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Introduction générale

Depuis leur découverte, les cristaux liquides ont suscité un grand intérét au
sein de la communauté scientifique ; ils ont fait ’'objet d’une multitude de travaux.
Au niveau des études fondamentales, les états de la matiére, appelés mésophases,
présentés par les cristaux liquides ont été a l'origine de plusieurs axes de recherche
dans les différents domaines scientifiques ; Pierre-Gilles de Gennes a obtenu le prix

Nobel de physique en 1991 suite a ses travaux de recherche sur ces matériaux.

Les propriétés fascinantes des cristaux liquides ont été mises & profit pour
développer différentes applications telles que les dispositifs d’affichage et de vi-
sualisation bien connus de nos jours. Les applications se sont diversifiées au fil
des années, notamment grace a la synthése de nouvelles molécules présentant des
phases et des propriétés originales. Le développement de matériaux composites
a base de cristaux liquides a contribué & ’amélioration des dispositifs existants;
dans cette nouvelle catégorie de matériaux, nous pouvons citer les PDLCs (Poly-
mer Dispersed Liquid Crystals) et les PSLCs (Polymer Stabilized Liquid Crystals).

Depuis quelques années, un autre type de matériaux hybrides & base de cris-
taux liquides est étudié; il s’agit de la dispersion de nano-objets dans une matrice
cristal liquide. Dans ces nanocolloides, différents types d’inclusions sont utilisées :
nanotubes de carbone, nanoparticules magnétiques, Quantum Dots ...le travail
présenté dans ce manuscrit concerne les nanocolloides obtenus par dis-
persion de nanoparticules ferroélectriques dans un cristal liquide néma-
tique. Dans ces nanocolloides, le couplage entre la polarisation des nanoparticules
ferroélectriques et les molécules du cristal liquide se traduit par une augmentation
du paramétre d’ordre. Ceci se manifeste par une modification de certaines pro-
priétés du cristal liquide telles que les températures de transitions de phases, la

biréfringence et ’anisotropie diélectrique.

L’effet des nanoparticules ferroélectriques peut étre mis a profit pour améliorer
les performances des dispositifs a cristaux liquides. En effet, ’anisotropie diélec-
trique constitue un paramétre important dans certains dispositifs électroniques
utilisant les cristaux liquides nématiques. Une réduction du temps de réponse et
de la tension de basculement a été rapportée dans la littérature. C’est également
le cas des composants microondes agiles en fréquence. Ces applications font I'objet

de travaux de recherche développés au sein de 1’Unité de Dynamique et Struc-
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ture des Matériaux Moléculaires (UDSMM, Université du Littoral Cote d’Opale).

L’utilisation des nanocolloides étudiés peut étre envisagée dans ces dispositifs.

Dans le cadre de ce travail, on s’intéresse aux propriétés diélectriques des cris-
taux liquides nématiques dopés par des nanoparticules ferroélectriques. L’objectif
de cette étude fondamentale est de comprendre les paramétres qui sont a l'origine
de I'augmentation de ’anisotropie diélectrique. Pour ce faire, la caractérisation
diélectrique des nanocolloides a été couplée a une étude des transitions de phases.
En effet, aussi bien les températures de transitions que les propriétés diélectriques
sont liées au paramétre d’ordre du cristal liquide ; la corrélation des résultats obte-
nus a partir des deux techniques permet de conforter les interprétations. Ce travail
bénéficie d’'une double compétence développée sur les cristaux liquides au sein de
’UDSMM :

e ’élaboration des matériaux composites et leurs caractérisations morpholo-
gique et thermodynamique ;

e la caractérisation électrique des matériaux dans de larges gammes de fré-

quence et de température.
Ce manuscrit de thése est divisé en quatre chapitres :

e Dans le premier chapitre, nous présentons d’abord des généralités sur les
cristaux liquides nématiques; il s’agit principalement des notions fondamentales
permettant la discussion et 'interprétation des résultats expérimentaux présentés
dans les chapitres suivants. Certaines applications des cristaux liquides nématiques
sont également abordées afin de montrer I'importance des propriétés diélectriques
de ces matériaux. La deuxiéme partie de ce chapitre est consacrée a la synthése des
recherches bibliographiques que nous avons effectuées sur le dopage des cristaux
liquides nématiques par des nano-objets; ’accent est mis sur le cas des nanopar-

ticules ferroélectriques.

e Le deuxiéme chapitre concerne la présentation des matériaux élaborés et
leurs caractérisations morphologique et thermodynamique. Les températures de
transitions sont étudiées a l'aide de l'analyse enthalpique différentielle (AED);
les résultats expérimentaux sont discutés en confrontation avec des modéles théo-

riques.
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e Le troisiéme chapitre est consacré a 1I’étude des propriétés diélectriques en
fonction de la température et de la concentration des nanoparticules ferroélec-
triques des nanocolloides. Les températures de transitions déterminées a partir de
I’étude diélectrique en fonction de la température sont comparées a celles obtenues
par AED. La réponse diélectrique des nanocolloides est discutée en corrélation

avec les températures de transitions.

e Les nanocolloides contenant des nanoparticules ferroélectriques sélectionnées
font ’'objet du dernier chapitre de ce mémoire. Il s’agit de nanoparticules fortement
polaires sélectionnées a partir des nanoparticules brutes utilisées dans les chapitres
2 et 3. Dans un premier temps, nous présentons le dispositif de sélection développé
a I’Université d’Artois au sein de I’Unité de Catalyse et de Chimie du Solide. Les
transitions de phases et les propriétés diélectriques des nanocolloides sont discutées

en comparaison avec les résultats des chapitres 2 et 3.
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Chapitre 1 : Généralités et état de l’art

Dans la premiére partie de ce chapitre, des généralités sur les cristaux liquides
thermotropes sont présentées; l'accent est mis sur la phase nématique qui fait
I’objet de ce travail. Les principales applications de cette phase sont également

présentées.

La deuxiéme partie du chapitre est une synthése des recherches bibliographiques
effectuées sur les nanocolloides & base de cristaux liquides nématiques; on peut
distinguer deux types de travaux : l'utilisation des inclusions pour améliorer les
performances du cristal liquide et 'utilisation du cristal liquide comme milieu de
structuration des inclusions. L’accent est mis sur la dispersion de nanoparticules
ferroélectriques dans une phase nématique; les différentes interactions mises en
jeu sont discutées. Enfin, la théorie de Maier-Saupe appliquée aux nanocolloides

étudiés est exposée.

Les notions fondamentales présentées dans ce chapitre permettent la discus-
sion et l'interprétation des résultats expérimentaux présentés dans les chapitres

suivants.



Chapitre 1 : Généralités et état de l’art

1.1 Les cristaux liquides nématiques : généralités

et applications

1.1.1 Les phases cristal-liquides

Les cristaux liquides sont des matériaux qui présentent des états de la matiére
intermédiaires entre 1’état liquide isotrope désordonné et 1’état solide cristallin to-
talement ordonné. Lors d’une transition de phases solide/cristal liquide, I'ordre
du cristal disparait mais un certain ordre subsiste. Cet ordre distingue les phases
cristal-liquides, appelées mésophases, de la phase isotrope ou la distribution des
centres de gravité et d’orientation est aléatoire. Les molécules qui donnent nais-
sance a des mésophases sont dites mésogénes. De nombreuses phases cristal-liquides
ont été découvertes; dans cette présentation, nous nous limitons aux cristaux li-
quides thermotropes (les transitions de phases sont observées en faisant varier la
température) composés de molécules de forme allongée (molécules calamitiques

représentées par des batonnets).

La phase nématique, notée N, est la mésophase la plus connue et la moins
ordonnée ; les molécules possédent une méme orientation moyenne 70 mais leurs
centres de gravité sont distribués aléatoirement comme dans la phase isotrope
(Figure 1.1 (a)) [1].
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FIGURE 1.1 — Disposition des molécules dans les phases N (a), SmA (b) et SmC

(c).

Les phases smectiques se caractérisent par un ordre de position en plus de
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I’ordre d’orientation; les molécules sont disposées en couches paralléles et équi-
distantes. A l'intérieur de ces couches, les centres de gravité des molécules sont
désordonnés mais les directeurs moléculaires ont une méme orientation moyenne.
On peut distinguer différentes phases smectiques telles que la phase smectique A
(SmA), ou le directeur moléculaire est perpendiculaire aux couches et la phase
smectique C (SmC'), ou les molécules sont inclinées par rapport a la normale aux
couches (Figures 1.1 (b) et (c)).

Lorsque les molécules mésogénes comportent un carbone asymétrique, elles sont
dites chirales. Une torsion hélicoidale apparait alors dans les structures des méso-
phases présentées précédemment. Les nouvelles phases sont dites cholestérique et

smectique torsadée ; elles sont respectivement notées N* et SmC™.

Dans ce travail, nous étudions l'influence des nanoparticules ferroélectriques
sur les propriétés d’'un cristal liquide principalement dans sa phase nématique;

nous nous focalisons ci-dessous sur cette phase.

1.1.2 La phase nématique

1.1.2.1 Parameétre d’ordre et transition de phases

Dans la phase nématique, 'ordre orientationnel est & longue distance : a ’équi-
libre et en ’absence de défauts, ’orientation moyenne T est identique quelle que
soit la taille de I’échantillon [2|. Afin de décrire I’alignement des molécules paralle-
lement & l’orientation moyenne, le vecteur unitaire u porté par ’axe principal de
chaque molécule est décrit par ses coordonnées dans le référentiel du laboratoire
(x,y, z) liées également aux angles polaires 0; et o; (Figure 1.2) : u;, = sinb;cosp;,

Uy = sinb;sing; et u;, = cosb;.

FIGURE 1.2 — Représentation de 1’orientation des molécules en phase nématique.
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L’état d’alignement des molécules est décrit par une fonction de distribution
f(0,¢)dQ) donnant la probabilité de trouver une molécule dans un angle solide
dQ) = sinf.df.dp autour de la direction (6,¢). Puisque le milieu présente une
symétrie cylindrique, la fonction f est indépendante de . Par ailleurs, la fonction
f doit vérifier la condition f (#) = f (7 — ) puisque les directions 77 et — 7 sont
équivalentes ; Pallure de la fonction f (0) répondant a ces critéres est représentée
ci-dessous (Figure 1.3).

100) 1)

Phase isotrope Phase nématique

0 0 z/2 Pt

FIGURE 1.3 — Allure de la fonction de distribution des phases isotrope et néma-
tique.

Pour décrire le degré d’alignement des molécules dans la direction 77, un para-
meétre d’ordre S doit étre défini. Ce paramétre doit étre nul dans la phase isotrope
et vaut 1 lorsque toutes les molécules sont alignées parallélement a K ; expression

répondant a ces critéres est donnée par :

(3cos®0 — 1) 2wsinfdf.  (1.1)

N | —

S = (P (cosh)) = % (3cos®0 — 1) = /07r f(0)

Les valeurs de S de la phase nématique rapportées dans la littérature sont com-
prises entre 0,3 et 0,8 [2].

Pour décrire la transition de phases nématique-isotrope du premier ordre, P.G.
de Gennes proposa la généralisation du modéle de Landau des transitions du
deuxiéme ordre; le modéle est basé sur 'utilisation de I’énergie libre F' du sys-
téme [1, 2|. Dans le cas d’un cristal liquide homogéne, le développement de F au
voisinage de la transition de phases en série de puissances du paramétre d’ordre S

est donné par 1’expression suivante :
1 o 1 _ o 1 4
F(S,T)= §A(T) S — gBS + ZCS , (1.2)

11
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Pour obtenir une phase nématique stable a basse température, il doit exister
une température T* telle que S = 0 pour T" > T* et S # 0 pour T" < T™.
Par ailleurs, pour 7" > T*, I’énergie F' est minimale pour S = 0, ce qui impose
A(T) > 0. De méme, pour 7" < T*, F doit étre minimale pour une valeur de S
différente de 0 et A (T') doit étre négatif. Un modéle simple permettant la prise
en compte de ces critéres, consiste a considérer les paramétres B et C' constants

positifs et le paramétre A dépendant de la température comme suit, :
A(T) = Ay (T - T, (1.3)

ot Agy est une constante positive. L’évolution de 1’énergie libre en fonction du

paramétre d’ordre & différentes températures est donnée Figure 1.4.

4 T T T T T T T T T L]
J I
' 1
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Parametre d'ordre S

FIGURE 1.4 — Evolution de I’énergie libre de Landau en fonction du paramétre
d’ordre S pour le cristal liquide 4’-pentyl-4-biphénylcarbonitrile (5CB) [2].

La Figure 1.4 montre qu’il existe une température T_; pour laquelle I'éner-
gie libre présente le méme minimum pour deux parameétres d’ordre différents
(F(S,T) = 0); ceci traduit la coexistence des deux phases. La température Ty _;
différente de T™ correspond & une transition de phases nématique-isotrope du pre-
mier ordre. Cette température ainsi que les paramétres d’ordre a la transition de

phases peuvent étre déterminés en recherchant les états stables du systéme et donc

12
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en minimisant I’énergie libre par rapport au paramétre d’ordre :

dF

IS = Ao (T —T*)S — BS*+CS* =0. (1.4)

Les solutions de I’équation 1.4 supérieures ou égales & 0 correspondent aux

parameétres d’ordre dans les deux phases :

S; = 0, (1.5)
B 1A,C (T —T%)
Sy = %<1+\/1— i ) (1.6)

La phase isotrope donne lieu & une énergie libre du systéme nulle ; les équations

1.2 et 1.4 pour T' = Tyx_; donnent accés a la température de transition et au

parameétre d’ordre correspondants dans la phase nématique :

2RB2
Ty = TF+ — 1.7
N—I + 94,C" (1.7)
2B
Sy = —. 1.8
= (1)

L’introduction de Txn_; dans I’équation 1.6 permet de tracer I’évolution du
paramétre d’ordre en fonction de la température dans la phase nématique du cristal
liquide 5C'B (Figure 1.5).

0,5 T T T T T T T T T T T T T T

0,4 4

0,34 3¢

0,21 i

0,1 .

0,0 T T T T T T T T T T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

(T-T*)/(T,, -T*)

FIGURE 1.5 — Evolution du paramétre d’ordre en fonction de la température dans
la phase nématique du cristal liquide 5C'B [2].

13



Chapitre 1 : Généralités et état de l’art

1.1.2.2 Propriétés élastiques

Une contrainte extérieure peut créer des distorsions dans le matériau, telle que
le champ électrique, les traitements de surface, les impuretés ... Les interactions
entre les molécules d’un cristal liquide produisent alors des tensions élastiques a
I’intérieur du matériau. Le cristal liquide ne répond pas de la méme facon a ces dis-
torsions. Il est donc nécessaire de définir plusieurs constantes élastiques; chacune
traduit la facilité avec laquelle le champ du directeur peut étre déformé. Les pro-
priétés élastiques d’un cristal liquide nématique ont été décrites par C.W. Oseen et
F.C. Frank [3, 4] dans le cadre de la théorie de I’élasticité d’un milieu continu. Les
trois principales déformations présentées par la phase nématique sont de types :
éventail (splay), torsion (twist) et flexion (bend) (Figure 1.6) ; les constantes élas-

tiques correspondantes sont notées Kii, Koo et Kas.

4 4 4 4
\ \ Y ) V"’ M vV’ . Y
v A Ab A
‘ L I/ V / v vV Vv v vV " Vv v
U
“"' v | S v | S v
Splay (Kll) Twist (KZZ) Bend (K33)

FIGURE 1.6 — Les trois principales déformations d’un cristal liquide nématique
auxquelles sont associées les trois constantes élastiques K11, K99 et Kass.

1.1.2.3 Anisotropies optique et diélectrique

Etant donnée sa structure, la phase nématique présente des propriétés phy-
siques différentes suivant la direction; la phase est donc anisotrope. Néanmoins,
les propriétés sont identiques pour toute direction perpendiculaire au directeur
K ; ainsi, les cristaux liquides nématiques sont des matériaux anisotropes uniaxes.
L’anisotropie du cristal liquide nématique méne & une décomposition de la lumiére
traversant en deux rayons de polarisation croisée, le rayon ordinaire et le rayon
extraordinaire qui se propagent a des vitesses différentes. Les deux rayons voient

deux indices de réfractions : 'indice de réfraction ordinaire n, perpendiculaire au
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directeur 77 et lindice de réfraction extraordinaire n, paralléle au directeur. La

différence n, = n. — n, mesure la biréfringence.

Les orientations dites homéotrope et planaire sont les deux configurations les
plus courantes utilisées lors d’une caractérisation diélectrique. Ces orientations
correspondent respectivement & un champ électrique appliqué paralléle et per-
pendiculaire par rapport au directeur moléculaire W; les permittivités complexes
mesurées sont notées 5ﬁ et et (Figure 1.7). Nous rappelons que la permittivité
complexe est définie par e* = &’ — j&”, on ¢’ et €” représentent respectivement la
permittivité du matériau et les pertes diélectriques. La différence &/, = 5“ -
est appelée I'anisotropie diélectrique réelle; c’est un paramétre important pour

certaines applications.

=
'YW —>n
> a M) - N > >
E 'R n E > -
J
“ ——
"u " = ]
a B "L "
3 4
* *
&y &

FIGURE 1.7 — Permittivités complexes 5ﬁ et €] en orientations homéotrope et
planaire.

1.1.2.4 Moment dipolaire, polarisabilité et permittivité

La structure moléculaire des cristaux liquides calamitiques comprend une par-
tie centrale relativement rigide et des chaines latérales plus ou moins longues et
flexibles. La partie centrale est formée de plusieurs noyaux reliés par des groupe-

ments chimiques (groupements centraux) (Figure 1.8).

Chaine Groupement Chaine
latérale central latérale

FIGURE 1.8 — Structure moléculaire des cristaux liquides calamitiques.
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Les propriétés diélectriques de la phase nématique dépendent de la structure
chimique de la molécule ; les deux paramétres importants sont le moment dipolaire

ﬁ et la polarisabilité « :

i.) le moment dipolaire permanent est la résultante des moments dipolaires des
différentes liaisons chimiques constituant la molécule. Il est composé d’un moment
polaire longitudinal ﬁ? et d'un moment dipolaire transversal E} Le vecteur ﬁ
forme un angle S par rapport a l'axe longitudinal (Figure 1.9). Les dipoles per-
manents des liaisons résultent de la différence d’électronégativité des atomes les

constituants.

FIGURE 1.9 — Représentation schématique d’'un moment dipolaire porté par une
molécule calamitique.

ii.) la polarisabilité de la molécule correspond aux contributions des polarisabi-
lités électroniques et atomiques des différentes liaisons chimiques. La polarisabilité
électronique provient du déplacement des électrons par rapport au noyau sous 1’ef-
fet d’'un champ électrique (déformation du nuage électronique). La polarisabilité
atomique provient du déplacement relatif des atomes d’une liaison en présence
d’un champ électrique. Comme pour le moment dipolaire, la polarisabilité a des
composantes transversale «; et longitudinale o ; la valeur moyenne @ est définie

par @ = (a; + 2a4) /3. La différence o, = o; — oy est appelée I'anisotropie de

polarisabilité.
[87] 0 0
0 0 (6%
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Le moment dipolaire permanent a tendance & s’orienter dans la direction du
champ électrique; il est a l'origine de la polarisation d’orientation (ou dipolaire).
La polarisation induite contribue a la réponse diélectrique en basse fréquence; la

permittivité mesurée est dite permittivité statique &,.

Différents modeéles ont été développés pour décrire la réponse diélectrique de
la phase nématique en régime statique. Le modéle le plus simple et le plus connu
est celui de Maier et Meier qui est une extension du modéle d’Onsager [5, 6]. 11
consiste a considérer une molécule & l'intérieur d’une cavité sphérique de rayon
a et de volume N~! ou N représente la densité dipolaire. Le modéle prévoit les

expressions suivantes pour les permittivités et I’anisotropie diélectrique statiques :

NhF 2 12
— a+-A FL_[1-(1- 2 1.1
/1 2 {‘H g8 + g (1= (L= (cosd) )S]}’ 10
NhF 1 112 1
— a—-A Fo—|14+-(1- 2 111
Esl - {a 2 asS + 5T [ +5 (1= (cospB) )S} }, (1.11)
NhF u? 2
Ae. = Aa—F2— (1- 1.12
Es - [ a LT (1 —3(cosp) )] S, (1.12)
avec
) _ _
sofitE p 2E-DN 1, g
3 (22 4+ 1) 3¢9 1—af 2E+1

£o représente la permittivité du vide; les autres paramétres ont été définis précé-

demment. Selon la valeur de g, I'anisotropie peut étre positive ou négative.

Le couplage entre un champ électrique sinusoidal et la polarisation dipolaire
induit des mouvements moléculaires. Lorsque la fréquence du champ électrique
augmente, la polarisation d’orientation ne suit plus les variations du champ élec-
trique a cause de l'inertie. Ceci se traduit par une diminution progressive de la
partie réelle mesurée et une augmentation de la permittivité imaginaire (pertes);
on parle alors d’une relaxation diélectrique dipolaire. Les mouvements moléculaires
a l'origine des relaxations dipolaires dans la phase nématique ont été largement

étudiés |7, 8]; il s’agit des rotations autour des petit et grand axes de la molécule.
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1.1.3 Applications

Grace a leurs propriétés, les cristaux liquides nématiques (CLN) sont utili-
sés pour développer des applications dans différents domaines (optique, électro-
optique, électronique ...). Certaines de ces applications mettent & profit les pro-
priétés diélectriques du cristal liquide ; nous présentons ci-dessous deux exemples

d’application dans le domaine de I’électronique.

i) Affichage :
Les afficheurs sont les dispositifs les plus courants pour les cristaux liquides. Dans
le cas de la phase nématique, le dispositif le plus simple est une cellule constituée
de deux lames de verre ayant subi un traitement de surface permettant I’obtention
de T'orientation homéotrope (Figure 1.10); la cellule est placée entre analyseur
et polariseur croisés. En 'absence de tension appliquée, la propagation de la lu-
miére n’est pas modifiée par le cristal liquide; elle n’est donc pas transmise par
I’analyseur. Pour un cristal liquide ayant une anisotropie diélectrique négative,
'application d’un champ électrique supérieur & une valeur seuil (tension de Free-
dericksz) modifie 'orientation initiale ; le plan de polarisation de la lumiére tourne
d’un angle qui dépend de I’épaisseur de la cellule, de la biréfringence du milieu
ng vue par la lumiére et de la longueur d’onde utilisée. La valeur n, dépend de
I’orientation du milieu et donc de la tension appliquée ; en lumiére blanche, le dispo-
sitif est un filtre optique qui peut étre utilisé pour réaliser un affichage en couleurs.

La technologie associée a ces afficheurs est dite VA pour "Vertical Alignement" [9].

