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Introdution générale

Depuis leur déouverte, les ristaux liquides ont susité un grand intérêt au

sein de la ommunauté sienti�que ; ils ont fait l'objet d'une multitude de travaux.

Au niveau des études fondamentales, les états de la matière, appelés mésophases,

présentés par les ristaux liquides ont été à l'origine de plusieurs axes de reherhe

dans les di�érents domaines sienti�ques ; Pierre-Gilles de Gennes a obtenu le prix

Nobel de physique en 1991 suite à ses travaux de reherhe sur es matériaux.

Les propriétés fasinantes des ristaux liquides ont été mises à pro�t pour

développer di�érentes appliations telles que les dispositifs d'a�hage et de vi-

sualisation bien onnus de nos jours. Les appliations se sont diversi�ées au �l

des années, notamment grâe à la synthèse de nouvelles moléules présentant des

phases et des propriétés originales. Le développement de matériaux omposites

à base de ristaux liquides a ontribué à l'amélioration des dispositifs existants ;

dans ette nouvelle atégorie de matériaux, nous pouvons iter les PDLCs (Poly-

mer Dispersed Liquid Crystals) et les PSLCs (Polymer Stabilized Liquid Crystals).

Depuis quelques années, un autre type de matériaux hybrides à base de ris-

taux liquides est étudié ; il s'agit de la dispersion de nano-objets dans une matrie

ristal liquide. Dans es nanoolloïdes, di�érents types d'inlusions sont utilisées :

nanotubes de arbone, nanopartiules magnétiques, Quantum Dots . . . le travail

présenté dans e manusrit onerne les nanoolloïdes obtenus par dis-

persion de nanopartiules ferroéletriques dans un ristal liquide néma-

tique. Dans es nanoolloïdes, le ouplage entre la polarisation des nanopartiules

ferroéletriques et les moléules du ristal liquide se traduit par une augmentation

du paramètre d'ordre. Cei se manifeste par une modi�ation de ertaines pro-

priétés du ristal liquide telles que les températures de transitions de phases, la

biréfringene et l'anisotropie diéletrique.

L'e�et des nanopartiules ferroéletriques peut être mis à pro�t pour améliorer

les performanes des dispositifs à ristaux liquides. En e�et, l'anisotropie diéle-

trique onstitue un paramètre important dans ertains dispositifs életroniques

utilisant les ristaux liquides nématiques. Une rédution du temps de réponse et

de la tension de basulement a été rapportée dans la littérature. C'est également

le as des omposants miroondes agiles en fréquene. Ces appliations font l'objet

de travaux de reherhe développés au sein de l'Unité de Dynamique et Stru-
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Introdution générale

ture des Matériaux Moléulaires (UDSMM, Université du Littoral C�te d'Opale).

L'utilisation des nanoolloïdes étudiés peut être envisagée dans es dispositifs.

Dans le adre de e travail, on s'intéresse aux propriétés diéletriques des ris-

taux liquides nématiques dopés par des nanopartiules ferroéletriques. L'objetif

de ette étude fondamentale est de omprendre les paramètres qui sont à l'origine

de l'augmentation de l'anisotropie diéletrique. Pour e faire, la aratérisation

diéletrique des nanoolloïdes a été ouplée à une étude des transitions de phases.

En e�et, aussi bien les températures de transitions que les propriétés diéletriques

sont liées au paramètre d'ordre du ristal liquide ; la orrélation des résultats obte-

nus à partir des deux tehniques permet de onforter les interprétations. Ce travail

béné�ie d'une double ompétene développée sur les ristaux liquides au sein de

l'UDSMM :

• l'élaboration des matériaux omposites et leurs aratérisations morpholo-

gique et thermodynamique ;

• la aratérisation életrique des matériaux dans de larges gammes de fré-

quene et de température.

Ce manusrit de thèse est divisé en quatre hapitres :

• Dans le premier hapitre, nous présentons d'abord des généralités sur les

ristaux liquides nématiques ; il s'agit prinipalement des notions fondamentales

permettant la disussion et l'interprétation des résultats expérimentaux présentés

dans les hapitres suivants. Certaines appliations des ristaux liquides nématiques

sont également abordées a�n de montrer l'importane des propriétés diéletriques

de es matériaux. La deuxième partie de e hapitre est onsarée à la synthèse des

reherhes bibliographiques que nous avons e�etuées sur le dopage des ristaux

liquides nématiques par des nano-objets ; l'aent est mis sur le as des nanopar-

tiules ferroéletriques.

• Le deuxième hapitre onerne la présentation des matériaux élaborés et

leurs aratérisations morphologique et thermodynamique. Les températures de

transitions sont étudiées à l'aide de l'analyse enthalpique di�érentielle (AED) ;

les résultats expérimentaux sont disutés en onfrontation ave des modèles théo-

riques.
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Introdution générale

• Le troisième hapitre est onsaré à l'étude des propriétés diéletriques en

fontion de la température et de la onentration des nanopartiules ferroéle-

triques des nanoolloïdes. Les températures de transitions déterminées à partir de

l'étude diéletrique en fontion de la température sont omparées à elles obtenues

par AED. La réponse diéletrique des nanoolloïdes est disutée en orrélation

ave les températures de transitions.

• Les nanoolloïdes ontenant des nanopartiules ferroéletriques séletionnées

font l'objet du dernier hapitre de e mémoire. Il s'agit de nanopartiules fortement

polaires séletionnées à partir des nanopartiules brutes utilisées dans les hapitres

2 et 3. Dans un premier temps, nous présentons le dispositif de séletion développé

à l'Université d'Artois au sein de l'Unité de Catalyse et de Chimie du Solide. Les

transitions de phases et les propriétés diéletriques des nanoolloïdes sont disutées

en omparaison ave les résultats des hapitres 2 et 3.
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Chapitre 1 : Généralités et état de l'art

Dans la première partie de e hapitre, des généralités sur les ristaux liquides

thermotropes sont présentées ; l'aent est mis sur la phase nématique qui fait

l'objet de e travail. Les prinipales appliations de ette phase sont également

présentées.

La deuxième partie du hapitre est une synthèse des reherhes bibliographiques

e�etuées sur les nanoolloïdes à base de ristaux liquides nématiques ; on peut

distinguer deux types de travaux : l'utilisation des inlusions pour améliorer les

performanes du ristal liquide et l'utilisation du ristal liquide omme milieu de

struturation des inlusions. L'aent est mis sur la dispersion de nanopartiules

ferroéletriques dans une phase nématique ; les di�érentes interations mises en

jeu sont disutées. En�n, la théorie de Maier-Saupe appliquée aux nanoolloïdes

étudiés est exposée.

Les notions fondamentales présentées dans e hapitre permettent la disus-

sion et l'interprétation des résultats expérimentaux présentés dans les hapitres

suivants.
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Chapitre 1 : Généralités et état de l'art

1.1 Les ristaux liquides nématiques : généralités

et appliations

1.1.1 Les phases ristal-liquides

Les ristaux liquides sont des matériaux qui présentent des états de la matière

intermédiaires entre l'état liquide isotrope désordonné et l'état solide ristallin to-

talement ordonné. Lors d'une transition de phases solide/ristal liquide, l'ordre

du ristal disparaît mais un ertain ordre subsiste. Cet ordre distingue les phases

ristal-liquides, appelées mésophases, de la phase isotrope où la distribution des

entres de gravité et d'orientation est aléatoire. Les moléules qui donnent nais-

sane à des mésophases sont dites mésogènes. De nombreuses phases ristal-liquides

ont été déouvertes ; dans ette présentation, nous nous limitons aux ristaux li-

quides thermotropes (les transitions de phases sont observées en faisant varier la

température) omposés de moléules de forme allongée (moléules alamitiques

représentées par des bâtonnets).

La phase nématique, notée N , est la mésophase la plus onnue et la moins

ordonnée ; les moléules possèdent une même orientation moyenne

−→n mais leurs

entres de gravité sont distribués aléatoirement omme dans la phase isotrope

(Figure 1.1 (a)) [1℄.

Figure 1.1 � Disposition des moléules dans les phases N (a), SmA (b) et SmC
().

Les phases smetiques se aratérisent par un ordre de position en plus de

9



Chapitre 1 : Généralités et état de l'art

l'ordre d'orientation ; les moléules sont disposées en ouhes parallèles et équi-

distantes. A l'intérieur de es ouhes, les entres de gravité des moléules sont

désordonnés mais les direteurs moléulaires ont une même orientation moyenne.

On peut distinguer di�érentes phases smetiques telles que la phase smetique A

(SmA), où le direteur moléulaire est perpendiulaire aux ouhes et la phase

smetique C (SmC), où les moléules sont inlinées par rapport à la normale aux

ouhes (Figures 1.1 (b) et ()).

Lorsque les moléules mésogènes omportent un arbone asymétrique, elles sont

dites hirales. Une torsion hélioïdale apparaît alors dans les strutures des méso-

phases présentées préédemment. Les nouvelles phases sont dites holestérique et

smetique torsadée ; elles sont respetivement notées N∗
et SmC∗

.

Dans e travail, nous étudions l'in�uene des nanopartiules ferroéletriques

sur les propriétés d'un ristal liquide prinipalement dans sa phase nématique ;

nous nous foalisons i-dessous sur ette phase.

1.1.2 La phase nématique

1.1.2.1 Paramètre d'ordre et transition de phases

Dans la phase nématique, l'ordre orientationnel est à longue distane : à l'équi-

libre et en l'absene de défauts, l'orientation moyenne

−→n est identique quelle que

soit la taille de l'éhantillon [2℄. A�n de dérire l'alignement des moléules parallè-

lement à l'orientation moyenne, le veteur unitaire

−→ui porté par l'axe prinipal de

haque moléule est dérit par ses oordonnées dans le référentiel du laboratoire

(x, y, z) liées également aux angles polaires θi et ϕi (Figure 1.2) : uix = sinθicosϕi,

uiy = sinθisinϕi et uiz = cosθi.

Figure 1.2 � Représentation de l'orientation des moléules en phase nématique.
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Chapitre 1 : Généralités et état de l'art

L'état d'alignement des moléules est dérit par une fontion de distribution

f (θ, ϕ) dΩ donnant la probabilité de trouver une moléule dans un angle solide

dΩ = sinθ.dθ.dϕ autour de la diretion (θ, ϕ). Puisque le milieu présente une

symétrie ylindrique, la fontion f est indépendante de ϕ. Par ailleurs, la fontion

f doit véri�er la ondition f (θ) = f (π − θ) puisque les diretions

−→n et −−→n sont

équivalentes ; l'allure de la fontion f (θ) répondant à es ritères est représentée

i-dessous (Figure 1.3).

Figure 1.3 � Allure de la fontion de distribution des phases isotrope et néma-

tique.

Pour dérire le degré d'alignement des moléules dans la diretion

−→n , un para-

mètre d'ordre S doit être dé�ni. Ce paramètre doit être nul dans la phase isotrope

et vaut 1 lorsque toutes les moléules sont alignées parallèlement à

−→n ; l'expression

répondant à es ritères est donnée par :

S = 〈P2 (cosθ)〉 =
1

2

〈

3cos2θ − 1
〉

=

∫ π

0

f (θ)
1

2

(

3cos2θ − 1
)

2πsinθdθ. (1.1)

Les valeurs de S de la phase nématique rapportées dans la littérature sont om-

prises entre 0,3 et 0,8 [2℄.

Pour dérire la transition de phases nématique-isotrope du premier ordre, P.G.

de Gennes proposa la généralisation du modèle de Landau des transitions du

deuxième ordre ; le modèle est basé sur l'utilisation de l'énergie libre F du sys-

tème [1, 2℄. Dans le as d'un ristal liquide homogène, le développement de F au

voisinage de la transition de phases en série de puissanes du paramètre d'ordre S

est donné par l'expression suivante :

F (S, T ) =
1

2
A (T )S2 −

1

3
BS3 +

1

4
CS4, (1.2)
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Chapitre 1 : Généralités et état de l'art

Pour obtenir une phase nématique stable à basse température, il doit exister

une température T ∗
telle que S = 0 pour T > T ∗

et S 6= 0 pour T < T ∗
.

Par ailleurs, pour T > T ∗
, l'énergie F est minimale pour S = 0, e qui impose

A (T ) > 0. De même, pour T < T ∗
, F doit être minimale pour une valeur de S

di�érente de 0 et A (T ) doit être négatif. Un modèle simple permettant la prise

en ompte de es ritères, onsiste à onsidérer les paramètres B et C onstants

positifs et le paramètre A dépendant de la température omme suit :

A (T ) = A0 (T − T ∗) , (1.3)

où A0 est une onstante positive. L'évolution de l'énergie libre en fontion du

paramètre d'ordre à di�érentes températures est donnée Figure 1.4.

-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
-2

0

2

4

N-I

* <  < N-I

N-I

F(
S,

) (
m

J/
cm

3 )

Paramètre d'ordre S

*

Figure 1.4 � Évolution de l'énergie libre de Landau en fontion du paramètre

d'ordre S pour le ristal liquide 4'-pentyl-4-biphénylarbonitrile (5CB) [2℄.

La Figure 1.4 montre qu'il existe une température TN−I pour laquelle l'éner-

gie libre présente le même minimum pour deux paramètres d'ordre di�érents

(F (S, T ) = 0) ; ei traduit la oexistene des deux phases. La température TN−I

di�érente de T ∗
orrespond à une transition de phases nématique-isotrope du pre-

mier ordre. Cette température ainsi que les paramètres d'ordre à la transition de

phases peuvent être déterminés en reherhant les états stables du système et don
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en minimisant l'énergie libre par rapport au paramètre d'ordre :

dF

dS
= A0 (T − T ∗)S − BS2 + CS3 = 0. (1.4)

Les solutions de l'équation 1.4 supérieures ou égales à 0 orrespondent aux

paramètres d'ordre dans les deux phases :

SI = 0, (1.5)

SN =
B

2C

(

1 +

√

1−
4A0C (T − T ∗)

B2

)

. (1.6)

La phase isotrope donne lieu à une énergie libre du système nulle ; les équations

1.2 et 1.4 pour T = TN−I donnent aès à la température de transition et au

paramètre d'ordre orrespondants dans la phase nématique :

TN−I = T ∗ +
2B2

9A0C
, (1.7)

SN−I =
2B

3C
. (1.8)

L'introdution de TN−I dans l'équation 1.6 permet de traer l'évolution du

paramètre d'ordre en fontion de la température dans la phase nématique du ristal

liquide 5CB (Figure 1.5).

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

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

3C

S

( - *)/( N-I- *)

2B

Figure 1.5 � Évolution du paramètre d'ordre en fontion de la température dans

la phase nématique du ristal liquide 5CB [2℄.
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1.1.2.2 Propriétés élastiques

Une ontrainte extérieure peut réer des distorsions dans le matériau, telle que

le hamp életrique, les traitements de surfae, les impuretés . . . Les interations

entre les moléules d'un ristal liquide produisent alors des tensions élastiques à

l'intérieur du matériau. Le ristal liquide ne répond pas de la même façon à es dis-

torsions. Il est don néessaire de dé�nir plusieurs onstantes élastiques ; haune

traduit la failité ave laquelle le hamp du direteur peut être déformé. Les pro-

priétés élastiques d'un ristal liquide nématique ont été dérites par C.W. Oseen et

F.C. Frank [3, 4℄ dans le adre de la théorie de l'élastiité d'un milieu ontinu. Les

trois prinipales déformations présentées par la phase nématique sont de types :

éventail (splay), torsion (twist) et �exion (bend) (Figure 1.6) ; les onstantes élas-

tiques orrespondantes sont notées K11, K22 et K33.

Figure 1.6 � Les trois prinipales déformations d'un ristal liquide nématique

auxquelles sont assoiées les trois onstantes élastiques K11, K22 et K33.

1.1.2.3 Anisotropies optique et diéletrique

Étant donnée sa struture, la phase nématique présente des propriétés phy-

siques di�érentes suivant la diretion ; la phase est don anisotrope. Néanmoins,

les propriétés sont identiques pour toute diretion perpendiulaire au direteur

−→n ; ainsi, les ristaux liquides nématiques sont des matériaux anisotropes uniaxes.

L'anisotropie du ristal liquide nématique mène à une déomposition de la lumière

traversant en deux rayons de polarisation roisée, le rayon ordinaire et le rayon

extraordinaire qui se propagent à des vitesses di�érentes. Les deux rayons voient

deux indies de réfrations : l'indie de réfration ordinaire no perpendiulaire au
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direteur

−→n et l'indie de réfration extraordinaire ne parallèle au direteur. La

di�érene na = ne − no mesure la biréfringene.

Les orientations dites homéotrope et planaire sont les deux on�gurations les

plus ourantes utilisées lors d'une aratérisation diéletrique. Ces orientations

orrespondent respetivement à un hamp életrique appliqué parallèle et per-

pendiulaire par rapport au direteur moléulaire

−→n ; les permittivités omplexes

mesurées sont notées ε∗‖ et ε∗⊥ (Figure 1.7). Nous rappelons que la permittivité

omplexe est dé�nie par ε∗ = ε′ − jε′′, où ε′ et ε′′ représentent respetivement la

permittivité du matériau et les pertes diéletriques. La di�érene ε′a = ε′‖ − ε′⊥
est appelée l'anisotropie diéletrique réelle ; 'est un paramètre important pour

ertaines appliations.

Figure 1.7 � Permittivités omplexes ε∗‖ et ε∗⊥ en orientations homéotrope et

planaire.

1.1.2.4 Moment dipolaire, polarisabilité et permittivité

La struture moléulaire des ristaux liquides alamitiques omprend une par-

tie entrale relativement rigide et des haînes latérales plus ou moins longues et

�exibles. La partie entrale est formée de plusieurs noyaux reliés par des groupe-

ments himiques (groupements entraux) (Figure 1.8).

Figure 1.8 � Struture moléulaire des ristaux liquides alamitiques.
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Les propriétés diéletriques de la phase nématique dépendent de la struture

himique de la moléule ; les deux paramètres importants sont le moment dipolaire

−→µ et la polarisabilité α :

i.) le moment dipolaire permanent est la résultante des moments dipolaires des

di�érentes liaisons himiques onstituant la moléule. Il est omposé d'un moment

polaire longitudinal

−→µl et d'un moment dipolaire transversal

−→µt . Le veteur

−→µ

forme un angle β par rapport à l'axe longitudinal (Figure 1.9). Les dip�les per-

manents des liaisons résultent de la di�érene d'életronégativité des atomes les

onstituants.

Figure 1.9 � Représentation shématique d'un moment dipolaire porté par une

moléule alamitique.

ii.) la polarisabilité de la moléule orrespond aux ontributions des polarisabi-

lités életroniques et atomiques des di�érentes liaisons himiques. La polarisabilité

életronique provient du déplaement des életrons par rapport au noyau sous l'ef-

fet d'un hamp életrique (déformation du nuage életronique). La polarisabilité

atomique provient du déplaement relatif des atomes d'une liaison en présene

d'un hamp életrique. Comme pour le moment dipolaire, la polarisabilité a des

omposantes transversale αt et longitudinale αl ; la valeur moyenne α est dé�nie

par α = (αl + 2αt) /3. La di�érene αa = αl − αt est appelée l'anisotropie de

polarisabilité.

α =







αl 0 0

0 αt 0

0 0 αt






. (1.9)
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Le moment dipolaire permanent a tendane à s'orienter dans la diretion du

hamp életrique ; il est à l'origine de la polarisation d'orientation (ou dipolaire).

La polarisation induite ontribue à la réponse diéletrique en basse fréquene ; la

permittivité mesurée est dite permittivité statique εs.

Di�érents modèles ont été développés pour dérire la réponse diéletrique de

la phase nématique en régime statique. Le modèle le plus simple et le plus onnu

est elui de Maier et Meier qui est une extension du modèle d'Onsager [5, 6℄. Il

onsiste à onsidérer une moléule à l'intérieur d'une avité sphérique de rayon

a et de volume N−1
où N représente la densité dipolaire. Le modèle prévoit les

expressions suivantes pour les permittivités et l'anisotropie diéletrique statiques :

εs// =
NhF

ε0

{

α +
2

3
∆αS + F

µ2

3kT

[

1−
(

1− (cosβ)2
)

S
]

}

, (1.10)

εs⊥ =
NhF

ε0

{

α−
1

3
∆αS + F

µ2

3kT

[

1 +
1

2

(

1− (cosβ)2
)

S

]}

, (1.11)

∆εs =
NhF

ε0

[

∆α− F
µ2

2kT

(

1− 3 (cosβ)2
)

]

S, (1.12)

ave

ε =
ε‖ + 2ε⊥

3
, f =

2 (ε− 1)N

(2ε+ 1) 3ε0
, F =

1

1− αf
, h =

3ε

2ε+ 1
. (1.13)

ε0 représente la permittivité du vide ; les autres paramètres ont été dé�nis préé-

demment. Selon la valeur de β, l'anisotropie peut être positive ou négative.

Le ouplage entre un hamp életrique sinusoïdal et la polarisation dipolaire

induit des mouvements moléulaires. Lorsque la fréquene du hamp életrique

augmente, la polarisation d'orientation ne suit plus les variations du hamp éle-

trique à ause de l'inertie. Cei 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 diéletrique dipolaire. Les mouvements moléulaires

à 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 moléule.

17



Chapitre 1 : Généralités et état de l'art

1.1.3 Appliations

Grâe à leurs propriétés, les ristaux liquides nématiques (CLN) sont utili-

sés pour développer des appliations dans di�érents domaines (optique, életro-

optique, életronique . . .). Certaines de es appliations mettent à pro�t les pro-

priétés diéletriques du ristal liquide ; nous présentons i-dessous deux exemples

d'appliation dans le domaine de l'életronique.

i) A�hage :

Les a�heurs sont les dispositifs les plus ourants pour les ristaux liquides. Dans

le as de la phase nématique, le dispositif le plus simple est une ellule onstituée

de deux lames de verre ayant subi un traitement de surfae permettant l'obtention

de l'orientation homéotrope (Figure 1.10) ; la ellule est plaée entre analyseur

et polariseur roisés. En l'absene de tension appliquée, la propagation de la lu-

mière n'est pas modi�ée par le ristal liquide ; elle n'est don pas transmise par

l'analyseur. Pour un ristal liquide ayant une anisotropie diéletrique négative,

l'appliation d'un hamp életrique supérieur à une valeur seuil (tension de Free-

deriksz) modi�e l'orientation initiale ; le plan de polarisation de la lumière tourne

d'un angle qui dépend de l'épaisseur de la ellule, de la biréfringene du milieu

na vue par la lumière et de la longueur d'onde utilisée. La valeur na dépend de

l'orientation du milieu et don de la tension appliquée ; en lumière blanhe, le dispo-

sitif est un �ltre optique qui peut être utilisé pour réaliser un a�hage en ouleurs.

La tehnologie assoiée à es a�heurs est dite VA pour "Vertial Alignement" [9℄.

La on�guration dite TN, pour "Twisted Nemati", est la plus utilisée. Dans

ette on�guration, les lames de verre sont traitées pour que les moléules s'orientent

dans une diretion privilégiée parallèlement au plan des lames [10℄. Cependant,

au niveau des deux faes de la ellule, les diretions d'orientation des moléules

forment un angle de 90 ◦
de façon à obtenir une struture torsadée. Si l'épaisseur

de la ellule est grande devant la longueur d'onde, la diretion de polarisation subit

une rotation de 90 ◦
lors de la traversée de la ellule ; la lumière sera ainsi transmise

par l'analyseur si l'analyseur et le polariseur sont roisés. Pour un ristal liquide

ayant une anisotropie diéletrique positive, lorsqu'un hamp életrique est appli-

qué, les moléules s'alignent parallèlement à la diretion du hamp ; la polarisation

de la lumière n'est plus modi�ée et elle-i n'est pas transmise.
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Figure 1.10 � Prinipe de base des a�heurs à ristaux liquides nématiques (teh-

nologie VA).

Depuis les années 90, la tehnologie dite IPS, pour "In-Plane Swithing", a été

mise en avant par les prinipaux fabriants (Hitahi et LG) [11, 12℄ a�n d'améliorer

l'angle de vision. Dans es a�heurs, le grand axe des moléules du ristal liquide

reste parallèle au plan de l'éran ; l'appliation d'un hamp életrique induit une

rotation autour du petit axe de la moléule qui reste perpendiulaire aux lames de

verre.

Depuis les premiers a�heurs à ristaux liquides réalisés dans les années 80,

la tehnologie de es dispositifs a largement évolué ; ei a permis d'améliorer les

di�érentes aratéristiques (ontraste, luminosité, temps de réponse . . . ). Ainsi,

les a�heurs à ristaux liquides peuvent être lassés en plusieurs types d'érans,

suivant le positionnement du ristal liquide dans la dalle (VA, TN, IPS ) et suivant

la tehnologie (matrie passive ou ative) et les matériaux utilisés pour la fabria-

tion des omposants életroniques assoiés : a-Si pour "amorphous Silion" [13℄,

IGZO pour "Indium Gallium Zin Oxide" [14℄ ou LTPS pour "Low-Temperature

Polyrystalline Silion" [15℄.

Malgré le développement d'autres tehnologies pour l'a�hage tel que l'OLED

(Organi Light-Emitting Diode), les dispositifs à ristaux liquides restent d'atua-

lité ; les nombreuses avanées tehnologiques ont permis de rendre les a�heurs

IPS ompétitifs fae aux érans à base d'OLED en terme de rapport qualité-prix

(Figure 1.11) [16℄.
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Figure 1.11 � Parts de marhé des tehnologies d'éran pour Smartphones en

2016 [16℄.

ii) Dispositifs életroniques agiles en fréquene

Les fontions ajustables présentent un intérêt partiulier pour la miniaturisation

des dispositifs életroniques notamment en téléommuniations. De telles fontions

peuvent être réalisées en intégrant des matériaux dits "agiles en fréquene". Ces

matériaux voient leurs propriétés életromagnétiques modi�ées lorsqu'un hamp de

ommande életrique ou magnétique est appliqué ; 'est le as des ristaux liquides.

Parmi les dispositifs utilisant des matériaux à ommande életrique, on trouve le

déphaseur miro ruban de la Figure 1.12.

Figure 1.12 � Topologie d'un déphaseur miro ruban utilisant un substrat à

ommande életrique.
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Dans le dispositif de la Figure 1.12, la permittivité relative e�etive du substrat

ε′reff est un paramètre important ; elle intervient dans le déphasage (ϑ) induit par

la ligne de propagation :

ϑ =
360 · L · f

√

ε′reff

c
, (1.14)

où L et c représentent respetivement la longueur de la ligne et la vitesse de la

lumière. En utilisant un substrat onstitué de ristal liquide, il est possible de

varier sa permittivité en appliquant un hamp életrique en plus du signal hy-

perfréquene qui s'y propage (Figure 1.13). En l'absene du hamp életrique, les

moléules sont orientées parallèlement aux életrodes à l'aide des surfatants dépo-

sés sur le substrat ; la permittivité mesurée en hyperfréquene est notée ε′reff (0).

En appliquant un hamp életrique, les moléules vont progressivement s'aligner

perpendiulairement aux életrodes jusqu'à la saturation ; la permittivité est notée

ε′reff (E) (Figure 1.13). Ce hangement de la permittivité induit une modi�ation

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

∆ϑ =
360 · L · f

(√

ε′reff (E)−
√

ε′reff (0)
)

c
. (1.15)

Figure 1.13 � In�uene d'un hamp életrique de ommande sur l'orientation des

moléules. Ep, Eo, Esat représentent respetivement les hamps de propagation,

d'orientation et de saturation des moléules de ristal liquide.

Di�érents déphaseurs miro rubans utilisant un ristal liquide nématique ont

été réalisés [17�20℄. Les ristaux liquides nématiques sont aussi utilisés dans d'autres

dispositifs agiles en fréquene, tels que les antennes [21�23℄, les résonateurs [24�26℄

et les �ltres [27, 28℄.
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1.1.4 Composites polymères/ristaux liquides nématiques

En plus des ristaux liquides purs, des matériaux omposites à base de ristaux

liquides nématiques ont également été développés pour di�érentes appliations. A

e titre, l'assoiation d'un polymère et d'un ristal liquide donne lieu à un type

de omposites dit LCPD (Liquid Crystal Polymer Dispersion). La photopolymé-

risation est une des tehniques utilisées pour obtenir la séparation de phases dans

les LCPDs. Selon la teneur en polymère, les LCPDs peuvent être lassés en deux

atégories :

- Les PDLCs (Polymer Dispersed Liquid Crystals) sont obtenus par dispersion

de mirogouttelettes du ristal liquide dans la matrie polymère ; les onentra-

tions typiques du polymère varient entre 30% et 60%. En l'absene d'un hamp

életrique, le direteur moléulaire du ristal liquide

−→n dans haque gouttelette est

orienté aléatoirement ; la lumière voit des indies de réfration di�érents et elle est

di�usée (ellule opaque) (Figure 1.14). Lorsqu'un hamp életrique est appliqué,

les direteurs moléulaires des di�érentes gouttelettes s'alignent dans la même di-

retion et la ellule devient transparente (Figure 1.14). La matrie du polymère

est hoisie généralement pour que son indie soit prohe de l'indie de réfration

ordinaire no du ristal liquide. Ce type de dispositif a l'avantage de néessiter ni

polariseur, ni traitement de surfae [29, 30℄. En omparaison ave les dispositifs

utilisant uniquement un ristal liquide nématique, les systèmes à base de PDLC

présentent une plus grande résistane fae aux hos et aux distorsions méaniques ;

ils sont utilisés dans di�érentes appliations telles que les dispositifs d'a�hage ou

enore les vitrages à opaité réglable. Par ailleurs, les dispositifs PDLC permettent

la rédution de la quantité du ristal liquide utilisée et don du oût réalisation.

- Les PSLCs (Polymer Stabilized Liquid Crystals) ou gels anisotropes sont ob-

tenus lorsque la onentration massique du polymère est faible par rapport à elle

du ristal liquide (inférieure à 30%). Dans es systèmes, les interations entre les

onstituants sont très fortes ; elles permettent au réseau polymère de maintenir

le direteur moléulaire du ristal liquide dans un état donné. En l'absene d'un

hamp életrique, les moléules du ristal liquide et le réseau polymère sont ali-

gnés parallèlement, de telle façon que le omposite apparaît optiquement omme

un milieu ontinu sans hétérogénéité. Par onséquent, la lumière traversant le mi-
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Figure 1.14 � Prinipe d'un a�heur utilisant un PDLC.

lieu voit un indie de réfration uniforme et le matériau est transparent. Pour un

ristal liquide ayant une anisotropie diéletrique positive, l'appliation d'un hamp

életrique induit la réorientation des moléules du ristal liquide. L'assoiation des

e�ets du hamp életrique et du réseau polymérique onduit à l'apparition de do-

maines orientés di�éremment ; l'indie de réfration moyen assoié à es domaines

devient don hétérogène à travers le matériau omposite et le milieu devient di�u-

sant [31, 32℄ (Figure 1.15). L'e�et de réorientation des moléules du ristal liquide

par le réseau polymère in�uene fortement les propriétés életro-optiques du dispo-

sitif ; le hamp életrique de ommande et le temps de réponse sont plus faibles que

eux d'un ristal liquide pur. Par ailleurs, les a�heurs de type PSLC présentent

un angle de vision plus large que les a�heurs lassiques.

Figure 1.15 � Représentation shématique d'un omposite PSLC.
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1.2 Nanoolloïdes à base de ristaux liquides né-

matiques

1.2.1 Déformation de l'orientation du ristal liquide

En l'absene d'inlusions, toutes les moléules d'un ristal liquide en phase né-

matique sont orientées dans une même diretion moyenne

−→n0 donnant lieu à un

paramètre d'ordre S0. Dans le as d'un olloïde, l'a�nité himique entre les in-

lusions et le ristal liquide impose un anrage "préférentiel" des moléules de la

matrie à la surfae des inlusions ; l'anrage homéotrope (diretion perpendiu-

laire à la surfae) et l'anrage planaire (diretion parallèle à la surfae) sont les

deux as extrêmes ; dans les as intermédiaires, l'anrage est oblique. La ompéti-

tion entre l'élastiité du ristal liquide et l'anrage des moléules à la surfae des

inlusions induit loalement une perturbation de l'orientation des moléules, on

parle alors de "défauts topologiques du hamp du direteur moléulaire". La distor-

sion du direteur moléulaire se traduit par une modi�ation du paramètre d'ordre.

L'anrage d'une moléule à la surfae d'une inlusion est aratérisé par une

densité d'énergie Fs dépendant de l'angle θ entre l'orientation

−→n de la moléule

et l'orientation moyenne initiale

−→n 0 ; l'expression la plus simple pour Fs a été

proposée par A. Rapini [33, 34℄ :

Fs = −
V

2
(−→n · −→n 0)

2
, (1.16)

où V est un paramètre traduisant la fore de l'anrage, son signe négatif ou positif

dé�nit la nature de l'anrage, respetivement planaire ou homéotrope.

Les défauts topologiques du direteur moléulaire dépendent de la nature, de la

forme et de la taille des inlusions [35℄. Dans le as de partiules sphériques et d'un

anrage fortement homéotrope, l'étude théorique menée par E.M. Terentjev pré-

voit au voisinage d'une partiule 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 ristal liquide nématique ontenant des gouttes d'eau [37℄ ; elle a également été

rapportée par Y. Gu pour des partiules d'or [38℄. D'autres types de déformations

ont été rapportés dans la littérature par di�érents auteurs ; on peut iter le défaut
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Figure 1.16 � Exemples de défauts topologiques du direteur moléulaire de la

phase nématique en présene d'inlusions sphériques. (a) et (d) représentent le dé-

faut appelé "anneau de Saturne" et sa mise en évidene à l'aide d'un mirosope

optique polarisant [36, 44℄. (b), (e) et (f) représentent respetivement un shéma

d'un défaut de type "hyperbolique" [41℄, sa mise en évidene à l'aide d'un miro-

sope optique polarisant [44℄ et d'un mirosope életronique [45℄. () représente

un défaut de type planaire appelé "boojums" [40℄.

pontuel appelé "dip�le topologique" ou "défaut hyperbolique" (Figures 1.16 (b)

et (e)) [39�42℄. Dans le as d'un anrage planaire, deux défauts appelés "boojums"

apparaissent ; ils sont diamétralement opposés et alignés le long de l'axe nématique

(Figure 1.16 ()) [40, 43℄. Les premières observations des défauts en présene de

partiules sphériques ont été réalisées à l'éhelle marosopique à l'aide de la mi-

rosopie optique à lumière polarisée [44℄. Réemment, des images de défauts ave

une préision nanométrique ont été rapportées ; elles ont été obtenues à l'aide de la

mirosopie életronique et mettent en évidene les lignes de hamp du direteur

moléulaire au voisinage du défaut (Figure 1.16 (f)) [45℄. B. Senyuk présente un

panel de déformations dans la phase nématique d'un ristal liquide ontenant des

nanopartiules d'or de di�érentes formes [46℄.
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1.2.2 Le ristal liquide pour l'assemblage des inlusions

La distorsion élastique au voisinage des inlusions donne lieu à des interations

longue portée entre les nano-objets. Ces interations dues à l'élastiité de la ma-

trie sont dites "nemati-mediated fore" ; elles résultent de l'attration ou de la

répulsion qui peuvent exister entre les défauts avoisinant les di�érentes inlusions.

Dans le as des défauts de type "dip�le topologique" (f. � 1.2.1), les fores

élastiques attratives entres les défauts induisent un agenement parallèlement à

l'axe nématique ; les strutures obtenues sont alors des haînes linéaires d'inlusions

(Figure 1.17 (a)) [40, 47, 48℄. Au voisinage de deux inlusions sphériques, les fores

élastiques attratives sont ompensées par des fores élastiques répulsives réées

par un défaut pontuel hyperbolique. Quand aux défauts de types "anneau de

Saturne" et "Boojum", ils génèrent des distorsions élastiques quadrip�les à longue

portée ; l'arrangement des inlusions s'e�etue dans une diretion formant un angle

ave le direteur

−→n0 (Figure 1.17 (b)) [40, 43, 48℄.

Figure 1.17 � Auto-assemblage de nanopartiules sphériques au sein d'un ristal

liquide nématique (haînes linéaires parallèles (a) ou obliques (b)) [48℄.

En plus des interations élastiques, d'autres fores inter-inlusions peuvent exis-

ter : Van der Waals, életriques, magnétiques . . . L'état de dispersion des inlusions

orrespond alors à une énergie libre prenant en ompte es di�érentes interations.

Un état stable du système olloïdal est obtenu lorsque l'énergie libre des inlusions

est minimale ; ei donne lieu à une répartition privilégiée des nano-objets au sein

de la matrie.
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Plusieurs méthodes ont été explorées pour réer des assemblages de nanopar-

tiules a�n d'élaborer des matériaux nanostruturés. Cependant, il est di�ile

d'obtenir des strutures homogènes sur une grande éhelle. L'auto-assemblage des

nano-objets au sein d'une matrie est une des tehniques utilisées pour la strutu-

ration des matériaux à l'éhelle nanométrique. Cette approhe est partiulièrement

adaptée aux ristaux liquides omme expliqué i-dessus ; l'assemblage des inlu-

sions peut être alors ontr�lé à l'aide d'une ontrainte extérieure (hamp életrique,

hamp magnétique . . .). Une dispersion homogène et struturée de nanopartiules

d'or au sein d'un ristal liquide nématique a été obtenue par H. Qi [49℄ ; di�é-

rentes tehniques ont été utilisées pour observer l'assemblage des nanopartiules,

tel que la mirosopie életronique en transmission (MET) ou la spetrosopie de

résonane magnétique nuléaire (RMN) [50�52℄. D'autres résultats ont été obte-

nus pour des nanotubes de arbone (NTC) et des Quantum Dots (QD) ; à titre

d'exemple, R. Basu a mis en évidene un assemblage, sous forme de haînes, de

QDs de CdS [53℄. Di�érents types d'organisation existent ; ils dépendent des pro-

priétés de surfae des partiules et de leur onentration [54, 55℄ ; par ailleurs, il a

été montré que les propriétés du ristal liquide dopé dépendent de l'organisation

des inlusions [54, 55℄.

Malgré la déformation de l'orientation induite loalement par les inlusions,

l'e�et global peut donner lieu à une amélioration des propriétés marosopiques

de la matrie ; ei est disuté dans le paragraphe suivant.

1.2.3 Des nano-objets pour des dispositifs plus performants

Le panel des nanoolloïdes à base de ristaux liquides est très large ; le hoix

des inlusions dépend des appliations souhaitées. Dans ertains as, l'assoiation

du ristal liquide et des inlusions est mise à pro�t pour envisager de nouvelles

appliations. Dans d'autres as, les inlusions sont utilisées pour améliorer les per-

formanes des ristaux liquides dans les dispositifs lassiques tels que les a�heurs.

L'apport des inlusions dépend de leurs propriétés intrinsèques qui seront ouplées

à elles de la matrie ; nous présentons i-dessous les prinipales atégories d'in-

lusions rapportées dans la littérature.
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Inlusions magnétiques :

Les premières études onsarées à l'apport d'inlusions dans un ristal liquide né-

matique ont été e�etuées par la dispersion d'objets magnétiques a�n de réduire

l'intensité du hamp magnétique néessaire à l'orientation du ristal liquide. En

e�et, la plupart des ristaux liquides purs présente une faible anisotropie de la

suseptibilité diamagnétique ; l'orientation néessite don un hamp magnétique

de forte intensité (B ≈ 1 T ). L'idée d'introduire des inlusions magnétiques a

été initiée en 1970 par F. Brohard et P.G. de Gennes dans le adre d'une étude

théorique [56℄. Celle-i prédit que la dispersion de grains magnétiques dans un ris-

tal liquide nématique permet l'obtention de suspensions dites "ferronématiques"

dans lesquelles toutes les inlusions sont orientées dans une même diretion paral-

lèle à l'axe optique

−→n ; dans le as ontraire, le matériau est dit "ompensé" et

ne présente pas d'aimantation spontanée. Dans une étude expérimentale réalisée

la même année que les travaux de F. Brohard, J. Rault a mis en évidene des

propriétés magnétiques du ristal liquide 4�-méthoxybenzylidène-4-n-butylaniline

(MBBA) ontenant des inlusions de γ Fe2O3 [57℄. Par la suite, di�érents types de

ferronématiques ont été élaborés en utilisant des ristaux liquides lyotropes [58, 59℄

ou thermotropes [60℄.

Malgré quelques progrès réalisés par L. Liebert et S.H. Chen [58, 60, 61℄ dans

l'élaboration des suspensions ferronématiques, très peu de mesures ont été onsa-

rées aux propriétés de es matériaux, en partiulier leur stabilité, et e jusqu'aux

années 2000. Une des premières tehniques utilisées pour stabiliser les suspensions

onsiste en l'utilisation d'un surfatant ouvrant les inlusions magnétiques et fa-

vorisant des interations répulsives ; elles-i ontrebalanent les interations de

Van der Waals et magnétiques à l'origine des agrégats [62℄. Par ailleurs et omme

expliqué dans le paragraphe préédent, la stabilité des suspensions dépend éga-

lement de l'e�et de l'anrage entre la matrie et les inlusions. A�n d'assurer la

stabilité des suspensions, il doit y avoir ompensation entre les di�érentes intera-

tions ; pour e faire, A. Mertelj propose l'utilisation de "nano-plaquettes" traitées

par un surfatant favorisant l'anrage du ristal liquide perpendiulairement à la

surfae des inlusions (Figure 1.18) ; un tel hoix permet une ompensation entre

les deux types d'interations : les interations magnétiques attratives et la fore

répulsive due au défauts induits dans la matrie [35, 63℄.
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Les nanoolloïdes ave des inlusions magnétiques ont permis de réduire for-

tement l'intensité du hamp magnétique néessaire pour l'orientation du ristal

liquide ; elle-i peut être divisée par 1000 [58, 61, 64, 65℄. Ces aratéristiques

peuvent être exploitées dans les appliations utilisant des dispositifs magnéto-

optiques. D'autres propriétés des ristaux liquides sont également améliorées grâe

aux inlusions magnétiques ; les appliations présentées dans le paragraphe 1.1.3

sont don onernées par les ferronématiques. A titre d'exemple, E.C. Eonomou

a montré que le temps de réponse du ristal liquide diminue signi�ativement en

introduisant des nano-bâtonnets de Fe3O4 [66℄. Une amélioration des propriétés op-

tiques a été rapportée par X. Wang [67℄. A�n d'optimiser l'e�et des inlusions ma-

gnétiques sur le ristal liquide, des études ont été onsarées aux paramètres régis-

sant l'organisation des inlusions au sein de la matrie [68℄. Réemment, M. Shuai

a montré que les nano-plaquettes magnétiques utilisées par A. Mertelj peuvent

s'auto-organiser omme un ristal liquide lorsqu'elles sont dispersées dans un sol-

vant ; ette organisation orrespond à un assemblage de type nématique ave une

même orientation pour l'ensemble des moments magnétiques [69℄. Cei 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 ristal

liquide nématique [63℄.

Inlusions à propriétés optiques :

A�n de mettre à pro�t leurs propriétés optiques exeptionnelles, les nanopartiules

d'or ont été largement utilisées pour doper les ristaux liquides ; es nanopartiules
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présentent un nuage életronique pouvant osiller en présene de la lumière visible ;

e phénomène appelé "résonane plasmonique" se traduit par l'absorption de la

lumière. La forte absorption de es nanopartiules est utilisée pour hau�er loale-

ment le ristal liquide, e qui induit une variation loale de l'indie de réfration ; le

milieu peut alors présenter des propriétés optiques non linéaires [70℄. Par ailleurs,

le spetre d'absorption dépend de la taille des nanopartiules, de leur forme ainsi

que du milieu environnant ; il est don possible d'utiliser es inlusions omme

indiateur de l'in�uene de ertains groupements himiques sur l'orientation du

ristal liquide ; pour e faire, les nanopartiules d'or sont fontionnalisées avant

leur dispersion dans la matrie [49, 71�74℄.

La large distribution de taille des nanopartiules métalliques onstitue le prin-

ipal inonvénient de leur utilisation omme dopants de ristaux liquides ; elle ne

permet pas une étude rigoureuse de l'e�et de la taille sur les propriétés du ristal

liquide.

Les "Quantum Dots" (QDs) onstituent un autre type de nanopartiules ayant

des propriétés optiques intéressantes en vue d'une dispersion dans un ristal li-

quide. Lorsque les nanopartiules semi-ondutries sont de tailles su�samment

faibles, il apparaît un fort on�nement tridimensionnel des porteurs de harges.

Cei onduit à une densité d'états életroniques disrète et dépendante de la taille.

Pour ette raison, es nanopartiules sont onsidérées omme des "atomes arti�-

iels" et l'appellation "Quantum Dots" est utilisée pour les désigner. L'assoiation

des propriétés optiques des QDs et de elles des ristaux liquides donne lieu à

des matériaux hybrides dont les propriétés peuvent être modulées en modi�ant la

taille des inlusions, pour e faire, il est préférable d'utiliser des QDs dont la taille

peut être ontr�lée ; 'est le as des prinipaux matériaux ités dans la littérature

(ZnO, CdTe et CdSe [75℄). Grâe à l'uniformité des tailles obtenues lors de leur

synthèse, les QDs onstituent des inlusions modèles pour étudier les interations

entre les nanopartiules et le ristal liquide ainsi que leur in�uene sur les proprié-

tés de la matrie ; par ailleurs, les propriétés optiques des QDs peuvent onstituer

un indiateur de l'état et de l'évolution de es interations. Dans ertains travaux,

les QDs sont utilisées après fontionnalisation, et e a�n d'améliorer leur solubilité

dans le ristal liquide ; dans e as, les groupements fontionnels gre�és peuvent

également a�eter l'orientation du ristal liquide [76�79℄.