La configuration dite TN, pour "Twisted Nematic", est la plus utilisée. Dans
cette configuration, les lames de verre sont traitées pour que les molécules s’orientent
dans une direction privilégiée parallélement au plan des lames [10]. Cependant,
au niveau des deux faces de la cellule, les directions d’orientation des molécules
forment un angle de 90 ° de facon a obtenir une structure torsadée. Si I’épaisseur
de la cellule est grande devant la longueur d’onde, la direction de polarisation subit
une rotation de 90 ° lors de la traversée de la cellule ; la lumiére sera ainsi transmise
par 'analyseur si ’analyseur et le polariseur sont croisés. Pour un cristal liquide
ayant une anisotropie diélectrique positive, lorsqu'un champ électrique est appli-
qué, les molécules s’alignent parallélement a la direction du champ ; la polarisation

de la lumiére n’est plus modifiée et celle-ci n’est pas transmise.
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lumiere lumiere
> polariseur >
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FIGURE 1.10 — Principe de base des afficheurs a cristaux liquides nématiques (tech-
nologie VA).

Depuis les années 90, la technologie dite IPS, pour "In-Plane Switching", a été
mise en avant par les principaux fabricants (Hitachi et LG) [11, 12] afin d’améliorer
I’angle de vision. Dans ces afficheurs, le grand axe des molécules du cristal liquide
reste paralléle au plan de I’écran; I'application d’un champ électrique induit une
rotation autour du petit axe de la molécule qui reste perpendiculaire aux lames de

verre.

Depuis les premiers afficheurs a cristaux liquides réalisés dans les années 80,
la technologie de ces dispositifs a largement évolué; ceci a permis d’améliorer les
différentes caractéristiques (contraste, luminosité, temps de réponse ...). Ainsi,
les afficheurs a cristaux liquides peuvent étre classés en plusieurs types d’écrans,
suivant le positionnement du cristal liquide dans la dalle (VA, TN, IPS) et suivant
la technologie (matrice passive ou active) et les matériaux utilisés pour la fabrica-
tion des composants électroniques associés : a-Si pour "amorphous Silicon" [13],
IGZO pour "Indium Gallium Zinc Oxide" [14] ou LTPS pour "Low-Temperature
Polycrystalline Silicon" [15].

Malgré le développement d’autres technologies pour I'affichage tel que 'OLED
(Organic Light-Emitting Diode), les dispositifs a cristaux liquides restent d’actua-
lité ; les nombreuses avancées technologiques ont permis de rendre les afficheurs
IPS compétitifs face aux écrans a base d’OLED en terme de rapport qualité-prix
(Figure 1.11) [16].
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OLED
14%

LTPS/IGZO
35%

FIGURE 1.11 — Parts de marché des technologies d’écran pour Smartphones en
2016 [16].

ii) Dispositifs électroniques agiles en fréquence
Les fonctions ajustables présentent un intérét particulier pour la miniaturisation
des dispositifs électroniques notamment en télécommunications. De telles fonctions
peuvent étre réalisées en intégrant des matériaux dits "agiles en fréquence". Ces
matériaux voient leurs propriétés électromagnétiques modifiées lorsqu’un champ de
commande électrique ou magnétique est appliqué ; c’est le cas des cristaux liquides.
Parmi les dispositifs utilisant des matériaux & commande électrique, on trouve le

déphaseur micro ruban de la Figure 1.12.

Ligne micro urban

T

Plan de masse

Matériaua commande
électrique (substrat)

FIiGURE 1.12 — Topologie d'un déphaseur micro ruban utilisant un substrat a
commande électrique.
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Dans le dispositif de la Figure 1.12, la permittivité relative effective du substrat
Ercpf €St UN parameétre important ; elle intervient dans le déphasage (¥) induit par

la ligne de propagation :

360-L- f,/e
Y —

- , (1.14)

ou L et c représentent respectivement la longueur de la ligne et la vitesse de la
lumiére. En utilisant un substrat constitué de cristal liquide, il est possible de
varier sa permittivité en appliquant un champ électrique en plus du signal hy-
perfréquence qui s’y propage (Figure 1.13). En I’absence du champ électrique, les
molécules sont orientées parallélement aux électrodes a ’aide des surfactants dépo-
sés sur le substrat ; la permittivité mesurée en hyperfréquence est notée ., (0).
En appliquant un champ électrique, les molécules vont progressivement s’aligner
perpendiculairement aux électrodes jusqu’a la saturation ; la permittivité est notée
Erers (B) (Figure 1.13). Ce changement de la permittivité induit une modification

de la longueur d’onde guidée et ainsi une variation du déphasage :

360 L+ f (\/elegs (B) = \feress (0))

AY = (1.15)
C
| { |
| I [ ] [ I
E_=0 E, ’ - 0<E, <E.,, 12 ,' EE... E, U8 9%,

FIGURE 1.13 — Influence d’'un champ électrique de commande sur I'orientation des
molécules. E,, E,, F,; représentent respectivement les champs de propagation,
d’orientation et de saturation des molécules de cristal liquide.

Différents déphaseurs micro rubans utilisant un cristal liquide nématique ont
été réalisés [17-20]. Les cristaux liquides nématiques sont aussi utilisés dans d’autres
dispositifs agiles en fréquence, tels que les antennes [21-23], les résonateurs [24—26|
et les filtres [27, 28].
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1.1.4 Composites polymeéres/cristaux liquides nématiques

En plus des cristaux liquides purs, des matériaux composites a base de cristaux
liquides nématiques ont également été développés pour différentes applications. A
ce titre, 'association d’'un polymére et d’'un cristal liquide donne lieu & un type
de composites dit LCPD (Liquid Crystal Polymer Dispersion). La photopolymé-
risation est une des techniques utilisées pour obtenir la séparation de phases dans
les LCPDs. Selon la teneur en polymeére, les LCPDs peuvent étre classés en deux

catégories :

- Les PDLCs (Polymer Dispersed Liquid Crystals) sont obtenus par dispersion
de microgouttelettes du cristal liquide dans la matrice polymeére; les concentra-
tions typiques du polymére varient entre 30% et 60%. En ’absence d’'un champ
électrique, le directeur moléculaire du cristal liquide 7 dans chaque gouttelette est
orienté aléatoirement ; la lumiére voit des indices de réfraction différents et elle est
diffusée (cellule opaque) (Figure 1.14). Lorsqu’un champ électrique est appliqué,
les directeurs moléculaires des différentes gouttelettes s’alignent dans la méme di-
rection et la cellule devient transparente (Figure 1.14). La matrice du polymeére
est choisie généralement pour que son indice soit proche de I'indice de réfraction
ordinaire n, du cristal liquide. Ce type de dispositif a 'avantage de nécessiter ni
polariseur, ni traitement de surface [29, 30|. En comparaison avec les dispositifs
utilisant uniquement un cristal liquide nématique, les systémes a base de PDLC
présentent une plus grande résistance face aux chocs et aux distorsions mécaniques ;
ils sont utilisés dans différentes applications telles que les dispositifs d’affichage ou
encore les vitrages a opacité réglable. Par ailleurs, les dispositifs PDLC permettent

la réduction de la quantité du cristal liquide utilisée et donc du coiit réalisation.

- Les PSLCs (Polymer Stabilized Liquid Crystals) ou gels anisotropes sont ob-
tenus lorsque la concentration massique du polymére est faible par rapport a celle
du cristal liquide (inférieure & 30%). Dans ces systémes, les interactions entre les
constituants sont trés fortes; elles permettent au réseau polymeére de maintenir
le directeur moléculaire du cristal liquide dans un état donné. En I’absence d’un
champ électrique, les molécules du cristal liquide et le réseau polymeére sont ali-
gnés paralléelement, de telle facon que le composite apparait optiquement comme

un milieu continu sans hétérogénéité. Par conséquent, la lumiére traversant le mi-
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FIGURE 1.14 — Principe d'un afficheur utilisant un PDLC.

lieu voit un indice de réfraction uniforme et le matériau est transparent. Pour un
cristal liquide ayant une anisotropie diélectrique positive, ’application d’un champ
électrique induit la réorientation des molécules du cristal liquide. L’association des
effets du champ électrique et du réseau polymérique conduit a ’apparition de do-
maines orientés difféeremment ; I'indice de réfraction moyen associé a ces domaines
devient donc hétérogéne a travers le matériau composite et le milieu devient diffu-
sant [31, 32| (Figure 1.15). L’effet de réorientation des molécules du cristal liquide
par le réseau polymére influence fortement les propriétés électro-optiques du dispo-
sitif ; le champ électrique de commande et le temps de réponse sont plus faibles que
ceux d’un cristal liquide pur. Par ailleurs, les afficheurs de type PSLC présentent

un angle de vision plus large que les afficheurs classiques.

Etat transparent Etat diffusant

FIGURE 1.15 — Représentation schématique d’un composite PSLC.
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1.2 Nanocolloides a base de cristaux liquides né-

matiques

1.2.1 Déformation de l'orientation du cristal liquide

En I'absence d’inclusions, toutes les molécules d’un cristal liquide en phase né-
matique sont orientées dans une méme direction moyenne 770) donnant lieu a un
paramétre d’ordre Sy. Dans le cas d’un colloide, ’affinité chimique entre les in-
clusions et le cristal liquide impose un ancrage "préférentiel" des molécules de la
matrice a la surface des inclusions; I’ancrage homéotrope (direction perpendicu-
laire a la surface) et ancrage planaire (direction paralléle & la surface) sont les
deux cas extrémes; dans les cas intermédiaires, I’ancrage est oblique. La compéti-
tion entre 1’élasticité du cristal liquide et ’ancrage des molécules a la surface des
inclusions induit localement une perturbation de l’orientation des molécules, on
parle alors de "défauts topologiques du champ du directeur moléculaire". La distor-

sion du directeur moléculaire se traduit par une modification du paramétre d’ordre.

L’ancrage d’une molécule a la surface d’une inclusion est caractérisé par une
densité d’énergie F, dépendant de ’angle 6 entre 'orientation 7 de la molécule
et l'orientation moyenne initiale ﬁ)o; I’expression la plus simple pour F; a été
proposée par A. Rapini 33, 34| :

F,=—— (- 70)°, (1.16)

v <

ot V' est un parameétre traduisant la force de 'ancrage, son signe négatif ou positif

définit la nature de I'ancrage, respectivement planaire ou homéotrope.

Les défauts topologiques du directeur moléculaire dépendent de la nature, de la
forme et de la taille des inclusions [35]. Dans le cas de particules sphériques et d’un
ancrage fortement homéotrope, ’étude théorique menée par E.M. Terentjev pré-
voit au voisinage d’une particule un défaut dit "anneau de Saturne" (Figures 1.16
(a) et (d)) [36]. Une telle déformation a été observée par O. Mondain-Monval sur
un cristal liquide nématique contenant des gouttes d’eau [37]; elle a également été
rapportée par Y. Gu pour des particules d’or [38|. D’autres types de déformations

ont été rapportés dans la littérature par différents auteurs; on peut citer le défaut
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(a) (b) \ (c)
| ﬁ
\

(d) (e) (f)

FIGURE 1.16 — Exemples de défauts topologiques du directeur moléculaire de la
phase nématique en présence d’inclusions sphériques. (a) et (d) représentent le dé-
faut appelé "anneau de Saturne" et sa mise en évidence a 1’aide d’un microscope
optique polarisant [36, 44]. (b), (e) et (f) représentent respectivement un schéma
d’un défaut de type "hyperbolique" [41], sa mise en évidence a ’aide d’un micro-
scope optique polarisant [44] et d’un microscope électronique [45]. (c) représente
un défaut de type planaire appelé "boojums" [40)].

ponctuel appelé "dipole topologique" ou "défaut hyperbolique" (Figures 1.16 (b)
et (e)) [39-42|. Dans le cas d’un ancrage planaire, deux défauts appelés "boojums"
apparaissent ; ils sont diamétralement opposés et alignés le long de ’axe nématique
(Figure 1.16 (c)) [40, 43]. Les premiéres observations des défauts en présence de
particules sphériques ont été réalisées a 1’échelle macroscopique a 1'aide de la mi-
croscopie optique a lumiére polarisée [44]. Récemment, des images de défauts avec
une précision nanométrique ont été rapportées ; elles ont été obtenues a ’aide de la
microscopie électronique et mettent en évidence les lignes de champ du directeur
moléculaire au voisinage du défaut (Figure 1.16 (f)) [45]. B. Senyuk présente un
panel de déformations dans la phase nématique d’un cristal liquide contenant des

nanoparticules d’or de différentes formes [46].
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1.2.2 Le cristal liquide pour I’assemblage des inclusions

La distorsion élastique au voisinage des inclusions donne lieu & des interactions
longue portée entre les nano-objets. Ces interactions dues a 1’élasticité de la ma-
trice sont dites "nematic-mediated force" ; elles résultent de 'attraction ou de la

répulsion qui peuvent exister entre les défauts avoisinant les différentes inclusions.

Dans le cas des défauts de type "dipole topologique" (¢f. § 1.2.1), les forces
élastiques attractives entres les défauts induisent un agencement parallélement a
I’axe nématique ; les structures obtenues sont alors des chaines linéaires d’inclusions
(Figure 1.17 (a)) [40, 47, 48]. Au voisinage de deux inclusions sphériques, les forces
élastiques attractives sont compensées par des forces élastiques répulsives créées
par un défaut ponctuel hyperbolique. Quand aux défauts de types "anneau de
Saturne" et "Boojum", ils générent des distorsions élastiques quadripoles a longue
portée ; I'arrangement des inclusions s’effectue dans une direction formant un angle
avec le directeur nj (Figure 1.17 (b)) [40, 43, 48].

A

FIGURE 1.17 — Auto-assemblage de nanoparticules sphériques au sein d’un cristal
liquide nématique (chaines linéaires paralléles (a) ou obliques (b)) [48].

En plus des interactions élastiques, d’autres forces inter-inclusions peuvent exis-
ter : Van der Waals, électriques, magnétiques . .. L’état de dispersion des inclusions
correspond alors a une énergie libre prenant en compte ces différentes interactions.
Un état stable du systéme colloidal est obtenu lorsque I’énergie libre des inclusions
est minimale ; ceci donne lieu & une répartition privilégiée des nano-objets au sein

de la matrice.
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Plusieurs méthodes ont été explorées pour créer des assemblages de nanopar-
ticules afin d’élaborer des matériaux nanostructurés. Cependant, il est difficile
d’obtenir des structures homogénes sur une grande échelle. L’auto-assemblage des
nano-objets au sein d’une matrice est une des techniques utilisées pour la structu-
ration des matériaux a 1’échelle nanométrique. Cette approche est particuliérement
adaptée aux cristaux liquides comme expliqué ci-dessus; ’assemblage des inclu-
sions peut étre alors controlé a I’aide d’une contrainte extérieure (champ électrique,
champ magnétique ...). Une dispersion homogéne et structurée de nanoparticules
d’or au sein d’un cristal liquide nématique a été obtenue par H. Qi [49]; diffé-
rentes techniques ont été utilisées pour observer ’assemblage des nanoparticules,
tel que la microscopie électronique en transmission (MET) ou la spectroscopie de
résonance magnétique nucléaire (RMN) [50-52]. D’autres résultats ont été obte-
nus pour des nanotubes de carbone (NTC) et des Quantum Dots (QD); a titre
d’exemple, R. Basu a mis en évidence un assemblage, sous forme de chaines, de
QDs de CdS [53|. Différents types d’organisation existent ; ils dépendent des pro-
priétés de surface des particules et de leur concentration [54, 55 ; par ailleurs, il a
été montré que les propriétés du cristal liquide dopé dépendent de ’organisation

des inclusions [54, 55].

Malgré la déformation de 'orientation induite localement par les inclusions,
leffet global peut donner lieu & une amélioration des propriétés macroscopiques

de la matrice; ceci est discuté dans le paragraphe suivant.

1.2.3 Des nano-objets pour des dispositifs plus performants

Le panel des nanocolloides & base de cristaux liquides est tres large; le choix
des inclusions dépend des applications souhaitées. Dans certains cas, ’association
du cristal liquide et des inclusions est mise & profit pour envisager de nouvelles
applications. Dans d’autres cas, les inclusions sont utilisées pour améliorer les per-
formances des cristaux liquides dans les dispositifs classiques tels que les afficheurs.
L’apport des inclusions dépend de leurs propriétés intrinséques qui seront couplées
a celles de la matrice; nous présentons ci-dessous les principales catégories d’in-

clusions rapportées dans la littérature.
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Inclusions magnétiques :
Les premiéres études consacrées a 'apport d’inclusions dans un cristal liquide né-
matique ont été effectuées par la dispersion d’objets magnétiques afin de réduire
I'intensité du champ magnétique nécessaire a l’orientation du cristal liquide. En
effet, la plupart des cristaux liquides purs présente une faible anisotropie de la
susceptibilité diamagnétique ; I’orientation nécessite donc un champ magnétique
de forte intensité (B ~ 1 T). L’idée d’introduire des inclusions magnétiques a
été initiée en 1970 par F. Brochard et P.G. de Gennes dans le cadre d’une étude
théorique [56]. Celle-ci prédit que la dispersion de grains magnétiques dans un cris-
tal liquide nématique permet 'obtention de suspensions dites "ferronématiques"
dans lesquelles toutes les inclusions sont orientées dans une méme direction paral-
lele & I'axe optique ﬁ); dans le cas contraire, le matériau est dit "compensé" et
ne présente pas d’aimantation spontanée. Dans une étude expérimentale réalisée
la méme année que les travaux de F. Brochard, J. Rault a mis en évidence des
propriétés magnétiques du cristal liquide 4‘méthoxybenzylidéne-4-n-butylaniline
(MBBA) contenant des inclusions de v Fe;O3 [57]. Par la suite, différents types de
ferronématiques ont été élaborés en utilisant des cristaux liquides lyotropes [58, 59|

ou thermotropes [60].

Malgré quelques progrés réalisés par L. Liebert et S.H. Chen [58, 60, 61| dans
I’élaboration des suspensions ferronématiques, trés peu de mesures ont été consa-
crées aux propriétés de ces matériaux, en particulier leur stabilité, et ce jusqu’aux
années 2000. Une des premiéres techniques utilisées pour stabiliser les suspensions
consiste en I'utilisation d’un surfactant couvrant les inclusions magnétiques et fa-
vorisant des interactions répulsives; celles-ci contrebalancent les interactions de
Van der Waals et magnétiques a l'origine des agrégats [62|. Par ailleurs et comme
expliqué dans le paragraphe précédent, la stabilité des suspensions dépend éga-
lement de l'effet de 'ancrage entre la matrice et les inclusions. Afin d’assurer la
stabilité des suspensions, il doit y avoir compensation entre les différentes interac-
tions; pour ce faire, A. Mertelj propose l'utilisation de "nano-plaquettes" traitées
par un surfactant favorisant I’ancrage du cristal liquide perpendiculairement a la
surface des inclusions (Figure 1.18); un tel choix permet une compensation entre
les deux types d’interactions : les interactions magnétiques attractives et la force

répulsive due au défauts induits dans la matrice |35, 63].
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Les nanocolloides avec des inclusions magnétiques ont permis de réduire for-
tement l'intensité du champ magnétique nécessaire pour l'orientation du cristal
liquide ; celle-ci peut étre divisée par 1000 [58, 61, 64, 65]. Ces caractéristiques
peuvent étre exploitées dans les applications utilisant des dispositifs magnéto-
optiques. D’autres propriétés des cristaux liquides sont également améliorées grace
aux inclusions magnétiques; les applications présentées dans le paragraphe 1.1.3
sont donc concernées par les ferronématiques. A titre d’exemple, E.C. Economou
a montré que le temps de réponse du cristal liquide diminue significativement en
introduisant des nano-batonnets de Fe3O,4 [66]. Une amélioration des propriétés op-
tiques a été rapportée par X. Wang [67]. Afin d’optimiser 'effet des inclusions ma-
gnétiques sur le cristal liquide, des études ont été consacrées aux parameétres régis-
sant 1'organisation des inclusions au sein de la matrice [68|. Récemment, M. Shuai
a montré que les nano-plaquettes magnétiques utilisées par A. Mertelj peuvent
s’auto-organiser comme un cristal liquide lorsqu’elles sont dispersées dans un sol-
vant ; cette organisation correspond & un assemblage de type nématique avec une
méme orientation pour ’ensemble des moments magnétiques [69]. Ceci explique la
stabilité des matériaux élaborés par A. Mertelj ainsi que leurs propriétés ferroma-

gnétiques.

FIGURE 1.18 — Photographie MEB de nano-plaquettes magnétiques dans un cristal
liquide nématique [63].

Inclusions a propriétés optiques :
Afin de mettre & profit leurs propriétés optiques exceptionnelles, les nanoparticules

d’or ont été largement utilisées pour doper les cristaux liquides ; ces nanoparticules
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présentent un nuage électronique pouvant osciller en présence de la lumiére visible ;
ce phénoméne appelé "résonance plasmonique" se traduit par I'absorption de la
lumiére. La forte absorption de ces nanoparticules est utilisée pour chauffer locale-
ment le cristal liquide, ce qui induit une variation locale de I'indice de réfraction ; le
milieu peut alors présenter des propriétés optiques non linéaires [70]. Par ailleurs,
le spectre d’absorption dépend de la taille des nanoparticules, de leur forme ainsi
que du milieu environnant ; il est donc possible d’utiliser ces inclusions comme
indicateur de l'influence de certains groupements chimiques sur l'orientation du
cristal liquide; pour ce faire, les nanoparticules d’or sont fonctionnalisées avant

leur dispersion dans la matrice [49, 71-74].

La large distribution de taille des nanoparticules métalliques constitue le prin-
cipal inconvénient de leur utilisation comme dopants de cristaux liquides; elle ne
permet pas une étude rigoureuse de 'effet de la taille sur les propriétés du cristal

liquide.