30



Chapitre 1 : Généralités et état de l'art

Inlusions à propriétés ondutries :

Les propriétés ondutries de ertains matériaux ont été utilisées pour améliorer

les performanes életroniques et életro-optiques des ristaux liquides. Les maté-

riaux rapportés dans la littérature sont prinipalement des matériaux arbonés tels

que les nanotubes de arbone (NTCs) ou le graphène. Les nanotubes présentent

une anisotropie de forme similaire à elles des moléules ristal-liquides sous forme

de bâtonnets ; ei les rend ompatibles pour onstituer un mélange CLN/NTCs.

Plusieurs travaux ont mis en évidene une amélioration des performanes des af-

�heurs à ristaux liquides après la dispersion de NTCs ; plusieurs auteurs ont

rapporté une diminution de la tension de basulement et du temps de réponse [80�

83℄. Les interations entre les NTCs et le ristal liquide se traduisent par un anrage

des moléules du ristal liquide parallèle à la surfae des NTCs (Figure 1.19), e qui

améliore l'orientation du ristal liquide et augmente le paramètre d'ordre ; ei a

été on�rmé, dans le as des nanoolloïdes, par l'augmentation des températures de

transitions de phases et de l'anisotropie diéletrique observée [85, 86℄. Par ailleurs,

les interations életrostatiques entre les impuretés ioniques du ristal liquide et

les NTCs donnent lieu à un piégeage des ions au voisinage des inlusions [87, 88℄,

e qui induit une diminution de la visosité et don du temps de réponse [86℄.

Une amélioration de la solubilité des NTCs dans les ristaux liquides peut être

obtenue après la fontionnalisation [89℄. Les e�ets observés sur les nanoolloïdes

CLN/NTCs ont été également observés ave le graphène [90, 91℄.

Figure 1.19 � Alignement du ristal liquide (ellipsoïdes bleues) au voisinage des

NTCs et piégeage des ions (sphères rouges) [84℄.
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1.3 Nanopartiules ferroéletriques dans un ristal

liquide nématique

Dans l'artile onsaré à la dispersion d'inlusions magnétiques dans un ristal

liquide nématique (f. � 1.2.3), F. Brohard et P.G. de Gennes soulignent que

"des e�ets analogues sous hamp életrique pourraient en prinipe être obtenus

ave des suspensions olloïdales de maromoléules polaires en bâtonnets" ; 'est

dans e adre que des travaux ont été menés sur le dopage des ristaux liquides

nématiques ave des nanopartiules ferroéletriques.

1.3.1 Les matériaux ferroéletriques utilisés omme dopants

Un matériau ferroéletrique présente une polarisation en l'absene d'un hamp

életrique extérieur. Cette polarisation spontanée Ps peut être inversée par l'appli-

ation d'un hamp életrique E supérieur à une valeur ritique Ec. L'évolution de

la polarisation en fontion du hamp életrique présente une hystérésis aratéris-

tique d'un matériau ferroéletrique. Les matériaux ferroéletriques rapportés dans

la littérature omme dopants de ristaux liquides sont inorganiques ; il s'agit prini-

palement du titanate de baryum (BaTiO3) et de l'étain sulfophosphure (Sn2P2S6).

Le BaTiO3 est le matériau ferroéletrique le plus répandu ; il présente une

struture pérovskite. A haute température, ette struture est ubique ave un

paramètre de maille de 4 Å ; elle orrespond à un groupe d'espae de type Pm3m.

Les ations T i4+ et Ba2+ oupent respetivement le entre de la maille et les

sommets du ube ; les anions O2−
sont au entre des faes (Figure 1.20) [92℄. La

maille admet un entre de symétrie et don le moment dipolaire marosopique

est nul ; le matériau n'est pas ferroéletrique mais paraéletrique. En diminuant

la température, les paramètres de maille du BaTiO3 hangent. En dessous d'une

température ritique, appelée température de Curie TC , la maille ubique s'allonge

dans la diretion du ube [001]. Le degré de symétrie est alors abaissé et une

phase quadratique de groupe pontuel 4mm apparaît. Ce groupe est non entro-

symétrique ; le baryentre des harges positives ne oïnide plus ave elui des

harges négatives et une polarisation spontanée Ps s'établit selon la diretion [001].

En dessous de TC , le BaTiO3 est don ferroéletrique, ette transition de phases

est du premier ordre. La polarisation du ristal BaTiO3 pur et sa température de
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Curie sont respetivement 26 µC.cm−2
et 134 ◦C.

Figure 1.20 � Phase paraéletrique du titanate de baryum (à gauhe) et de l'étain

sulfophosphure (à droite).

A température ambiante, l'étain sulfophosphure (Sn2P2S6) présente une phase

ferroéletrique ave le groupe d'espae m. A Tc = 66 ◦C, le ristal passe par une

transition du seond ordre vers une phase paraéletrique de groupe d'espae 2/m.

Pour la maille hoisie par G. Dittmar (Figure 1.20), les paramètres de maille sont

a = 0, 9378 nm, b = 0, 7448 nm, c = 0, 6513 nm, α = γ = 90 ◦
et β = 91, 15 ◦

[93℄.

Dans la phase ferroéletrique, les quatre atomes de Sn sont signi�ativement déa-

lés dans la diretion [100] par rapport à leur position dans la phase paraéletrique.

Les déplaements des atomes de P et S sont faibles et les deux paires d'atomes

de Sn sont déplaées di�éremment. Cette struture non entro-symétrique donne

lieu à une polarisation spontanée parallèlement à la diretion [101].

Le Sn2P2S6 est un matériau semi-onduteur intéressant pour des dispositifs

photoréfratifs, életro-optiques et optiques. Il a un large gap de photoréfration et

une réponse relativement rapide ; le temps de réponse est de deux ordres de gran-

deur plus faible que elui du BaTiO3 dopés ave du rhodium ; e dernier est le

matériau photoréfratif le plus onnu. Le Sn2P2S6 est également intéressant pour

les appliations életro-optiques, il est transparent dans un spetre assez large de

0, 53 µm à 8 µm [94℄.

A l'exeption des yano-biphényles, les ristaux liquides nématiques dopés par

le Sn2P2S6 et le BaTiO3 sont prinipalement d'origine ommeriale et de stru-
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ture moléulaire inonnue. Nous avons réapitulé dans le Tableau 1.1 les di�érents

mélanges CLN/NPF rapportés dans la littérature.

P
P
P
P
P
P
P
P
P

CLN

NPF

Sn2P2S6 BaTiO3

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,

118℄

[98�100, 108, 113, 116�

118, 120, 121, 123�125℄

8CB [112, 114, 120℄

12CB [126℄

Tableau 1.1 � Réapitulatif des nanoolloïdes CLN/NPF rapportés dans la litté-

rature. Les ristaux liquides notés en gras ont des formules himiques onnues.

1.3.2 Mise en évidene du ouplage matrie/inlusions

La première étude e�etuée sur un ristal liquide nématique dopé par des nano-

partiules ferroéletriques a été rapportée par Y. Reznikov en 2003 ; il a utilisé des

nanopartiules de Sn2P2S6 et le ristal liquide ZLI 4801 [95℄. La aratérisation

diéletrique réalisée sur un éhantillon en orientation planaire a mis en évidene

une forte augmentation de l'anisotropie diéletrique ainsi qu'une diminution de la

tension de Freederiksz. Ces résultats on�rment les prévisions de F. Brohard [56℄

et traduisent une amélioration de l'orientation moyenne des moléules ; ei a été

on�rmé par les mesures du paramètre d'ordre e�etuées par F. Li en utilisant la

spetrosopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) [101℄.

L'in�uene du aratère ferroéletrique des inlusions sur les propriétés du ris-

tal liquide a été on�rmée par une étude életro-optique. Dans ette étude, Y. Rez-

nikov a utilisé le ristal liquide 5CB et des nanopartiules de Sn2P2S6 [95, 96℄. Pour
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une orientation homéotrope, un hamp életrique ontinu (EDC) oriente initiale-

ment les dip�les des nanopartiules perpendiulairement aux életrodes. Un hamp

életrique alternatif (EAC) est appliqué dans le plan des életrodes ; il est su�-

samment faible pour ne pas induire une transition de Freederiksz (Figure 1.21).

Dans le as d'un ristal liquide pur, l'éhantillon reste opaque quelque soient les

hamps életriques EAC et EDC appliqués. Dans le as d'un nanoolloïde, l'éhan-

tillon devient transparent suite à l'appliation du hamp életrique alternatif ; la

transmittane dépend des amplitudes EAC et EDC . Ces observations on�rment la

réorientation du ristal liquide à l'aide du hamp alternatif et par ouplage ave

la polarisation des nanopartiules.

Figure 1.21 � Représentation shématique de l'e�et d'un hamp életrique ontinu

EDC sur l'orientation des nanopartiules au sein d'un ristal liquide et de l'in�uene

d'un hamp életrique alternatif EAC sur le basulement du nanoolloïde.

L'in�uene des nanopartiules de Sn2P2S6 sur les méanismes de relaxation

diéletrique du ristal liquide ZLI 4801 a été étudiée par E. Ouskova [97℄. En

orientation homéotrope et dans le as d'un nanoolloïde, le méanisme lié à la

rotation des moléules autour du petit axe (basulement) présente une augmenta-

tion de son amplitude et une diminution de sa fréquene de relaxation par rapport

au ristal liquide pur. Par ailleurs, la permittivité diéletrique statique parallèle

et l'anisotropie du olloïde sont plus élevées que elle de la matrie ; es résultats

sont en aord ave une augmentation du paramètre d'ordre en présene des inlu-

sions. Cette augmentation a également été on�rmée à travers d'autres résultats

expérimentaux tels que le hangement des températures de transitions de phases,

l'augmentation de l'anisotropie optique, la modi�ation des onstantes élastiques

. . . Un réapitulatif des propriétés étudiées pour la mise en évidene du ouplage

entre des nanopartiules ferroéletriques et des ristaux liquides nématiques est
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donné dans le Tableau 1.2. Ce ouplage a également fait l'objet de di�érentes

études théoriques [128�135℄. Nous présentons i-dessous l'approhe développée par

L.M. Lopatina ; ette approhe permet de quanti�er l'e�et des inlusions ferroéle-

triques sur le paramètre d'ordre et sur les transitions de phases (� 1.3.4).

❵
❵

❵
❵
❵
❵
❵
❵
❵
❵
❵
❵
❵
❵❵

Propriétés

Colloïdes

Sn2P2S6/CLN BaTiO3/CLN

Transitions de phases [95, 105℄

[99, 101, 105, 111, 112,

114, 120, 123℄

Diéletriques

[95, 97, 100, 102,

105, 115℄

[99�

101, 105, 107, 111, 115,

117, 119, 120, 123, 125�

127℄

Eletro-optiques

[95, 96, 98, 100, 104�

106, 115℄

[98�

100, 105, 108, 109, 111,

115, 116, 119, 122�125℄

Optiques [100, 102, 103, 105℄

[99�101, 103, 105, 107,

112, 113, 120, 121, 123℄

Élastiques
[105, 115℄

[99, 112, 115, 119, 120,

123, 127℄

Tableau 1.2 � Réapitulatif des propriétés étudiées pour la mise en évidene du

ouplage entre des nanopartiules ferroéletriques et des ristaux liquides néma-

tiques.

1.3.3 Optimisation et reprodutibilité de l'e�et des nano-

partiules

Dans le as d'une dispersion idéale, les nanopartiules interagissent unique-

ment ave les moléules du ristal liquide ; les inlusions sont éloignées les unes

des autres et les interations oulombiennes et de Van der Waals n'existent pas et

il ne peut y avoir formation d'agrégats [136℄. Pour obtenir une telle dispersion, la

onentration des nanopartiules doit être su�samment faible ; les valeurs rappor-

tées dans la littérature sont inférieures à 1% en masse [95, 101℄.

Pour favoriser l'éloignement des nanopartiules les unes des autres, il est pos-

sible d'introduire des interations répulsives à l'aide d'un traitement de surfae [137℄.
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Pour e faire, Y. Reznikov a développé une méthode d'élaboration basée sur le

broyage de ristaux en présene du surfatant (aide oléique) [95, 138℄ ; les na-

nopartiules obtenues sont ensuite dispersées dans un solvant (heptane) a�n de

les maintenir en suspension avant de les introduire dans le ristal liquide. Malgré

le traitement de surfae, quelques agrégats peuvent se former et se préipiter ; il

est don préférable d'éviter le fond du �aon lors des prélèvements. Par ailleurs,

l'utilisation des ultrasons permet d'améliorer l'homogénéité de la suspension avant

son utilisation.

O. Kurohkin a montré la néessité de stabiliser les nanopartiules dans un

solvant juste après leur élaboration, et e a�n d'obtenir un ouplage optimal entre

le ristal liquide et la polarisation des nanopartiules. L'étude montre que l'e�et de

la polarisation diminue lorsque les nanopartiules sont laissées pendant un ertain

temps dans le broyeur après élaboration [110℄. Pour un temps d'attente important,

l'e�et des nanopartiules devient défavorable et elles agissent omme des inlusions

non polaires. Cei s'explique par un rapprohement des nanopartiules et la for-

mation d'agrégats qui donnent lieu à un assemblage de dip�les ave une résultante

quasi nulle. Dans son étude omparative, O. Kurohkin a également montré que

des nanopartiules issues de synthèses di�érentes donnent lieu à des e�ets di�é-

rents ; il est don important de ontr�ler l'ensemble des paramètres d'élaboration.

L'aumulation des harges libres au voisinage des nanopartiules produit une

distorsion du hamp életrique loal réé par les inlusions [86, 139℄ ; l'orientation

des moléules autour des nanopartiules est di�érente de elle d'un olloïde sans

impuretés ioniques. Les propriétés du nanoolloïde dépendent don de la pureté du

ristal liquide ; la reprodutibilité des résultats ne peut être assurée si l'on utilise

des matériaux issus de di�érentes synthèses.

Les nanopartiules obtenues à l'issue du broyage ne sont pas toutes identiques ;

elles présentent di�érentes tailles, formes et polarisations. Certaines nanoparti-

ules ne sont pas polaires et présentent un e�et défavorable sur l'orientation du

ristal liquide. C'est également le as des agrégats qui peuvent se former pendant

le broyage [110℄ ; la polarisation résultante est plus faible que la somme des po-

larisations élémentaires. A�n d'optimiser l'e�et des inlusions, il est préférable de

séletionner les nanopartiules avant leur utilisation. Réemment, une tehnique
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de séletion a été proposée par G. Cook [109℄ ; la séparation des nanopartiules

polaires et non polaires au sein de la suspension est obtenue à l'aide d'un hamp

életrique ontinu de forte amplitude [109, 139, 140℄.

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

paramètre d'ordre et transitions de phases

Pour dérire la dispersion des nanopartiules ferroéletriques dans un ristal

liquide nématique, L.M. Lopatina et J.V. Selinger ont proposé un modèle théo-

rique basé sur l'énergie libre du système [130, 132℄. Dans le adre de e modèle, on

onsidère des nanopartiules ferroéletriques sphériques de rayon R et présentant

un moment dipolaire életrostatique p. L'organisation des nanopartiules au sein

du ristal liquide est aratérisée par un paramètre d'ordre d'orientation qui

interagit ave elui du ristal liquide a�n de stabiliser la phase nématique.

Dans le as du ristal liquide pur, l'énergie libre du système ontient un terme

FCL
énergétique lié à l'énergie du ristal liquide et un deuxième terme F entropique

CL lié à la

ontribution entropique :

FCL = F énergétique
CL + F entropique

CL . (1.17)

Pour exprimer F énergétique
CL , on onsidère haque moléule du ristal liquide

omme un bâtonnet aratérisé par la diretion de son grand axe

−→ui . Dans la

phase nématique, les di�érents axes

−→ui présentent une diretion moyenne selon

−→n .

Pour une moléule donnée, l'axe

−→ui forme un angle θi par rapport à

−→n ave une

fontion de distribution QCL (θ) donnée par l'expression :

QCL (θ) =
exp [UCLP2 (cosθ)]

∫ 1

−1
exp [UCLP2 (cosθ)] d (cosθ)

, (1.18)

où P2 (cosθ) représente le polyn�me de Legendre d'ordre 2, UCL est un paramètre

relié au paramètre d'ordre de la phase nématique SCL = 〈P2 (cosθ)〉 par :

SCL =

∫ 1

−1
P2 (cosθ) exp [UCLP2 (cosθ)] d (cosθ)
∫ 1

−1
exp [UCLP2 (cosθ)] d (cosθ)

. (1.19)

Notont que UCL varie de 0 à ∞ tandis que SCL varie entre 0 et 1.
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La théorie de Maier-Saupe onsidère que l'énergie d'interation entre deux mo-

léules voisines est proportionnelle à − (ui.uj)
2
. En onsidérant la fontion de dis-

tribution (équations 1.18) et en moyennant les interations sur l'ensemble des

moléules, la ontribution énergétique s'érit :

F énergétique
CL = −

1

3
JNCLS

2
CL, (1.20)

où NCL est le nombre de moléules présentes dans le système, l'énergie J est pro-

portionnelle à l'intensité de l'interation et au nombre de moléules voisines.

Conernant la ontribution entropique F entropique
CL , elle est donnée par l'équation

suivante :

F entropique
CL = kBT

〈

ln

NCL
∏

i=1

QCL(i)

〉

, (1.21)

oùQCL(i) représente les fontions de distribution d'orientation de haque moléule.

La moyenne est e�etuée sur l'ensemble des moléules, e qui onduit à

F entropique
CL = kBTNCL

(

UCLSCL − ln

[
∫ 1

−1

exp [UCLP2 (cosθ)] d (cosθ)

])

; (1.22)

l'énergie libre du ristal liquide s'érit don sous la forme :

FCL

NCLkBT
= −

J

3kBT
S2
CL + UCLSCL − ln

[
∫ 1

−1

exp [UCLP2 (cosθ)] d (cosθ)

]

.(1.23)

L'énergie libre est une fontion de la température T , du paramètre UCL et du

paramètre d'ordre SCL qui est dé�ni omme une fontion de UCL dans l'équation

1.19. En minimisant FCL par rapport à UCL à di�érentes températures, on montre

que le ristal liquide présente une transition du premier ordre de la phase isotrope

aratérisée par UCL = SCL = 0 vers la phase nématique ave UCL = 1, 95 et

SCL = 0, 429.

Dans le as du nanoolloïde, on introduit une fontion de distribution QNP (θ)

pour dérire l'orientation des moments dipolaires des nanopartiules. En l'absene

d'un hamp externe, le méanisme d'alignement des moments dipolaires est iden-

tique à elui des moléules ; l'expression de QNP (θ) est identique à elle de QCL (θ)
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(équation 1.18) ; il en est de même pour le paramètre SNP (équation 1.19) :

QNP (θ) =
exp [UNPP2 (cosθ)]

∫ 1

−1
exp [UNPP2 (cosθ)] d (cosθ)

, (1.24)

SNP =

∫ 1

−1
P2 (cosθ) exp [UNPP2 (cosθ)] d (cosθ)
∫ 1

−1
exp [UNPP2 (cosθ)] d (cosθ)

. (1.25)

Une ontribution entropique des nanopartiules (F entropique
NP ) à l'énergie libre

du nanoolloïde peut être prise en ompte ; son expression est similaire à elle du

ristal liquide (équation 1.22).

Le hamp életrique réé par les dip�les des nanopartiules interagit ave l'ani-

sotropie diéletrique du ristal liquide. En moyennant ette énergie sur les fon-

tions de distribution QCL et QNP , on obtient la ontribution de ette interation

à l'énergie libre du système :

F interaction = −KNPNNPSCLSNP , (1.26)

où NNP est le nombre de nanopartiules dans le nanoolloïde. KNP est un para-

mètre énergétique représentant l'intensité de l'interation :

KNP =
ε0ε

′
ap

2

180π (ε0ε)
2R3

=
4πε0ε

′
aP

2R3

405ε20ε
2

, (1.27)

où P est la polarisation des nanopartiules. ε, ε′a et ε0 sont respetivement la per-

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

L'énergie libre du nanoolloïde est �nalement exprimée en prenant en ompte

les quatre ontributions :

F

NCLkBT
= −

J

3kBT
S2
CL −

νKNP

kBT
SCLSNP + UCLSCL + νUNPSNP (1.28)

−ln

[
∫ 1

−1

d (cosθ) exp [UCLP2 (cosθ)]

]

−νln

[
∫ 1

−1

d (cosθ) exp [UNPP2 (cosθ)]

]

,

où nous avons introduit le paramètre ν = NNP/NCL.
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Dans le as où l'ordre du ristal liquide est beauoup plus important que elui

des nanopartiules (SNP << SCL), les interations entre les nanopartiules et le

ristal liquide sont faibles ; le développement en série de Taylor de l'équation 1.28

onduit à :

F

NCLkBT
= Cste+

(

5

2
−

J

3kBT

)

S2
CL +

5

2
νS2

NP −
νKNP

kBT
SNPSCL + · · · (1.29)

En minimisant ette expression par rapport à SNP , on obtient :

SNP =
KNP

5kBT
SCL. (1.30)

La substitution de SNP dans l'équation 1.29 onduit à une nouvelle expression

de l'énergie libre :

F

NCLkBT
= Cste+

(

5

2
−

J

3kBT
−

νK2
NP

10 (kBT )
2

)

S2
CL + · · · (1.31)

Le oe�ient de S2
CL montre une variation de l'énergie libre du système en

présene des nanopartiules ; ei se traduit par une variation de la température

de transition :

∆TN−I =
νK2

NP

25k2
BTN−I

=
πφNPR

3

3TN−IρCL

(

2ε′aP
2

675kBε0ε2

)2

, (1.32)

où ρCL et φNP = 4/3πR3ρCLν sont respetivement la densité moléulaire du ristal

liquide et la fration volumique des nanopartiules dans le nanoolloïde.

Dans le as de fortes interations (KNP >> kBT ), l'équation 1.25 peut être

simpli�ée en e�etuant l'approximation :

SNP = 1−
1

UNP
. (1.33)

Le développement de l'équation 1.28 pour UNP élevé et la minimisation par
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rapport à UNP donnent lieu à

UNP =
KNP

kBT
SCL, (1.34)

SNP = 1−
kBT

KNPSCL
. (1.35)

Dans e as, l'énergie libre du système est donnée par :

F

NCLkBT
= −

J

3kBT
S2
CL + UCLSCL (1.36)

−ln

[
∫ 1

−1

exp [UCLP2 (cosθ)] d (cosθ)

]

−
νKNP

kBT
SCL + νln

(

3KNPSCL

2kBT

)

.

Cette expression est similaire à elle du ristal liquide pur (équation 1.23) ave

deux termes supplémentaires orrespondant à l'interation entre le ristal liquide

et les nanopartiules. Cette variation se traduit par un déalage de la température

de transition :

∆TN−I = 1.03
νKNP

kB
= 1.03

φNPε
′
aP

2

135kBρCLε0ε2
. (1.37)

Le modèle prévoit don une augmentation de la transition de phases TN−I liée

au aratère ferroéletrique des nanopartiules.

1.4 Conlusion

Dans la première partie de e hapitre, nous avons présenté les prinipales a-

ratéristiques des ristaux liquides nématiques ; les propriétés fondamentales pré-

sentées sont utilisées dans les disussions des résultats expérimentaux dans les

hapitres 2, 3 et 4. Les appliations de es matériaux en lien ave leurs propriétés

diéletriques ont également été exposées ; il s'agit des a�heurs et des omposants

miro-ondes agiles en fréquene.

Dans une deuxième partie, nous avons présenté les prinipaux phénomènes

qui apparaissent dans les nanoolloïdes à base de ristaux liquides nématiques ; on

peut souligner l'importane de l'anrage entre les moléules du ristal liquide et les
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inlusions. Ces interations se manifestent par une déformation de l'orientation du

ristal liquide. Le ouplage entre la matrie et les inlusions peut également se ma-

nifester par l'amélioration de ertaines propriétés du ristal liquide ; dans ertains

as, le ouplage peut donner lieu à une struturation des inlusions dans la matrie.

Dans le as des inlusions ferroéletriques sphériques, les prinipaux résultats

expérimentaux rapportés dans la littérature mettent en évidene une augmentation

du paramètre d'ordre ; les interations entre le ristal liquide et les nanopartiules

ferroéletriques à l'origine de et e�et ont été disutées dans le adre d'un modèle

théorique développé par L.M. Lopatina. L'augmentation du paramètre d'ordre

devrait s'aompagner d'une augmentation des températures de transitions et de

l'anisotropie diéletrique ; la orrélation entre les propriétés diéletriques

et les températures de transitions fait l'objet de e travail . Les résultats

expérimentaux de ette étude sont présentés et disutés dans les hapitres suivants.
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Ce hapitre est onsaré à l'étude des transitions de phases des nanoolloïdes

à l'aide de l'analyse enthalpique di�érentielle (AED). Dans un premier temps, les

nanopartiules et le ristal liquide utilisés sont présentés ; l'aent est mis sur les

propriétés morphologiques des nanopartiules et les transitions de phases du ristal

liquide. Les nanoolloïdes et la méthode d'élaboration sont ensuite présentés. La

dernière partie du hapitre est foalisée sur l'étude des transitions de phases en

fontion de la onentration des nanopartiules ; les résultats expérimentaux sont

onfrontés aux modèles théoriques.
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2.1 Les matériaux utilisés

2.1.1 Le ristal liquide 8CB

Le ristal liquide nématique 4-otyl-4'-n-yanobiphényl, appelé 8CB, a été uti-

lisé pour l'élaboration des nanoolloïdes. Il est fourni par Frinton Laboratories

(États-Unis) et omprend une haîne omposée de 8 atomes de arbone de lon-

gueur 10 Å, deux yles aromatiques et un groupe C ≡ N (Figure 2.1).

Figure 2.1 � Formule himique du ristal liquide 8CB.

La longueur et le rayon de setion de la moléule sont respetivement l ≈ 20

Å et de a ≈ 5 Å. Ce ristal liquide, de masse molaire 291,44 g.mol−1
et de densité

0,87 g.cm−3
, présente la séquene de phases suivante :

Cristal - Smetique A - Nématique - Isotrope.

Nous avons étudié les transitions de phases du ristal liquide à l'aide de l'ana-

lyse enthalpique di�érentielle (AED). Cette tehnique, dite di�erential sanning

alorimetry (DSC) en anglais, est basée sur la mesure du �ux de haleur ab-

sorbé ou produit par l'éhantillon (réation endothermique ou exothermique) lors

d'une transition de phases. Le dispositif utilise deux apsules ; la première ontient

l'éhantillon à aratériser et la deuxième est vide ; ette dernière sert de référene.

L'appareil ajuste la puissane thermique pour avoir la même température au sein

des deux apsules et l'énergie néessaire orrespond au �ux de haleur absorbé ou

produit par l'éhantillon. L'appareil utilisé à l'UDSMM est ommerialisé par la

soiété TA Instruments sous la référene DSCQ1000 ; il est ouplé à un dispositif

de refroidissement par azote liquide. Cette aratérisation nous permet de déter-

miner les températures de transitions de phases ainsi que le aratère premier ou

seond ordre de es transitions.

Dans la gamme de température 20 ◦C - 80 ◦C, l'analyse des thermogrammes

du ristal liquide 8CB montre aussi bien au refroidissement qu'au hau�age deux
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transitions de phases : smetique A-nématique et nématique-isotrope (Figure 2.2).

Notons que les températures de transitions obtenues au refroidissement sont lé-

gèrement di�érentes de elles obtenues au hau�age. Dans l'étude omparative

entre les nanoolloïdes et le ristal liquide pur, les températures de transitions

sont obtenues au hau�age ave une vitesse de 2 ◦C/min.

280 300 320 340 360
-2,6

-1,9

-1,2

-0,5

Transition endothermique

 Chauffage
 Refroidissement

Température (K)

Fl
ux

 d
e 

ch
al

eu
r 

u.
 a

.

INSmA

Transition exothermique

Figure 2.2 � Thermogrammes du ristal liquide 8CB.

L'AED ne permet pas l'identi�ation des mésophases ; ei est possible à l'aide

de la mirosopie optique à lumière polarisée. Cette tehnique permet la di�é-

rentiation de ertaines phases à partir de leurs textures typiques. Pour e faire,

nous avons utilisé des ellules ommeriales onstituées de deux lames de verre

parallèles espaées de 20 µm. Un surfatant a été déposé sur les lames pour obte-

nir une orientation planaire des éhantillons ; les nanoolloïdes sont introduits par

apillarité. Nous présentons sur la Figure 2.3 les textures des trois phases déte-

tées par l'AED. Les images enregistrées ont été obtenues à l'aide d'un mirosope

de référene LEICA DMRXP et ouplé à une platine hau�ante de type Linkam

THMSE600.

Dans la phase isotrope, l'éhantillon ne modi�e pas la polarisation de la lumière.

Entre polariseur et analyseur roisés, l'éhantillon ne transmet pas la lumière et

la texture obtenue est sombre. Dans la phase nématique, on peut remarquer une

texture homogène ave des lignes parallèles dues au frottement subi par le sur-

fatant déposé sur les lames de verre (Figure 2.3 (a)) ; la texture orrespond à
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une orientation planaire unidiretionnelle dans la diretion du frottement. Dans la

phase smetique A, on observe l'apparition de oniques foales (Figure 2.3 (b)) ; on

retrouve également l'orientation unidiretionnelle de l'éhantillon. La Figure 2.3

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

Figure 2.3 � Mirophotographies du ristal liquide 8CB : en phase nématique

(a), en phase smetique A (b) et à la transition de phases nématique-isotrope ().

2.1.2 Les nanopartiules de Sn2P2S6

Les ristaux de Sn2P2S6 ont été synthétisés par Dr. A. Grabar (Uzhgorod Na-

tional University, Ukraine). A l'éhelle marosopique et à température ambiante,

e ristal a une polarisation spontanée de 14 µC.cm−2
selon la diretion [101] d'une

ellule monolinique. La température de Curie Tc des ristaux de Sn2P2S6 est de

66 ◦C. A la température ambiante, la permittivité diéletrique d'un ristal mono-

domaine dépend de la diretion ; elle varie de 40 (selon la diretion [010]) à 300

(dans l'axe polaire [100]). Par ailleurs, ette permittivité augmente fortement ave

la température ; sa valeur peut atteindre 9000 près de la transition de Curie. Cepen-

dant, dans les éramiques de Sn2P2S6, la valeur maximale de la permittivité à la

transition est beauoup plus faible (ε = 260) que elle d'un ristal monodomaine.

Les nanopartiules de Sn2P2S6 sont préparées par l'équipe de Pr. Y. Reznikov

(Institute of Physis of National Aademy of Sienes of Ukraine) ; elles sont obte-

nues par broyage pendant 120 h d'un mélange grandes partiules/surfatant aide

oléique ave un rapport massique de 4 : 1. Les nanopartiules obtenues sont dis-

persées dans l'heptane à une onentration massique de 0, 1%.
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Pour véri�er l'homogénéité de la taille des nanopartiules, elles-i ont été a-

ratérisées à l'aide d'un mirosope à fore atomique (AFM). Le prinipe de la

tehnique onsiste à balayer la surfae d'un éhantillon à l'aide d'un levier muni

d'une pointe pour obtenir une image en trois dimensions ave une résolution spa-

tiale allant de quelques dizaines de miromètres au dixième de nanomètre. Les

images présentées dans nos travaux ont été réalisées à l'aide d'un appareil de ré-

férene Veeo Multimode et permettant des mesures en mode Tapping ; dans e

mode, la pointe osille à la fréquene de résonane du mirolevier, elle vient tou-

her ou fr�ler la surfae de l'éhantillon par intermittene.

Pour l'aquisition des images AFM, la solution heptane/Sn2P2S6 a été déposée

sur un substrat de quartz par la méthode Dip oating ; l'évaporation du solvant

est néessaire avant la mise sous pointe. Le lihé AFM montre une répartition

homogène des nanopartiules sur le quartz ; ei traduit une dispersion homogène

des inlusions dans l'heptane (Figure 2.4).

Figure 2.4 � Clihé AFM en mode Tapping des nanopartiules de Sn2P2S6 sur

un substrat de quartz.

Les images AFM permettent également une évaluation de la taille des nanopar-

tiules ; les estimations e�etuées à partir de l'ensemble des lihés sont résumées

sur la Figure 2.5. L'histogramme représentant la proportion de nanopartiules en

fontion de leur taille est similaire à elui rapporté dans la littérature pour des

nanopartiules de siliium [141℄ ; il peut être ajusté à l'aide de la fontion gaus-

sienne :

y = y0 +
A

w
√

π/2

e−2(x−xc)
2

w2
. (2.1)

50



Chapitre 2 : Matériaux, morphologie et transitions de phases

Le diamètre moyen des nanopartiules xc obtenu suite à l'ajustement est de

38, 66± 8, 66 nm. Dans e qui suit et pour simpli�er les aluls, nous onsidérons

un rayon moyen R de 20 nm.
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Figure 2.5 � Dispersion de la taille des nanopartiules Sn2P2S6 évaluée à l'aide

des lihés AFM.

2.2 Les nanoolloïdes 8CB/Sn2P2S6

2.2.1 Élaboration et morphologie

Avant de préparer les nanoolloïdes 8CB/Sn2P2S6, la solution heptane/Sn2P2S6

est traitée par ultrasons pendant une heure. La solution a été déantée pendant

30 min pour extraire les agrégats ; la partie supérieure de la solution (solution

homogène) est ensuite ajoutée dans le ristal liquide 8CB pur ave di�érentes

onentrations. Les mélanges 8CB/Sn2P2S6 sont ensuite plaés sous agitation

magnétique à 50 ◦C durant 30 min ; un traitement identique est e�etué sous

ultrasons. En�n, les mélanges sont mis sous ultrasons à température ambiante

pendant une journée a�n d'évaporer le solvant.

A�n d'obtenir des nanoolloïdes stables et sans formation d'agrégats, la onen-

tration massique des inlusions doit être inférieure à 1% [110℄. Dans le as de notre
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Chapitre 2 : Matériaux, morphologie et transitions de phases

travail, nous avons opté pour les onentrations massiques suivantes : 0, 2%, 0, 3%,

0, 5%, 1% et 2%. Les trois premiers nanoolloïdes ont été hoisis pour étudier

l'in�uene de la onentration des nanopartiules sur les propriétés du ristal li-

quide ; les deux onentrations les plus élevées permettent d'observer l'apparition

des agrégats et leur in�uene sur les propriétés du ristal liquide. Les onen-

trations volumiques φNP orrespondantes 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 onentrations di�érentes (φNP = 0, 05% et 0, 27%). Nous

pouvons remarquer que les nanoolloïdes présentent des textures identiques à elle

du ristal liquide pur (Figure 2.3 (a)) ; ela signi�e que les inlusions ne détruisent

pas l'orientation du ristal liquide. L'observation à l'aide du mirosope à lumière

polarisée permet également de véri�er l'homogénéité de la dispersion des inlusions

dans la matrie ; pour la onentration la plus élevée (φNP = 0, 27%), nous pou-

vons onstater l'apparition d'agrégats de tailles mirométriques (Figure 2.6 (b)).

Bien évidemment, des agrégats de tailles inférieures au miromètre peuvent égale-

ment exister pour l'ensemble des onentrations ; un tel agrégat peut être onsidéré

omme une partiule dont le moment dipolaire est inférieur à la résultante des di-

p�les élémentaires.

Figure 2.6 � Mirophotographies des nanoolloïdes en phase nématique. φNP =
0, 05% (a) et φNP = 0, 27% (b).
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Chapitre 2 : Matériaux, morphologie et transitions de phases

2.2.2 Transitions de phases : résultats et modèles théoriques

A�n d'étudier l'in�uene des nanopartiules sur les transitions de phases, nous

avons aratérisé l'ensemble des nanoolloïdes par AED. Les thermogrammes pré-

sentés sur la Figure 2.7 montrent des allures identiques pour l'ensemble des nano-

olloïdes et le ristal liquide pur ; néanmoins, les températures de transitions de

phases évoluent en fontion de la onentration des nanopartiules. La température

de transition de phases nématique-isotrope TN−I diminue lorsque la onentration

des nanopartiules augmente ; la température de transition de phases smetique

A-nématique TSmA−N augmente légèrement pour les faibles onentrations et di-

minue pour la onentration la plus élevée ; es évolutions sont représentées sur la

Figure 2.8 en utilisant les valeurs moyennes obtenues pour di�érents éhantillons

et di�érentes préparations. Dans les paragraphes i-dessous, nous disutons les

évolutions des températures de transitions de phases en fontion de la onentra-

tion des nanopartiules en distinguant le as des faibles onentrations (dispersion

homogène) et elui des fortes onentrations (formation d'agrégats).

2.2.2.1 Transition de phases nématique-isotrope

Pour omprendre l'in�uene des inlusions sur les transitions de phases du

ristal liquide, il est néessaire de prendre en ompte les di�érentes interations

ontribuant à l'e�et global : e�et de la polarisation marosopique des nanoparti-

ules, in�uene des impuretés ioniques, e�et de l'anrage entre les nanopartiules

et le ristal liquide et également e�et de l'aide oléique.

E�et de la polarisation permanente des nanopartiules ferroéletriques :

Dans le as des faibles onentrations et d'une dispersion homogène des nanopar-

tiules ferroéletriques, l'e�et de la polarisation des inlusions sphériques sur la

transition nématique-isotrope peut être disuté dans le adre du modèle développé

par L.M. Lopatina (f. � 1.3.4). La théorie de Maier-Saupe prévoit deux as de

�gure : fortes et faibles interations entre les nanopartiules et le ristal liquide.

L'intensité de l'interation entre les nanopartiules et le ristal liquide est évaluée

par le paramètre KNP donné par l'équation 1.27 que nous rappelons ii :

KNP =
4πε0ε

′
aP

2R3

405ε20ε
2

.
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Figure 2.7 � Thermogrammes du ristal liquide 8CB et des nanoolloïdes

8CB/Sn2P2S6 pour di�érentes onentrations. Les thermogrammes sont déalés

le long de l'axe des ordonnées pour plus de larté.

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

-3

-2

-1

0

 N-I

 SmA-N

NP %

Figure 2.8 � Variations des températures de transitions de phases SmA − N et

N − I en fontion de la onentration des nanopartiules φNP ; les traits pleins ont

été ajoutés pour montrer les tendanes des ourbes.

Les di�érents paramètres de ette relation dé�nis dans le hapitre 1 permettent

une évaluation du paramètre KNP . A température ambiante, le ristal liquide 8CB

présente une anisotropie diéletrique ε′a ≈ 8 ave les permittivités statiques ε′‖ ≈ 13

et ε′⊥ ≈ 5. La polarisation d'un ristal Sn2P2S6 est de 14 µC.cm−2
omme indiqué

dans la littérature. Cette valeur peut être réduite à ause des e�ets de surfae ; des
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Chapitre 2 : Matériaux, morphologie et transitions de phases

valeurs de 4 µC.cm−2
et 6 µC.cm−2

ont également été itées dans d'autres travaux.

Pour maximiser l'e�et de la polarisation dans le adre de notre estimation, nous

avons utilisé la valeur la plus élevée ; le rapport KNP/kBT est de 2× 104 à TN−I .

Les interations, liées à la polarisation des nanopartiules, entre les inlusions et le

ristal liquide sont beauoup plus importantes que l'agitation thermique ; dans e

as, les paramètres d'ordre et l'augmentation de TN−I sont donnés par les équations

1.35 et 1.37 présentées préédemment dans le hapitre 1 :

SNP = 1−
kBT

KNPSCL
,

∆TN−I = 1, 03
φNPε

′
aP

2

135kBρCLε0ε2
.

Le paramètre KNP étant beauoup plus élevé que kBT , le paramètre d'ordre

SNP est prohe de 1 ; les nanopartiules sont alors bien réparties et ordonnées au

sein du ristal liquide. Notons que la relation entre TN−I et la onentration des

nanopartiules est linéaire.

Dans les as des onentrations φNP = 0, 05%, 0, 08% et 0, 13%, nous n'avons

pas observé d'agrégats au mirosope optique ; la dispersion peut être onsidérée

homogène et une estimation de ∆TN−I peut être e�etuée à l'aide de l'équation

i-dessus. La variation de TN−I pour es onentrations sont respetivement de

+0, 04 K, +0, 06 K et +0, 1 K ; es valeurs montrent que la polarisation perma-

nente des nanopartiules devrait induire une légère augmentation de TN−I pour

les faibles onentrations des nanopartiules.

In�uene des ions :

Il est bien onnu que les ristaux liquides, au même titre que d'autres matériaux

organiques, ontiennent des impuretés ioniques hargées négativement ou positi-

vement ; es ions sont réés prinipalement lors de la synthèse. Par ailleurs, les

travaux réalisés par R. Basu ont mis en évidene le piégeage des harges libres

au voisinage des nanopartiules ferroéletriques [142℄ ; en onséquene, le hamp

életrique réé par le moment dipolaire des nanopartiules se trouve éranté et l'in-

�uene de la polarisation marosopique sur les transitions de phases est modi�ée.

La prise en ompte de l'in�uene des harges libres dans le modèle de L.M. Lopa-

tina (Equation 1.37) et dans le as des fortes interations 8CB/Sn2P2S6 onduit
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au résultat suivant [130, 132℄ :

∆TN−I = 1, 03
φNP ε

′
aP

2

135kBρCLε0ε2
× e−2κR

(

1 + 2κR + κ2R2 + κ3R3
)

, (2.2)

ave,

κ−1 =

(

ε0εkBTN−I

2nq2

)1/2

, (2.3)

où n et q sont respetivement la onentration et la harge des ions. L'équation

2.2 montre que le produit κR est le paramètre déterminant l'in�uene des harges

libres sur l'e�et de la polarisation marosopique. Pour omparer les e�ets de la

polarisation marosopique et des ions dans le as du mélange 8CB/Sn2P2S6, nous

avons traé sur la Figure 2.9 l'évolution de ∆TN−I en fontion de la onentration

des impuretés ioniques : pour les onentrations de Sn2P2S6 utilisées dans notre

travail, l'e�et d'érantage devient notable pour n > 1021 m−3
; l'augmentation de

TN−I est omplètement annihilée pour n > 1023 m−3
.
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Figure 2.9 � In�uene de la onentration ionique sur la variation de la tempé-

rature de la transition de phases nématique-isotrope induite par la ferroéletriité

des nanopartiules.

Ainsi, a�n d'estimer l'ordre de grandeur de n dans le as de notre étude, nous

avons mesuré la ondutivité σ des nanoolloïdes en orientation planaire à l'aide de

l'analyseur d'impédane HP4284A. Sur la Figure 2.10, nous observons l'évolution
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de σ dans la gamme de fréquene 20 Hz − 1 kHz ; les traés mettent en évidene

les plateaux orrespondant à σDC de l'ordre de 10−8 Sm−1
pour le ristal liquide

pur et les nanoolloïdes. La onentration ionique peut être estimée à l'aide de

l'équation :

σ = nqη, (2.4)

où η représente la mobilité ionique. La valeur de η donnée dans la littérature pour

le 8CB est d'environ 10−9 m2.V −1.s−1
[143℄, e qui orrespond à une valeur de n

de l'ordre de 1020 m−3
; une telle onentration ne devrait don pas a�eter l'e�et

de la polarisation marosopique sur le ristal liquide.
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Figure 2.10 � Condutivités du ristal liquide pur et des nanoolloïdes.

E�et de l'anrage entre les nanopartiules et le ristal liquide :

Comme disuté dans le hapitre 1, les fores élastiques et l'e�et de l'anrage sont à

l'origine de la stabilisation des nanopartiules dans une matrie ristal liquide. Les

défauts d'orientation du ristal liquide induits par les inlusions se traduisent par

une variation des températures de transitions. En e�et, plusieurs travaux expéri-

mentaux ont mis en évidene une diminution de TN−I dans les ristaux liquides

nématiques dopés par di�érents types d'inlusions à faibles onentrations (nano-

partiules magnétiques [144℄, eau [145℄, ylohexane [145℄, biphényle [145℄).
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Dans sa théorie du hamp moyen onsarée aux matériaux omposites à base de

ristaux liquides, M.V. Gorkunov a étudié le as des interations matrie/inlusions

liées à l'anisotropie de forme des inlusions [146, 147℄ ; dans e as, es interations

se traduisent par une diminution du paramètre d'ordre et de la température de

transition TN−I [146℄ :

∆TN−I = − (1− A+ AφNP )φNPT
0
N−I , (2.5)

où T 0
N−I est la température de transition de phases nématique-isotrope du ristal

liquide pur. A est un paramètre d'interations entre les nanopartiules et les mo-

léules des ristaux liquides ; e paramètre prend en ompte l'hétérogénéité de la

forme des inlusions. Dans le as de nanopartiules sphériques (A = 0), l'équation

préédente devient :

∆TN−I = −φNPT
0
N−I . (2.6)

Cette équation simple exprime l'e�et de dilution du ristal liquide par des

nanopartiules isotropes ; elle prévoit une diminution linéaire de TN−I lorsque la

onentration des inlusions sphériques augmente.