Les "Quantum Dots" (QDs) constituent un autre type de nanoparticules ayant
des propriétés optiques intéressantes en vue d’une dispersion dans un cristal li-
quide. Lorsque les nanoparticules semi-conductrices sont de tailles suffisamment
faibles, il apparait un fort confinement tridimensionnel des porteurs de charges.
Ceci conduit & une densité d’états électroniques discréte et dépendante de la taille.
Pour cette raison, ces nanoparticules sont considérées comme des "atomes artifi-
ciels" et 'appellation "Quantum Dots" est utilisée pour les désigner. L’association
des propriétés optiques des QDs et de celles des cristaux liquides donne lieu a
des matériaux hybrides dont les propriétés peuvent étre modulées en modifiant la
taille des inclusions, pour ce faire, il est préférable d’utiliser des QDs dont la taille
peut étre controlée; c’est le cas des principaux matériaux cités dans la littérature
(ZnO, CdTe et CdSe [75]). Grace a I'uniformité des tailles obtenues lors de leur
synthése, les QDs constituent des inclusions modéles pour étudier les interactions
entre les nanoparticules et le cristal liquide ainsi que leur influence sur les proprié-
tés de la matrice ; par ailleurs, les propriétés optiques des QDs peuvent constituer
un indicateur de I’état et de ’évolution de ces interactions. Dans certains travaux,
les QDs sont utilisées aprés fonctionnalisation, et ce afin d’améliorer leur solubilité
dans le cristal liquide; dans ce cas, les groupements fonctionnels greffés peuvent

également affecter orientation du cristal liquide [76-79|.
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Inclusions a propriétés conductrices :
Les propriétés conductrices de certains matériaux ont été utilisées pour améliorer
les performances électroniques et électro-optiques des cristaux liquides. Les maté-
riaux rapportés dans la littérature sont principalement des matériaux carbonés tels
que les nanotubes de carbone (NTCs) ou le graphéne. Les nanotubes présentent
une anisotropie de forme similaire a celles des molécules cristal-liquides sous forme
de batonnets; ceci les rend compatibles pour constituer un mélange CLN/NTCs.
Plusieurs travaux ont mis en évidence une amélioration des performances des af-
ficheurs a cristaux liquides apreés la dispersion de NTCs; plusieurs auteurs ont
rapporté une diminution de la tension de basculement et du temps de réponse [80—
83]. Les interactions entre les NTCs et le cristal liquide se traduisent par un ancrage
des molécules du cristal liquide paralléle a la surface des NTCs (Figure 1.19), ce qui
améliore l'orientation du cristal liquide et augmente le paramétre d’ordre; ceci a
été confirmé, dans le cas des nanocolloides, par I’augmentation des températures de
transitions de phases et de I’anisotropie diélectrique observée [85, 86]. Par ailleurs,
les interactions électrostatiques entre les impuretés ioniques du cristal liquide et
les NTCs donnent lieu a un piégeage des ions au voisinage des inclusions [87, 88|,
ce qui induit une diminution de la viscosité et donc du temps de réponse [86].
Une amélioration de la solubilité des NTCs dans les cristaux liquides peut étre
obtenue aprés la fonctionnalisation [89]. Les effets observés sur les nanocolloides

CLN/NTCs ont été également observés avec le graphéne [90, 91].

FIGURE 1.19 — Alignement du cristal liquide (ellipsoides bleues) au voisinage des
NTCs et piégeage des ions (sphéres rouges) [84].
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1.3 Nanoparticules ferroélectriques dans un cristal
liquide nématique

Dans I’article consacré a la dispersion d’inclusions magnétiques dans un cristal
liquide nématique (¢f. § 1.2.3), F. Brochard et P.G. de Gennes soulignent que
"des effets analogues sous champ électrique pourraient en principe étre obtenus
avec des suspensions colloidales de macromolécules polaires en bdtonnets" ; c’est
dans ce cadre que des travaux ont été menés sur le dopage des cristaux liquides

nématiques avec des nanoparticules ferroélectriques.

1.3.1 Les matériaux ferroélectriques utilisés comme dopants

Un matériau ferroélectrique présente une polarisation en ’absence d’un champ
électrique extérieur. Cette polarisation spontanée P, peut étre inversée par l'appli-
cation d'un champ électrique E supérieur a une valeur critique E.. L’évolution de
la polarisation en fonction du champ électrique présente une hystérésis caractéris-
tique d’un matériau ferroélectrique. Les matériaux ferroélectriques rapportés dans
la littérature comme dopants de cristaux liquides sont inorganiques ; il s’agit princi-

palement du titanate de baryum (BaT'iO3) et de I’étain sulfophosphure (SngP2Ss).

Le BaTiO3 est le matériau ferroélectrique le plus répandu; il présente une
structure pérovskite. A haute température, cette structure est cubique avec un
paramétre de maille de 4 A ; elle correspond & un groupe d’espace de type Pm3m.
Les cations T'i*t et Ba®* occupent respectivement le centre de la maille et les
sommets du cube; les anions O?~ sont au centre des faces (Figure 1.20) [92]. La
maille admet un centre de symétrie et donc le moment dipolaire macroscopique
est nul; le matériau n’est pas ferroélectrique mais paraélectrique. En diminuant
la température, les paramétres de maille du BaT'iO3 changent. En dessous d’une
température critique, appelée température de Curie T, la maille cubique s’allonge
dans la direction du cube [001]. Le degré de symétrie est alors abaissé et une
phase quadratique de groupe ponctuel 4mm apparait. Ce groupe est non centro-
symétrique ; le barycentre des charges positives ne coincide plus avec celui des
charges négatives et une polarisation spontanée P; s’établit selon la direction [001].
En dessous de T¢, le BaTiO3 est donc ferroélectrique, cette transition de phases

est du premier ordre. La polarisation du cristal BaTiO3 pur et sa température de
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Curie sont respectivement 26 uC.cm =2 et 134 °C.

’ ,

FIGURE 1.20 — Phase paraélectrique du titanate de baryum (a gauche) et de I’étain
sulfophosphure (& droite).

A température ambiante, I’étain sulfophosphure (SnqP5Ss) présente une phase
ferroélectrique avec le groupe d’espace m. A T, = 66 °C, le cristal passe par une
transition du second ordre vers une phase paraélectrique de groupe d’espace 2/m.
Pour la maille choisie par G. Dittmar (Figure 1.20), les paramétres de maille sont
a=0,9378 nm, b =0,7448 nm, ¢ = 0,6513 nm, a =~y =90 ° et § = 91,15 ° [93].
Dans la phase ferroélectrique, les quatre atomes de Sn sont significativement déca-
lés dans la direction [100] par rapport a leur position dans la phase paraélectrique.
Les déplacements des atomes de P et S sont faibles et les deux paires d’atomes
de Sn sont déplacées différemment. Cette structure non centro-symétrique donne

lieu & une polarisation spontanée parallélement a la direction [101].

Le SnyP,Sg est un matériau semi-conducteur intéressant pour des dispositifs
photoréfractifs, électro-optiques et optiques. Il a un large gap de photoréfraction et
une réponse relativement rapide ; le temps de réponse est de deux ordres de gran-
deur plus faible que celui du BaTiO3 dopés avec du rhodium; ce dernier est le
matériau photoréfractif le plus connu. Le Sny PS¢ est également intéressant pour
les applications électro-optiques, il est transparent dans un spectre assez large de
0,53 pm a 8 um [94].

A Pexception des cyano-biphényles, les cristaux liquides nématiques dopés par

le SnyPsSg et le BaTi03 sont principalement d’origine commerciale et de struc-
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ture moléculaire inconnue. Nous avons récapitulé dans le Tableau 1.1 les différents

mélanges CLN/NPF rapportés dans la littérature.

CLN NPE SnyPsSe BaTi0s
ZLI 4801 [95-97, 106]
MLC 6609 [99, 101]
MLC 6815 [107]
MLC 18523 [102-105, 115] [103, 105, 115]
LC 1550 [105] [105]
TL 205 [115] [107, 109, 115]
E 44 [127]
H-37 [122, 125]
6CHBT [111, 119
5CB [95, 96, 98, 100, 110, | [98-100, 108, 113, 116—
118] 118, 120, 121, 123-125]
8CB [112, 114, 120]
12CB [126]

Tableau 1.1 — Récapitulatif des nanocolloides CLN/NPF rapportés dans la litté-
rature. Les cristaux liquides notés en gras ont des formules chimiques connues.

1.3.2 Mise en évidence du couplage matrice/inclusions

La premiére étude effectuée sur un cristal liquide nématique dopé par des nano-
particules ferroélectriques a été rapportée par Y. Reznikov en 2003 ; il a utilisé des
nanoparticules de SnyP,Sg et le cristal liquide ZLI 4801 [95]. La caractérisation
diélectrique réalisée sur un échantillon en orientation planaire a mis en évidence
une forte augmentation de I’anisotropie diélectrique ainsi qu’une diminution de la
tension de Freedericksz. Ces résultats confirment les prévisions de F. Brochard [56]
et traduisent une amélioration de I'orientation moyenne des molécules; ceci a été
confirmé par les mesures du paramétre d’ordre effectuées par F. Li en utilisant la

spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) [101].

L’influence du caractére ferroélectrique des inclusions sur les propriétés du cris-
tal liquide a été confirmée par une étude électro-optique. Dans cette étude, Y. Rez-

nikov a utilisé le cristal liquide 5C'B et des nanoparticules de Sny P5Sg [95, 96]. Pour
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une orientation homéotrope, un champ électrique continu (Ep¢) oriente initiale-
ment les dipoles des nanoparticules perpendiculairement aux électrodes. Un champ
électrique alternatif (E4c) est appliqué dans le plan des électrodes; il est suffi-
samment faible pour ne pas induire une transition de Freedericksz (Figure 1.21).
Dans le cas d’un cristal liquide pur, I’échantillon reste opaque quelque soient les
champs électriques E4c et Epc appliqués. Dans le cas d’'un nanocolloide, 1’échan-
tillon devient transparent suite a 'application du champ électrique alternatif; la
transmittance dépend des amplitudes E ¢ et Epc. Ces observations confirment la
réorientation du cristal liquide a ’aide du champ alternatif et par couplage avec

la polarisation des nanoparticules.

* *
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FIGURE 1.21 — Représentation schématique de I’effet d’un champ électrique continu
Epc sur lorientation des nanoparticules au sein d’un cristal liquide et de I'influence
d’un champ électrique alternatif E4¢ sur le basculement du nanocolloide.

L’influence des nanoparticules de SnyP»Sg sur les mécanismes de relaxation
diélectrique du cristal liquide ZLI 4801 a été étudiée par E. Ouskova [97]. En
orientation homéotrope et dans le cas d’un nanocolloide, le mécanisme lié & la
rotation des molécules autour du petit axe (basculement) présente une augmenta-
tion de son amplitude et une diminution de sa fréquence de relaxation par rapport
au cristal liquide pur. Par ailleurs, la permittivité diélectrique statique paralléle
et l'anisotropie du colloide sont plus élevées que celle de la matrice ; ces résultats
sont en accord avec une augmentation du parameétre d’ordre en présence des inclu-
sions. Cette augmentation a également été confirmée a travers d’autres résultats
expérimentaux tels que le changement des températures de transitions de phases,
I’augmentation de I’anisotropie optique, la modification des constantes élastiques
... Un récapitulatif des propriétés étudiées pour la mise en évidence du couplage

entre des nanoparticules ferroélectriques et des cristaux liquides nématiques est
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donné dans le Tableau 1.2. Ce couplage a également fait ’objet de différentes
études théoriques [128-135]. Nous présentons ci-dessous 1'approche développée par
L.M. Lopatina ; cette approche permet de quantifier ’effet des inclusions ferroélec-

triques sur le parameétre d’ordre et sur les transitions de phases (§ 1.3.4).

Proprictés Colloides SnyPySs/CLN BaTiOs/CLN
Transitions de phases [95, 105] 199, 11(111’, 11%%’, 11122’] 112,
[99-
Diélectriques 95, 97, 100, 102, | 101, 105, 107, 111, 115,
105, 115] 117, 119, 120, 123, 125~
127]
08—

[95, 96, 98, 100, 104—

Electro-optiques 100, 105, 108, 109, 111,

106, 115] 115, 116, 119, 122-125]

. [99-101, 103, 105, 107,
Optiques [100, 102, 103, 105] 112, 113, 120, 121, 123
Elastiques [105, 115] 199, 112, 115, 119, 120,

123, 127]

Tableau 1.2 — Récapitulatif des propriétés étudiées pour la mise en évidence du
couplage entre des nanoparticules ferroélectriques et des cristaux liquides néma-
tiques.

1.3.3 Optimisation et reproductibilité de ’effet des nano-

particules

Dans le cas d’une dispersion idéale, les nanoparticules interagissent unique-
ment avec les molécules du cristal liquide; les inclusions sont éloignées les unes
des autres et les interactions coulombiennes et de Van der Waals n’existent pas et
il ne peut y avoir formation d’agrégats [136]. Pour obtenir une telle dispersion, la
concentration des nanoparticules doit étre suffisamment faible ; les valeurs rappor-

tées dans la littérature sont inférieures & 1% en masse [95, 101].

Pour favoriser I'éloignement des nanoparticules les unes des autres, il est pos-

sible d’introduire des interactions répulsives a I’aide d’un traitement de surface [137].
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Pour ce faire, Y. Reznikov a développé une méthode d’élaboration basée sur le
broyage de cristaux en présence du surfactant (acide oléique) [95, 138]; les na-
noparticules obtenues sont ensuite dispersées dans un solvant (heptane) afin de
les maintenir en suspension avant de les introduire dans le cristal liquide. Malgré
le traitement de surface, quelques agrégats peuvent se former et se précipiter; il
est donc préférable d’éviter le fond du flacon lors des prélévements. Par ailleurs,
I’'utilisation des ultrasons permet d’améliorer ’homogénéité de la suspension avant

son utilisation.

O. Kurochkin a montré la nécessité de stabiliser les nanoparticules dans un
solvant juste aprés leur élaboration, et ce afin d’obtenir un couplage optimal entre
le cristal liquide et la polarisation des nanoparticules. I.’étude montre que 1'effet de
la polarisation diminue lorsque les nanoparticules sont laissées pendant un certain
temps dans le broyeur aprés élaboration [110]. Pour un temps d’attente important,
Ieffet des nanoparticules devient défavorable et elles agissent comme des inclusions
non polaires. Ceci s’explique par un rapprochement des nanoparticules et la for-
mation d’agrégats qui donnent lieu & un assemblage de dipoles avec une résultante
quasi nulle. Dans son étude comparative, O. Kurochkin a également montré que
des nanoparticules issues de synthéses différentes donnent lieu a des effets diffé-

rents ; il est donc important de controler ’ensemble des parameétres d’élaboration.

[’accumulation des charges libres au voisinage des nanoparticules produit une
distorsion du champ électrique local créé par les inclusions [86, 139]; I'orientation
des molécules autour des nanoparticules est différente de celle d’un colloide sans
impuretés ioniques. Les propriétés du nanocolloide dépendent donc de la pureté du
cristal liquide ; la reproductibilité des résultats ne peut étre assurée si I’on utilise

des matériaux issus de différentes synthéses.

Les nanoparticules obtenues a l'issue du broyage ne sont pas toutes identiques;
elles présentent différentes tailles, formes et polarisations. Certaines nanoparti-
cules ne sont pas polaires et présentent un effet défavorable sur 1'orientation du
cristal liquide. C’est également le cas des agrégats qui peuvent se former pendant
le broyage [110]; la polarisation résultante est plus faible que la somme des po-
larisations élémentaires. Afin d’optimiser ’effet des inclusions, il est préférable de

sélectionner les nanoparticules avant leur utilisation. Récemment, une technique
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de sélection a été proposée par G. Cook [109]; la séparation des nanoparticules
polaires et non polaires au sein de la suspension est obtenue a l'aide d’un champ
électrique continu de forte amplitude [109, 139, 140].

1.3.4 Extension de la théorie de Maier-Saupe : énergie libre,

parameétre d’ordre et transitions de phases

Pour décrire la dispersion des nanoparticules ferroélectriques dans un cristal
liquide nématique, L.M. Lopatina et J.V. Selinger ont proposé un modéle théo-
rique basé sur I’énergie libre du systéme [130, 132]. Dans le cadre de ce modéle, on
considére des nanoparticules ferroélectriques sphériques de rayon R et présentant
un moment dipolaire électrostatique p. L’organisation des nanoparticules au sein
du cristal liquide est caractérisée par un parameétre d’ordre d’orientation qui

interagit avec celui du cristal liquide afin de stabiliser la phase nématique.

Dans le cas du cristal liquide pur, I’énergie libre du systéme contient un terme

VRN , . . . . . t 3 VRN
FSL tique 116 & Iénergie du cristal liquide et un deuxiéme terme FZ7 " lié a la
contribution entropique :
__ ménergétique entropique
Fop = F& + Feproviue, (1.17)

Pour exprimer Fgfrgétiq“e, on considére chaque molécule du cristal liquide
comme un batonnet caractérisé par la direction de son grand axe u{. Dans la
phase nématique, les différents axes u présentent une direction moyenne selon .
Pour une molécule donnée, I’axe u; forme un angle 6; par rapport a 7 avec une

fonction de distribution Q¢ (#) donnée par I’expression :

_ exp [Ucr Py (cost)]
f_ll exp [Ucp Py (cos0)] d (cosh)’

Qcr (0) (1.18)

ou P, (cosf) représente le polynome de Legendre d’ordre 2, Uy, est un paramétre

relié au paramétre d’ordre de la phase nématique Scp, = (P (cosf)) par :

fi1 P, (cost) exp [Ucr, P (cost)] d (cos)
fil exp [UcrPs (cos)] d (cosh) .

Scr = (1.19)

Notont que Ugy, varie de 0 & oo tandis que S¢y, varie entre 0 et 1.
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Chapitre 1 : Généralités et état de l’art

La théorie de Maier-Saupe considére que I’énergie d’interaction entre deux mo-
lécules voisines est proportionnelle a — (ui.uj)z. En considérant la fonction de dis-
tribution (équations 1.18) et en moyennant les interactions sur l’ensemble des

molécules, la contribution énergétique s’écrit, :
o 1
ngergetzque = _§JNCLS%'L, (120)

ol N¢y, est le nombre de molécules présentes dans le systéme, 1’énergie J est pro-
portionnelle & 'intensité de I'interaction et au nombre de molécules voisines.

tropique
Fen
CL

Concernant la contribution entropique , elle est donnée par ’équation

suivante :

Ner
ngtropztIue = kBT <ln H QCL(Z>> ) (121)

i=1

ou Q¢ (i) représente les fonctions de distribution d’orientation de chaque molécule.

La moyenne est effectuée sur ’ensemble des molécules, ce qui conduit a

1

Fgyrorate = kT Ney, (UCLSCL —In {/

-1

exp [Ucr Py (cost)| d (cos@)}) ; (1.22)

I’énergie libre du cristal liquide s’écrit donc sous la forme :

FCL 1

J

-1

exp [Ucr P (cosf)] d (0039)] .(1.23)

L’énergie libre est une fonction de la température 7', du paramétre Uqy, et du
paramétre d’ordre S¢p, qui est défini comme une fonction de Ugy, dans I’équation
1.19. En minimisant Fio;, par rapport a Ugy, a différentes températures, on montre
que le cristal liquide présente une transition du premier ordre de la phase isotrope
caractérisée par Upr, = Scr, = 0 vers la phase nématique avec Ugp, = 1,95 et
Scr = 0,429.

Dans le cas du nanocolloide, on introduit une fonction de distribution Qxp (6)
pour décrire I'orientation des moments dipolaires des nanoparticules. En 1’absence
d’un champ externe, le mécanisme d’alignement des moments dipolaires est iden-

tique a celui des molécules; 'expression de Qyp (6) est identique a celle de Q¢ (6)
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(équation 1.18); il en est de méme pour le paramétre Syp (équation 1.19) :

o exp [UnpPs (cosd)] 7 1.24
O (6) f_11 exp [UnpPs (cost)] d (cost) ( |

Sup — f—l P, 1(0030) exp [UnpPs (cosh)]| d (cost) | (1.25)
f71 exp [UnpPs (cosh)] d (cosd)

. . . . + ; . , . .
Une contribution entropique des nanoparticules (Fiyp 79“‘) a I’énergie libre
du nanocolloide peut étre prise en compte ; son expression est similaire a celle du

cristal liquide (équation 1.22).

Le champ électrique créé par les dipoles des nanoparticules interagit avec 1’ani-
sotropie diélectrique du cristal liquide. En moyennant cette énergie sur les fonc-
tions de distribution Q¢ et Qnp, on obtient la contribution de cette interaction

a I’énergie libre du systéme :
Finteraction — _KNPNNPSCL SNPa (126)

o Nyp est le nombre de nanoparticules dans le nanocolloide. K p est un para-

meétre énergétique représentant ’'intensité de I'interaction :

B goe! p*  dmege, PPR?
180w (g0e)* B3 405e3e?

Kyp (1.27)

ol P est la polarisation des nanoparticules. ¢, €/, et gy sont respectivement la per-

mittivité du cristal liquide, son anisotropie et la permittivité du vide.

L’énergie libre du nanocolloide est finalement exprimée en prenant en compte
les quatre contributions :
F J l/KNP

NepkpT _Bk:BTS%L_ 1,7 oovone +UcrSor +vUnpSve (1.28)

_In [/1 d (cost) exp [Ucp P (0089)]]

1

in [ / 0 (cost) exp [Unp P, (cosO)]} ,

1

ou nous avons introduit le paramétre v = Nyp/Nep.
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Dans le cas ou 'ordre du cristal liquide est beaucoup plus important que celui
des nanoparticules (Syp << Scr), les interactions entre les nanoparticules et le

cristal liquide sont faibles; le développement en série de Taylor de I’équation 1.28

conduit a :
F 5 J 5 vKyp
 —Oste+ (2 ) 82, + 2wSt, — NP G S - (1.29
NerksT Se+<2 SkBT) cr+ 5vSne = o SnpSen+ -+ (1.29)

En minimisant cette expression par rapport a Syp, on obtient :

Knp
SkpT

Ser. (1.30)

Snp =
La substitution de Syp dans I’équation 1.29 conduit a une nouvelle expression
de I’énergie libre :

F
NepksT

5) J VK3
:Cste—l—(—— — ~L )52 R 1.31

Le coefficient de SZ; montre une variation de I'énergie libre du systéme en
présence des nanoparticules; ceci se traduit par une variation de la température

de transition :

ATn_1 =

v monpR? ( 2/, P* ) (1.32)

25]{%TN,[ n 3TNprCL 675]{738062

ol pcr et pnp = 4/37TR3,OCLV sont respectivement la densité moléculaire du cristal

liquide et la fraction volumique des nanoparticules dans le nanocolloide.

Dans le cas de fortes interactions (Kyp >> kgT), I’équation 1.25 peut étre

simplifiée en effectuant ’approximation :

1
Syp=1——. 1.33
wp =1 (1.33)

Le développement de I’équation 1.28 pour Uyp élevé et la minimisation par
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rapport a Uyp donnent lieu a

](NP
Uyp = —L 1.34

kT
Syp = 1 B

- 1.35
KnpScr ( )

Dans ce cas, I’énergie libre du systéme est donnée par :

F J
- -7 s 4y 1.
NepksT sy cr T Uerber (1:36)

i [ / ' p [UonPy (cosh)] d (0030)]

1
3KnpScr
2kgT

vKyp
kT

Scr + vin (

Cette expression est similaire a celle du cristal liquide pur (équation 1.23) avec
deux termes supplémentaires correspondant a l’interaction entre le cristal liquide
et les nanoparticules. Cette variation se traduit par un décalage de la température

de transition :

vKnp —103 ¢NP5:1P2

ATy 1 =1.03 —_.
Nt k?B 135k‘BpCL€082

(1.37)

Le modéle prévoit donc une augmentation de la transition de phases Tx_; liée

au caractére ferroélectrique des nanoparticules.

1.4 Conclusion

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons présenté les principales ca-
ractéristiques des cristaux liquides nématiques; les propriétés fondamentales pré-
sentées sont utilisées dans les discussions des résultats expérimentaux dans les
chapitres 2, 3 et 4. Les applications de ces matériaux en lien avec leurs propriétés
diélectriques ont également été exposées; il s’agit des afficheurs et des composants

micro-ondes agiles en fréquence.

Dans une deuxiéme partie, nous avons présenté les principaux phénoménes
qui apparaissent dans les nanocolloides a base de cristaux liquides nématiques; on

peut souligner 'importance de I’ancrage entre les molécules du cristal liquide et les
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inclusions. Ces interactions se manifestent par une déformation de ’orientation du
cristal liquide. Le couplage entre la matrice et les inclusions peut également se ma-
nifester par 'amélioration de certaines propriétés du cristal liquide ; dans certains

cas, le couplage peut donner lieu & une structuration des inclusions dans la matrice.

Dans le cas des inclusions ferroélectriques sphériques, les principaux résultats
expérimentaux rapportés dans la littérature mettent en évidence une augmentation
du parameétre d’ordre ; les interactions entre le cristal liquide et les nanoparticules
ferroélectriques a 'origine de cet effet ont été discutées dans le cadre d’un modéle
théorique développé par L.M. Lopatina. L’augmentation du paramétre d’ordre
devrait s’accompagner d’une augmentation des températures de transitions et de
I’anisotropie diélectrique; la corrélation entre les propriétés diélectriques
et les températures de transitions fait l’objet de ce travail. Les résultats

expérimentaux de cette étude sont présentés et discutés dans les chapitres suivants.
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Chapitre 2 : Matériaux, morphologie et transitions de phases

Ce chapitre est consacré a I’étude des transitions de phases des nanocolloides
a I’aide de I'analyse enthalpique différentielle (AED). Dans un premier temps, les
nanoparticules et le cristal liquide utilisés sont présentés; ’accent est mis sur les
propriétés morphologiques des nanoparticules et les transitions de phases du cristal
liquide. Les nanocolloides et la méthode d’élaboration sont ensuite présentés. La
derniére partie du chapitre est focalisée sur I’étude des transitions de phases en
fonction de la concentration des nanoparticules; les résultats expérimentaux sont

confrontés aux modéles théoriques.
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2.1 Les matériaux utilisés

2.1.1 Le cristal liquide 8C'B

Le cristal liquide nématique 4-octyl-4’-n-cyanobiphényl, appelé 8C B, a été uti-
lisé pour I’élaboration des nanocolloides. Il est fourni par Frinton Laboratories
(Etats-Unis) et comprend une chaine composée de 8 atomes de carbone de lon-

gueur 10 A, deux cycles aromatiques et un groupe C' = N (Figure 2.1).

o { ) o

FIGURE 2.1 — Formule chimique du cristal liquide 8CB.

La longueur et le rayon de section de la molécule sont respectivement [ ~ 20
A et de a ~ 5 A. Ce cristal liquide, de masse molaire 291,44 g.mol~! et de densité

0,87 g.cm™3, présente la séquence de phases suivante :
Cristal - Smectique A - Nématique - Isotrope.

Nous avons étudié les transitions de phases du cristal liquide a l'aide de I'ana-
lyse enthalpique différentielle (AED). Cette technique, dite differential scanning
calorimetry (DSC) en anglais, est basée sur la mesure du flux de chaleur ab-
sorbé ou produit par I’échantillon (réaction endothermique ou exothermique) lors
d’une transition de phases. Le dispositif utilise deux capsules; la premiére contient
I’échantillon a caractériser et la deuxiéme est vide ; cette derniére sert de référence.
[’appareil ajuste la puissance thermique pour avoir la méme température au sein
des deux capsules et ’énergie nécessaire correspond au flux de chaleur absorbé ou
produit par I’échantillon. L’appareil utilisé & 'UDSMM est commercialisé par la
société TA Instruments sous la référence DSCQ1000; il est couplé a un dispositif
de refroidissement par azote liquide. Cette caractérisation nous permet de déter-
miner les températures de transitions de phases ainsi que le caractére premier ou

second ordre de ces transitions.

Dans la gamme de température 20 °C - 80 °C, I'analyse des thermogrammes

du cristal liquide 8C'B montre aussi bien au refroidissement qu’au chauffage deux
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transitions de phases : smectique A-nématique et nématique-isotrope (Figure 2.2).
Notons que les températures de transitions obtenues au refroidissement sont lé-
gérement différentes de celles obtenues au chauffage. Dans 1’étude comparative
entre les nanocolloides et le cristal liquide pur, les températures de transitions

sont obtenues au chauffage avec une vitesse de 2 °C/min.

'0,5 T T T T T T
Chauffage
Refroidissement | |
© —= Transition exothermique
é -1,2 1 E
5
<
2 / ]
&)
S
> 1.9 .
=
[T
— Transition endothermique
'216 T T T ‘ T T T T
280 300 320 340 360

Température (K)

FIGURE 2.2 — Thermogrammes du cristal liquide 8C'B.

L’AED ne permet pas l'identification des mésophases ; ceci est possible a ’aide
de la microscopie optique a lumiére polarisée. Cette technique permet la diffé-
rentiation de certaines phases a partir de leurs textures typiques. Pour ce faire,
nous avons utilisé des cellules commerciales constituées de deux lames de verre
paralléles espacées de 20 pum. Un surfactant a été déposé sur les lames pour obte-
nir une orientation planaire des échantillons ; les nanocolloides sont introduits par
capillarité. Nous présentons sur la Figure 2.3 les textures des trois phases détec-
tées par ’AED. Les images enregistrées ont été obtenues a I'aide d’un microscope
de référence LEICA DMRXP et couplé a une platine chauffante de type Linkam
THMSEG00.

Dans la phase isotrope, I’échantillon ne modifie pas la polarisation de la lumiére.
Entre polariseur et analyseur croisés, I’échantillon ne transmet pas la lumiére et
la texture obtenue est sombre. Dans la phase nématique, on peut remarquer une
texture homogéne avec des lignes paralléles dues au frottement subi par le sur-

factant déposé sur les lames de verre (Figure 2.3 (a)); la texture correspond a
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une orientation planaire unidirectionnelle dans la direction du frottement. Dans la
phase smectique A, on observe ’apparition de coniques focales (Figure 2.3 (b)) ; on
retrouve également l'orientation unidirectionnelle de I’échantillon. La Figure 2.3

(c) illustre le début de la transition de phases nématique-isotrope.

> A
£ Yl

(b) (c)

FIGURE 2.3 — Microphotographies du cristal liquide 8C'B : en phase nématique
(a), en phase smectique A (b) et a la transition de phases nématique-isotrope (c).

2.1.2 Les nanoparticules de SnoP»Ss

Les cristaux de SnyP»Sg ont été synthétisés par Dr. A. Grabar (Uzhgorod Na-
tional University, Ukraine). A I’échelle macroscopique et a température ambiante,
ce cristal a une polarisation spontanée de 14 uC.cm™2 selon la direction [101] d’une
cellule monoclinique. La température de Curie T, des cristaux de SnoP»Sg est de
66 °C. A la température ambiante, la permittivité diélectrique d’un cristal mono-
domaine dépend de la direction; elle varie de 40 (selon la direction [010]) a 300
(dans I’axe polaire [100]). Par ailleurs, cette permittivité augmente fortement avec
la température ; sa valeur peut atteindre 9000 preés de la transition de Curie. Cepen-
dant, dans les céramiques de Sn,P5.Sg, la valeur maximale de la permittivité a la
transition est beaucoup plus faible (¢ = 260) que celle d’un cristal monodomaine.
Les nanoparticules de SnyP»Sg sont préparées par 1’équipe de Pr. Y. Reznikov
(Institute of Physics of National Academy of Sciences of Ukraine) ; elles sont obte-
nues par broyage pendant 120 h d’'un mélange grandes particules/surfactant acide
oléique avec un rapport massique de 4 : 1. Les nanoparticules obtenues sont dis-

persées dans I’heptane & une concentration massique de 0, 1%.
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Pour vérifier 'homogénéité de la taille des nanoparticules, celles-ci ont été ca-
ractérisées a ’aide d’un microscope a force atomique (AFM). Le principe de la
technique consiste a balayer la surface d’un échantillon & I’aide d’un levier muni
d’une pointe pour obtenir une image en trois dimensions avec une résolution spa-
tiale allant de quelques dizaines de micrométres au dixiéme de nanomeétre. Les
images présentées dans nos travaux ont été réalisées a ’aide d’un appareil de ré-
férence Veeco Multimode et permettant des mesures en mode Tapping; dans ce
mode, la pointe oscille & la fréquence de résonance du microlevier, elle vient tou-

cher ou froler la surface de ’échantillon par intermittence.

Pour I'acquisition des images AFM, la solution heptane/Snq P, Sg a été déposée
sur un substrat de quartz par la méthode Dip coating; 1’évaporation du solvant
est nécessaire avant la mise sous pointe. Le cliché AFM montre une répartition
homogéne des nanoparticules sur le quartz; ceci traduit une dispersion homogeéne

des inclusions dans I’heptane (Figure 2.4).

0 1pm

FIGURE 2.4 — Cliché AFM en mode Tapping des nanoparticules de SnyP,S¢ sur
un substrat de quartz.

Les images AFM permettent également une évaluation de la taille des nanopar-
ticules; les estimations effectuées a partir de I’ensemble des clichés sont résumées
sur la Figure 2.5. L’histogramme représentant la proportion de nanoparticules en
fonction de leur taille est similaire a celui rapporté dans la littérature pour des
nanoparticules de silicium [141]; il peut étre ajusté a 'aide de la fonction gaus-

sienne :

A 672(17930)2

= Yo+
¥ ="%Yo ” 7/2 02
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Le diamétre moyen des nanoparticules x. obtenu suite a I’ajustement est de
38,66 £ 8,66 nm. Dans ce qui suit et pour simplifier les calculs, nous considérons

un rayon moyen R de 20 nm.

T T T T S
§ Y S I
SN I A

5 15 25 35 45 55
Diameétre des nanoparticules (nm)

FIGURE 2.5 — Dispersion de la taille des nanoparticules Snqy PS¢ évaluée a 1’aide
des clichés AFM.

2.2 Les nanocolloides 8C'B/Sny P, Si

2.2.1 Elaboration et morphologie

Avant de préparer les nanocolloides 8C' B/ Sny P> Se, la solution heptane /Sngy Py Sg
est traitée par ultrasons pendant une heure. La solution a été décantée pendant
30 min pour extraire les agrégats; la partie supérieure de la solution (solution
homogeéne) est ensuite ajoutée dans le cristal liquide 8C'B pur avec différentes
concentrations. Les mélanges 8C'B/SnyP,Sg sont ensuite placés sous agitation
magnétique a 50 °C durant 30 min; un traitement identique est effectué sous
ultrasons. Enfin, les mélanges sont mis sous ultrasons a température ambiante

pendant une journée afin d’évaporer le solvant.

Afin d’obtenir des nanocolloides stables et sans formation d’agrégats, la concen-

tration massique des inclusions doit étre inférieure & 1% [110]. Dans le cas de notre
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travail, nous avons opté pour les concentrations massiques suivantes : 0,2%, 0, 3%,
0,5%, 1% et 2%. Les trois premiers nanocolloides ont été choisis pour étudier
I'influence de la concentration des nanoparticules sur les propriétés du cristal li-
quide ; les deux concentrations les plus élevées permettent d’observer 1’apparition
des agrégats et leur influence sur les propriétés du cristal liquide. Les concen-
trations volumiques ¢yp correspondantes sont 0,05%, 0,08%, 0,13%, 0,27% et
0, 54%.

La Figure 2.6 présente deux exemples de textures obtenues dans la phase né-
matique pour deux concentrations différentes (¢yp = 0,05% et 0,27%). Nous
pouvons remarquer que les nanocolloides présentent des textures identiques a celle
du cristal liquide pur (Figure 2.3 (a)) ; cela signifie que les inclusions ne détruisent
pas l'orientation du cristal liquide. L’observation a I'aide du microscope a lumiére
polarisée permet également de vérifier ’homogénéité de la dispersion des inclusions
dans la matrice ; pour la concentration la plus élevée (¢pyp = 0,27%), nous pou-
vons constater l'apparition d’agrégats de tailles micrométriques (Figure 2.6 (b)).
Bien évidemment, des agrégats de tailles inférieures au micrométre peuvent égale-
ment exister pour ’ensemble des concentrations ; un tel agrégat peut étre considéré
comme une particule dont le moment dipolaire est inférieur a la résultante des di-

poles élémentaires.

(b)

FIGURE 2.6 — Microphotographies des nanocolloides en phase nématique. ¢pyp =
0,05% (a) et onp = 0,27% (b).

52



Chapitre 2 : Matériaux, morphologie et transitions de phases

2.2.2 Transitions de phases : résultats et modéles théoriques

Afin d’étudier I'influence des nanoparticules sur les transitions de phases, nous
avons caractérisé ’ensemble des nanocolloides par AED. Les thermogrammes pré-
sentés sur la Figure 2.7 montrent des allures identiques pour I’ensemble des nano-
colloides et le cristal liquide pur; néanmoins, les températures de transitions de
phases évoluent en fonction de la concentration des nanoparticules. La température
de transition de phases nématique-isotrope Ty_; diminue lorsque la concentration
des nanoparticules augmente ; la température de transition de phases smectique
A-nématique Tg,,4_n augmente légérement pour les faibles concentrations et di-
minue pour la concentration la plus élevée ; ces évolutions sont représentées sur la
Figure 2.8 en utilisant les valeurs moyennes obtenues pour différents échantillons
et différentes préparations. Dans les paragraphes ci-dessous, nous discutons les
évolutions des températures de transitions de phases en fonction de la concentra-
tion des nanoparticules en distinguant le cas des faibles concentrations (dispersion

homogeéne) et celui des fortes concentrations (formation d’agrégats).

2.2.2.1 Transition de phases nématique-isotrope

Pour comprendre I'influence des inclusions sur les transitions de phases du
cristal liquide, il est nécessaire de prendre en compte les différentes interactions
contribuant a 'effet global : effet de la polarisation macroscopique des nanoparti-
cules, influence des impuretés ioniques, effet de ’ancrage entre les nanoparticules

et le cristal liquide et également effet de 1’acide oléique.

Effet de la polarisation permanente des nanoparticules ferroélectriques :
Dans le cas des faibles concentrations et d’'une dispersion homogéne des nanopar-
ticules ferroélectriques, l'effet de la polarisation des inclusions sphériques sur la
transition nématique-isotrope peut étre discuté dans le cadre du modeéle développé
par L.M. Lopatina (cf. § 1.3.4). La théorie de Maier-Saupe prévoit deux cas de
figure : fortes et faibles interactions entre les nanoparticules et le cristal liquide.
[’intensité de I'interaction entre les nanoparticules et le cristal liquide est évaluée

par le paramétre Kyp donné par I’équation 1.27 que nous rappelons ici :

K . 47T€0€21P2R3
NP 4056262
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Flux de chaleur (u. a.)
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Thermogrammes du cristal liquide 8C'B et des nanocolloides
pour différentes concentrations. Les thermogrammes sont décalés
des ordonnées pour plus de clarté.
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FIGURE 2.8 — Variations des températures de transitions de phases SmA — N et
N — I en fonction de la concentration des nanoparticules ¢xp ; les traits pleins ont
été ajoutés pour montrer les tendances des courbes.

Les différents parameétres de cette relation définis dans le chapitre 1 permettent

une évaluation du parameétre Kyp. A température ambiante, le cristal liquide 8C'B

présente une anisotropie diélectrique €/, &~ 8 avec les permittivités statiques eh ~ 13

et &/, ~5.Lap

olarisation d’un cristal Sn, P, S est de 14 uC.cm™2 comme indiqué

dans la littérature. Cette valeur peut étre réduite a cause des effets de surface ; des
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valeurs de 4 uC.cm=2 et 6 uC.cm ™2 ont également été citées dans d’autres travaux.
Pour maximiser I'effet de la polarisation dans le cadre de notre estimation, nous
avons utilisé la valeur la plus élevée; le rapport Kyp/kgT est de 2 x 10* & Ty _;.
Les interactions, liées a la polarisation des nanoparticules, entre les inclusions et le
cristal liquide sont beaucoup plus importantes que l'agitation thermique; dans ce
cas, les parameétres d’ordre et I’augmentation de T _; sont donnés par les équations

1.35 et 1.37 présentées précédemment dans le chapitre 1 :

kgT
Syp = 1— BT
e KnpSer’
onpe, P?
ATy = 1,03————2%——.
Nt " 135kpporeps?

Le paramétre Kyp étant beaucoup plus élevé que kg1, le paramétre d’ordre
Swnp est proche de 1; les nanoparticules sont alors bien réparties et ordonnées au
sein du cristal liquide. Notons que la relation entre 7T _; et la concentration des

nanoparticules est linéaire.

Dans les cas des concentrations ¢np = 0,05%,0,08% et 0,13%, nous n’avons
pas observé d’agrégats au microscope optique; la dispersion peut étre considérée
homogéne et une estimation de ATy_; peut étre effectuée a I'aide de I’équation
ci-dessus. La variation de Tyy_; pour ces concentrations sont respectivement de
+0,04 K, 40,06 K et 40,1 K ; ces valeurs montrent que la polarisation perma-
nente des nanoparticules devrait induire une légére augmentation de T_; pour

les faibles concentrations des nanoparticules.

Influence des tons :
Il est bien connu que les cristaux liquides, au méme titre que d’autres matériaux
organiques, contiennent des impuretés ioniques chargées négativement ou positi-
vement ; ces ions sont créés principalement lors de la synthése. Par ailleurs, les
travaux réalisés par R. Basu ont mis en évidence le piégeage des charges libres
au voisinage des nanoparticules ferroélectriques [142|; en conséquence, le champ
électrique créé par le moment dipolaire des nanoparticules se trouve écranté et 1'in-
fluence de la polarisation macroscopique sur les transitions de phases est modifiée.
La prise en compte de 'influence des charges libres dans le modéle de L.M. Lopa-
tina (Equation 1.37) et dans le cas des fortes interactions 8C'B/SnyPsSg conduit
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au résultat suivant [130, 132] :

/P2
ATy_; =1, 03% x e (14 26R + K2R + °R?) (2.2)
BFCLcO
avec,
1/2
_ coekTn_1
= () (23)

ol n et g sont respectivement la concentration et la charge des ions. L’équation
2.2 montre que le produit kR est le paramétre déterminant I'influence des charges
libres sur 'effet de la polarisation macroscopique. Pour comparer les effets de la
polarisation macroscopique et des ions dans le cas du mélange 8C B/ Sny Py Sg, nous
avons tracé sur la Figure 2.9 ’évolution de ATy _; en fonction de la concentration
des impuretés ioniques : pour les concentrations de SngyP»Sg utilisées dans notre

travail, I’effet d’écrantage devient notable pour n > 10*! m~3; 'augmentation de

Ty_1 est complétement annihilée pour n > 10% m=3.
0110 T T T T T T T
@, 7 0,13%
0,06
g - 0
\M{T @NP_ 0,08%
22
D, .= 0,05%
0024 ¥
-0102 T AL T T T T
1018 1020 1022 1024

Concentration ionique (m™)

FIGURE 2.9 — Influence de la concentration ionique sur la variation de la tempé-
rature de la transition de phases nématique-isotrope induite par la ferroélectricité
des nanoparticules.

Ainsi, afin d’estimer 'ordre de grandeur de n dans le cas de notre étude, nous
avons mesuré la conductivité o des nanocolloides en orientation planaire a I'aide de

Panalyseur d’impédance H P4284 A. Sur la Figure 2.10, nous observons I’évolution
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de o dans la gamme de fréquence 20 Hz — 1 kH z; les tracés mettent en évidence
les plateaux correspondant & opc de l'ordre de 1078 Sm~! pour le cristal liquide
pur et les nanocolloides. La concentration ionique peut étre estimée a l'aide de
I’équation :

o = nqn, (2.4)

ol 7 représente la mobilité ionique. La valeur de n donnée dans la littérature pour
le 8CB est d’environ 1072 m2.V 1.5~ [143], ce qui correspond & une valeur de n
de l'ordre de 102° m~=3; une telle concentration ne devrait donc pas affecter 1'effet

de la polarisation macroscopique sur le cristal liquide.

6,5x10° ; —_——
A A A A
4,5x10° 1 i
(T; O O O O O 0000000000000 0OO0O0O0O0OO000
(,). 4
N
b
8 O 8CB
25107 O 0,05%8CB/SnPS, |
A 0,13% 8CB/SN,P,S,
o 0o o o DDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDD
5,0x10° : ——y . ——r
10’ 10° 10°

Fréquence (Hz)

FIGURE 2.10 — Conductivités du cristal liquide pur et des nanocolloides.

Effet de ’ancrage entre les nanoparticules et le cristal liquide :
Comme discuté dans le chapitre 1, les forces élastiques et 'effet de I’ancrage sont a
I’origine de la stabilisation des nanoparticules dans une matrice cristal liquide. Les
défauts d’orientation du cristal liquide induits par les inclusions se traduisent par
une variation des températures de transitions. En effet, plusieurs travaux expéri-
mentaux ont mis en évidence une diminution de T_; dans les cristaux liquides
nématiques dopés par différents types d’inclusions a faibles concentrations (nano-

particules magnétiques [144], eau [145], cyclohexane [145], biphényle [145]).
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Dans sa théorie du champ moyen consacrée aux matériaux composites a base de
cristaux liquides, M.V. Gorkunov a étudié le cas des interactions matrice/inclusions
lites & Panisotropie de forme des inclusions [146, 147|; dans ce cas, ces interactions
se traduisent par une diminution du paramétre d’ordre et de la température de
transition Ty_; [146] :

ATy_; = —(1—A+ Apnp) onpTy_;, (2.5)

o TY_; est la température de transition de phases nématique-isotrope du cristal
liquide pur. A est un paramétre d’interactions entre les nanoparticules et les mo-
lécules des cristaux liquides; ce paramétre prend en compte 'hétérogénéité de la
forme des inclusions. Dans le cas de nanoparticules sphériques (A = 0), ’équation

précédente devient :

ATy ;= —dnpTy_;. (2.6)

Cette équation simple exprime leffet de dilution du cristal liquide par des
nanoparticules isotropes; elle prévoit une diminution linéaire de Ty_; lorsque la

concentration des inclusions sphériques augmente.