Ave une approhe di�érente, A. Matsuyama a développé un autre modèle

onsaré au as des nanopartiules sphériques [148�152℄ ; il prévoit également une

diminution de la température de transition TN−I :

∆TN−I = − (1 +B)φNPT
0
N−I , (2.7)

ave

B =
a

R

W0

WCL
, (2.8)

où W0 représente l'énergie d'interation entre les moléules du ristal liquide en

phase nématique et la surfae des nanopartiules, WCL est l'énergie d'interation

entre les moléules de ristal liquide. Le paramètre a est le rayon d'un ylindre

représentant la moléule du ristal liquide dans le adre du modèle (a ≈ 0.5nm).

Le rapport αa = W0/WCL est appelé le paramètre d'anrage. Si l'on néglige l'e�et

de l'anrage (B = αa = 0), l'équation 2.7 onduit au même résultat que la théorie
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de M.V. Gorkunov dans le as des nanopartiules sphériques (e�et de dilution).

Des valeurs positives de αa orrespondent à un fort anrage où les nanopartiules

perturbent fortement l'ordre nématique ; l'élastiité du ristal liquide a tendane

à expulser les nanopartiules. Dans le as où αa est négatif, les nanopartiules ont

tendane à se disperser dans la matrie.

E�et de l'aide oléique :

Un exès d'aide oléique (AO) utilisé lors du broyage des nanopartiules pour-

rait expliquer la diminution de TN−I prévue par les modèles de A. Matsuyama et

de M.V. Gorkunov ; ette possibilité a été rapportée par O. Kurohkin et H. At-

kuri [110, 138℄. Pour quanti�er l'in�uene de l'aide oléique utilisé dans la synthèse

des nanoolloïdes 8CB/Sn2P2S6, nous avons élaboré et étudié à l'aide de l'AED des

mélanges binaires 8CB/AO ave di�érents pourentages massiques XAO d'aide

oléique (0, 01%, 0, 03%, 0, 05%, 0, 1%, 0, 3% et 0, 5%). Ces onentrations ont été

hoisies pare qu'elles orrespondent à peu près à elles de l'aide oléique dans

les nanoolloïdes 8CB/Sn2P2S6 : la onentration massique de nanopartiules va-

rie entre 0, 2% à 2% et elle est environ 10 fois plus grande que elle de l'aide

oléique. Le diagramme de phase du système binaire 8CB/AO est représenté sur

la Figure 2.11 ; l'e�et de l'aide oléique sur la transition de phases est di�érent de

elui observé sur les nanoolloïdes : les variations sont di�érentes et les résultats

ne montrent pas de tendane globale lorsque la onentration de l'aide oléique

augmente. Ainsi, on peut onsidérer que l'e�et de l'aide oléique n'est pas observé

dans le as des nanoolloïdes 8CB/Sn2P2S6 ; ei peut être expliqué par le fait

que la majeure partie de l'aide oléique dans les nanoolloïdes ouvrent les na-

nopartiules en tant que surfatant et seulement une très petite quantité peut se

retrouver dispersée dans le ristal liquide.

E�et global :

Si l'on néglige l'in�uene de l'aide oléique et des harges libres, on peut onsidérer

que la variation de la température de transition TN−I résulte d'une ompétition

entre l'e�et de la polarisation spontanée des nanopartiules ferroéletriques et elui

de l'anrage entre les nanopartiules et le ristal liquide ; es e�ets sont respeti-

vement favorable et défavorable à une augmentation du paramètre d'ordre de la

phase nématique.
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Figure 2.11 � Diagramme de phase du système binaire 8CB/AO.

Sur la Figure 2.12, l'e�et de polarisation permanente (équation 1.37) est om-

paré à l'e�et de dilution (équation 2.6) dans le as de faibles onentrations des

nanopartiules (φNP ≤ 0, 13%) ; les paramètres utilisés dans ette simulation sont

eux des nanoolloïdes 8CB/Sn2P2S6 donnés préédemment. Nous pouvons no-

ter que l'augmentation de TN−I en raison de l'e�et de polarisation (ourbe #1)

est largement ompensée par l'e�et de dilution (ourbe #2) ; l'addition des deux

ontributions onduit à une légère diminution de TN−I (ourbe #3) en aord ave

les résultats expérimentaux de la Figure 2.8. Bien que la diminution de TN−I en

fontion de φNP observée expérimentalement puisse être globalement onsidérée

linéaire, la pente orrespondante (−4, 84 K/%) est di�érente de elle obtenue à

partir de la simulation si l'on onsidère l'e�et de dilution (−2, 39 K/%) ; ette

di�érene s'explique par la simpliité de l'équation 2.6 qui ne prend pas en ompte

l'e�et de l'anrage. Cet e�et existe dans le as du modèle de A. Matsuyama qui

prévoit également une diminution linéaire de TN−I lorsque la onentration des na-

nopartiules augmente ; e modèle est plus approprié pour disuter nos résultats.

Si l'on onsidère le modèle de A. Matsuyama et la théorie de L.M. Lopatina,

l'e�et global de la polarisation spontanée et de l'anrage se traduit par une évo-

lution linéaire de TN−I en fontion de la onentration des nanopartiules ; 'est

globalement le as de la ourbe expérimentale pour les faibles onentrations. En

e�et, l'ajustement linéaire de la ourbe expérimentale ∆TN−I (φNP ) (ourbe #2
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Figure 2.12 � Variations de TN−I estimées pour les nanoolloïdes 8CB/Sn2P2S6 :

#1 l'e�et de polarisation (∆TN−I = 74φNP ), #2 l'e�et de dilution (∆TN−I =
−313φNP ), #3 la somme de #1 et #2 (∆TN−I = −239φNP ).
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Figure 2.13 � Variations de TN−I estimées pour les nanoolloïdes 8CB/Sn2P2S6 :

#1 l'e�et de polarisation (∆TN−I = 74φNP ), #2 les données expérimentales (arré)

et l'ajustement (∆TN−I = −484φNP ,) #3 l'e�et d'anrage (∆TN−I = −554φNP

ave B = 0, 78).

sur la Figure 2.13) donne lieu à une droite très prohe des barres d'erreur évaluées

en utilisant plusieurs éhantillons ; l'ajustement permet l'estimation du paramètre

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

de grandeur que elle utilisée par A. Matsuyama (B = 0, 33 pour αa = 1 et
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R/a = 3) [150℄. L'e�et global des nanopartiules sur TN−I traduit une prédomi-

nane de l'e�et de l'anrage par rapport à elui de la polarisation spontanée.

Pour des onentration des nanopartiules plus élevées, les nanoolloïdes pré-

sentent des agrérats de nanopartiules (Figure 2.6 (b)). La formation d'agrégats

est prinipalement régie par les interations oulombiennes omme rapportées pour

di�érents types de nanopartiules [136, 153℄. Au sein d'un agrégat, les dip�les des

nanopartiules ont tendane à avoir un arrangement anti-parallèle ; la polarisation

résultante est alors très faible par rapport à elle lorsque les nanopartiules sont

éloignées. Ainsi, la ontribution des agrégats à l'e�et de polarisation est presque

nulle. Par ailleurs, es agrégats ontribuent à l'e�et de l'anrage défavorable à

l'augmentation de TN−I ; ei explique la forte diminution de TN−I en fontion de

φNP dans le as des onentrations élevées.

2.2.2.2 Transition de phases smetique A-nématique

Si l'on onsidère uniquement l'e�et de l'anrage entre les nanopartiules et le

ristal liquide, le modèle de A. Matsuyama prévoit une variation de TSmA−N en

fontion de la onentration φNP selon la relation suivante [151℄ :

TSmA−N = 2, 27γS2T 0
N−I

{

1−

(

1 +
a

R

W1

kBT

αa

γ

)

φNP

}

. (2.9)

Le paramètre γ dépend de la longueur l0 de la partie rigide de la moléule et

de sa longueur totale l :

γ = 2 exp

[

−

(

l0
l

)2
]

. (2.10)

Le terme W1 positif représente l'énergie d'interation entre les moléules du

ristal liquide en phase smetique A et les nanopartiules. Le paramètre d'ordre

S est elui du ristal liquide dopé à la transition smetique A-nématique ; le reste

des paramètres a été dé�ni préédemment. Dans notre as, le paramètre αa est

positif ; il a été estimé à partir des données de la Figure 2.13. Ainsi, le terme entre

aolades dans l'équation 2.9 déroît linéairement en fontion de φNP . Ce terme

est pondéré par un oe�ient ontenant le arré de S qui diminue également en

augmentant la onentration ; ei onduit don à une diminution non linéaire de
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φNP (%) 0,03 0,05 0,07 0,08 0,13

8CB/BaT iO3 ∆TSmA−N (K) +0, 4 +0, 2
[112℄ ∆TN−I(K) −1, 5 −2, 5

8CB/Sn2P2S6 ∆TSmA−N (K) +0,05 +0,1 +0,2

∆TN−I(K) -0,3 -0,4 -0,6

Tableau 2.1 � Variations des températures de transitions des nanoolloïdes

8CB/BaT iO3 (référene 111) et 8CB/Sn2P2S6 (Figure 2.8).

la température de transition de phases smetique A-nématique. La diminution de

TSmA−N prédite par le modèle de A. Matsuyama est en aord ave des résultats

expérimentaux rapportés dans la littérature à propos du ristal liquide 8CB dopé

ave di�érentes inlusions non polaires [144, 145℄.

Dans le as des nanoolloïdes que nous avons étudiés et pour les faibles onen-

trations (φNP ≤ 0.13%), l'in�uene des nanopartiules sur la transition de phases

smetique A-nématique est di�érente de elle observée sur la transition de phases

nématique-isotrope. L'augmentation de TSmA−N et la diminution de TN−I sont en

aord ave d'autres résultats expérimentaux rapportés dans la littérature à propos

des nanoolloïdes 8CB/BaT iO3 [112℄ ; un omparatif des résultats est donné Ta-

bleau 2.1. Ces résultats expérimentaux signi�ent que l'e�et de la polarisation des

nanopartiules est plus important que elui de l'anrage au voisinage de la tran-

sition smetique A-nématique ; au voisinage de la transition nématique-isotrope,

l'e�et de l'anrage est prédominant.

L'augmentation de TSmA−N ave la onentration pour les faibles valeurs de

φNP traduit une augmentation du paramètre d'ordre. La relation entre le para-

mètre d'ordre au voisinage de la transition smetique A-nématique et les deux

températures de transitions du ristal liquide pur peut être disutée à partir de

l'équation 2.9 en hoisissant φNP = 0 :

T 0
SmA−N = 2, 27γS2

CLT
0
N−I . (2.11)

où SCL, T
0
SmA−N et T 0

N−I représentent respetivement le paramètre d'ordre et les

températures de transitions de phases du ristal liquide pur. Cette équation montre

que le rapport de MMillan TSmA−N/TN−I d'un ristal liquide pur est lié au pa-
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ramètre d'ordre au voisinage de la transition de phases smetique A-nématique.

Si l'on onsidère le nanoolloïde omme un ristal liquide pur dont le paramètre

d'ordre a été modi�é par les inlusions ferroéletriques, l'équation 2.11 peut être

utilisée pour disuter qualitativement le as des nanoolloïdes 8CB/Sn2P2S6 :

TSmA−N,nanocolloide = 2, 27γS2
nanocolloideTN−I,nanocolloide. (2.12)

Ainsi, l'augmentation de TSmA−N pour les nanoolloïdes de faibles onentra-

tions par rapport au ristal liquide pur, et e malgré la diminution de TN−I , ne

peut s'expliquer que par l'augmentation du paramètre d'ordre. Le rapport de M-

Millan TSmA−N/TN−I permet d'appréhender la nature de l'ordre de la transition

de phases smetique A-nématique : lorsque e rapport est prohe de 1, la transition

est du premier ordre ; une transition du seond ordre est obtenue lorsqu'il est infé-

rieur à 0,87 [154℄. Dans le as du ristal liquide pur 8CB, le rapport de MMillan

est de 0,977 ; la transition de phases smetique A-nématique est don du premier

ordre ; le pi assoié au aratère premier ordre de ette transition de phases est

observable sur les thermogrammes de la Figure 2.2. L'augmentation du rapport

de MMillan ave la onentration des nanopartiules montre un renforement du

aratère premier ordre de la transition de phases smetique A-nématique (Figure

2.14). La ourbe de TSmA−N/TN−I en fontion de φNP peut être parfaitement ajus-

tée à l'aide d'une droite ; en onfrontant et ajustement à l'équation 2.12, on peut

en déduire une relation entre le paramètre d'ordre au voisinage de la transition

smetique A-nématique et la onentration des nanopartiules :

Snanocolloide =
√

S2
CL + C · φNP , (2.13)

où C est une onstante. La raine arrée dans l'équation 2.13 montre que l'aug-

mentation du paramètre d'ordre ralentit lorsqu'on augmente davantage la onen-

tration des nanopartiules. Cei traduit le début d'une saturation du paramètre

d'ordre ; la valeur de S orrespondant à la saturation (S = 1) n'est pas prévue par

l'équation 2.13 puisque le modèle de A. Matsuyama traite uniquement le as des

très faibles onentrations loin de la saturation.

L'augmentation du paramètre d'ordre du ristal liquide dopé ave de faibles

valeurs de φNP au voisinage de la température TSmA−N peut également être liée

à la présene d'interations entre les paramètres d'ordre des phases smetique et
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Figure 2.14 � Évolution du rapport de MMillan en fontion de la onentration

des nanopartiules.

nématique. Ces interations ont été mentionnées par A. Mertelj pour justi�er les

di�érenes entre les évolutions en fontion de la température du paramètre d'ordre

du ristal liquide 8CB et des nanoolloïdes 8CB/BaT iO3 [112℄. En e�et, au voisi-

nage de la transition nématique-isotrope, le paramètre d'ordre du ristal liquide et

des nanoolloïdes est identique ; au refroidissement et à l'approhe de la tempéra-

ture de transition de phases smetique A-nématique, le paramètre d'ordre néma-

tique des nanoolloïdes augmente plus rapidement que elui du ristal liquide pur.

Pour on�rmer ette interprétation, A. Mertelj ompare es résultats ave eux

obtenus sur le ristal liquide 5CB, qui présente la phase nématique mais pas de

phase smetique, et les nanoolloïdes 5CB/Sn2P2S6 [110, 112℄. Dans le deuxième

as, l'évolution du paramètre d'ordre dans l'ensemble de la phase nématique est

identique pour le ristal liquide pur et les nanoolloïdes [110℄.

Pour les fortes onentrations, l'e�et de polarisation des nanopartiules est at-

ténué par la formation d'agrégats ; l'in�uene de l'anrage entre les nanopartiules

et le ristal liquide devient prédominante et la température de transition TSmA−N

diminue.
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2.3 Conlusion

Dans la première partie de e hapitre, les matériaux utilisés pour l'élaboration

des nanoolloïdes sont présentés ; les prinipales propriétés des nanopartiules et

du ristal liquide sont également disutées. Ces matériaux ont été utilisés pour

l'élaboration de nanoolloïdes à di�érentes onentrations : de faibles onentra-

tions ave une dispersion homogène des inlusions et des onentrations élevées

ave une formation d'agrégats des nanopartiules. L'observation des éhantillons à

l'aide d'un mirosope optique polarisant a permis la véri�ation de l'homogénéité

de la dispersion ; elle a également permis de dé�nir une limite entre les faibles et

les fortes onentrations.

Conernant l'étude des transitions de phases des nanoolloïdes 8CB/Sn2P2S6

par analyse enthalpique di�érentielle, les résultats expérimentaux mettent en évi-

dene l'in�uene des nanopartiules ferroéletriques sur les températures de transi-

tions TSmA−N et TN−I . L'étude montre que les déalages de TSmA−N et TN−I des na-

noolloïdes par rapport à eux du ristal liquide pur dépendent de la onentration

des nanopartiules ; es déalages peuvent être positifs ou négatifs. La onfronta-

tion des résultats expérimentaux aux modèles théoriques nous permet de onlure

que les variations des températures de transitions résultent de la ompétition de

deux prinipaux e�ets : l'in�uene de la polarisation marosopique des nano-

partiules et de l'anrage entre les nanopartiules et le ristal liquide ; es e�ets

sont respetivement favorable et défavorable à l'augmentation des températures

de transitions.
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Ce hapitre onerne l'étude des propriétés diéletriques des nanoolloïdes

8CB/Sn2P2S6 en omparaison ave elles du ristal liquide pur. Après une pré-

sentation de la tehnique de aratérisation et du dispositif expérimental, l'étude

des nanoolloïdes est détaillée ; elle ontient deux parties :

- dans la première partie, une étude des permittivités en fontion de la tem-

pérature est e�etuée a�n de déterminer les températures de transitions à partir

de mesures diéletriques. Les résultats obtenus sont omparés à eux détetés par

analyse enthalpique di�érentielle.

- dans la deuxième partie, l'in�uene des nanopartiules sur les permittivités

du ristal liquide dopé est étudiée. Les résultats expérimentaux sont disutés en

orrélation ave les températures de transitions déterminées à partir des mesures

diéletriques.
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3.1 Spetrosopie diéletrique : prinipe et dispo-

sitif expérimental

3.1.1 Prinipe

La tehnique de spetrosopie diéletrique est basée sur le ouplage entre un

hamp életrique

−→
E appliqué à un matériau et sa réponse életrique. Cette dernière

peut s'exprimer via la polarisation

−→
P ou le déplaement

−→
D ; la relation entre

l'exitation et la réponse fait intervenir la permittivité du matériau :

−→
D = ε

−→
E . (3.1)

La polarisation

−→
P résulte de trois ontributions : la polarisation d'orientation

qui n'existe que dans les matériaux polaires ; elle est due à l'alignement des dip�les

permanents suivant la diretion du hamp életrique. Elle dépend de la fréquene

et de la température. La polarisation atomique ou ionique Pa est due aux dépla-

ements des atomes ou des ions. En�n, la polarisation életronique Pe est due au

déplaement et à la déformation du nuage életronique. Ces deux dernières pola-

risations existent dans les matériaux polaires et non polaires.

Sous l'e�et d'un hamp életrique

−→
E alternatif externe de faible fréquene f ,

l'ensemble des polarisations

−→
P suit la variation temporelle du hamp életrique.

Pour des fréquenes su�samment élevées, l'inertie des moléules ne leur permet

pas de suivre les variations du hamp ; on parle alors d'une relaxation diéletrique

dipolaire. Cei se traduit par un déphasage entre la polarisation d'orientation et

le hamp életrique

−→
E ; e déphasage s'aompagne d'une absorption d'énergie

dans le matériau. Pour prendre en ompte e phénomène, on dé�nit la onstante

diéletrique omplexe :

ε∗ = ε′ − jε′′, (3.2)

où la partie imaginaire ε′′ représente les pertes d'énergie lors de la relaxation

diéletrique. La relation 3.1 devient :

−→
D∗ = ε∗

−→
E . (3.3)
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Les relaxations des polarisations atomique et életronique apparaissent à des

fréquenes beauoup plus élevées que elles des relaxations dipolaires. Les évolu-

tions typiques de la permittivité réelle et des pertes diéletriques sont représentées

sur la Figure 3.1. Elles font apparaître les ontributions des prinipaux types de

polarisation et leur domaine de fréquene assoié (région I : polarisation d'orien-

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

Figure 3.1 � Évolution typique de la permittivité réelle ε′ et des pertes diéle-

triques ε′′ en fontion de la fréquene du hamp életrique appliqué [155℄.

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

laxation diéletrique peuvent être dérites par le modèle de Debye [156℄ :

ε∗ (ω) = ε∞ +
εs − ε∞
1 + jωτ

, (3.4)

ε′ (ω) = ε∞ +
εs − ε∞
1 + ω2τ 2

, (3.5)

ε′′ (ω) =
(εs − ε∞)ωτ

1 + ω2τ 2
. (3.6)

ε∞ représente la permittivité en �n de la relaxation. La di�érene (εs − ε∞) est dite

amplitude de relaxation ; elle est notée ∆ε. Le paramètre τ représente le temps de

relaxation ; il permet de dé�nir une fréquene de relaxation fC = 1/2πτ . Le modèle

de Debye prévoit un temps de relaxation unique ; lorsque le temps aratéristique
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τ présente une distribution, l'équation dite de Havriliak-Negami est utilisée [157℄ :

ε∗ (ω) = ε∞ +
εs − ε∞

[1 + (jωτ)α]
β
, (3.7)

où les paramètres α et β véri�ent 0 < α, β ≤ 1. Le tableau i-dessous résume les

as partiuliers de l'équation 3.7.

Modèle α β

Debye [156℄ 1 1

Cole-Cole [158℄ 6= 1 1

Cole-Davidson [159℄ 1 6= 1

Havriliak-Negami [157℄ 6= 1 6= 1

Tableau 3.1 � Di�érents modèles utilisés pour la desription d'une relaxation di-

életrique.

La présene de harges libres dans le matériau se traduit par l'apparition d'une

ondutivité σ ; elle-i est prise en ompte dans la réponse diéletrique par l'ajout

d'un terme ε′′σ dans l'expression des pertes ε′′ [160℄ :

ε′′σ =
σ

ωǫ0
. (3.8)

3.1.2 Dispositif expérimental

En basse fréquene, la aratérisation diéletrique peut être e�etuée à partir de

mesures d'impédane : pour un éhantillon introduit dans un ondensateur plan de

apaité à vide C0, la apaité C et la ondutane G de la ellule remplie donnent

aès aux parties réelle et imaginaire de la onstante diéletrique omplexe :

ε′ (F ) =
C (f)

Co

, (3.9)

ε′′ (F ) =
G (f)

2πfCo
. (3.10)

Dans le adre de notre travail, nous avons utilisé l'analyseur d'impédane om-

merial HP4284A ouvrant la gamme de fréquene de 20 Hz à 1 MHz ; la tension

de mesure peut atteindre 20 Veff . Les ellules de mesure utilisées sont d'origine

ommeriales (AWAT, Pologne) ; elles sont onstituées de deux lames de verre sur
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lesquelles ont été déposées des pistes ondutries transparentes d'oxyde d'indium

et d'étain (ITO pour Indium Tin Oxide). Ces ouhes permettent les ontats éle-

triques ; elles présentent une résistane de 10 Ω/�. L'épaisseur du ondensateur

est �xée à l'aide d'espaeurs ; elle est de 20 µm pour l'ensemble des éhantillons

aratérisés. La apaité à vide C0 du ondensateur est mesurée systématiquement

avant l'introdution des matériaux par apillarité. A�n d'obtenir une orientation

planaire ou homéotrope des éhantillons, un surfatant a été déposé sur les ouhes

d'ITO. Les ellules ommeriales sont introduites dans un porte-ellule permettant

la prise des ontats életriques à l'aide de onneteurs de type SMA reposant sur

les ouhes d'ITO. Le porte-ellule est introduit dans un blo métallique équipé de

résistanes hau�antes permettant la mise en température des éhantillons. La me-

sure de la température est e�etuée à l'aide d'une sonde au platine Pt100 introduite

dans le porte-ellule et reliée à un régulateur de température de type Eurotherm

3504 ; e dernier assure également l'alimentation des résistanes hau�antes via un

ampli�ateur de puissane. La stabilité de la température est de 0, 02 ◦C. En�n,

le dispositif est assoié à un mirosope à lumière polarisée Olympus BX60 per-

mettant le ontr�le de l'orientation des éhantillons. L'ensemble des appareils de

mesure est piloté par ordinateur à l'aide du logiiel HPVEE.