Avec une approche différente, A. Matsuyama a développé un autre modéle
consacré au cas des nanoparticules sphériques [148-152]; il prévoit également une

diminution de la température de transition Tny_; :

ATy ;1 =—(1+ B) énpTy_;, (2.7)
avec
a W()
B=— 2.8

ou Wy représente 1’énergie d’interaction entre les molécules du cristal liquide en
phase nématique et la surface des nanoparticules, W, est I'énergie d’interaction
entre les molécules de cristal liquide. Le paramétre a est le rayon d’un cylindre
représentant la molécule du cristal liquide dans le cadre du modéle (a =~ 0.5nm).
Le rapport o, = Wo/Wey est appelé le paramétre d’ancrage. Si ’on néglige 1'effet

de Pancrage (B = «, = 0), 'équation 2.7 conduit au méme résultat que la théorie
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Chapitre 2 : Matériaux, morphologie et transitions de phases

de M.V. Gorkunov dans le cas des nanoparticules sphériques (effet de dilution).
Des valeurs positives de «, correspondent a un fort ancrage ol les nanoparticules
perturbent fortement ’ordre nématique ; I’élasticité du cristal liquide a tendance
a expulser les nanoparticules. Dans le cas ot o, est négatif, les nanoparticules ont

tendance a se disperser dans la matrice.

Effet de l’acide oléique :
Un excés d’acide oléique (AO) utilisé lors du broyage des nanoparticules pour-
rait expliquer la diminution de T_; prévue par les modéles de A. Matsuyama et
de M.V. Gorkunov ; cette possibilité a été rapportée par O. Kurochkin et H. At-
kuri [110, 138]. Pour quantifier I'influence de ’acide oléique utilisé dans la synthése
des nanocolloides 8C' B/ Snq P, Sg, nous avons élaboré et étudié a ’aide de ’AED des
mélanges binaires 8C'B/AO avec différents pourcentages massiques X0 d’acide
oléique (0,01%, 0,03%, 0,05%, 0,1%, 0,3% et 0,5%). Ces concentrations ont été
choisies parce qu’elles correspondent a peu pres a celles de 1’acide oléique dans
les nanocolloides 8C'B/SnyPySg : la concentration massique de nanoparticules va-
rie entre 0,2% a 2% et elle est environ 10 fois plus grande que celle de acide
oléique. Le diagramme de phase du systéme binaire 8C'B/AO est représenté sur
la Figure 2.11; 'effet de ’acide oléique sur la transition de phases est différent de
celui observé sur les nanocolloides : les variations sont différentes et les résultats
ne montrent pas de tendance globale lorsque la concentration de 'acide oléique
augmente. Ainsi, on peut considérer que 'effet de I'acide oléique n’est pas observé
dans le cas des nanocolloides 8C'B/SnyP,Ss; ceci peut étre expliqué par le fait
que la majeure partie de 1’acide oléique dans les nanocolloides couvrent les na-
noparticules en tant que surfactant et seulement une trés petite quantité peut se

retrouver dispersée dans le cristal liquide.

Effet global :
Si I’on néglige I'influence de I’acide oléique et des charges libres, on peut considérer
que la variation de la température de transition 7Ty_; résulte d’'une compétition
entre 'effet de la polarisation spontanée des nanoparticules ferroélectriques et celui
de ’ancrage entre les nanoparticules et le cristal liquide; ces effets sont respecti-
vement favorable et défavorable & une augmentation du paramétre d’ordre de la

phase nématique.
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FIGURE 2.11 — Diagramme de phase du systéme binaire 8C'B/AO.

Sur la Figure 2.12, 'effet de polarisation permanente (équation 1.37) est com-
paré a l'effet de dilution (équation 2.6) dans le cas de faibles concentrations des
nanoparticules (¢nxp < 0,13%) ; les paramétres utilisés dans cette simulation sont
ceux des nanocolloides 8CB/SnyP,Sg donnés précédemment. Nous pouvons no-
ter que 'augmentation de Ty_; en raison de 'effet de polarisation (courbe #1)
est largement compensée par effet de dilution (courbe #2); I'addition des deux
contributions conduit a une légére diminution de Ty_; (courbe #3) en accord avec
les résultats expérimentaux de la Figure 2.8. Bien que la diminution de Tx_; en
fonction de ¢np observée expérimentalement puisse étre globalement considérée
linéaire, la pente correspondante (—4,84 K/%) est différente de celle obtenue a
partir de la simulation si 'on considére Veffet de dilution (—2,39 K/%); cette
différence s’explique par la simplicité de ’équation 2.6 qui ne prend pas en compte
Peffet de 'ancrage. Cet effet existe dans le cas du modéle de A. Matsuyama qui
prévoit également une diminution linéaire de Ty_; lorsque la concentration des na-

noparticules augmente ; ce modéle est plus approprié pour discuter nos résultats.

Si 'on considére le modéle de A. Matsuyama et la théorie de L.M. Lopatina,
I’effet global de la polarisation spontanée et de ’ancrage se traduit par une évo-
lution linéaire de Ty_; en fonction de la concentration des nanoparticules; c’est
globalement le cas de la courbe expérimentale pour les faibles concentrations. En

effet, I'ajustement linéaire de la courbe expérimentale ATx_; (¢np) (courbe #2
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FIGURE 2.12 — Variations de Ty_; estimées pour les nanocolloides 8C'B/Sny P2 Se :

#1 Veffet de polarisation (ATx_; = Tdonp), #2 Veffet de dilution (ATy_;

—313¢Np), #3 la somme de #1 et #2 (ATN_[ = _239¢NP)

0,1 T T T T T
& #1
=T
N
STl
~ ~.
~ -~
~ ~
~ T~
-0,3 A <~ 8 T~ §
~ f~

Q ~ - A~ -
= \\ '\.\~ 5
< ~ - #2\

'0,7 N ~ N

~
~
~
~
~
#3>
-1,1 T T T T T T
0,00 0,03 0,06 0,09 0,12
(DNP(%)

FIGURE 2.13 — Variations de Ty_; estimées pour les nanocolloides 8C'B/Sny P2 Se :
#1 l'effet de polarisation (ATy_; = 7T4¢np), #2 les données expérimentales (carré)
et Pajustement (ATy_; = —484¢yp,) #3 Veffet d’ancrage (ATn_; = —554¢np

avec B =0,78).

sur la Figure 2.13) donne lieu & une droite trés proche des barres d’erreur évaluées

en utilisant plusieurs échantillons; I'ajustement permet I’estimation du paramétre

B du modéle de A. Matsuyama (B = 0,78). La valeur de B est du méme ordre

de grandeur que celle utilisée par A. Matsuyama (B = 0,33 pour a, =
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R/a = 3) [150]. L’effet global des nanoparticules sur Ty_; traduit une prédomi-

nance de 'effet de 'ancrage par rapport a celui de la polarisation spontanée.

Pour des concentration des nanoparticules plus élevées, les nanocolloides pré-
sentent des agrérats de nanoparticules (Figure 2.6 (b)). La formation d’agrégats
est principalement régie par les interactions coulombiennes comme rapportées pour
différents types de nanoparticules [136, 153]. Au sein d'un agrégat, les dipoles des
nanoparticules ont tendance a avoir un arrangement anti-paralléle ; la polarisation
résultante est alors trés faible par rapport a celle lorsque les nanoparticules sont
éloignées. Ainsi, la contribution des agrégats a l’effet de polarisation est presque
nulle. Par ailleurs, ces agrégats contribuent a l’effet de I'ancrage défavorable a
I’augmentation de T _;; ceci explique la forte diminution de Tyy_; en fonction de

¢np dans le cas des concentrations élevées.

2.2.2.2 Transition de phases smectique A-nématique

Si 'on considére uniquement 'effet de I'ancrage entre les nanoparticules et le
cristal liquide, le modéle de A. Matsuyama prévoit une variation de Tg,,4o_n €n

fonction de la concentration ¢xp selon la relation suivante [151] :

Wi a,
Tsman = 2,277S*Ty_; {1 — (1 o 0‘7) ¢Np} : (2.9)

Le paramétre v dépend de la longueur [y de la partie rigide de la molécule et

v = 2exp [— (%0)2] . (2.10)

Le terme W; positif représente 1’énergie d’interaction entre les molécules du

de sa longueur totale [ :

cristal liquide en phase smectique A et les nanoparticules. Le paramétre d’ordre
S est celui du cristal liquide dopé a la transition smectique A-nématique; le reste
des paramétres a été défini précédemment. Dans notre cas, le paramétre «, est
positif; il a été estimé a partir des données de la Figure 2.13. Ainsi, le terme entre
accolades dans I’équation 2.9 décroit linéairement en fonction de ¢np. Ce terme
est pondéré par un coefficient contenant le carré de S qui diminue également en

augmentant la concentration ; ceci conduit donc & une diminution non linéaire de
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onp(%) 0,03 | 0,05 | 0,07 0,08 | 0,13
8CB/BGT203 ATSmAfN(K) 40,4 40,2
[112] ATy_;(K) |-1,5 2.5
SCB/ 51255 | ATsman(K) 70,05 70,1/ 10,2
ATy 1(K) -0,3 -0,4 | -0,6

Tableau 2.1 — Variations des températures de transitions des nanocolloides
8CB/BaTiOj; (référence 111) et 8CB/SnaPySe (Figure 2.8).

la température de transition de phases smectique A-nématique. La diminution de
Tsma—n prédite par le modeéle de A. Matsuyama est en accord avec des résultats
expérimentaux rapportés dans la littérature & propos du cristal liquide 8C'B dopé

avec différentes inclusions non polaires [144, 145].

Dans le cas des nanocolloides que nous avons étudiés et pour les faibles concen-
trations (¢nxp < 0.13%), U'influence des nanoparticules sur la transition de phases
smectique A-nématique est différente de celle observée sur la transition de phases
nématique-isotrope. L’augmentation de Ts,,4_n et la diminution de T _; sont en
accord avec d’autres résultats expérimentaux rapportés dans la littérature a propos
des nanocolloides 8C' B/BaT'iO3 [112]; un comparatif des résultats est donné Ta-
bleau 2.1. Ces résultats expérimentaux signifient que l'effet de la polarisation des
nanoparticules est plus important que celui de ’ancrage au voisinage de la tran-
sition smectique A-nématique; au voisinage de la transition nématique-isotrope,

leffet de I’ancrage est prédominant.

L’augmentation de Ts,,4_n avec la concentration pour les faibles valeurs de
¢np traduit une augmentation du paramétre d’ordre. La relation entre le para-
métre d’ordre au voisinage de la transition smectique A-nématique et les deux
températures de transitions du cristal liquide pur peut étre discutée a partir de

I’équation 2.9 en choisissant ¢nyp =0 :
Toma—n = 2,258, Tx_r. (2.11)

ot Sor, TS 4 n et TS _; représentent respectivement le paramétre d’ordre et les
températures de transitions de phases du cristal liquide pur. Cette équation montre

que le rapport de McMillan Ts,,4a—n/Tn—; d’un cristal liquide pur est lié au pa-
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ramétre d’ordre au voisinage de la transition de phases smectique A-nématique.
Si I’on considére le nanocolloide comme un cristal liquide pur dont le paramétre
d’ordre a été modifié par les inclusions ferroélectriques, I’équation 2.11 peut étre

utilisée pour discuter qualitativement le cas des nanocolloides 8C' B/Sny Py S

2
TSmA—N,nanocolloide - 27 277Snanocgllm‘deTN—I,nanocolloide . (2 1 2)

Ainsi, 'augmentation de Ts,,4_n pour les nanocolloides de faibles concentra-
tions par rapport au cristal liquide pur, et ce malgré la diminution de Tx_;, ne
peut s’expliquer que par I’augmentation du parameétre d’ordre. Le rapport de Mc-
Millan Ts,na—n/Tn—; permet d’appréhender la nature de l'ordre de la transition
de phases smectique A-nématique : lorsque ce rapport est proche de 1, la transition
est du premier ordre ; une transition du second ordre est obtenue lorsqu’il est infé-
rieur & 0,87 [154]. Dans le cas du cristal liquide pur 8C B, le rapport de McMillan
est de 0,977 ; la transition de phases smectique A-nématique est donc du premier
ordre; le pic associé au caractére premier ordre de cette transition de phases est
observable sur les thermogrammes de la Figure 2.2. L’augmentation du rapport
de McMillan avec la concentration des nanoparticules montre un renforcement du
caractére premier ordre de la transition de phases smectique A-nématique (Figure
2.14). La courbe de T4 n/Tn—1 en fonction de ¢y p peut étre parfaitement ajus-
tée a ’aide d’une droite ; en confrontant cet ajustement & I’équation 2.12, on peut
en déduire une relation entre le parameétre d’ordre au voisinage de la transition

smectique A-nématique et la concentration des nanoparticules :

Snanocolloide = \/S%L +C- (bNPa (213)

ou C est une constante. La racine carrée dans I’équation 2.13 montre que ’aug-
mentation du paramétre d’ordre ralentit lorsqu’on augmente davantage la concen-
tration des nanoparticules. Ceci traduit le début d’une saturation du paramétre
d’ordre; la valeur de S correspondant & la saturation (S = 1) n’est pas prévue par
I’équation 2.13 puisque le modéle de A. Matsuyama traite uniquement le cas des

trés faibles concentrations loin de la saturation.

L’augmentation du paramétre d’ordre du cristal liquide dopé avec de faibles
valeurs de ¢nyp au voisinage de la température Ts,,o_n peut également étre liée

a la présence d’interactions entre les paramétres d’ordre des phases smectique et

64



Chapitre 2 : Matériaux, morphologie et transitions de phases

0,980 T T T T

0,976 ~— T T T T

@ (%)

FIGURE 2.14 — Evolution du rapport de McMillan en fonction de la concentration
des nanoparticules.

nématique. Ces interactions ont été mentionnées par A. Mertelj pour justifier les
différences entre les évolutions en fonction de la température du paramétre d’ordre
du cristal liquide 8C'B et des nanocolloides 8C'B/BaT'iO; [112]. En effet, au voisi-
nage de la transition nématique-isotrope, le paramétre d’ordre du cristal liquide et
des nanocolloides est identique ; au refroidissement et a l’approche de la tempéra-
ture de transition de phases smectique A-nématique, le paramétre d’ordre néma-
tique des nanocolloides augmente plus rapidement que celui du cristal liquide pur.
Pour confirmer cette interprétation, A. Mertelj compare ces résultats avec ceux
obtenus sur le cristal liquide 5C'B, qui présente la phase nématique mais pas de
phase smectique, et les nanocolloides 5C'B/Sny Py Sg [110, 112]. Dans le deuxiéme
cas, ’évolution du paramétre d’ordre dans ’ensemble de la phase nématique est

identique pour le cristal liquide pur et les nanocolloides [110].

Pour les fortes concentrations, 1’effet de polarisation des nanoparticules est at-
ténué par la formation d’agrégats ; I'influence de ’ancrage entre les nanoparticules
et le cristal liquide devient prédominante et la température de transition T, 4_ N

diminue.
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2.3 Conclusion

Dans la premiére partie de ce chapitre, les matériaux utilisés pour 1’élaboration
des nanocolloides sont présentés; les principales propriétés des nanoparticules et
du cristal liquide sont également discutées. Ces matériaux ont été utilisés pour
I’élaboration de nanocolloides & différentes concentrations : de faibles concentra-
tions avec une dispersion homogéne des inclusions et des concentrations élevées
avec une formation d’agrégats des nanoparticules. L’observation des échantillons &
I’aide d’un microscope optique polarisant a permis la vérification de I’homogénéité
de la dispersion ; elle a également permis de définir une limite entre les faibles et

les fortes concentrations.

Concernant 1'étude des transitions de phases des nanocolloides 8C' B/Snq PS¢
par analyse enthalpique différentielle, les résultats expérimentaux mettent en évi-
dence l'influence des nanoparticules ferroélectriques sur les températures de transi-
tions Ts;a—n et Ty_y. L’étude montre que les décalages de T, 4 n et Ty_; des na-
nocolloides par rapport a ceux du cristal liquide pur dépendent de la concentration
des nanoparticules; ces décalages peuvent étre positifs ou négatifs. La confronta-
tion des résultats expérimentaux aux modéles théoriques nous permet de conclure
que les variations des températures de transitions résultent de la compétition de
deux principaux effets : I'influence de la polarisation macroscopique des nano-
particules et de ’ancrage entre les nanoparticules et le cristal liquide; ces effets
sont respectivement favorable et défavorable a ’augmentation des températures

de transitions.
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Chapitre 3 : Caractérisation diélectrique des nanocolloides 8CB/SnsPsSg

Ce chapitre concerne 1’étude des propriétés diélectriques des nanocolloides
8C'B/SnyPySg en comparaison avec celles du cristal liquide pur. Aprés une pré-
sentation de la technique de caractérisation et du dispositif expérimental, 1’étude

des nanocolloides est détaillée; elle contient deux parties :

- dans la premiére partie, une étude des permittivités en fonction de la tem-
pérature est effectuée afin de déterminer les températures de transitions a partir
de mesures diélectriques. Les résultats obtenus sont comparés a ceux détectés par

analyse enthalpique différentielle.

- dans la deuxiéme partie, I'influence des nanoparticules sur les permittivités
du cristal liquide dopé est étudiée. Les résultats expérimentaux sont discutés en
corrélation avec les températures de transitions déterminées a partir des mesures

diélectriques.
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3.1 Spectroscopie diélectrique : principe et dispo-

sitif expérimental

3.1.1 Principe

La technique de spectroscopie diélectrique est basée sur le couplage entre un
champ électrique E appliqué a un matériau et sa réponse électrique. Cette derniére
peut s’exprimer via la polarisation ? ou le déplacement B; la relation entre

I’excitation et la réponse fait intervenir la permittivité du matériau :
D=cE. (3.1)

La polarisation ? résulte de trois contributions : la polarisation d’orientation
qui n’existe que dans les matériaux polaires; elle est due a I’alignement des dipoles
permanents suivant la direction du champ électrique. Elle dépend de la fréquence
et de la température. La polarisation atomique ou ionique P, est due aux dépla-
cements des atomes ou des ions. Enfin, la polarisation électronique P, est due au
déplacement et a la déformation du nuage électronique. Ces deux derniéres pola-

risations existent dans les matériaux polaires et non polaires.

Sous l'effet d'un champ électrique ﬁ alternatif externe de faible fréquence f,
I’ensemble des polarisations ? suit la variation temporelle du champ électrique.
Pour des fréquences suffisamment élevées, I'inertie des molécules ne leur permet
pas de suivre les variations du champ ; on parle alors d’une relaxation diélectrique
dipolaire. Ceci se traduit par un déphasage entre la polarisation d’orientation et
le champ électrique ﬁ; ce déphasage s’accompagne d’une absorption d’énergie
dans le matériau. Pour prendre en compte ce phénoméne, on définit la constante

diélectrique complexe :
e =¢ —je', (3.2)

ou la partie imaginaire ” représente les pertes d’énergie lors de la relaxation

diélectrique. La relation 3.1 devient :

D' = E. (3.3)
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Les relaxations des polarisations atomique et électronique apparaissent a des
fréquences beaucoup plus élevées que celles des relaxations dipolaires. Les évolu-
tions typiques de la permittivité réelle et des pertes diélectriques sont représentées
sur la Figure 3.1. Elles font apparaitre les contributions des principaux types de
polarisation et leur domaine de fréquence associé (région I : polarisation d’orien-

tation, région II : polarisation atomique et région III : polarisation électronique).

ar

18 “log®

FIGURE 3.1 — Evolution typique de la permittivité réelle ' et des pertes diélec-
triques €” en fonction de la fréquence du champ électrique appliqué [155].

La diminution de la permittivité et ’augmentation des pertes lors d’une re-

laxation diélectrique peuvent étre décrites par le modéle de Debye [156] :

£s— €
() = eyt 2T Ce 3.4
£ (w) R (3.4)
Es — Eoo
CW) = emt T (3.5)
(€5 — €oo) WT
e (w) — (3.6)

€00 Teprésente la permittivité en fin de la relaxation. La différence (g5 — £+ ) est dite
amplitude de relaxation ; elle est notée Ac. Le paramétre 7 représente le temps de
relaxation ; il permet de définir une fréquence de relaxation fo = 1/277. Le modéle

de Debye prévoit un temps de relaxation unique; lorsque le temps caractéristique
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T présente une distribution, I’équation dite de Havriliak-Negami est utilisée [157] :

* o €s — €0
e (W) = ext —[1 G T (3.7)

ol les paramétres o et 3 vérifient 0 < o, 8 < 1. Le tableau ci-dessous résume les

cas particuliers de 1’équation 3.7.

Modéle Q@ 15}

Debye [156] 1 1
Cole-Cole [158] #1 1
Cole-Davidson [159] 1 # 1
Havriliak-Negami [157] # 1 # 1

Tableau 3.1 — Différents modéles utilisés pour la description d’une relaxation di-
électrique.

La présence de charges libres dans le matériau se traduit par I’apparition d’une
conductivité o ; celle-ci est prise en compte dans la réponse diélectrique par I'ajout

d’un terme €” dans I'expression des pertes ” [160] :

el = 7 (3.8)

Weo '

3.1.2 Dispositif expérimental

En basse fréquence, la caractérisation diélectrique peut étre effectuée a partir de
mesures d’impédance : pour un échantillon introduit dans un condensateur plan de
capacité a vide Cy, la capacité C' et la conductance G de la cellule remplie donnent

accés aux parties réelle et imaginaire de la constante diélectrique complexe :

) = (59)
&(F) = i;@ (3.10)

Dans le cadre de notre travail, nous avons utilisé I’analyseur d’'impédance com-
mercial HP4284A couvrant la gamme de fréquence de 20 Hz & 1 M Hz; la tension
de mesure peut atteindre 20 V,¢;. Les cellules de mesure utilisées sont d’origine

commerciales (AWAT, Pologne) ; elles sont constituées de deux lames de verre sur
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lesquelles ont été déposées des pistes conductrices transparentes d’oxyde d’indium
et d’étain (ITO pour Indium Tin Oxide). Ces couches permettent les contacts élec-
triques; elles présentent une résistance de 10 /0. L’épaisseur du condensateur
est fixée a l'aide d’espaceurs; elle est de 20 pum pour I'ensemble des échantillons
caractérisés. La capacité a vide Cy du condensateur est mesurée systématiquement
avant 'introduction des matériaux par capillarité. Afin d’obtenir une orientation
planaire ou homéotrope des échantillons, un surfactant a été déposé sur les couches
d’ITO. Les cellules commerciales sont introduites dans un porte-cellule permettant
la prise des contacts électriques a ’aide de connecteurs de type SMA reposant sur
les couches d’ITO. Le porte-cellule est introduit dans un bloc métallique équipé de
résistances chauffantes permettant la mise en température des échantillons. La me-
sure de la température est effectuée a I’aide d’une sonde au platine Pt100 introduite
dans le porte-cellule et reliée a un régulateur de température de type Eurotherm
3504 ; ce dernier assure également ’alimentation des résistances chauffantes via un
amplificateur de puissance. La stabilité de la température est de 0,02 °C. Enfin,
le dispositif est associé & un microscope a lumiére polarisée Olympus BX60 per-
mettant le controle de l'orientation des échantillons. L’ensemble des appareils de

mesure est piloté par ordinateur a 1’aide du logiciel HPVEE.