Figure 3.2 � Photographie des prinipaux éléments de la ellule de mesure :

installation (1) de la ellule apaitive AWAT dans la partie inférieure du porte-

ellule, (2) de la partie supérieure et (3) du ouverle du porte-ellule, (4) des

onneteurs SMA, et (5) mise en température de l'ensemble assemblé.
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3.2 Résultats et disussions

3.2.1 Spetres diéletriques

Dans la gamme de fréquene ouverte par l'analyseur d'impédane et pour une

orientation donnée, les évolutions des spetres diéletriques sont identiques pour

le ristal liquide pur et les nanoolloïdes :

i) en orientation homéotrope, la partie réelle du spetre diéletrique fait ap-

paraître trois gammes de fréquene ave des omportements di�érents de la per-

mittivité ε′‖ mesurée (Figure 3.3 (a)). Dans la gamme de fréquene 1 kHz < f <

100 kHz, la onstante diéletrique ne dépend pas de la fréquene ; elle orres-

pond à la permittivité statique ε′s‖. Lorsque la fréquene diminue, la permittivité

augmente ; on voit apparaître la ontribution des harges libres qui s'aumulent

au voisinage des életrodes (e�et aux életrodes). Cette ontribution est prise en

ompte en ajoutant à la permittivité statique un terme empirique en 1/fm
:

ε′ = ε′s + A · f−m. (3.11)

Le paramètre A dépend de l'interfae életrode/ristal liquide et de la onentra-

tion des harges libres. L'équation 3.11 s'ajuste parfaitement ave les spetres de

la Figure 3.3 (a). La présene des harges libres est également visible en basses

fréquenes sur la partie imaginaire du spetre diéletrique (Figure 3.3 (b)) ; la dé-

roissane linéaire de ε′′‖ traduit la ontribution des ions aux pertes diéletriques.

Cette partie du spetre s'ajuste parfaitement à l'aide de l'équation 3.8 omme le

montrent les exemples de la Figure 3.3 (b).

Pour des fréquenes supérieures à 100 kHz, on observe une diminution de

la permittivité ; elle orrespond au début d'une relaxation diéletrique dipolaire.

Cette dernière est bien onnue dans les ristaux liquides nématiques et a fait

l'objet de plusieurs études [7, 8℄ ; elle est liée à la rotation des moléules autour du

petit axe. Le début de la relaxation diéletrique est également visible sur la partie

imaginaire du spetre diéletrique dans la gamme de fréquene 10 kHz < f <

1 MHz. La relaxation diéletrique ne peut pas être ajustée orretement puisque

la �n du proessus n'est pas observée.
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Figure 3.3 � Parties réelle (a) et imaginaire (b) des spetres diéletriques du

ristal liquide et des nanoolloïdes en orientation homéotrope.

ii) sur la partie réelle du spetre diéletrique mesuré en orientation planaire, la

gamme de fréquene 100 Hz < f < 1 MHz orrespond à la permittivité statique

ε′s⊥ et on observe l'augmentation de la permittivité en basse fréquene à ause de

l'e�et aux életrodes (Figure 3.4 (a)). Les relaxations diéletriques dipolaires dans

ette on�guration sont liées à la rotation des moléules autour du grand axe ;

la fréquene aratéristique est de l'ordre de quelques entaines de MHz [7℄. Le

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

diéletrique (Figure 3.4 (b)).
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Figure 3.4 � Parties réelle (a) et imaginaire (b) des spetres diéletriques du

ristal liquide et des nanoolloïdes en orientation planaire.

Les Figures 3.3 et 3.4 montrent que la dispersion d'une petite quantité de nano-

partiules ferroéletriques dans le ristal liquide modi�e les propriétés diéletriques

de la matrie. L'e�et aux életrodes et la ondutivité ionique sont plus impor-

tants dans le as des nanoolloïdes ; ei signi�e que la onentration des impuretés

ioniques est plus importante que elle du ristal liquide pur, même si les valeurs

restent du même ordre de grandeur omme expliqué dans le hapitre 2. L'augmen-

tation de la quantité des impuretés ioniques provient de l'apport de la suspension

Sn2P2S6/heptane. Cet apport masque l'e�et de piégeage des harges libres au voi-
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sinage des nanopartiules ferroéletriques ; le piégeage devrait se traduire par une

diminution de la ondutivité [116℄. Conernant les relaxations diéletriques, même

si l'e�et des nanopartiules ferroéletriques est observé au début de la relaxation,

une étude rigoureuse néessite l'ajustement des spetres et l'extration des fré-

quenes aratéristiques et des amplitudes de relaxation ; ei est envisageable si

on omplète les spetres diéletriques à des fréquenes plus élevées.

Dans la suite du manusript, la disussion est foalisée sur l'in�uene des na-

nopartiules sur la onstante diéletrique statique. Nous étudions les évolutions

de la permittivité statique en fontion de la température et de la onentration

des nanopartiules ferroéletriques. Pour simpli�er la notation, les permittivités

statiques sont notées ε′⊥ et ε′‖ au lieu de ε′s⊥ et ε′s‖.

3.2.2 Étude en fontion de la température

Plusieurs études ont montré que l'évolution en fontion de la température de

ertaines grandeurs physiques d'un ristal liquide peut permettre la détetion de

transitions de phases [161, 162℄ ; nous nous sommes don intéressés à l'évolution

de la permittivité diéletrique en fontion de la température a�n de omparer les

observations aux transitions de phases détetées par AED (hapitre 2).

Des exemples de l'évolution en fontion de la température de la permittivité

au voisinage de la transition de phases smetique A-nématique sont donnés Figure

3.5. La ourbe ε′‖(T ) obtenue en orientation homéotrope présente un maximum à

la température de transition TSmA−N (Figure 3.5 (a)). En orientation planaire, la

ourbe ε′⊥(T ) présente un point d'in�exion à la température de transition TSmA−N

(Figure 3.5 (b)) ; un tel omportement a également été rapporté pour l'indie de

réfration ∆n [112℄. Pour déterminer plus préisément les températures de tran-

sitions de phases smetique A-nématique, nous avons alulé les dérivées de ε′⊥
par rapport à la température (Figure 3.5 ()). La transition de phases nématique-

isotrope est du premier ordre : les ourbes ε′‖(T ) et ε′⊥(T ) présentent des dison-

tinuités à la température TN−I (Figures 3.6 (a) et (b)). On peut remarquer que

les températures de transitions observées en orientation planaire sont identiques à

elles obtenues en orientation homéotrope. Pour ette raison, dans la suite, nous

utilisons uniquement les données obtenues en orientation planaire.
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Figure 3.5 � Évolution en fontion de la température de la permittivité du ristal

liquide pur et des nanoolloïdes au voisinage de la transition de phases SmA−N :

(a) en orientation homéotrope, (b) en orientation planaire et () de la dérivée de

la permittivité en orientation planaire.

Les températures de transitions obtenues à l'aide des mesures diéletriques en

fontion de la température sont données dans le Tableau 3.2 (a) en omparaison
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Figure 3.6 � Évolution en fontion de la température de la permittivité du ristal

liquide pur et des nanoolloïdes au voisinage de la transition de phases N − I : (a)

en orientation homéotrope et (b) en orientation planaire.

ave elles déterminées à l'aide de la aratérisation AED et présentées dans le

hapitre 2 (Tableau 3.2 (b)). Les mesures diéletriques en fontion de la tempé-

rature ont été e�etuées ave un pas de 0, 05 ◦C a�n d'évaluer les températures

de transitions ave un maximum de préision ; avant l'aquisition des données, la

température est stabilisée pendant 10 minutes. Par ailleurs, nous avons aratérisé

plusieurs éhantillons pour haque onentration et haque orientation ; ei nous

permet de aluler des valeurs moyennes et d'estimer les erreurs sur les tempéra-

tures de transitions déterminées.
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(a)

φNP (%) 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)

∆TSmA−N (

◦C) 0 +0,20 (±0,02) +0,45 (±0,04) +0,60 (±0,04) +0,75 (±0,05) -0,10 (±0,08)

TN−I (

◦C) 39,60 (±0,01) 39,65 (±0,02) 39,75 (±0,02) 39,70 (±0,04) 39,35 (±0,04) 37,10(±0,07)

∆TN−I (

◦C) 0 +0,05 (±0,03) +0,15 (±0,03) +0,10 (±0,05) -0,25 (±0,05) -2,50 (±0,08)

(b)

φNP (%) 0 0,05 0,08 0,13 0,27 0,54

TSmA−N (

◦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)

∆TSmA−N (

◦C) 0 +0,05 (±0,02) +0,10 (±0,02) +0,20 (±0,02) +0,40 (±0,03) -0,50 (±0,03)

TN−I (

◦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)

∆TN−I (

◦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 nanoolloïdes obtenues par (a) mesures diéletriques et (b) AED,

et les éarts entre es températures des nanoolloïdes et elles du ristal liquide pur. Les erreurs statistiques sont également

présentées.
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Chapitre 3 : Caratérisation diéletrique des nanoolloïdes 8CB/Sn2P2S6

Les données du Tableau 3.2 montrent que les deux méthodes donnent lieu à des

températures de transitions di�érentes. Les éarts ∆TSmA−N et ∆TN−I observés

entre les températures de transitions des nanoolloïdes et elles du ristal liquide

pur dépendent également de la méthode utilisée. Pour illustrer es di�érenes, nous

avons traé les évolutions de ∆TSmA−N et ∆TN−I en fontion de la onentration

des nanopartiules (Figure 3.7).
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Figure 3.7 � Éarts des températures de transitions induits par la présene des

nanopartiules et déterminés ave deux méthodes di�érentes : (a) transition SmA−
N et (b) transition N − I (les traits pleins indiquent les tendanes des ourbes).

Comme indiqué dans le hapitre 2, les éarts ∆TSmA−N et ∆TN−I résultent

d'une ompétition entre deux prinipaux e�ets : l'in�uene de la polarisation per-
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manente des nanopartiules et de l'anrage entre les nanopartiules et le ristal

liquide qui sont respetivement favorable et défavorable à l'augmentation des tem-

pératures de transitions et du paramètre d'ordre. Les valeurs des températures de

transition TSmA−N et TN−I obtenues à partir de mesures diéletriques sont supé-

rieures à elles déterminées par AED (Tableau 3.2). Cela signi�e que le paramètre

d'ordre est plus élevé pour les éhantillons utilisés en aratérisation diéletrique.

Cette di�érene pourrait être expliquée par les di�érentes on�gurations des éhan-

tillons utilisées lors des deux aratérisations : la aratérisation par AED est

e�etuée sur des éhantillons sous forme de gouttelettes soumis uniquement au

traitement thermique ; tandis que la aratérisation diéletrique est réalisée sous

hamp életrique et sur des éhantillons dans des ellules apaitives favorisant

une orientation donnée. Nous disutons i-dessous de l'in�uene du traitement de

surfae et du hamp életrique de mesure dans le as du ristal liquide pur et elui

des nanoolloïdes.

Cas du ristal liquide pur :

En l'absene de hamp életrique, l'ordre des moléules du ristal liquide dans

les ellules apaitives devrait être meilleur que elui des éhantillons utilisés en

AED. L'ordre orientationnel à longue distane dans le volume d'une gouttelette

est aratérisé par une distane de l'ordre de 0,1 µm [163℄. Dans des travaux pré-

édents, il a été montré qu'à l'interfae ristal liquide/air, les moléules peuvent

présenter di�érentes orientations par rapport à la surfae (parallèle, perpendiu-

laire ou inlinée) selon le ristal liquide étudié [164℄. Ainsi, dans l'ensemble du

volume d'une gouttelette, l'orientation n'est pas unidiretionnelle ; le paramètre

d'ordre global de l'ensemble de l'éhantillon est légèrement di�érent de elui pré-

senté par un éhantillon ayant une orientation unidiretionnelle [165, 166℄. Dans

les ellules apaitives utilisées pour la aratérisation diéletrique, la quantité du

ristal liquide en ontat de l'air est très faible par rapport à l'ensemble de l'éhan-

tillon ; l'orientation peut don être onsidérée unidiretionnelle et imposée par le

traitement de surfae [167℄. Ainsi, le paramètre d'ordre SCL et les températures

de transitions orrespondantes devraient être supérieurs à eux d'une gouttelette ;

es augmentations peuvent être ampli�ées par l'appliation d'un hamp életrique

su�samment élevé. L'e�et du hamp életrique a été rapporté dans la littérature

pour des valeurs de l'ordre de 104 V/cm [168�170℄. Dans notre as, l'intensité du

hamp életrique de mesure et de 50 V/cm ; ette valeur est trop faible pour a�eter
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le paramètre d'ordre SCL. La température TN−I du ristal liquide pur déterminée

par AED est identique à elle obtenue par aratérisation diéletrique ; les valeurs

de la température de transition TSmA−N sont très prohes. On peut don onlure

que le traitement de surfae et le hamp életrique de mesure n'a�etent

pas signi�ativement le paramètre d'ordre du ristal liquide pur.

Cas des nanoolloïdes :

Les nanopartiules sont dispersées de façon homogène dans tout le volume du ris-

tal liquide ; leur quantité à l'interfae ristal liquide/substrat est trop faible pour

a�eter l'interation entre le ristal liquide et le polymère déposé sur l'ITO. Ainsi,

omme 'est le as pour le ristal liquide pur, le paramètre d'ordre du

ristal liquide dopé dans une ellule apaitive en absene du hamp

életrique ne devrait pas être di�érent de elui sous forme d'une gout-

telette. Pour ette raison, l'augmentation des températures de transitions

observées sur les nanoolloïdes lors des mesures diéletriques ne peut

être expliquée que par l'e�et du hamp életrique de mesure. Pour ex-

pliquer les résultats, il est don important de omprendre le omportement des

nanopartiules en présene d'un hamp életrique alternatif.

Dans un premier temps, examinons le as d'un hamp életrique onstant : dans

la phase nématique, le ristal liquide pur présente une diretion moléulaire

−→n et

un paramètre d'ordre S0
CL (Figure 3.8 (a)). En présene des nanopartiules, le ou-

plage entre la polarisation des inlusions et le paramètre d'ordre du ristal liquide

SCL induit une organisation des nanopartiules ave un paramètre d'ordre SNP (�

1.3.4) ; e paramètre d'ordre induit une augmentation du paramètre d'ordre SCL de

la matrie omme le prévoit l'équation 1.35 développée par L.M. Lopatina. Dans

une telle on�guration, les moléules du ristal liquide tendent à s'aligner dans la

diretion des moments dipolaires des nanopartiules et le paramètre d'ordre SCL

augmente (Figure 3.8 (b)). L'in�uene de la polarisation permanente sur l'orienta-

tion moléulaire de ristaux liquides peut exister dans di�érentes phases ; R. Basu

a mis en évidene l'existene de domaines pseudonématiques dans la phase isotrope

d'un ristal liquide [116, 117℄. En présene d'un hamp életrique

−→
E , les moments

dipolaires des nanopartiules ont tendane à s'aligner dans la diretion du hamp

életrique

−→
E omme indiqué sur la Figure 3.8 (). Cet ordre polaire induit par

le hamp életrique améliore les paramètres d'ordre SNP et SCL onformément à
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l'équation 1.35 ; les températures de transitions augmentent davantage.

Figure 3.8 � Illustration shématique de l'orientation moléulaire du ristal li-

quide : (a) dans une gouttelette du ristal liquide pur, (b) et () dans une goutte-

lette du ristal liquide dopé sans et ave hamp életrique.

Le omportement du nanoolloïde sous hamp életrique alternatif a été étu-

dié par D.R. Evans [136℄ ; nous rappelons i-dessous les prinipales onlusions en

orrélation ave nos résultats expérimentaux.

Tout d'abord, on distingue deux types d'inlusions dans les nanoolloïdes :

i.) des nanopartiules individuelles telles qu'elles ont été obtenues après leur élabo-

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

ii.) des agrégats onstitués de nanopartiules individuelles. Les moments dipolaires

élémentaires donnent lieu à une polarisation résultante plus faible que elle d'une

nanopartiule individuelle ; ette polarisation peut être plus ou moins importante

selon la taille de l'agrégat.

Pour illustrer les di�érentes inlusions, nous présentons sur la Figure 3.9 (a) deux

nanopartiules individuelles ave des moments dipolaires di�érents et deux di�é-

rents types d'agrégats résultant de l'assoiation de deux et trois nanopartiules

individuelles.
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Figure 3.9 � Illustration de l'e�et d'un hamp életrique sinusoïdal sur le para-

mètre d'ordre d'un ristal liquide dopé ave des nanopartiules ferroéletriques :

(a) Exemples de nanopartiules individuelles et d'agrégats formés à partir de es

nanopartiules (on peut distinguer di�érents moments dipolaires pA > pB > pC).
(b) Évolution du paramètre d'ordre sur une période du hamp életrique sinu-

soïdal appliqué. () Proessus de désagrégation sous l'e�et d'un hamp életrique

sinusoïdal.
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Avant l'appliation d'un hamp életrique sinusoïdal sur le nanoolloïde (l'ins-

tant t = 0 sur les Figures 3.9 (b) et ()), les deux types d'inlusions (individuelle

et agrégat) présentées i-dessus ontribuent à l'e�et de la polarisation et elui de

l'anrage ; l'e�et global onduit aux températures de transitions de phases obte-

nues par AED (SCL(t = 0) = SCL_AED). En augmentant l'intensité du hamp

életrique sinusoïdal de mesure, deux phénomènes apparaissent :

i) les dip�les

−→p (des nanopartiules individuelles ou des agrégats) ont tendane

à s'aligner ave la diretion du hamp életrique ; le paramètre d'ordre augmente

omme expliqué i-dessus (l'instant t1 sur les Figures 3.9 (b) et ()).

ii) en raison des interations oulombiennes, les dip�les des nanopartiules ont

tendane à avoir un arrangement anti-parallèle au sein des agrégats [153℄. En dépit

de es interations, le ontat entre les nanopartiules n'est pas diret à ause de

la ouhe d'aide oléique sur la surfae des nanopartiules. Dans une telle situa-

tion, la séparation des nanopartiules dans un agrégat peut être obtenue par un

hamp életrique relativement faible omme ela a été montré par D.R. Evans [136℄.

Pour un hamp életrique donné, la désagrégation apparaît seulement pour er-

tains agrégats où le ouplage entre le hamp életrique et les moments dipolaires

est plus important que l'énergie de l'agitation thermique (kBT ) ainsi qu'aux in-

terations dip�le-dip�le. Dans le as d'un agrégat formé de deux nanopartiules

individuelles, à ause des fortes interations oulombiennes à la surfae des nano-

partiules ferroéletriques (E ≈ 1010 V/m), le hamp életrique utilisé pendant les

mesures diéletriques (50 V/cm) ne su�t pas pour induire la désagrégation. Ce-

pendant, et agrégat agit omme une nouvelle partiule ave un moment dipolaire

plus petit et induit un hamp életrique plus faible ; lorsque ette nouvelle parti-

ule interagit ave d'autres partiules (individuelles ou agrégats), elles forment un

agrégat plus grand ave des interations plus faibles. Ces agrégats sont plus failes

à séparer. Par onséquent, le proessus de désagrégation ommene par les agré-

gats les plus grands lorsque le hamp életrique atteint une valeur su�samment

élevée ; e proessus est ampli�é lorsque le hamp életrique augmente.

Après la désagrégation, les dip�les des nanopartiules séparées s'alignent pa-

rallèlement au hamp életrique (l'instant t2 sur les Figures 3.9 (b) et ()) ; ela

ampli�e l'augmentation de SNP et SCL sous l'e�et des dip�les disuté i-dessus.
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Lorsque le hamp de mesure atteint sa valeur maximale (l'instant t3 sur la Figure

3.9 (b)), l'e�et de la polarisation et le paramètre d'ordre sont également maximals

(SLC = SLC_max).

En diminuant l'intensité du hamp életrique sinusoïdal, les agrégats se re-

forment. Lorsque la tension est prohe de zéro, le ristal liquide atteint son para-

mètre d'ordre initial (l'instant t6 sur les Figures 3.9 (b) et ()).

Lorsqu'il est alternatif, le hamp életrique de mesure onduit à un paramètre

d'ordre dépendant du temps SCL(t) ; ainsi, la permittivité mesurée sur une période

orrespond à la valeur moyenne S̄CL. Sur la Figure 3.9 (b), on peut remarquer que

le paramètre d'ordre moyen S̄CL est supérieur à la valeur initiale (SCL_AED) ; ei

explique les températures de transitions de phases supérieures obtenues à l'aide

de la aratérisation diéletrique. Lorsque le hamp életrique est faible, ette

augmentation ne peut résulter que du phénomène d'alignement des dip�les ; si le

hamp életrique

−→
E est su�samment élevé, le phénomène de désagrégation ontri-

bue à ette augmentation.

Comme le montre la Figure 3.7, les éarts entre les températures de transitions

d'un nanoolloïde et elles du ristal liquide pur sont di�érents selon la méthode

utilisée (AED ou aratérisation diéletrique). Les di�érenes δT = ∆TDiélectrique−

∆TAED sont représentées sur la Figure 3.10 :

•) les dépendanes de δTN−I et de δTSmA−N en fontion de la onentration

des nanopartiules sont similaires ; les deux ourbes montrent une roissane quasi-

linéaire pour les faibles onentrations (φNP ≤ 0, 13%), puis les pentes diminuent

progressivement aux onentrations élevées. En e�et, pour les faibles onentra-

tions, la dispersion des nanopartiules est homogène (sans agrégats) ; l'augmenta-

tion de la quantité des nanopartiules individuelles onduit alors à une ampli�a-

tion de l'e�et de polarisation sous hamp életrique omme disuté préédemment.

Ainsi, lors de la aratérisation diéletrique, le paramètre d'ordre et les tempéra-

tures de transitions de phases augmentent en fontion de la onentration. Si la

onentration augmente davantage (φNP > 0, 13%), la distane entre les nano-

partiules individuelles diminue et les interations dip�le-dip�le deviennent plus

importantes, des agrégats sont alors formés et la quantité des nanopartiules indi-
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viduelles diminue ; ei est défavorable à une augmentation du paramètre d'ordre

sous hamp életrique. Cependant, ette diminution de la quantité des nanopar-

tiules individuelles est partiellement ompensée par les agrégats présentant de

faibles moments dipolaires ; ette ompensation peut être ampli�ée par le proes-

sus de désagrégation qui induit une augmentation du paramètre d'ordre. Ainsi,

δTN−I et δTSmA−N dépendent peu de la onentration des nanopartiules lorsque

elle-i est omprise entre 0, 27% et 0, 54% (Figure 3.10).