FIGURE 3.2 — Photographie des principaux éléments de la cellule de mesure :
installation (1) de la cellule capacitive AWAT dans la partie inférieure du porte-
cellule, (2) de la partie supérieure et (3) du couvercle du porte-cellule, (4) des
connecteurs SMA| et (5) mise en température de 1’ensemble assemblé.
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3.2 Reésultats et discussions

3.2.1 Spectres diélectriques

Dans la gamme de fréquence couverte par ’analyseur d’impédance et pour une
orientation donnée, les évolutions des spectres diélectriques sont identiques pour

le cristal liquide pur et les nanocolloides :

i) en orientation homéotrope, la partie réelle du spectre diélectrique fait ap-
paraitre trois gammes de fréquence avec des comportements différents de la per-
mittivité &) mesurée (Figure 3.3 (a)). Dans la gamme de fréquence 1 kHz < f <
100 kHz, la constante diélectrique ne dépend pas de la fréquence; elle corres-
pond & la permittivité statique 5’3”. Lorsque la fréquence diminue, la permittivité
augmente ; on voit apparaitre la contribution des charges libres qui s’accumulent
au voisinage des électrodes (effet auz électrodes). Cette contribution est prise en

compte en ajoutant a la permittivité statique un terme empirique en 1/f™ :
= +A f (3.11)

Le paramétre A dépend de 'interface électrode/cristal liquide et de la concentra-
tion des charges libres. L’équation 3.11 s’ajuste parfaitement avec les spectres de
la Figure 3.3 (a). La présence des charges libres est également visible en basses
fréquences sur la partie imaginaire du spectre diélectrique (Figure 3.3 (b)) ; la dé-
croissance linéaire de 5“ traduit la contribution des ions aux pertes diélectriques.
Cette partie du spectre s’ajuste parfaitement a I'aide de I’équation 3.8 comme le

montrent les exemples de la Figure 3.3 (b).

Pour des fréquences supérieures a 100 kHz, on observe une diminution de
la permittivité; elle correspond au début d’une relaxation diélectrique dipolaire.
Cette derniére est bien connue dans les cristaux liquides nématiques et a fait
’objet de plusieurs études [7, 8]; elle est liée a la rotation des molécules autour du
petit axe. Le début de la relaxation diélectrique est également visible sur la partie
imaginaire du spectre diélectrique dans la gamme de fréquence 10 kHz < f <
1 M Hz. La relaxation diélectrique ne peut pas étre ajustée correctement puisque

la fin du processus n’est pas observée.
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FIGURE 3.3 — Parties réelle (a) et imaginaire (b) des spectres diélectriques du
cristal liquide et des nanocolloides en orientation homéotrope.

ii) sur la partie réelle du spectre diélectrique mesuré en orientation planaire, la

gamme de fréquence 100 Hz < f < 1 M Hz correspond a la permittivité statique

e’ et on observe 'augmentation de la permittivité en basse fréquence a cause de

effet aux électrodes (Figure 3.4 (a)). Les relaxations diélectriques dipolaires dans

cette configuration sont liées a la rotation des molécules autour du grand axe;

la fréquence caractéristique est de l'ordre de quelques centaines de M Hz [7]. Le

début de relaxation est observé uniquement sur la partie imaginaire du spectre

diélectrique (Figure

3.4 (b)).
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FIGURE 3.4 — Parties réelle (a) et imaginaire (b) des spectres diélectriques du
cristal liquide et des nanocolloides en orientation planaire.

Les Figures 3.3 et 3.4 montrent que la dispersion d’'une petite quantité de nano-
particules ferroélectriques dans le cristal liquide modifie les propriétés diélectriques
de la matrice. L’effet aux électrodes et la conductivité ionique sont plus impor-
tants dans le cas des nanocolloides ; ceci signifie que la concentration des impuretés
ioniques est plus importante que celle du cristal liquide pur, méme si les valeurs
restent du méme ordre de grandeur comme expliqué dans le chapitre 2. L’augmen-
tation de la quantité des impuretés ioniques provient de 'apport de la suspension

SngPySg/heptane. Cet apport masque 1'effet de piégeage des charges libres au voi-
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sinage des nanoparticules ferroélectriques; le piégeage devrait se traduire par une
diminution de la conductivité [116]. Concernant les relaxations diélectriques, méme
si l'effet des nanoparticules ferroélectriques est observé au début de la relaxation,
une étude rigoureuse nécessite l'ajustement des spectres et I'extraction des fré-
quences caractéristiques et des amplitudes de relaxation ; ceci est envisageable si

on compléte les spectres diélectriques a des fréquences plus élevées.

Dans la suite du manuscript, la discussion est focalisée sur I'influence des na-
noparticules sur la constante diélectrique statique. Nous étudions les évolutions
de la permittivité statique en fonction de la température et de la concentration
des nanoparticules ferroélectriques. Pour simplifier la notation, les permittivités

. , / / . / /
statiques sont noteées £, et ¢ au lieu de €}, et Eq-

3.2.2 Etude en fonction de la température

Plusieurs études ont montré que 1’évolution en fonction de la température de
certaines grandeurs physiques d’un cristal liquide peut permettre la détection de
transitions de phases [161, 162]; nous nous sommes donc intéressés a I’évolution
de la permittivité diélectrique en fonction de la température afin de comparer les

observations aux transitions de phases détectées par AED (chapitre 2).

Des exemples de I’évolution en fonction de la température de la permittivité
au voisinage de la transition de phases smectique A-nématique sont donnés Figure
3.5. La courbe &) (T) obtenue en orientation homéotrope présente un maximum &
la température de transition T, 4y (Figure 3.5 (a)). En orientation planaire, la
courbe &' (T') présente un point d’inflexion a la température de transition T,y
(Figure 3.5 (b)); un tel comportement a également été rapporté pour l'indice de
réfraction An [112|. Pour déterminer plus précisément les températures de tran-
sitions de phases smectique A-nématique, nous avons calculé les dérivées de &’;
par rapport a la température (Figure 3.5 (¢)). La transition de phases nématique-
isotrope est du premier ordre : les courbes & (T) et €, (T') présentent des discon-
tinuités a la température Ty_; (Figures 3.6 (a) et (b)). On peut remarquer que
les températures de transitions observées en orientation planaire sont identiques a
celles obtenues en orientation homéotrope. Pour cette raison, dans la suite, nous

utilisons uniquement les données obtenues en orientation planaire.
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FIGURE 3.5 — Evolution en fonction de la température de la permittivité du cristal
liquide pur et des nanocolloides au voisinage de la transition de phases SmA — N :
(a) en orientation homéotrope, (b) en orientation planaire et (c) de la dérivée de

33,1
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la permittivité en orientation planaire.

Les températures de transitions obtenues a I’aide des mesures diélectriques en

fonction de la température sont données dans le Tableau 3.2 (a) en comparaison
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FIGURE 3.6 — Evolution en fonction de la température de la permittivité du cristal
liquide pur et des nanocolloides au voisinage de la transition de phases N — 1 : (a)
en orientation homéotrope et (b) en orientation planaire.

avec celles déterminées a 'aide de la caractérisation AED et présentées dans le
chapitre 2 (Tableau 3.2 (b)). Les mesures diélectriques en fonction de la tempé-
rature ont été effectuées avec un pas de 0,05 °C afin d’évaluer les températures
de transitions avec un maximum de précision ; avant ’acquisition des données, la
température est stabilisée pendant 10 minutes. Par ailleurs, nous avons caractérisé
plusieurs échantillons pour chaque concentration et chaque orientation ; ceci nous
permet de calculer des valeurs moyennes et d’estimer les erreurs sur les tempéra-

tures de transitions déterminées.
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(a)
one (%) 0 0,05 0,08 0,13 0,27 0,54
Tsma_n (°C) | 32,80 (£0,01) | 33,00 (£0,01) | 33,25(+0,03) | 33,40 (£0,03) | 33,55 (+0,04) | 32,70(£0,07)
ATsman (°C) 0 40,20 (£0,02) | +0,45 (£0,04) | +0,60 (£0,04) | 40,75 (£0,05) | -0,10 (£0,08)
Tyn_; (°C) 39,60 (+0,01) | 39,65 (£0,02) | 39,75 (£0,02) | 39,70 (0,04) | 39,35 (40,04) | 37,10(=0,07)
ATy_; (°C) 0 40,05 (£0,03) | +0,15 (£0,03) | +0,10 (£0,05) | -0,25 (£0,05) | -2,50 (£0,08)
(b)
one (%) 0 0,05 0,08 0,13 0,27 0,54
Tsman (°C) | 32,60 (£0,01) | 32,65 (+£0,01) | 32,70 (£0,01) | 32,80 (£0,01) | 33,00 (+0,02) | 32,10 (+0,02)
ATsman (°C) 0 40,05 (££0,02) | +0,10 (£0,02) | 40,20 (£0,02) | +0,40 (£0,03) | -0,50 (£0,03)
Tyn_; (°C) 39,60 (+0,01) | 39,30 (£0,01) | 39,20 (+0,01) | 39,00 (+0,01) | 38,60 (+0,01) | 36,30 (+0,02)
ATy_; (°C) 0 -0,30 (£0,02) | -0,40 (£0,02) | -0,60 (£0,02) | -1 (£0,02) | -3,30 (£0,03)

Tableau 3.2 — Températures de transitions de phases des nanocolloides obtenues par (a) mesures diélectriques et (b) AED,
et les écarts entre ces températures des nanocolloides et celles du cristal liquide pur. Les erreurs statistiques sont également
présentées.
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Chapitre 3 : Caractérisation diélectrique des nanocolloides 8CB/SnsPsSg

Les données du Tableau 3.2 montrent que les deux méthodes donnent lieu a des
températures de transitions différentes. Les écarts ATg,,a_n et ATn_; observés
entre les températures de transitions des nanocolloides et celles du cristal liquide
pur dépendent également de la méthode utilisée. Pour illustrer ces différences, nous
avons tracé les évolutions de ATy, 4_n et ATn_; en fonction de la concentration

des nanoparticules (Figure 3.7).

1,0 T T T T T T T T T T
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O Diélectrique | |
~ 0,57 4
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<
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
0O AED
0+ O Diélectrique | |
11 -
=3
H
<
2 4
-3 4
(b) =
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
@, (%)

FIGURE 3.7 — Ecarts des températures de transitions induits par la présence des
nanoparticules et déterminés avec deux méthodes différentes : (a) transition SmA—
N et (b) transition N — I (les traits pleins indiquent les tendances des courbes).

Comme indiqué dans le chapitre 2, les écarts ATg,,a_n et ATy_; résultent

d’une compétition entre deux principaux effets : 'influence de la polarisation per-
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manente des nanoparticules et de I'ancrage entre les nanoparticules et le cristal
liquide qui sont respectivement favorable et défavorable a I’augmentation des tem-
pératures de transitions et du paramétre d’ordre. Les valeurs des températures de
transition 7Ts,,a_n et Ty_; obtenues a partir de mesures diélectriques sont supé-
rieures a celles déterminées par AED (Tableau 3.2). Cela signifie que le paramétre
d’ordre est plus élevé pour les échantillons utilisés en caractérisation diélectrique.
Cette différence pourrait étre expliquée par les différentes configurations des échan-
tillons utilisées lors des deux caractérisations : la caractérisation par AED est
effectuée sur des échantillons sous forme de gouttelettes soumis uniquement au
traitement thermique; tandis que la caractérisation diélectrique est réalisée sous
champ électrique et sur des échantillons dans des cellules capacitives favorisant
une orientation donnée. Nous discutons ci-dessous de I'influence du traitement de
surface et du champ électrique de mesure dans le cas du cristal liquide pur et celui

des nanocolloides.

Cas du cristal liquide pur :
En I’absence de champ électrique, I'ordre des molécules du cristal liquide dans
les cellules capacitives devrait étre meilleur que celui des échantillons utilisés en
AED. L’ordre orientationnel a longue distance dans le volume d’une gouttelette
est caractérisé par une distance de ordre de 0,1 pm [163]. Dans des travaux pré-
cédents, il a été montré qu’a l'interface cristal liquide/air, les molécules peuvent
présenter différentes orientations par rapport a la surface (paralléle, perpendicu-
laire ou inclinée) selon le cristal liquide étudié [164]. Ainsi, dans I’ensemble du
volume d’une gouttelette, 'orientation n’est pas unidirectionnelle; le paramétre
d’ordre global de I’ensemble de I’échantillon est légérement différent de celui pré-
senté par un échantillon ayant une orientation unidirectionnelle [165, 166]. Dans
les cellules capacitives utilisées pour la caractérisation diélectrique, la quantité du
cristal liquide en contact de I’air est trés faible par rapport a I'ensemble de 1’échan-
tillon ; I’orientation peut donc étre considérée unidirectionnelle et imposée par le
traitement de surface [167|. Ainsi, le paramétre d’ordre Scy et les températures
de transitions correspondantes devraient étre supérieurs a ceux d’une gouttelette ;
ces augmentations peuvent étre amplifiées par I'application d’un champ électrique
suffisamment élevé. L’effet du champ électrique a été rapporté dans la littérature
pour des valeurs de l'ordre de 10* V/em [168-170]. Dans notre cas, I'intensité du

champ électrique de mesure et de 50 V/em ; cette valeur est trop faible pour affecter
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le paramétre d’ordre S¢y. La température Ty_; du cristal liquide pur déterminée
par AED est identique a celle obtenue par caractérisation diélectrique ; les valeurs
de la température de transition 7’s,,4_n sont trés proches. On peut donc conclure
que le traitement de surface et le champ électrique de mesure n’affectent

pas significativement le paramétre d’ordre du cristal liquide pur.

Cas des nanocolloides :
Les nanoparticules sont dispersées de facon homogéne dans tout le volume du cris-
tal liquide ; leur quantité a 'interface cristal liquide/substrat est trop faible pour
affecter 'interaction entre le cristal liquide et le polymére déposé sur I'ITO. Ainsi,
comme c’est le cas pour le cristal liquide pur, le paramétre d’ordre du
cristal liquide dopé dans une cellule capacitive en absence du champ
électrique ne devrait pas étre différent de celui sous forme d’une gout-
telette. Pour cette raison, ’augmentation des températures de transitions
observées sur les nanocolloides lors des mesures diélectriques ne peut
étre expliquée que par l’effet du champ électrique de mesure. Pour ex-
pliquer les résultats, il est donc important de comprendre le comportement des

nanoparticules en présence d’un champ électrique alternatif.

Dans un premier temps, examinons le cas d'un champ électrique constant : dans
la phase nématique, le cristal liquide pur présente une direction moléculaire T et
un parameétre d’ordre S, (Figure 3.8 (a)). En présence des nanoparticules, le cou-
plage entre la polarisation des inclusions et le paramétre d’ordre du cristal liquide
Scr, induit une organisation des nanoparticules avec un paramétre d’ordre Syp (§
1.3.4) ; ce paramétre d’ordre induit une augmentation du parameétre d’ordre S¢y, de
la matrice comme le prévoit I’équation 1.35 développée par L.M. Lopatina. Dans
une telle configuration, les molécules du cristal liquide tendent & s’aligner dans la
direction des moments dipolaires des nanoparticules et le paramétre d’ordre S¢y,
augmente (Figure 3.8 (b)). L’influence de la polarisation permanente sur 'orienta-
tion moléculaire de cristaux liquides peut exister dans différentes phases; R. Basu
a mis en évidence I'existence de domaines pseudonématiques dans la phase isotrope
d’un cristal liquide [116, 117]. En présence d’un champ électrique ﬁ, les moments
dipolaires des nanoparticules ont tendance a s’aligner dans la direction du champ
électrique B comme indiqué sur la Figure 3.8 (¢). Cet ordre polaire induit par

le champ électrique améliore les paramétres d’ordre Syp et Scr conformément &
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I’équation 1.35; les températures de transitions augmentent davantage.

Molécules du cristal liquide Nanoparticule ferroélectrique
1
2 V~h
ot y‘mh E=0
A A

FIGURE 3.8 — Illustration schématique de l’orientation moléculaire du cristal li-
quide : (a) dans une gouttelette du cristal liquide pur, (b) et (¢) dans une goutte-
lette du cristal liquide dopé sans et avec champ électrique.

Le comportement du nanocolloide sous champ électrique alternatif a été étu-
dié par D.R. Evans [136]; nous rappelons ci-dessous les principales conclusions en

corrélation avec nos résultats expérimentaux.
Tout d’abord, on distingue deux types d’inclusions dans les nanocolloides :

i.) des nanoparticules individuelles telles qu’elles ont été obtenues apreés leur élabo-

ration ; leurs moments dipolaires sont appelés "moments dipolaires élémentaires".

ii.) des agrégats constitués de nanoparticules individuelles. Les moments dipolaires
élémentaires donnent lieu a une polarisation résultante plus faible que celle d’une
nanoparticule individuelle ; cette polarisation peut étre plus ou moins importante

selon la taille de 'agrégat.

Pour illustrer les différentes inclusions, nous présentons sur la Figure 3.9 (a) deux
nanoparticules individuelles avec des moments dipolaires différents et deux diffé-
rents types d’agrégats résultant de 1’association de deux et trois nanoparticules

individuelles.
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FIGURE 3.9 — Illustration de 'effet d'un champ électrique sinusoidal sur le para-
meétre d’ordre d’un cristal liquide dopé avec des nanoparticules ferroélectriques :
(a) Exemples de nanoparticules individuelles et d’agrégats formés a partir de ces
nanoparticules (on peut distinguer différents moments dipolaires p4 > pg > pc).
(b) Evolution du paramétre d’ordre sur une période du champ électrique sinu-
soidal appliqué. (c¢) Processus de désagrégation sous 'effet d’un champ électrique
sinusoidal.
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Avant I’application d’'un champ électrique sinusoidal sur le nanocolloide (I'ins-
tant ¢ = 0 sur les Figures 3.9 (b) et (c)), les deux types d’inclusions (individuelle
et agrégat) présentées ci-dessus contribuent a l’effet de la polarisation et celui de
I’ancrage ; 'effet global conduit aux températures de transitions de phases obte-
nues par AED (Scr(t = 0) = Scr_app). En augmentant I'intensité du champ

électrique sinusoidal de mesure, deux phénomeénes apparaissent :

i) les dipoles ? (des nanoparticules individuelles ou des agrégats) ont tendance
a s’aligner avec la direction du champ électrique; le paramétre d’ordre augmente

comme expliqué ci-dessus (I'instant ¢; sur les Figures 3.9 (b) et (c)).

ii) en raison des interactions coulombiennes, les dipoles des nanoparticules ont
tendance a avoir un arrangement anti-paralléle au sein des agrégats [153]. En dépit
de ces interactions, le contact entre les nanoparticules n’est pas direct a cause de
la couche d’acide oléique sur la surface des nanoparticules. Dans une telle situa-
tion, la séparation des nanoparticules dans un agrégat peut étre obtenue par un
champ électrique relativement faible comme cela a été montré par D.R. Evans [136].
Pour un champ électrique donné, la désagrégation apparait seulement pour cer-
tains agrégats ou le couplage entre le champ électrique et les moments dipolaires
est plus important que I'énergie de Pagitation thermique (kgT) ainsi qu’aux in-
teractions dipole-dipole. Dans le cas d’'un agrégat formé de deux nanoparticules
individuelles, a cause des fortes interactions coulombiennes & la surface des nano-
particules ferroélectriques (E ~ 101° V/m), le champ électrique utilisé pendant les
mesures diélectriques (50 V/e¢m) ne suffit pas pour induire la désagrégation. Ce-
pendant, cet agrégat agit comme une nouvelle particule avec un moment dipolaire
plus petit et induit un champ électrique plus faible ; lorsque cette nouvelle parti-
cule interagit avec d’autres particules (individuelles ou agrégats), elles forment un
agrégat plus grand avec des interactions plus faibles. Ces agrégats sont plus faciles
a séparer. Par conséquent, le processus de désagrégation commence par les agré-
gats les plus grands lorsque le champ électrique atteint une valeur suffisamment

élevée ; ce processus est amplifié lorsque le champ électrique augmente.
Aprés la désagrégation, les dipoles des nanoparticules séparées s’alignent pa-
rallélement au champ électrique (l'instant to sur les Figures 3.9 (b) et (¢)); cela

amplifie 'augmentation de Syp et Scp sous 'effet des dipoles discuté ci-dessus.
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Lorsque le champ de mesure atteint sa valeur maximale (Iinstant ¢3 sur la Figure

3.9 (b)), leffet de la polarisation et le paramétre d’ordre sont également maximals

(SLC - SLCfmax)-

En diminuant l'intensité du champ électrique sinusoidal, les agrégats se re-
forment. Lorsque la tension est proche de zéro, le cristal liquide atteint son para-

métre d’ordre initial ('instant tg sur les Figures 3.9 (b) et (c)).

Lorsqu’il est alternatif, le champ électrique de mesure conduit a un parameétre
d’ordre dépendant du temps Scr (%) ; ainsi, la permittivité mesurée sur une période
correspond a la valeur moyenne Scy. Sur la Figure 3.9 (b), on peut remarquer que
le paramétre d’ordre moyen Sy, est supérieur a la valeur initiale (SCL_AED) ; ceci
explique les températures de transitions de phases supérieures obtenues a l'aide
de la caractérisation diélectrique. Lorsque le champ électrique est faible, cette
augmentation ne peut résulter que du phénoméne d’alignement des dipoles; si le
champ électrique ﬁ est suffisamment élevé, le phénomeéne de désagrégation contri-

bue a cette augmentation.

Comme le montre la Figure 3.7, les écarts entre les températures de transitions
d’un nanocolloide et celles du cristal liquide pur sont différents selon la méthode
utilisée (AED ou caractérisation diélectrique). Les différences 67 = AT pigrectrique —

ATagp sont représentées sur la Figure 3.10 :

e) les dépendances de dTn_; et de dTs,4—n en fonction de la concentration
des nanoparticules sont similaires ; les deux courbes montrent une croissance quasi-
linéaire pour les faibles concentrations (¢np < 0,13%), puis les pentes diminuent
progressivement aux concentrations élevées. En effet, pour les faibles concentra-
tions, la dispersion des nanoparticules est homogéne (sans agrégats) ; 'augmenta-
tion de la quantité des nanoparticules individuelles conduit alors & une amplifica-
tion de I'effet de polarisation sous champ électrique comme discuté précédemment.
Alinsi, lors de la caractérisation diélectrique, le paramétre d’ordre et les tempéra-
tures de transitions de phases augmentent en fonction de la concentration. Si la
concentration augmente davantage (¢np > 0,13%), la distance entre les nano-
particules individuelles diminue et les interactions dipole-dipole deviennent plus

importantes, des agrégats sont alors formés et la quantité des nanoparticules indi-
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viduelles diminue ; ceci est défavorable & une augmentation du paramétre d’ordre
sous champ électrique. Cependant, cette diminution de la quantité des nanopar-
ticules individuelles est partiellement compensée par les agrégats présentant de
faibles moments dipolaires; cette compensation peut étre amplifiée par le proces-
sus de désagrégation qui induit une augmentation du paramétre d’ordre. Ainsi,
0Tn_1 et 0Tsa_n dépendent peu de la concentration des nanoparticules lorsque
celle-ci est comprise entre 0,27% et 0,54% (Figure 3.10).

ee) La Figure 3.10 montre que, pour chaque concentration, dTy_; est plus
élevée que 07Ts,,4—n ; ceci est probablement lié a la viscosité qui est plus faible au
voisinage de la transition de phases nématique-isotrope [171]. En effet, cette faible

viscosité est favorable & I'orientation des dipoles permanents sous champ électrique
alternatif.
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FIGURE 3.10 — Différences entre les écarts des températures de transitions ob-
tenus a l’'aide de la caractérisation diélectrique et ceux a l'aide de I'AED -
0T = ATpigiectrique — AT app (les traits pleins indiquent les tendances des courbes).

3.2.3 Permittivités et réponse diélectriques des nanocolloides

Dans cette partie, nous discutons les propriétés diélectriques des nanocolloides

en corrélation avec les transitions de phases présentées dans les paragraphes précé-

dents (Tableau 3.2 (a)). Au préalable, il est important de comprendre les différents
mécanismes qui influencent les permittivités mesurées.
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L’effet de la polarisation des nanoparticules sous champ électrique a été ex-
pliqué précédemment, il est favorable & 'augmentation du paramétre d’ordre; les
permittivités 51| et €', devraient donc respectivement augmenter et diminuer sous
leffet de la polarisation. Ces évolutions sont inversées sous l'effet de 1’ancrage
entre les nanoparticules et le cristal liquide; en effet, 'ancrage est défavorable a
"augmentation du parameétre d’ordre (§ 2.2.2.1). L’influence de la permittivité des
nanoparticules ferroélectriques doit également étre prise en compte; cette permit-
tivité est élevée et elle devrait augmenter la constante diélectrique du mélange.
Pour estimer cet effet, nous avons mesuré et comparé la permittivité d’'une ma-
trice non polaire (paraffine) avec et sans les nanoparticules ferroélectriques; les
résultats ont montré que, pour une concentration volumique d’environ 0,3%, la
constante diélectrique du mélange (¢ = 2,15) est trés proche de celle de la paraf-
fine pure (¢ = 2,12). Cela signifie que la concentration des nanoparticules n’est
pas suffisamment élevée pour modifier la constante diélectrique. Pour confirmer
cette conclusion, nous avons utilisé¢ le modéle de K. Lichtenecker pour estimer la

contribution des nanoparticules a la permittivité du nanocolloide [172] :

log (¢) = ¢nplog(enp) + (1 — onp) log (er), (3.12)

ol €, exp et €, représentent respectivement la constante diélectrique du mélange,
des nanoparticules et de la matrice. En utilisant la valeur la plus élevée de exnp
donnée dans la littérature pour le matériau SnyPoSg (eyp = 9000 au voisinage
de la transition de Curie; cette valeur est beaucoup plus élevée que celles aux
températures de mesures), la valeur de e déterminée a partir de I’équation 3.12 est
2,17; cette valeur est trés proche de celle de la paraffine pure (g, = 2,12). Ainsi,
I'influence de la permittivité des nanoparticules ferroélectriques SnyP»Sg sur les
nanocolloides peut étre négligée ; la discussion ci-dessous est focalisée sur les deux

autres contributions (l'effet de la polarisation et celui de I'ancrage).

En orientation homéotrope et dans une cellule capacitive, les molécules du
cristal liquide présentent une direction moyenne K perpendiculaire aux lames de
verre; le paramétre d’ordre est noté .S. Pour le cristal liquide pur, le parameétre
d’ordre S| est identique & celui d’une gouttelette (S| = Sg;) (Figure 3.8 (a)).
Pour les cristaux liquides dopés sans champ électrique et en raison de l'effet de

polarisation des nanoparticules, le paramétre d’ordre S augmente; la constante
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diélectrique 81|(E = 0) devrait étre plus élevée que celle du cristal liquide pur (Fi-
gure 3.11 (a)). Cet effet devrait étre amplifié en augmentant la concentration des
nanoparticules; ¢’est également le cas lorsqu’on applique un champ électrique (Fi-
gure 3.11 (b)). Par contre, l'effet de ’ancrage induit une diminution du paramétre

d’ordre et de la permittivité Eh.

Pour les faibles concentrations des nanoparticules (¢nyp < 0,13%), la Figure 3.12
(a) montre une augmentation de ah avec la concentration des nanoparticules; ceci
est lié & un effet de polarisation prédominant et amplifié par le champ électrique
de mesure. L’augmentation de 5“ traduit une augmentation du parameétre d’ordre ;
ceci est en accord avec I’augmentation de la température de transition de phases
(Tableau 3.2 (a)). Pour des concentrations élevées, 1'effet de polarisation est forte-
ment réduit a cause de la formation d’agrégats; 'effet de 'ancrage devient prédo-
minant et eil diminue lorsque la concentration des nanoparticules augmente (Figure
3.12 (a) pour ¢onp > 0.13%).
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FIGURE 3.11 — Tllustration de lorientation moléculaire du cristal liquide : (a) et
(b) cristal liquide dopé avec des nanoparticules ferroélectriques dans une cellule
capacitive en orientation homéotrope sans et avec champ électrique. (c¢) et (d)
cristal liquide dopé avec des nanoparticules ferroélectriques en orientation planaire
sans et avec champ électrique.

En orientation planaire parfaite, le cristal liquide présente la valeur la plus

_)

faible de la constante diélectrique €’ ; la direction moyenne des molécules 77 est

paralléle aux lames de verre. Dans le cristal liquide dopé et sans champ électrique,
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FIGURE 3.12 — Evolution de la permittivité diélectrique des nanocolloides en fonc-
tion de la concentration des nanoparticules : (a) en orientation homéotrope et (b)
en orientation planaire (les traits pleins indiquent les tendances des courbes).

les molécules du cristal liquide doivent présenter le méme parameétre d’ordre qu’en
orientation homéotrope S| (£ = 0) = Sj(£ = 0); en effet, le polymeére déposé sur
les lames de verre ne change que lorientation de I’échantillon (Figures 3.11 (a) et
(c)). Cependant, lors des mesures diélectriques, les moments dipolaires des nano-
particules ont tendance a suivre la direction du champ électrique de mesure qui
est perpendiculaire & l'orientation moléculaire initiale. Comme les températures
de transitions de phases obtenues sur les nanocolloides a partir de la caracté-
risation diélectrique en orientations planaire et homéotrope sont les mémes (Fi-
gures 3.5 et 3.6), les paramétres d’ordre correspondants sont également identiques

(SL(E) = S)(E£)). Par conséquent, nous pouvons conclure que le champ électrique
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de mesure appliqué sur un échantillon en orientation planaire induit uniquement
un changement d’orientation w de I’échantillon sans affecter le paramétre d’ordre
(Figure 3.11 (d)); cette configuration peut étre considérée comme un début de la
transition de Freedericksz. Ainsi, le champ électrique perturbe 'orientation pla-
naire et la constante diélectrique mesurée €', (E) est plus élevée que celle présentée
par le matériau en absence du champ électrique ¢ (E = 0). Lorsque la concen-
tration des nanoparticules augmente et sans la formation d’agrégats, les effets de
I’ancrage et de la polarisation deviennent plus importants; 1’orientation planaire
est alors perturbée davantage et ’angle @ devrait étre plus élevé ; par conséquent,
la constante diélectrique mesurée devrait augmenter ce qui est en accord avec nos
résultats expérimentaux (Figure 3.12 (b) pour ¢yp < 0,13%). Pour des concen-
trations plus élevées, la formation d’agrégats conduit a une diminution de I'effet
de polarisation et 'augmentation de la quantité des nanoparticules amplifie 'in-
fluence de I’effet de ’ancrage entre les nanoparticules et le cristal liquide. Dans ces
conditions, I’augmentation de la permittivité €/, mesurée est plus lente que pour

les faibles concentrations (Figure 3.12 (b) pour ¢np > 0,13%).

3.2.4 Anisotropie diélectrique

Au méme titre que les transitions de phases, ’anisotropie diélectrique statique
e! des nanocolloides dépend du parameétre d’ordre; elle a été calculée a partir des
permittivités diélectriques mesurées en orientations planaire et homéotrope : €/, =
g — ¢/ (Figure 3.13 (a)). Pour discuter la corrélation entre € et les températures
de transitions, nous présentons sur les Figures 3.13 (b) et 3.13 (c) les variations de

ces grandeurs en fonction de la concentration des nanoparticules.

Pour de faibles concentrations de nanoparticules, celles-ci sont dispersées de
maniére homogéne dans le cristal liquide (sans agrégats). La polarisation perma-
nente des nanoparticules en présence du champ électrique de mesure en orientation
homeéotrope favorise I’augmentation de eil et donc de ’anisotropie diélectrique. Ce-
pendant, en orientation planaire, la combinaison des différents effets conduit a une
augmentation de ¢, ce qui est défavorable a Iaugmentation de €. Les courbes
expérimentales €/ (¢ p) montrent une augmentation de &/, avec ¢pyp (Figure 3.13
(a)); ceci signifie que les effets favorables en orientation homéotrope sont prédo-

minants.
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FIGURE 3.13 — Evolution en fonction de la concentration des nanoparticules (a) de
I’anisotropie diélectrique des nanocolloides au voisinage des transitions de phases,
(b) des écarts entre ’anisotropie des nanocolloides et celle du cristal liquide pur,
et (c) des écarts entre les températures de transitions des nanocolloides et celles
du cristal liquide pur. (les traits pleins indiquent les tendances des courbes).
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Pour des concentrations élevées, la diminution de 5“ et 'augmentation lente de

¢/, conduisent & une diminution de I'anisotropie di¢lectrique (Figures 3.12 et 3.13

().

L’évolution de I'anisotropie en fonction de la concentration €/ (¢nyp) est iden-
tique sur I’ensemble de la phase nématique comme le montre la Figure 3.13 (a);
pour chaque température, une valeur maximale de &/, est obtenue a ¢pnp = 0,08%.
Pour chaque concentration, la variation de l’anisotropie A&/, est plus élevée au
voisinage de la transition de phases nématique-isotrope (Figure 3.13 (b)). Ceci
peut étre expliqué par 'influence de la viscosité; en effet, la viscosité plus faible
preés de la transition de phases nématique-isotrope est plus favorable & I'orientation
des nanoparticules sous 'effet du champ électrique ; 'augmentation du paramétre

d’ordre par rapport a celui du cristal liquide pur est plus importante.

Au voisinage de la transition de phases nématique-isotrope, les variations de
I’anisotropie en fonction de la concentration Ae!(¢yp) et celles de la tempéra-
ture de transition ATy_;(¢np) sont similaires (Figures 3.13 (b) et 3.13 (c)); un
maximum est atteint & ¢yp = 0,08%. Ceci signifie que ’anisotropie diélectrique
el et la température de transition 7T _; présentent des dépendances similaires
au parameétre d’ordre Scr. Par contre, prés de la transition de phases smectique
A-nématique, les maximums respectifs des courbes Ae! (dnp) et ATspma-_n(Onp)
sont observés pour deux valeurs différentes de ¢y p. Ceci est probablement di au
couplage entre les paramétres d’ordre des phases smectique A et nématique; ce
couplage intervient dans 1’énergie libre du systéme et modifie la relation entre la

température de transition et le paramétre d’ordre.

L’équation semi-empirique de Haller permet de décrire dans la phase nématique

’évolution du paramétre d’ordre en fonction de la température [174] :

T [e%
Ser = (1 - TNI) . (3.13)

L’exposant « dépend du matériau; sa valeur varie entre ~ 0,1 et ~ 0,3 [175,

176]. L’équation 3.13 est valable pour des cristaux liquides nématiques qui ne
contiennent pas de phase smectique comme le 5CB. Pour un cristal liquide présen-

tant une phase smectique comme le 8C' B, ’équation 3.13 peut étre utilisée mais
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uniquement au voisinage de la transition nématique-isotrope. R.J.A. Tough a mon-

2 _

2 —n?2) est proportionnelle au paramétre d’ordre Scy ; ceci

tré que la quantité (n
signifie que D'anisotropie diélectrique est proportionnelle & Scp [177]. Une équa-
tion similaire & la relation 3.13 peut étre donc utilisée pour décrire I’évolution de

I’anisotropie diélectrique en fonction de la température :

T [e%
el =¢e (1 — ) : 3.14
0 TNfl ( )

ou &/, est ’anisotropie diélectrique statique en état cristallin & 7'= 0 K. La Figure

3.14 montre 'ajustement des données expérimentales a I'aide de I'équation 3.14
au voisinage de la transition nématique-isotrope ; ’ajustement a été effectué entre
les températures T —Ty_; = —1°C et T —Ty_; = —3 °C (les dix premiers points

de chaque courbe).
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FIGURE 3.14 — Evolution en fonction de la température réduite de 1’anisotropie
diélectrique du cristal liquide pur et des nanocolloides. Les traits pleins repré-
sentent les ajustements en utilisant I’équation 3.14. L’ajustement a été effectué
sur quelques points au voisinage de la transition nématique-isotrope.

On peut remarquer que les données expérimentales sont en accord avec ’équa-
tion 3.14 dans une large gamme de température de la phase nématique ; les valeurs
de exposant « sont proche de 0, 11. Au voisinage de la transition de phases smec-

tique A-nématique, les données expérimentales de €/, présentent un léger décalage
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par rapport a la courbe d’ajustement ; la non validité de I’équation 3.14 s’explique
par le couplage entre les paramétres d’ordre des phases smectique A et nématique
comme discuté ci-dessus. Le décalage entre ’ajustement et les données expérimen-
tales augmente avec la concentration des nanoparticules; ceci peut s’expliquer par

I’augmentation du couplage entre les paramétres d’ordre avec la concentration.

3.3 Conclusion

Dans ce chapitre, une caractérisation diélectrique des nanocolloides a été réa-
lisée dans la gamme de fréquence 20 Hz — 1 M Hz. L’analyse des résultats est
focalisée sur l'influence de la température et des nanoparticules sur la constante

diélectrique des nanocolloides.

[’étude en fonction de la température a permis une détermination des tempé-
ratures de transitions; les valeurs obtenues sont différentes de celles détectées par
analyse enthalpique différentielle. Ces différences sont liées a I'influence du champ
électrique de mesure sur le paramétre d’ordre lors de la caractérisation diélectrique.
En effet, ce champ électrique induit ’alignement des dipoles des nanoparticules et
amplifie I'effet de la polarisation des nanoparticules sur le parameétre d’ordre du
cristal liquide. Par ailleurs, le champ électrique peut étre a I'origine d’un processus
de désagrégation lors de la mesure diélectrique; ce processus amplifie davantage

Ieffet de la polarisation macroscopique sur les transitions de phases.

La caractérisation diélectrique des nanocolloides en orientations planaire et
homéotrope met en évidence l'influence des nanoparticules sur les permittivités
statiques mesurées. En orientation homéotrope, la polarisation des nanoparticules
est favorable a 'augmentation de la permittivité eh. En orientation planaire, le
champ électrique de mesure induit une légére réorientation des nanocolloides; ceci
augmente la permittivité ¢/, mesurée. Les évolutions de I’anisotropie diélectrique
en fonction de la concentration des nanoparticules et de la température ont été
discutées en corrélation avec les températures de transitions obtenues par la ca-

ractérisation diélectrique :

- au voisinage de la transition nématique-isotrope, les influences des nano-

particules sur l'anisotropie diélectrique et sur la température de transition sont
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similaires ; les deux grandeurs sont liées de la méme facon au paramétre d’ordre.

- au voisinage de la transition smectique A-nématique, I’anisotropie diélectrique
et la température de transition dépendent difféeremment de la concentration des na-
noparticules; ceci est lié a la présence de I'interaction entre les paramétres d’ordre

des phases smectique et nématique.
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Chapitre 4 : Influence de la sélection des nanoparticules polaires sur les propriétés
des nanocolloides 8CB/SnyP,Sg

Dans les chapitres précédents, nous avons discuté de l'effet de la polarisation
des nanoparticules sur les propriétés des nanocolloides 8C'B/SnyPSg; cet effet
peut étre optimisé si les inclusions présentent des moments dipolaires plus éle-
vés. Par ailleurs, les techniques d’élaboration donnent lieu & des nanoparticules de
différentes polarisations voire de polarisation nulle. Dans ce chapitre, nous présen-
tons une étude comparative entre les effets de nanoparticules fortement polaires

sélectionnées et ceux des nanoparticules utilisées a 1’état brut aprés 1’élaboration.
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4.1 Sélection des nanoparticules polaires

4.1.1 Effet d’'un champ électrique sur une particule chargée

Des particules chargées dispersées dans un milieu non conducteur peuvent étre
séparées a I’aide d’un champ électrique. En effet, en présence d’un champ électrique
uniforme, une charge électrique ¢ est soumise a une force ? donnée par la relation
? = qﬁ. Dans le cas de particules présentant un moment dipolaire ?, les deux
charges ponctuelles +¢q et —g correspondant au moment dipolaire ? sont soumises
a deux forces opposées ]*TJF) et ﬁ ; le couple induit la rotation du dipole qui s’oriente
dans la direction du champ électrique (Figure 4.1). Lorsque le champ électrique
n’est pas uniforme, I'une des deux forces F', et F_ est plus importante que ’autre ;

la force résultante ? a l'origine du déplacement est donnée par la relation :

?:?(??). (4.1)

L’équation 4.1 montre qu’en plus de I’alignement du moment dipolaire dans la
direction du champ électrique, la particule se déplace vers la zone ou l'intensité du

champ est la plus importante.

F1GURE 4.1 — Effet d’un champ électrique uniforme sur un dipoéle électrique.

Pour déplacer une particule polaire dispersée dans un solvant, il faut disposer
d’un champ électrique dont 'intensité présente un gradient ; 'intensité doit éga-
lement étre suffisamment élevée pour que la force électrique soit plus importante

que les autres forces exercées sur la particule.

4.1.2 Dispositif de sélection des nanoparticules polaires

L’effet d'un champ électrique non uniforme sur un moment dipolaire a été

utilisé par G. Cook pour développer une technique permettant la sélection de na-
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noparticules fortement polaires a partir de nanoparticules brutes pouvant contenir
une partie non polaire. Le principe du dispositif consiste en l'introduction des na-
noparticules brutes dans un condensateur cylindrique permettant de disposer d’un
champ électrique non uniforme (Figure 4.2); en effet, lorsqu’on s’éloigne d’une

distance r de 1’électrode centrale, 'intensité diminue en 1/r.

Suspension

FIGURE 4.2 — Principe du dispositif permettant la sélection des nanoparticules
polaires.

Dans le dispositif proposé par G. Cook, la premiére étape de la procédure
consiste en l'élaboration d’une suspension constituée des nanoparticules brutes
dispersées dans un solvant non ionique et non conducteur. La suspension est en-
suite introduite dans une fiole en verre équipée d’une fine électrode interne fixée au
centre. La fiole est introduite dans une électrode cylindrique reliée a la masse (Fi-
gure 4.2). L’application d’une forte tension continue entre les deux électrodes du
condensateur cylindrique permet ’obtention d’un champ électrique non uniforme
au sein de la fiole; les nanoparticules suffisamment polaires se déposent au voisi-
nage de I’électrode interne 30 & 60 minutes aprés I’application du champ électrique.
Cette électrode est séparée de la suspension par un tube en verre pour empécher
une injection directe de charges dans la suspension et une éventuelle électrolyse.
La tension continue appliquée entre les deux électrodes doit étre suffisamment
élevée pour induire le déplacement des nanoparticules polaires. Par ailleurs, des
tensions trop élevées provoquent des vibrations de la suspension au sein de la fiole,
ce qui entraine une redispersion des nanoparticules sélectionnées déja collées sur
I’électrode interne. L’inconvénient du dispositif est 1’utilisation d’une suspension
nanoparticules/solvant avec une faible concentration ; la quantité des nanoparti-

cules sélectionnées est trés faible aprés chaque manipulation.
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Dans le cadre de notre travail, nous avons utilisé un dispositif de sélection
identique a celui proposé par G. Cook; il a été développé a I’Université d’Artois
au sein de 1'Unité de Catalyse et de Chimie du Solide (Figure 4.3). La tension

appliquée entre les deux électrodes est fixée a 17 kV.

sans champ électrique champ électrique appliqué nanoparticules sélectionnées

Suspension des

nanoparticules Electrodeinterne

nanoparticules non polaires

FIGURE 4.3 — Dispositif de sélection des nanoparticules polaires.

4.1.3 Nanoparticules sélectionnées et nanocolloides étudiés

La quantité de nanoparticules polaires obtenues suite a la sélection est
trés faible; la masse des nanoparticules et la concentration de la suspension
heptane/Sny P> Sg préparée ne peuvent pas étre déterminées. La couleur jaunatre
de la suspension heptane/SnyP,Sg est beaucoup plus claire que celle obtenue
avec les nanoparticules non sélectionnées (Figure 4.4); la concentration des
nanoparticules dans la suspension heptane/Sn,P,Sg est plus faible dans le cas

des nanoparticules sélectionnées.

La tres faible concentration des nanoparticules sélectionnées dans la suspension
heptane/Sny P2 Sg a été confirmée par les clichés AFM réalisés aprés ’évaporation
de I'heptane (Figure 4.5). L’exploitation des différents clichés a permis d’évaluer
la dispersion de taille (Figure 4.6) ; 'ajustement des données a 'aide de 1’équation
2.1 donne lieu a une taille moyenne de 18 nm. Cette valeur est inférieure a la taille
moyenne des nanoparticules non sélectionnées (38 nm). Les nanoparticules ayant

la polarisation la plus élevée correspondent probablement & des monodomaines fer-
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’ b S Q
Suspension

FIGURE 4.4 — Photographie des suspensions heptane/Sny P»Sg : avec des nanopar-
ticules sélectionnées (a gauche) et non sélectionnées (a droite).