••) La Figure 3.10 montre que, pour haque onentration, δTN−I est plus

élevée que δTSmA−N ; ei est probablement lié à la visosité qui est plus faible au

voisinage de la transition de phases nématique-isotrope [171℄. En e�et, ette faible

visosité est favorable à l'orientation des dip�les permanents sous hamp életrique

alternatif.
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Figure 3.10 � Di�érenes entre les éarts des températures de transitions ob-

tenus à l'aide de la aratérisation diéletrique et eux à l'aide de l'AED :

δT = ∆TDiélectrique−∆TAED (les traits pleins indiquent les tendanes des ourbes).

3.2.3 Permittivités et réponse diéletriques des nanoolloïdes

Dans ette partie, nous disutons les propriétés diéletriques des nanoolloïdes

en orrélation ave les transitions de phases présentées dans les paragraphes préé-

dents (Tableau 3.2 (a)). Au préalable, il est important de omprendre les di�érents

méanismes qui in�uenent les permittivités mesurées.
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L'e�et de la polarisation des nanopartiules sous hamp életrique a été ex-

pliqué préédemment, il est favorable à l'augmentation du paramètre d'ordre ; les

permittivités ε′‖ et ε′⊥ devraient don respetivement augmenter et diminuer sous

l'e�et de la polarisation. Ces évolutions sont inversées sous l'e�et de l'anrage

entre les nanopartiules et le ristal liquide ; en e�et, l'anrage est défavorable à

l'augmentation du paramètre d'ordre (� 2.2.2.1). L'in�uene de la permittivité des

nanopartiules ferroéletriques doit également être prise en ompte ; ette permit-

tivité est élevée et elle devrait augmenter la onstante diéletrique du mélange.

Pour estimer et e�et, nous avons mesuré et omparé la permittivité d'une ma-

trie non polaire (para�ne) ave et sans les nanopartiules ferroéletriques ; les

résultats ont montré que, pour une onentration volumique d'environ 0, 3%, la

onstante diéletrique du mélange (ε = 2, 15) est très prohe de elle de la paraf-

�ne pure (ε = 2, 12). Cela signi�e que la onentration des nanopartiules n'est

pas su�samment élevée pour modi�er la onstante diéletrique. Pour on�rmer

ette onlusion, nous avons utilisé le modèle de K. Lihteneker pour estimer la

ontribution des nanopartiules à la permittivité du nanoolloïde [172℄ :

log (ε) = φNP log (εNP ) + (1− φNP ) log (εh) , (3.12)

où ε, εNP et εh représentent respetivement la onstante diéletrique du mélange,

des nanopartiules et de la matrie. En utilisant la valeur la plus élevée de εNP

donnée dans la littérature pour le matériau Sn2P2S6 (εNP = 9000 au voisinage

de la transition de Curie ; ette valeur est beauoup plus élevée que elles aux

températures de mesures), la valeur de ε déterminée à partir de l'équation 3.12 est

2, 17 ; ette valeur est très prohe de elle de la para�ne pure (εh = 2, 12). Ainsi,

l'in�uene de la permittivité des nanopartiules ferroéletriques Sn2P2S6 sur les

nanoolloïdes peut être négligée ; la disussion i-dessous est foalisée sur les deux

autres ontributions (l'e�et de la polarisation et elui de l'anrage).

En orientation homéotrope et dans une ellule apaitive, les moléules du

ristal liquide présentent une diretion moyenne

−→n perpendiulaire aux lames de

verre ; le paramètre d'ordre est noté S‖. Pour le ristal liquide pur, le paramètre

d'ordre S‖ est identique à elui d'une gouttelette (S‖ = S0
CL) (Figure 3.8 (a)).

Pour les ristaux liquides dopés sans hamp életrique et en raison de l'e�et de

polarisation des nanopartiules, le paramètre d'ordre S‖ augmente ; la onstante
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diéletrique ε′‖(E = 0) devrait être plus élevée que elle du ristal liquide pur (Fi-

gure 3.11 (a)). Cet e�et devrait être ampli�é en augmentant la onentration des

nanopartiules ; 'est également le as lorsqu'on applique un hamp életrique (Fi-

gure 3.11 (b)). Par ontre, l'e�et de l'anrage induit une diminution du paramètre

d'ordre et de la permittivité ε′‖.

Pour les faibles onentrations des nanopartiules (φNP < 0, 13%), la Figure 3.12

(a) montre une augmentation de ε′‖ ave la onentration des nanopartiules ; ei

est lié à un e�et de polarisation prédominant et ampli�é par le hamp életrique

de mesure. L'augmentation de ε′‖ traduit une augmentation du paramètre d'ordre ;

ei est en aord ave l'augmentation de la température de transition de phases

(Tableau 3.2 (a)). Pour des onentrations élevées, l'e�et de polarisation est forte-

ment réduit à ause de la formation d'agrégats ; l'e�et de l'anrage devient prédo-

minant et ε′‖ diminue lorsque la onentration des nanopartiules augmente (Figure

3.12 (a) pour φNP ≥ 0.13%).

Figure 3.11 � Illustration de l'orientation moléulaire du ristal liquide : (a) et

(b) ristal liquide dopé ave des nanopartiules ferroéletriques dans une ellule

apaitive en orientation homéotrope sans et ave hamp életrique. () et (d)

ristal liquide dopé ave des nanopartiules ferroéletriques en orientation planaire

sans et ave hamp életrique.

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

faible de la onstante diéletrique ε′⊥ ; la diretion moyenne des moléules

−→n est

parallèle aux lames de verre. Dans le ristal liquide dopé et sans hamp életrique,
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Figure 3.12 � Évolution de la permittivité diéletrique des nanoolloïdes en fon-

tion de la onentration des nanopartiules : (a) en orientation homéotrope et (b)

en orientation planaire (les traits pleins indiquent les tendanes des ourbes).

les moléules du ristal liquide doivent présenter le même paramètre d'ordre qu'en

orientation homéotrope S⊥(E = 0) = S‖(E = 0) ; en e�et, le polymère déposé sur

les lames de verre ne hange que l'orientation de l'éhantillon (Figures 3.11 (a) et

()). Cependant, lors des mesures diéletriques, les moments dipolaires des nano-

partiules ont tendane à suivre la diretion du hamp életrique de mesure qui

est perpendiulaire à l'orientation moléulaire initiale. Comme les températures

de transitions de phases obtenues sur les nanoolloïdes à partir de la araté-

risation diéletrique en orientations planaire et homéotrope sont les mêmes (Fi-

gures 3.5 et 3.6), les paramètres d'ordre orrespondants sont également identiques

(S⊥(E) = S‖(E)). Par onséquent, nous pouvons onlure que le hamp életrique
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de mesure appliqué sur un éhantillon en orientation planaire induit uniquement

un hangement d'orientation ̟ de l'éhantillon sans a�eter le paramètre d'ordre

(Figure 3.11 (d)) ; ette on�guration peut être onsidérée omme un début de la

transition de Freederiksz. Ainsi, le hamp életrique perturbe l'orientation pla-

naire et la onstante diéletrique mesurée ε′⊥(E) est plus élevée que elle présentée

par le matériau en absene du hamp életrique ε′⊥(E = 0). Lorsque la onen-

tration des nanopartiules augmente et sans la formation d'agrégats, les e�ets de

l'anrage et de la polarisation deviennent plus importants ; l'orientation planaire

est alors perturbée davantage et l'angle ̟ devrait être plus élevé ; par onséquent,

la onstante diéletrique mesurée devrait augmenter e qui est en aord ave nos

résultats expérimentaux (Figure 3.12 (b) pour φNP ≤ 0, 13%). Pour des onen-

trations plus élevées, la formation d'agrégats onduit à une diminution de l'e�et

de polarisation et l'augmentation de la quantité des nanopartiules ampli�e l'in-

�uene de l'e�et de l'anrage entre les nanopartiules et le ristal liquide. Dans es

onditions, l'augmentation de la permittivité ε′⊥ mesurée est plus lente que pour

les faibles onentrations (Figure 3.12 (b) pour φNP > 0, 13%).

3.2.4 Anisotropie diéletrique

Au même titre que les transitions de phases, l'anisotropie diéletrique statique

ε′a des nanoolloïdes dépend du paramètre d'ordre ; elle a été alulée à partir des

permittivités diéletriques mesurées en orientations planaire et homéotrope : ε′a =

ε′‖ − ε′⊥ (Figure 3.13 (a)). Pour disuter la orrélation entre ε′a et les températures

de transitions, nous présentons sur les Figures 3.13 (b) et 3.13 () les variations de

es grandeurs en fontion de la onentration des nanopartiules.

Pour de faibles onentrations de nanopartiules, elles-i sont dispersées de

manière homogène dans le ristal liquide (sans agrégats). La polarisation perma-

nente des nanopartiules en présene du hamp életrique de mesure en orientation

homéotrope favorise l'augmentation de ε′‖ et don de l'anisotropie diéletrique. Ce-

pendant, en orientation planaire, la ombinaison des di�érents e�ets onduit à une

augmentation de ε′⊥ e qui est défavorable à l'augmentation de ε′a. Les ourbes

expérimentales ε′a(φNP ) montrent une augmentation de ε′a ave φNP (Figure 3.13

(a)) ; ei signi�e que les e�ets favorables en orientation homéotrope sont prédo-

minants.
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Figure 3.13 � Evolution en fontion de la onentration des nanopartiules (a) de

l'anisotropie diéletrique des nanoolloïdes au voisinage des transitions de phases,

(b) des éarts entre l'anisotropie des nanoolloïdes et elle du ristal liquide pur,

et () des éarts entre les températures de transitions des nanoolloïdes et elles

du ristal liquide pur. (les traits pleins indiquent les tendanes des ourbes).
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Pour des onentrations élevées, la diminution de ε′‖ et l'augmentation lente de

ε′⊥ onduisent à une diminution de l'anisotropie diéletrique (Figures 3.12 et 3.13

(a)).

L'évolution de l'anisotropie en fontion de la onentration ε′a(φNP ) est iden-

tique sur l'ensemble de la phase nématique omme le montre la Figure 3.13 (a) ;

pour haque température, une valeur maximale de ε′a est obtenue à φNP = 0, 08%.

Pour haque onentration, la variation de l'anisotropie ∆ε′a est plus élevée au

voisinage de la transition de phases nématique-isotrope (Figure 3.13 (b)). Cei

peut être expliqué par l'in�uene de la visosité ; en e�et, la visosité plus faible

près de la transition de phases nématique-isotrope est plus favorable à l'orientation

des nanopartiules sous l'e�et du hamp életrique ; l'augmentation du paramètre

d'ordre par rapport à elui du ristal liquide pur est plus importante.

Au voisinage de la transition de phases nématique-isotrope, les variations de

l'anisotropie en fontion de la onentration ∆ε′a(φNP ) et elles de la tempéra-

ture de transition ∆TN−I(φNP ) sont similaires (Figures 3.13 (b) et 3.13 ()) ; un

maximum est atteint à φNP = 0, 08%. Cei signi�e que l'anisotropie diéletrique

ε′a et la température de transition TN−I présentent des dépendanes similaires

au paramètre d'ordre SCL. Par ontre, près de la transition de phases smetique

A-nématique, les maximums respetifs des ourbes ∆ε′a(φNP ) et ∆TSmA−N(φNP )

sont observés pour deux valeurs di�érentes de φNP . Cei est probablement dû au

ouplage entre les paramètres d'ordre des phases smetique A et nématique ; e

ouplage intervient dans l'énergie libre du système et modi�e la relation entre la

température de transition et le paramètre d'ordre.

L'équation semi-empirique de Haller permet de dérire dans la phase nématique

l'évolution du paramètre d'ordre en fontion de la température [174℄ :

SCL =

(

1−
T

TN−I

)α

. (3.13)

L'exposant α dépend du matériau ; sa valeur varie entre ∼ 0, 1 et ∼ 0, 3 [175,

176℄. L'équation 3.13 est valable pour des ristaux liquides nématiques qui ne

ontiennent pas de phase smetique omme le 5CB. Pour un ristal liquide présen-

tant une phase smetique omme le 8CB, l'équation 3.13 peut être utilisée mais
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uniquement au voisinage de la transition nématique-isotrope. R.J.A. Tough a mon-

tré que la quantité (n2
e − n2

o) est proportionnelle au paramètre d'ordre SCL ; ei

signi�e que l'anisotropie diéletrique est proportionnelle à SCL [177℄. Une équa-

tion similaire à la relation 3.13 peut être don utilisée pour dérire l'évolution de

l'anisotropie diéletrique en fontion de la température :

ε′a = ε′a0

(

1−
T

TN−I

)α

, (3.14)

où ε′a0 est l'anisotropie diéletrique statique en état ristallin à T = 0 K. La Figure

3.14 montre l'ajustement des données expérimentales à l'aide de l'équation 3.14

au voisinage de la transition nématique-isotrope ; l'ajustement a été e�etué entre

les températures T −TN−I = −1 ◦C et T −TN−I = −3 ◦C (les dix premiers points

de haque ourbe).
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Figure 3.14 � Évolution en fontion de la température réduite de l'anisotropie

diéletrique du ristal liquide pur et des nanoolloïdes. Les traits pleins repré-

sentent les ajustements en utilisant l'équation 3.14. L'ajustement a été e�etué

sur quelques points au voisinage de la transition nématique-isotrope.

On peut remarquer que les données expérimentales sont en aord ave l'équa-

tion 3.14 dans une large gamme de température de la phase nématique ; les valeurs

de l'exposant α sont prohe de 0, 11. Au voisinage de la transition de phases sme-

tique A-nématique, les données expérimentales de ε′a présentent un léger déalage
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par rapport à la ourbe d'ajustement ; la non validité de l'équation 3.14 s'explique

par le ouplage entre les paramètres d'ordre des phases smetique A et nématique

omme disuté i-dessus. Le déalage entre l'ajustement et les données expérimen-

tales augmente ave la onentration des nanopartiules ; ei peut s'expliquer par

l'augmentation du ouplage entre les paramètres d'ordre ave la onentration.

3.3 Conlusion

Dans e hapitre, une aratérisation diéletrique des nanoolloïdes a été réa-

lisée dans la gamme de fréquene 20 Hz − 1 MHz. L'analyse des résultats est

foalisée sur l'in�uene de la température et des nanopartiules sur la onstante

diéletrique des nanoolloïdes.

L'étude en fontion de la température a permis une détermination des tempé-

ratures de transitions ; les valeurs obtenues sont di�érentes de elles détetées par

analyse enthalpique di�érentielle. Ces di�érenes sont liées à l'in�uene du hamp

életrique de mesure sur le paramètre d'ordre lors de la aratérisation diéletrique.

En e�et, e hamp életrique induit l'alignement des dip�les des nanopartiules et

ampli�e l'e�et de la polarisation des nanopartiules sur le paramètre d'ordre du

ristal liquide. Par ailleurs, le hamp életrique peut être à l'origine d'un proessus

de désagrégation lors de la mesure diéletrique ; e proessus ampli�e davantage

l'e�et de la polarisation marosopique sur les transitions de phases.

La aratérisation diéletrique des nanoolloïdes en orientations planaire et

homéotrope met en évidene l'in�uene des nanopartiules sur les permittivités

statiques mesurées. En orientation homéotrope, la polarisation des nanopartiules

est favorable à l'augmentation de la permittivité ε′‖. En orientation planaire, le

hamp életrique de mesure induit une légère réorientation des nanoolloïdes ; ei

augmente la permittivité ε′⊥ mesurée. Les évolutions de l'anisotropie diéletrique

en fontion de la onentration des nanopartiules et de la température ont été

disutées en orrélation ave les températures de transitions obtenues par la a-

ratérisation diéletrique :

- au voisinage de la transition nématique-isotrope, les in�uenes des nano-

partiules sur l'anisotropie diéletrique et sur la température de transition sont
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similaires ; les deux grandeurs sont liées de la même façon au paramètre d'ordre.

- au voisinage de la transition smetique A-nématique, l'anisotropie diéletrique

et la température de transition dépendent di�éremment de la onentration des na-

nopartiules ; ei est lié à la présene de l'interation entre les paramètres d'ordre

des phases smetique et nématique.
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Chapitre 4 : In�uene de la séletion des nanopartiules polaires sur les propriétés

des nanoolloïdes 8CB/Sn2P2S6

Dans les hapitres préédents, nous avons disuté de l'e�et de la polarisation

des nanopartiules sur les propriétés des nanoolloïdes 8CB/Sn2P2S6 ; et e�et

peut être optimisé si les inlusions présentent des moments dipolaires plus éle-

vés. Par ailleurs, les tehniques d'élaboration donnent lieu à des nanopartiules de

di�érentes polarisations voire de polarisation nulle. Dans e hapitre, nous présen-

tons une étude omparative entre les e�ets de nanopartiules fortement polaires

séletionnées et eux des nanopartiules utilisées à l'état brut après l'élaboration.
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4.1 Séletion des nanopartiules polaires

4.1.1 E�et d'un hamp életrique sur une partiule hargée

Des partiules hargées dispersées dans un milieu non onduteur peuvent être

séparées à l'aide d'un hamp életrique. En e�et, en présene d'un hamp életrique

uniforme, une harge életrique q est soumise à une fore

−→
F donnée par la relation

−→
F = q

−→
E . Dans le as de partiules présentant un moment dipolaire

−→p , les deux

harges pontuelles +q et −q orrespondant au moment dipolaire

−→p sont soumises

à deux fores opposées

−→
F+ et

−→
F− ; le ouple induit la rotation du dip�le qui s'oriente

dans la diretion du hamp életrique (Figure 4.1). Lorsque le hamp életrique

n'est pas uniforme, l'une des deux fores

−→
F+ et

−→
F− est plus importante que l'autre ;

la fore résultante

−→
F à l'origine du déplaement est donnée par la relation :

−→
F =

−→
▽
(

−→p ·
−→
E
)

. (4.1)

L'équation 4.1 montre qu'en plus de l'alignement du moment dipolaire dans la

diretion du hamp életrique, la partiule se déplae vers la zone où l'intensité du

hamp est la plus importante.

Figure 4.1 � E�et d'un hamp életrique uniforme sur un dip�le életrique.

Pour déplaer une partiule polaire dispersée dans un solvant, il faut disposer

d'un hamp életrique dont l'intensité présente un gradient ; l'intensité doit éga-

lement être su�samment élevée pour que la fore életrique soit plus importante

que les autres fores exerées sur la partiule.

4.1.2 Dispositif de séletion des nanopartiules polaires

L'e�et d'un hamp életrique non uniforme sur un moment dipolaire a été

utilisé par G. Cook pour développer une tehnique permettant la séletion de na-
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nopartiules fortement polaires à partir de nanopartiules brutes pouvant ontenir

une partie non polaire. Le prinipe du dispositif onsiste en l'introdution des na-

nopartiules brutes dans un ondensateur ylindrique permettant de disposer d'un

hamp életrique non uniforme (Figure 4.2) ; en e�et, lorsqu'on s'éloigne d'une

distane r de l'életrode entrale, l'intensité diminue en 1/r.

Figure 4.2 � Prinipe du dispositif permettant la séletion des nanopartiules

polaires.

Dans le dispositif proposé par G. Cook, la première étape de la proédure

onsiste en l'élaboration d'une suspension onstituée des nanopartiules brutes

dispersées dans un solvant non ionique et non onduteur. La suspension est en-

suite introduite dans une �ole en verre équipée d'une �ne életrode interne �xée au

entre. La �ole est introduite dans une életrode ylindrique reliée à la masse (Fi-

gure 4.2). L'appliation d'une forte tension ontinue entre les deux életrodes du

ondensateur ylindrique permet l'obtention d'un hamp életrique non uniforme

au sein de la �ole ; les nanopartiules su�samment polaires se déposent au voisi-

nage de l'életrode interne 30 à 60 minutes après l'appliation du hamp életrique.

Cette életrode est séparée de la suspension par un tube en verre pour empêher

une injetion direte de harges dans la suspension et une éventuelle életrolyse.

La tension ontinue appliquée entre les deux életrodes doit être su�samment

élevée pour induire le déplaement des nanopartiules polaires. Par ailleurs, des

tensions trop élevées provoquent des vibrations de la suspension au sein de la �ole,

e qui entraîne une redispersion des nanopartiules séletionnées déjà ollées sur

l'életrode interne. L'inonvénient du dispositif est l'utilisation d'une suspension

nanopartiules/solvant ave une faible onentration ; la quantité des nanoparti-

ules séletionnées est très faible après haque manipulation.
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Dans le adre de notre travail, nous avons utilisé un dispositif de séletion

identique à elui proposé par G. Cook ; il a été développé à l'Université d'Artois

au sein de l'Unité de Catalyse et de Chimie du Solide (Figure 4.3). La tension

appliquée entre les deux életrodes est �xée à 17 kV .

Figure 4.3 � Dispositif de séletion des nanopartiules polaires.

4.1.3 Nanopartiules séletionnées et nanoolloïdes étudiés

La quantité de nanopartiules polaires obtenues suite à la séletion est

très faible ; la masse des nanopartiules et la onentration de la suspension

heptane/Sn2P2S6 préparée ne peuvent pas être déterminées. La ouleur jaunâtre

de la suspension heptane/Sn2P2S6 est beauoup plus laire que elle obtenue

ave les nanopartiules non séletionnées (Figure 4.4) ; la onentration des

nanopartiules dans la suspension heptane/Sn2P2S6 est plus faible dans le as

des nanopartiules séletionnées.

La très faible onentration des nanopartiules séletionnées dans la suspension

heptane/Sn2P2S6 a été on�rmée par les lihés AFM réalisés après l'évaporation

de l'heptane (Figure 4.5). L'exploitation des di�érents lihés a permis d'évaluer

la dispersion de taille (Figure 4.6) ; l'ajustement des données à l'aide de l'équation

2.1 donne lieu à une taille moyenne de 18 nm. Cette valeur est inférieure à la taille

moyenne des nanopartiules non séletionnées (38 nm). Les nanopartiules ayant

la polarisation la plus élevée orrespondent probablement à des monodomaines fer-
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Figure 4.4 � Photographie des suspensions heptane/Sn2P2S6 : ave des nanopar-

tiules séletionnées (à gauhe) et non séletionnées (à droite).

Figure 4.5 � Clihés AFM des nanopartiules Sn2P2S6 (a) séletionnées et (b)

non séletionnées.
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Figure 4.6 � Comparaison de la dispersion de taille des nanopartiules Sn2P2S6

séletionnées et non séletionnées.

102



Chapitre 4 : In�uene de la séletion des nanopartiules polaires sur les propriétés

des nanoolloïdes 8CB/Sn2P2S6

roéletriques [109℄ ; lorsque la taille augmente, les nanopartiules sont onstituées

de di�érents domaines ferroéletriques et la polarisation résultante peut diminuer.

Dans la suite de e hapitre, les résultats obtenus ave les nanopartiules sé-

letionnées sont omparés ave eux du ristal liquide pur et du nanoolloïde de

onentration φNP = 0, 08% étudié dans les hapitres 2 et 3. Parmi les nanool-

loïdes 8CB/Sn2P2S6 non séletionnées, le nanoolloïde (φNP = 0, 08%), noté #2

dans le Tableau 4.1, présente les e�ets de la polarisation les plus notables. Le

nanoolloïde noté #3 a été préparé à l'aide de nanopartiules séletionnées ; le

rapport de quantité suspension/ristal liquide utilisé pour son élaboration et elui

du nanoolloïde #2 sont identiques. Pour le nanoolloïde #3, la onentration des

nanopartiules est beauoup plus faible que 0, 08%. Nous avons également élaboré

un nanoolloïde noté #4 dont la onentration est trois fois plus élevée que elle

du nanoolloïde #3. Nous rappelons que le nanoolloïde #2 orrespond à un état

de dispersion homogène (sans formation d'agrégats) ; 'est également le as pour

les nanoolloïdes #3 et #4. Pour haque onentration, di�érents éhantillons ont

été élaborés ; les valeurs données dans la suite représentent des moyennes sur l'en-

semble des éhantillons.

Nanoolloïdes Composition

#1 Cristal liquide 8CB
#2 8CB/Sn2P2S6 (φNP2 = 0, 08%)

#3 8CB/Sn2P2S6 séletionnées (φNP3 << φNP2)

#4 8CB/Sn2P2S6 séletionnées (φNP4 = 3 φNP3)

Tableau 4.1 � Composition des nanoolloïdes.

4.2 Transitions de phases

La Figure 4.7 présente les thermogrammes obtenus à l'aide de l'AED des di�é-

rents nanoolloïdes du Tableau 4.1. Tous les thermogrammes montrent lairement

les deux transitions de phases smetique A-nématique et nématique-isotrope et

permettent de déterminer les di�érentes températures de transitions. Le Tableau

4.2 regroupe les variations des températures de transitions des nanoolloïdes par

rapport à elles du ristal liquide pur (Tableau 3.2).
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Figure 4.7 � Thermogrammes des quatre nanoolloïdes du Tableau 4.1. Les ther-

mogrammes sont déalés le long de l'axe des ordonnées pour plus de larté.

Nanoolloïdes #1 #2 #3 #4

TSmA−N (

◦C) 32,60 ±0,01 32,70 ±0,01 33,10 ±0,01 33,80 ±0,01

∆TSmA−N (

◦C) 0 +0,10 ±0,02 +0,50 ±0,02 +1,20 ±0,02

TN−I (

◦C) 39,60 ±0,01 39,20 ±0,01 40,00 ±0,01 40,35 ±0,01

∆TN−I (

◦C) 0 -0,40 ±0,02 +0,40 ±0,02 +0,75 ±0,02

Tableau 4.2 � Températures de transitions SmA− N et N − I des nanoolloïdes

obtenues à l'aide de l'AED, et leurs variations par rapport au ristal liquide pur.

Les variations ∆TSmA−N et ∆TN−I du Tableau 4.2 indiquent une variation

du paramètre d'ordre SCL liée à la présene des nanopartiules ferroéletriques ;

ette modi�ation du paramètre d'ordre résulte d'une ompétition entre l'e�et

de la polarisation permanente des nanopartiules et elui de l'anrage entre les

nanopartiules et le ristal liquide, es e�ets sont respetivement favorable et défa-

vorable à l'augmentation du paramètre d'ordre et des températures de transitions

(f. hapitres 2 et 3).

La valeur négative de ∆TN−I pour le nanoolloïde #2 élaboré ave des nano-

partiules non séletionnées orrespond à un e�et de l'anrage prédominant par

rapport à elui de la polarisation spontanée des nanopartiules ; la diminution de

TN−I s'aentue lorsqu'on augmente la onentration des nanopartiules. Cepen-
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dant, la variation∆TSmA−N est positive pour le nanoolloïde#2, e qui signi�e que

l'e�et de la polarisation est prédominant au voisinage de la transition de phases

smetique A-nématique ; 'est également le as pour les nanoolloïdes #3 et #4

(Tableau 4.2).

Le nanoolloïde #3 ontenant des nanopartiules séletionnées présente des

variations ∆TN−I et ∆TSmA−N positives et supérieures à elles du nanoolloïde

#2 malgré une onentration de nanopartiules plus faible. Cei signi�e que le

rapport entre les e�ets de la polarisation et de l'anrage est plus prononé lorsque

les nanopartiules sont séletionnées.

Pour des nanopartiules ayant une même polarisation P , les équations 1.37

et 2.7 prévoient une évolution linéaire de ∆TN−I des nanoolloïdes en fontion

de la onentration des nanopartiules. Cependant, les nanoolloïdes #3 et #4

présentent un rapport de onentrations égal à 3 et alors que elui de ∆TN−I

est prohe de 2 ; ette évolution non-linéaire de ∆TN−I traduit la saturation du

paramètre d'ordre qui ne peut être augmenté indé�niment. Cette saturation du

paramètre d'ordre n'est pas prise en ompte dans l'équation 1.37. Le rapport des

variations ∆TSmA−N des nanoolloïdes #3 et #4 (≈ 1, 9) est di�érent de elui des

variations ∆TN−I (≈ 2, 4) ; ei s'explique par le ouplage des paramètres d'ordre

des phases smetique A et nématique au voisinage de la transition entre es deux

phases.

Les températures de transitions des di�érents nanoolloïdes peuvent être égale-

ment déterminées à partir des mesures diéletriques en fontion de la température

(f. hapitre 3). A la transition de phases nématique-isotrope, les ourbes ε′‖(T)

et ε′⊥(T) présentent des disontinuités traduisant le aratère premier ordre de la

transition de phases. La Figure 4.8 (a) on�rme les températures de transition

nématique-isotrope des di�érents nanoolloïdes du Tableau 4.3 ; les températures

de transition de phases smetique A-nématique sont mises en évidene par les

points d'in�exion observés sur les ourbes ε′⊥(T) (Figure 4.8 (b)).

Pour l'ensemble des nanoolloïdes, les températures de transitions déterminées

à partir des mesures diéletriques (Tableau 4.3) sont plus élevées que elles obte-

nues par AED (Tableau 4.2) ; es résultats sont en aord ave eux du hapitre 3 :
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Figure 4.8 � Évolution en fontion de la température de la permittivité du ristal

liquide pur et des nanoolloïdes : (a) ε′‖ au voisinage de la transition nématique-

isotrope et (b) ε′⊥ prohe de la transition smetique A-nématique.

la tension életrique de mesure ampli�e l'e�et de la polarisation des nanoparti-

ules ; en e�et, les moments dipolaires tendent à s'aligner dans la diretion du

hamp életrique, induisant l'augmentation du paramètre d'ordre des nanoparti-

ules SNP et don elui du ristal liquide SCL omme le prévoit l'équation 1.35. Le

Tableau 4.3 montre également que les variations des températures de transitions

des nanoolloïdes par rapport à eux du ristal liquide pur sont positives ; l'e�et

de la polarisation marosopique est prédominant. Ainsi, en présene d'un hamp

életrique, l'e�et de l'anrage entre les nanopartiules et le ristal liquide est né-

gligé dans les paragraphes suivants.
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Nanoolloïdes #1 #2 #3 #4

TSmA−N (

◦C) 32,80 ±0,01 33,25 ±0,03 33,50 ±0,02 34,00 ±0,03

∆TSmA−N (

◦C) 0 +0,45 ±0,04 +0,70 ±0,03 +1,20 ±0,04

TN−I (

◦C) 39,60 ±0,01 39,75 ±0,01 40,25 ±0,02 40,50 ±0,04

∆TN−I (

◦C) 0 +0,15 ±0,02 +0,65 ±0,03 +0,90 ±0,05

Tableau 4.3 � Températures de transitions SmA− N et N − I des nanoolloïdes

obtenues à l'aide des aratérisations diéletriques, et leurs variations par rapoort

au ristal liquide pur.

A�n d'évaluer la di�érene entre les e�ets des nanopartiules ave et sans hamp

életrique, nous présentons dans le Tableau 4.4 les di�érenes δT entre les varia-

tions obtenues à l'aide des deux méthodes expérimentales : δT = ∆TDiélectrique −

∆TAED. Les nanoolloïdes ontenant des nanopartiules séletionnées (#3 et #4)

présentent les di�érenes δTSmA−N et δTN−I plus faibles que elles du nanool-

loïde #2 ; l'e�et du hamp életrique est don moins important dans les as des

nanopartiules séletionnées. En e�et, omme disuté préédemment, le paramètre

d'ordre du nanoolloïde #2 en l'absene du hamp életrique est plus faible que

eux des autres nanoolloïdes ; il peut ainsi être amélioré plus failement sous l'ef-

fet du hamp életrique. Cette remarque est également valable si l'on ompare les

nanoolloïdes #3 et #4. Par ailleurs, l'e�et du hamp életrique est quasi nul sur

la transition de phases smetique A-nématique du nanoolloïde #4 ; ei signi�e

que la température de transition TSmA−N déterminée par AED orrespond à une

saturation du paramètre d'ordre.

Nanoolloïdes #2 #3 #4

δTSmA−N (

◦C) +0,35 ±0,06 +0,20 ±0,05 0,00 ±0,06

δTN−I (

◦C) +0,55 ±0,04 +0,25 ±0,05 +0,15 ±0,07

Tableau 4.4 � Di�érenes entre les variations obtenues à l'aide des deux méthodes

expérimentales : AED et aratérisation diéletrique.

4.3 Propriétés diéletriques

A l'aide des spetres diéletriques, nous avons déterminé les permittivités sta-

tiques des di�érents nanoolloïdes. A titre de omparaison, nous présentons dans
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le Tableau 4.5 les permittivités ε′‖ et ε
′
⊥ ainsi que l'anisotropie diéletrique (ε′a) des

di�érents nanoolloïdes au voisinage des deux transitions de phases. L'in�uene

des nanopartiules sur les propriétés diéletriques mesurées peut résulter de trois

ontributions omme expliqué dans le hapitre 3 : la ontribution de la permitti-

vité des nanopartiules Sn2P2S6 peut être négligée puisque les onentrations sont

très faibles ; par ailleurs, l'e�et de la polarisation marosopique est prédominant

par rapport à elui de l'anrage omme expliqué i-dessus. Ainsi, la permittivité

diéletrique mesurée des nanoolloïdes résulte uniquement de la réponse diéle-

trique du ristal liquide a�etée par la réorientation des moments dipolaires des

nanopartiules sous l'e�et du hamp életrique de mesure.

(a)

Nanoolloïdes #1 #2 #3 #4

ε′‖ à TA 12,05 ±0,05 12,45 ±0,04 13,01 ±0,03 13,32 ±0,03

ε′‖ à TB 13,07 ±0,04 13,34 ±0,04 13,90 ±0,03 14,25 ±0,03

(b)

ε′⊥ à TA 6,00 ±0,04 6,09 ±0,04 6,30 ±0,03 6,46 ±0,02

ε′⊥ à TB 5,08 ±0,04 5,19 ±0,04 5,64 ±0,02 5,88 ±0,03

()

ε′a à TA 6,05 ±0,04 6,36 ±0,04 6,71 ±0,03 6,86 ±0,03

ε′a à TB 7,99 ±0,04 8,15 ±0,04 8,26 ±0,03 8,37 ±0,03

Tableau 4.5 � Propriétés diéletriques du ristal liquide pur et des nanoolloïdes à

deux températures di�érentes en phase nématique : (a) ε′‖, (b) ε
′
⊥ et () anisotropie

diéletrique estimée ε′a, ave TA = T − TN−I = −0, 6◦C et TB = T − TSmA−N =
0, 6◦C.

En absene du hamp életrique et quelle que soit l'orientation de l'éhantillon

(homéotrope ou planaire), le paramètre d'ordre du ristal liquide pur ou d'un na-

noolloïde dans la ellule apaitive est identique à elui d'une gouttelette (f.

hapitre 3). En orientation homéotrope et sans hamp életrique, le ristal liquide

dopé présente un paramètre d'ordre S‖(E = 0) ; e dernier peut être plus élevé

(nanoolloïdes #3 et #4) ou plus faible (nanoolloïde #2) que elui du ristal

liquide pur S0
CL. Le paramètre d'ordre S‖(E = 0) résulte d'une ompétition entre

les e�ets de la polarisation des nanopartiules et de l'anrage (f. � 4.2). Lors de la

mesure diéletrique, le paramètre d'ordre du nanoolloïde augmente puisque l'ef-

fet de la polarisation est ampli�é par le hamp életrique de mesure : les dip�les

des nanopartiules s'alignent dans la diretion du hamp életrique et le ouplage
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entre les deux paramètres d'ordre SNP et SCL induit l'orientation du ristal liquide

dans la diretion des nanopartiules (Figure 3.11 (b)). L'amélioration du paramètre

d'ordre sous l'e�et du hamp életrique explique l'augmentation des permittivités

mesurées en orientation homéotrope pour les di�érents nanoolloïdes par rapport

à elles du ristal liquide pur (Tableau 4.5 (a)) ; a�n de omparer les as des na-

nopartiules séletionnées et non séletionnées, nous présentons sur la Figure 4.9

(a) es variations de permittivités ε′‖. Malgré une onentration des nanoparti-

ules plus faible, le nanoolloïde #3 présente des variations ε′‖ plus élevées que

elle du nanoolloïde #2 ; ei s'explique par un ouplage plus important entre les

moments dipolaires des nanopartiules et le hamp életrique dû à la polarisation

moyenne plus élevée des nanopartiules du nanoolloïde #3. La onentration des

nanopartiules du nanoolloïde #4 étant plus élevée que elle du nanoolloïde #3,

la variation ∆ε′‖ est plus importante. Pour haque nanoolloïde, la variation ∆ε′‖
au voisinage de la transition de phases nématique-isotrope est légèrement supé-

rieure à elle mesurée près de la transition de phases smetique A-nématique ; ei

est lié à la visosité orientationnelle plus faible à haute température et don plus

favorable à la réorientation des nanopartiules sous hamp életrique.

Les températures de transitions identiques obtenues en orientations planaire et

homéotrope pour les di�érents nanoolloïdes montrent qu'en orientation planaire,

le hamp életrique de mesure augmente le paramètre d'ordre de la même façon

qu'en orientation homéotrope. Cependant, lors de la mesure diéletrique, le hamp

életrique de mesure induit une légère réorientation du nanoolloïde et la permit-

tivité mesurée ne orrespond plus à elle d'une orientation planaire parfaite (f.

hapitre 3). Les nanoolloïdes #3 et #4 présentent des permittivités ε′⊥ plus éle-

vées que elle du nanoolloïde #2 (Tableau 4.5 (b)). La polarisation moyenne des

nanopartiules séletionnées étant plus élevée, le hamp életrique induit une ré-

orientation plus importante et les variations de permittivité ∆ε′⊥ sont plus élevées

(Figure 4.9 (b)). Contrairement au as de l'orientation homéotrope, en orientation

planaire, les variations de permittivité ∆ε′⊥ au voisinage de la transition de phases

smetique A-nématique sont plus élevées que elles obtenues près de la transition

de phases nématique-isotrope. En e�et, la visosité à haute température favorise

une réorientation du nanoolloïde, alors qu'à basses températures, la permitti-

vité mesurée est plus sensible aux variations de l'orientation puisque l'anisotropie

diéletrique est plus élevée.
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Figure 4.9 � Histogrammes représentent la variation des propriétés diéletriques

des nanoolloïdes par rapport à elles du ristal liquide pur à deux températures

di�érentes en phase nématique : (a) ∆ε′‖, (b) ∆ε′⊥ et () ∆ε′a.
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L'anisotropie diéletrique statique a été estimée à partir des permittivités di-

életriques mesurées en orientations planaire et homéotrope : ε′a = ε′‖ − ε′⊥. Les

nanoolloïdes présentent une anisotropie diéletrique plus importante que elle du

ristal liquide pur (Tableau 4.5 ()) ; ei signi�e que l'e�et favorable des nano-

partiules en orientation homéotrope est plus important que l'e�et défavorable des

nanopartiules en orientation planaire. On remarque une nette augmentation de

l'anisotropie diéletrique des nanoolloïdes lorsque les nanopartiules sont séle-

tionnées ; e résultat est en aord ave l'augmentation du paramètre d'ordre mise

en évidene par les températures de transitions obtenues durant la aratérisation

diéletrique (Tableau 4.3). Au voisinage de la transition de phases nématique-

isotrope, les variations de l'anisotropie ∆ε′a des nanoolloïdes #3 et #4 sont

prohes de 210% et 260% de elle du nanoolloïde #2. Cette amélioration est

moins importante au voisinage de la transition de phases smetique-A-nématique

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

4.4 Conlusion

Dans e hapitre, nous avons présenté une étude omparative entre les pro-

priétés de nanoolloïdes obtenus à l'aide de nanopartiules fortement polaires sé-

letionnées et elles des nanoolloïdes élaborés ave des nanopartiules brutes. La

omparaison a été e�etuée dans le as de très faibles onentrations orrespondant

à une dispersion homogène des nanopartiules. La dispositif expérimental permet-

tant la séletion des nanopartiules Sn2P2S6 a été présenté. Malgré leur très faible

onentration dans le nanoolloïde, les nanopartiules séletionnées présentent des

e�ets plus importants que les nanopartiules brutes :

• Les températures de transitions sont plus élevées puisque la polarisation

moyenne des nanopartiules est plus importante ; l'augmentation du paramètre

d'ordre est plus signi�ative.

• Lors des mesures diéletriques, l'in�uene du hamp életrique de mesure

est moins signi�ative dans le as des nanopartiules séletionnées. En e�et, le

paramètre d'ordre est amélioré signi�ativement en l'absene du hamp életrique

et ne peut être amélioré davantage sous hamp életrique.

• Le ouplage entre le hamp életrique de mesure et la polarisation des na-

nopartiules est plus important ; il se traduit par des permittivités plus élevées en
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orientations homéotrope et planaire.

• L'anisotropie diéletrique est également plus importante dans le as des nano-

partiules séletionnées, e qui est en aord ave une augmentation du paramètre

d'ordre et des températures de transitions.
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Conlusions et Perspetives

Au ours de e travail de thèse, nous nous sommes intéressés à l'amélioration

des propriétés diéletriques d'un ristal liquide nématique par dispersion de très

faibles quantités de nanopartiules ferroéletriques ; l'objetif �nal de l'étude est

de omprendre les méanismes qui sont à l'origine de ette amélioration, et e, a�n

d'optimiser es matériaux en vue de leur utilisation dans des dispositifs életro-

niques.

La modi�ation des propriétés diéletriques d'un ristal liquide nématique en

présene d'inlusions résulte d'une variation du paramètre d'ordre. Par ailleurs, les

températures de transitions dépendent également de e paramètre d'ordre. Ainsi,

dans e travail, l'étude des propriétés diéletriques a été ouplée à une étude des

transitions de phases.

L'élaboration de nanoolloïdes originaux a onstitué une partie de ette étude.

Pour ela, nous avons utilisé le ristal liquide ommerial 8CB et des nanopar-

tiules d'étain sulfophosphure (Sn2P2S6). Deux types de nanopartiules ont été

dispersées dans le ristal liquide : des nanopartiules brutes utilisées telles qu'elles

ont été synthétisées et des nanopartiules fortement polaires séletionnées après la

synthèse.

L'étude des transitions de phases à l'aide de l'analyse enthalpique di�érentielle

(AED) a mis en évidene l'in�uene des nanopartiules ferroéletriques ; ei ré-

sulte de deux prinipaux e�ets : la polarisation spontanée des nanopartiules et

l'anrage entre les moléules du ristal liquide et les inlusions. Ces deux types

d'interations sont respetivement favorable et défavorable à une augmentation

des températures de transitions. Les modèles théoriques publiés dans la littérature

nous ont permis de quanti�er l'in�uene de haun des deux types d'interations ;

leur rapport est di�érent au voisinage des deux transitions de phases (smetique

A-nématique et nématique-isotrope) et dépend de la onentration des nanoparti-

ules. L'utilisation de nanopartiules fortement polaires permet une optimisation

de l'e�et de la polarisation ; les températures de transitions sont plus élevées.

L'in�uene des nanopartiules ferroéletriques sur les propriétés diéletriques

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

premier temps, l'étude en fontion de la température a permis la détermination
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des températures de transitions et une omparaison ave les résultats de l'AED.

Cette étude omparative a mis en évidene l'in�uene du hamp életrique de me-

sure sur les transitions de phases ; en e�et, le ouplage entre le hamp életrique

et la polarisation induit une amélioration du paramètre d'ordre et par onséquent

l'augmentation des températures de transitions. L'orientation des nanopartiules

sous l'e�et du hamp életrique peut s'aompagner d'une désagrégation des na-

nopartiules ; ei est également favorable à une augmentation des températures

de transitions. L'in�uene du hamp életrique sur les températures de transitions

est plus signi�ative dans le as des nanopartiules séletionnées puisque la pola-

risation moyenne est plus élevée.

Les permittivités diéletriques mesurées en orientations planaire et homéotrope

pour les nanoolloïdes sont di�érentes de elles du ristal liquide pur. Pour une

dispersion homogène, en orientation homéotrope, l'e�et de la polarisation maro-

sopique ampli�é par le hamp életrique de mesure donne lieu à une augmentation

de la permittivité. En orientation planaire, le ouplage entre la polarisation et le

hamp életrique induit une réorientation du ristal liquide ; l'orientation initiale

est perturbée et la permittivité mesurée augmente. Les mesures diéletriques pour

les deux orientations ont permis une évaluation de l'anisotropie diéletrique sta-

tique ; ette dernière est en aord ave la modi�ation du paramètre d'ordre et

des transitions de phases. L'augmentation la plus importante de l'anisotropie di-

életrique est obtenue ave les nanopartiules séletionnées malgré les très faibles

onentrations.

Les onlusions de e travail pourraient être on�rmées à l'aide d'une étude

de la dynamique moléulaire des nanoolloïdes ; en e�et, les aratéristiques des

relaxations diéletriques dipolaires dans la phase nématique dépendent du para-

mètre d'ordre du matériau. Par ailleurs, l'amélioration de e paramètre d'ordre en

présene des nanopartiules ferroéletriques devrait se traduire par une augmenta-

tion de l'anisotropie diéletrique miro-onde, omme 'est le as ave l'anisotropie

diéletrique statique mise en évidene dans notre travail et également elui ave

l'anisotropie optique (biréfringene) rapportée dans la littérature. Il serait don in-

téressant d'e�etuer la aratérisation miro-onde des nanoolloïdes élaborés ave

des nanopartiules séletionnées en vue d'une utilisation dans des dispositifs agiles

en fréquene.
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