Suspension
jaunatre

0 1um 0 1um
(a) (b)

FIGURE 4.5 — Clichés AFM des nanoparticules SnaP>Sg (a) sélectionnées et (b)
non sélectionnées.
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FIGURE 4.6 — Comparaison de la dispersion de taille des nanoparticules Snq P5.S¢
sélectionnées et non sélectionnées.
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roélectriques [109] ; lorsque la taille augmente, les nanoparticules sont constituées

de différents domaines ferroélectriques et la polarisation résultante peut diminuer.

Dans la suite de ce chapitre, les résultats obtenus avec les nanoparticules sé-
lectionnées sont comparés avec ceux du cristal liquide pur et du nanocolloide de
concentration ¢yp = 0,08% étudié dans les chapitres 2 et 3. Parmi les nanocol-
loides 8C'B/SngP2Se non sélectionnées, le nanocolloide (¢np = 0,08%), noté #2
dans le Tableau 4.1, présente les effets de la polarisation les plus notables. Le
nanocolloide noté #3 a été préparé a 'aide de nanoparticules sélectionnées; le
rapport de quantité suspension/cristal liquide utilisé pour son élaboration et celui
du nanocolloide #2 sont identiques. Pour le nanocolloide #3, la concentration des
nanoparticules est beaucoup plus faible que 0,08%. Nous avons également élaboré
un nanocolloide noté #4 dont la concentration est trois fois plus élevée que celle
du nanocolloide #3. Nous rappelons que le nanocolloide #2 correspond a un état
de dispersion homogéne (sans formation d’agrégats); c’est également le cas pour
les nanocolloides #3 et #4. Pour chaque concentration, différents échantillons ont
été élaborés; les valeurs données dans la suite représentent des moyennes sur I’en-

semble des échantillons.

Nanocolloides Composition
#1 Cristal liquide 8C'B
#2 8CB/STL2PQSG (¢NP2 = 0, 08%)
#3 8C B/SnyPySg sélectionnées (pnp3 << dnp2)
#4 8C' B/SnyPySg sélectionnées (onpy = 3 dnps)

Tableau 4.1 — Composition des nanocolloides.

4.2 Transitions de phases

La Figure 4.7 présente les thermogrammes obtenus a l'aide de '’AED des diffé-
rents nanocolloides du Tableau 4.1. Tous les thermogrammes montrent clairement
les deux transitions de phases smectique A-nématique et nématique-isotrope et
permettent de déterminer les différentes températures de transitions. Le Tableau
4.2 regroupe les variations des températures de transitions des nanocolloides par

rapport a celles du cristal liquide pur (Tableau 3.2).
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FIGURE 4.7 — Thermogrammes des quatre nanocolloides du Tableau 4.1. Les ther-
mogrammes sont décalés le long de ’axe des ordonnées pour plus de clarté.

Nanocolloides #1 #2 #3 #4
Tsma_n (°C) | 32,60 +0,01 | 32,70 +0,01 | 33,10 +0,01 | 33,80 40,01
ATsma-n (°C) 0 +0,10 +0,02 | +0,50 £0,02 | +1,20 +0,02
Tn_; (°C) 39,60 +0,01 | 39,20 +£0,01 | 40,00 £0,01 | 40,35 £0,01
ATy_; (°C) 0 -0,40 £0,02 | +0,40 £0,02 | 40,75 +0,02

Tableau 4.2 — Températures de transitions SmA — N et N — I des nanocolloides
obtenues a I’aide de ’AED, et leurs variations par rapport au cristal liquide pur.

Les variations ATs,a—n et ATx_; du Tableau 4.2 indiquent une variation
du paramétre d’ordre Scp liée a la présence des nanoparticules ferroélectriques;
cette modification du paramétre d’ordre résulte d’une compétition entre 1'effet
de la polarisation permanente des nanoparticules et celui de ’ancrage entre les
nanoparticules et le cristal liquide, ces effets sont respectivement favorable et défa-
vorable a 'augmentation du paramétre d’ordre et des températures de transitions
(cf. chapitres 2 et 3).

La valeur négative de ATy _; pour le nanocolloide #2 élaboré avec des nano-
particules non sélectionnées correspond & un effet de I'ancrage prédominant par
rapport a celui de la polarisation spontanée des nanoparticules; la diminution de

Tnv_ s’accentue lorsqu’on augmente la concentration des nanoparticules. Cepen-
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dant, la variation ATg,,4_n est positive pour le nanocolloide #2, ce qui signifie que
l’effet de la polarisation est prédominant au voisinage de la transition de phases
smectique A-nématique; c’est également le cas pour les nanocolloides #3 et #4
(Tableau 4.2).

Le nanocolloide #3 contenant des nanoparticules sélectionnées présente des
variations ATn_; et ATg,,a_n positives et supérieures a celles du nanocolloide
#2 malgré une concentration de nanoparticules plus faible. Ceci signifie que le
rapport entre les effets de la polarisation et de ’ancrage est plus prononcé lorsque

les nanoparticules sont sélectionnées.

Pour des nanoparticules ayant une méme polarisation P, les équations 1.37
et 2.7 prévoient une évolution linéaire de ATxy_; des nanocolloides en fonction
de la concentration des nanoparticules. Cependant, les nanocolloides #3 et #4
présentent un rapport de concentrations égal a 3 et alors que celui de ATy_;
est proche de 2; cette évolution non-linéaire de ATy_; traduit la saturation du
paramétre d’ordre qui ne peut étre augmenté indéfiniment. Cette saturation du
paramétre d’ordre n’est pas prise en compte dans ’équation 1.37. Le rapport des
variations AT, a—n des nanocolloides #3 et #4 (= 1,9) est différent de celui des
variations ATy_; (= 2,4); ceci s’explique par le couplage des paramétres d’ordre
des phases smectique A et nématique au voisinage de la transition entre ces deux

phases.

Les températures de transitions des différents nanocolloides peuvent étre égale-
ment déterminées a partir des mesures diélectriques en fonction de la température
(cf. chapitre 3). A la transition de phases nématique-isotrope, les courbes 51|(T)
et ' (T) présentent des discontinuités traduisant le caractére premier ordre de la
transition de phases. La Figure 4.8 (a) confirme les températures de transition
nématique-isotrope des différents nanocolloides du Tableau 4.3 ; les températures
de transition de phases smectique A-nématique sont mises en évidence par les

points d’inflexion observés sur les courbes ¢’ (T) (Figure 4.8 (b)).
Pour I’ensemble des nanocolloides, les températures de transitions déterminées
a partir des mesures diélectriques (Tableau 4.3) sont plus élevées que celles obte-

nues par AED (Tableau 4.2) ; ces résultats sont en accord avec ceux du chapitre 3 :
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FIGURE 4.8 — Evolution en fonction de la température de la permittivité du cristal
liquide pur et des nanocolloides : (a) 51| au voisinage de la transition nématique-
isotrope et (b) €', proche de la transition smectique A-nématique.

la tension électrique de mesure amplifie 'effet de la polarisation des nanoparti-
cules; en effet, les moments dipolaires tendent & s’aligner dans la direction du
champ électrique, induisant 'augmentation du parameétre d’ordre des nanoparti-
cules Syp et donc celui du cristal liquide S¢, comme le prévoit 1’équation 1.35. Le
Tableau 4.3 montre également que les variations des températures de transitions
des nanocolloides par rapport a ceux du cristal liquide pur sont positives; I'effet
de la polarisation macroscopique est prédominant. Ainsi, en présence d’un champ
électrique, l'effet de 'ancrage entre les nanoparticules et le cristal liquide est né-

gligé dans les paragraphes suivants.
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Nanocolloides #1 #2 #3 #4
Tsma—n (°C) | 32,80 £0,01 | 33,25 £0,03 | 33,50 +0,02 | 34,00 +0,03
ATgma-n (°C) 0 +0,45 +0,04 | +0,70 £0,03 | +1,20 £0,04
Ty-1 (°C) 39,60 +0,01 | 39,75 +0,01 | 40,25 +0,02 | 40,50 £0,04
ATy_; (°C) 0 +0,15 +0,02 | +0,65 £0,03 | 40,90 +0,05

Tableau 4.3 — Températures de transitions SmA — N et N — I des nanocolloides
obtenues a l’aide des caractérisations diélectriques, et leurs variations par rapoort
au cristal liquide pur.

Afin d’évaluer la différence entre les effets des nanoparticules avec et sans champ
électrique, nous présentons dans le Tableau 4.4 les différences 7 entre les varia-
tions obtenues a 'aide des deux méthodes expérimentales : 67" = ATpj¢rectrique —
AT4gp. Les nanocolloides contenant des nanoparticules sélectionnées (#3 et #4)
présentent, les différences 07, 4a—n et 0Tn_; plus faibles que celles du nanocol-
loide #2; l'effet du champ électrique est donc moins important dans les cas des
nanoparticules sélectionnées. En effet, comme discuté précédemment, le paramétre
d’ordre du nanocolloide #2 en 1’absence du champ électrique est plus faible que
ceux des autres nanocolloides; il peut ainsi étre amélioré plus facilement sous I'ef-
fet du champ électrique. Cette remarque est également valable si 'on compare les
nanocolloides #3 et #4. Par ailleurs, ’effet du champ électrique est quasi nul sur
la transition de phases smectique A-nématique du nanocolloide #4 ; ceci signifie
que la température de transition Tg,,4_n déterminée par AED correspond & une

saturation du paramétre d’ordre.

Nanocolloides #2 #3 #4
0Tsma—n (°C) | 40,35 £0,06 | +0,20 £0,05 | 0,00 £0,06
0Tn_r (°C) +0,55 0,04 | +0,25 £0,05 | +0,15 £0,07

Tableau 4.4 — Différences entre les variations obtenues a 1’aide des deux méthodes
expérimentales : AED et caractérisation diélectrique.

4.3 Propriétés diélectriques

A Taide des spectres diélectriques, nous avons déterminé les permittivités sta-

tiques des différents nanocolloides. A titre de comparaison, nous présentons dans
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le Tableau 4.5 les permittivités eh et &/, ainsi que 'anisotropie diélectrique (¢/) des
différents nanocolloides au voisinage des deux transitions de phases. L’influence
des nanoparticules sur les propriétés diélectriques mesurées peut résulter de trois
contributions comme expliqué dans le chapitre 3 : la contribution de la permitti-
vité des nanoparticules SnyPoSg peut étre négligée puisque les concentrations sont
trés faibles; par ailleurs, 'effet de la polarisation macroscopique est prédominant
par rapport a celui de 'ancrage comme expliqué ci-dessus. Ainsi, la permittivité
diélectrique mesurée des nanocolloides résulte uniquement de la réponse diélec-
trique du cristal liquide affectée par la réorientation des moments dipolaires des

nanoparticules sous l'effet du champ électrique de mesure.

(a)
Nanocolloides #1 #2 #3 #4

5“ a Ty 12,05 £0,05 | 12,45 £0,04 | 13,01 40,03 | 13,32 £0,03

eh alp 13,07 £0,04 | 13,34 £0,04 | 13,90 40,03 | 14,25 £0,03
(b)

gl aTy 6,00 £0,04 | 6,09 £0,04 | 6,30 0,03 | 6,46 +0,02

gl alg 5,08 £0,04 | 5,19 +0,04 | 5,64 +0,02 | 5,88 £0,03
()

el aTy 6,05 £0,04 | 6,36 £0,04 | 6,71 40,03 | 6,86 +0,03

el aTlp 7,99 £0,04 | 8,15 +0,04 | 8,26 +0,03 | 8,37 £0,03

Tableau 4.5 — Propriétés diélectriques du cristal liquide pur et des nanocolloides a
deux températures différentes en phase nématique : (a) €|, (b) €, et (c) anisotropie
diélectrique estimée ¢/, avec Ty =T —Ty_; = —0,6°C et Tg =T — Tgpa-n =
0,6°C.

En absence du champ électrique et quelle que soit 'orientation de I’échantillon
(homéotrope ou planaire), le paramétre d’ordre du cristal liquide pur ou d’un na-
nocolloide dans la cellule capacitive est identique a celui d’une gouttelette (cf.
chapitre 3). En orientation homéotrope et sans champ électrique, le cristal liquide
dopé présente un parameétre d’ordre Sj(E = 0); ce dernier peut étre plus éleveé
(nanocolloides #3 et #4) ou plus faible (nanocolloide #2) que celui du cristal
liquide pur Sg; . Le paramétre d’ordre Sj(E = 0) résulte d’une compétition entre
les effets de la polarisation des nanoparticules et de 'ancrage (cf. § 4.2). Lors de la
mesure diélectrique, le paramétre d’ordre du nanocolloide augmente puisque 1’ef-
fet de la polarisation est amplifié par le champ électrique de mesure : les dipoles

des nanoparticules s’alignent dans la direction du champ électrique et le couplage
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entre les deux paramétres d’ordre Syp et Sor, induit ’orientation du cristal liquide
dans la direction des nanoparticules (Figure 3.11 (b)). L’amélioration du paramétre
d’ordre sous 'effet du champ électrique explique I’augmentation des permittivités
mesurées en orientation homéotrope pour les différents nanocolloides par rapport
a celles du cristal liquide pur (Tableau 4.5 (a)); afin de comparer les cas des na-
noparticules sélectionnées et non sélectionnées, nous présentons sur la Figure 4.9
(a) ces variations de permittivités eh. Malgré une concentration des nanoparti-
cules plus faible, le nanocolloide #3 présente des variations 5“ plus élevées que
celle du nanocolloide #2; ceci s’explique par un couplage plus important entre les
moments dipolaires des nanoparticules et le champ électrique du a la polarisation
moyenne plus élevée des nanoparticules du nanocolloide #3. La concentration des
nanoparticules du nanocolloide #4 étant plus élevée que celle du nanocolloide #3,
la variation Aeh est plus importante. Pour chaque nanocolloide, la variation Aeh
au voisinage de la transition de phases nématique-isotrope est légérement supé-
rieure a celle mesurée prés de la transition de phases smectique A-nématique ; ceci
est lié a la viscosité orientationnelle plus faible a haute température et donc plus

favorable a la réorientation des nanoparticules sous champ électrique.

Les températures de transitions identiques obtenues en orientations planaire et
homéotrope pour les différents nanocolloides montrent qu’en orientation planaire,
le champ électrique de mesure augmente le paramétre d’ordre de la méme facon
qu’en orientation homéotrope. Cependant, lors de la mesure diélectrique, le champ
électrique de mesure induit une légére réorientation du nanocolloide et la permit-
tivité mesurée ne correspond plus a celle d’'une orientation planaire parfaite (cf.
chapitre 3). Les nanocolloides #3 et #4 présentent des permittivités €', plus éle-
vées que celle du nanocolloide #2 (Tableau 4.5 (b)). La polarisation moyenne des
nanoparticules sélectionnées étant plus élevée, le champ électrique induit une ré-
orientation plus importante et les variations de permittivité Ac’, sont plus élevées
(Figure 4.9 (b)). Contrairement au cas de l'orientation homéotrope, en orientation
planaire, les variations de permittivité Ae’, au voisinage de la transition de phases
smectique A-nématique sont plus élevées que celles obtenues prés de la transition
de phases nématique-isotrope. En effet, la viscosité a haute température favorise
une réorientation du nanocolloide, alors qu’a basses températures, la permitti-
vité mesurée est plus sensible aux variations de 1’orientation puisque l’anisotropie

diélectrique est plus élevée.
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Chapitre 4 : Influence de la sélection des nanoparticules polaires sur les propriétés
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[’anisotropie diélectrique statique a été estimée a partir des permittivités di-

/

électriques mesurées en orientations planaire et homéotrope : &,

=¢| — €. Les
nanocolloides présentent une anisotropie diélectrique plus importante que celle du
cristal liquide pur (Tableau 4.5 (c)); ceci signifie que 'effet favorable des nano-
particules en orientation homéotrope est plus important que 'effet défavorable des
nanoparticules en orientation planaire. On remarque une nette augmentation de
I’anisotropie diélectrique des nanocolloides lorsque les nanoparticules sont sélec-
tionnées ; ce résultat est en accord avec 'augmentation du parameétre d’ordre mise
en évidence par les températures de transitions obtenues durant la caractérisation
diélectrique (Tableau 4.3). Au voisinage de la transition de phases nématique-
isotrope, les variations de 'anisotropie Ae/ des nanocolloides #3 et #4 sont
proches de 210% et 260% de celle du nanocolloide #2. Cette amélioration est
moins importante au voisinage de la transition de phases smectique-A-nématique

(environ 170% et 240% pour les nanocolloides #3 et #4).

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude comparative entre les pro-
priétés de nanocolloides obtenus a ’aide de nanoparticules fortement polaires sé-
lectionnées et celles des nanocolloides élaborés avec des nanoparticules brutes. La
comparaison a été effectuée dans le cas de tres faibles concentrations correspondant
a une dispersion homogéne des nanoparticules. La dispositif expérimental permet-
tant la sélection des nanoparticules SnsP5Sg a été présenté. Malgré leur trés faible
concentration dans le nanocolloide, les nanoparticules sélectionnées présentent des

effets plus importants que les nanoparticules brutes :

e Les températures de transitions sont plus élevées puisque la polarisation
moyenne des nanoparticules est plus importante; 'augmentation du paramétre
d’ordre est plus significative.

e Lors des mesures diélectriques, 'influence du champ électrique de mesure
est moins significative dans le cas des nanoparticules sélectionnées. En effet, le
paramétre d’ordre est amélioré significativement en ’absence du champ électrique
et ne peut étre amélioré davantage sous champ électrique.

e Le couplage entre le champ électrique de mesure et la polarisation des na-

noparticules est plus important ; il se traduit par des permittivités plus élevées en
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orientations homéotrope et planaire.
e [’anisotropie diélectrique est également plus importante dans le cas des nano-
particules sélectionnées, ce qui est en accord avec une augmentation du parameétre

d’ordre et des températures de transitions.
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Conclusions et Perspectives

Au cours de ce travail de thése, nous nous sommes intéressés a I’amélioration
des propriétés diélectriques d’un cristal liquide nématique par dispersion de treés
faibles quantités de nanoparticules ferroélectriques; 1’objectif final de 1’étude est
de comprendre les mécanismes qui sont & ’origine de cette amélioration, et ce, afin
d’optimiser ces matériaux en vue de leur utilisation dans des dispositifs électro-

niques.

La modification des propriétés diélectriques d’un cristal liquide nématique en
présence d’inclusions résulte d’une variation du parameétre d’ordre. Par ailleurs, les
températures de transitions dépendent également de ce paramétre d’ordre. Ainsi,
dans ce travail, I’étude des propriétés diélectriques a été couplée a une étude des

transitions de phases.

L’élaboration de nanocolloides originaux a constitué une partie de cette étude.
Pour cela, nous avons utilisé le cristal liquide commercial 8CB et des nanopar-
ticules d’étain sulfophosphure (SnyP,Sg). Deux types de nanoparticules ont été
dispersées dans le cristal liquide : des nanoparticules brutes utilisées telles qu’elles
ont été synthétisées et des nanoparticules fortement polaires sélectionnées aprés la

synthése.

L’étude des transitions de phases a ’aide de ’analyse enthalpique différentielle
(AED) a mis en évidence l'influence des nanoparticules ferroélectriques; ceci ré-
sulte de deux principaux effets : la polarisation spontanée des nanoparticules et
I’ancrage entre les molécules du cristal liquide et les inclusions. Ces deux types
d’interactions sont respectivement favorable et défavorable a une augmentation
des températures de transitions. Les modéles théoriques publiés dans la littérature
nous ont permis de quantifier 'influence de chacun des deux types d’interactions;
leur rapport est différent au voisinage des deux transitions de phases (smectique
A-nématique et nématique-isotrope) et dépend de la concentration des nanoparti-
cules. L’utilisation de nanoparticules fortement polaires permet une optimisation

de l'effet de la polarisation ; les températures de transitions sont plus élevées.
L’influence des nanoparticules ferroélectriques sur les propriétés diélectriques

des nanocolloides a été étudiée en orientations planaire et homéotrope. Dans un

premier temps, I’étude en fonction de la température a permis la détermination
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des températures de transitions et une comparaison avec les résultats de ’AED.
Cette étude comparative a mis en évidence I'influence du champ électrique de me-
sure sur les transitions de phases; en effet, le couplage entre le champ électrique
et la polarisation induit une amélioration du paramétre d’ordre et par conséquent
I’augmentation des températures de transitions. L’orientation des nanoparticules
sous l'effet du champ électrique peut s’accompagner d’une désagrégation des na-
noparticules; ceci est également favorable & une augmentation des températures
de transitions. L’influence du champ électrique sur les températures de transitions
est plus significative dans le cas des nanoparticules sélectionnées puisque la pola-

risation moyenne est plus élevée.

Les permittivités diélectriques mesurées en orientations planaire et homéotrope
pour les nanocolloides sont différentes de celles du cristal liquide pur. Pour une
dispersion homogeéne, en orientation homéotrope, 'effet de la polarisation macro-
scopique amplifié par le champ électrique de mesure donne lieu & une augmentation
de la permittivité. En orientation planaire, le couplage entre la polarisation et le
champ électrique induit une réorientation du cristal liquide; I’orientation initiale
est perturbée et la permittivité mesurée augmente. Les mesures diélectriques pour
les deux orientations ont permis une évaluation de ’anisotropie diélectrique sta-
tique; cette derniére est en accord avec la modification du paramétre d’ordre et
des transitions de phases. [.’augmentation la plus importante de ’anisotropie di-
électrique est obtenue avec les nanoparticules sélectionnées malgré les trés faibles

concentrations.

Les conclusions de ce travail pourraient étre confirmées a ’aide d’une étude
de la dynamique moléculaire des nanocolloides; en effet, les caractéristiques des
relaxations diélectriques dipolaires dans la phase nématique dépendent du para-
meétre d’ordre du matériau. Par ailleurs, ’amélioration de ce parameétre d’ordre en
présence des nanoparticules ferroélectriques devrait se traduire par une augmenta-
tion de I’anisotropie diélectrique micro-onde, comme c’est le cas avec 1’anisotropie
diélectrique statique mise en évidence dans notre travail et également celui avec
’anisotropie optique (biréfringence) rapportée dans la littérature. Il serait donc in-
téressant d’effectuer la caractérisation micro-onde des nanocolloides élaborés avec
des nanoparticules sélectionnées en vue d’une utilisation dans des dispositifs agiles

en fréquence.
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