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Stabilisation
de phases cristal liquide
ferro-électriques
par un réseau polymeére

M. MITOV("2), P. SIXOU®

RESUME : Des instabilités peuvent apparaitre dans des cristaux liquides ferro-électriques sous I'effet d’un
champ électrique asymeétrique. Ces instabilités se traduisent par une rotation des couches smectiques et
représentent un facteur négatif pour les technologies d’affichage car le contraste est rapidement dégrade,
I'orientation moléeculaire etant inhomogene et instable. L'objet et I'originalité de ce travail sont de montrer
que ces instabilités peuvent étre supprimées par la création, par photo-réticulation, d'un réseau polymeére
dans le volume du cristal liquide. Cette stabilisation de I'ordre smectique chiral est réalisée sans dégrada-
tion des propriétés électro-optiques, qui peuvent dans certains cas étre optimisées. Il est montré gu’il est
essentiel de réaliser la polymeérisation en phase anisotrope mais que le choix du type de phase smectique
chirale (A ou C) n’est pas pertinent. Sont également présentés des effets mémoire ainsi qu’une stabilité
mécanique des cellules, les propriétés du nouveau systéme étant conservées malgré I'application d'une
contrainte comme un cisaillement dans le plan des électrodes.

ABSTRACT: Instabilities can appear in ferroelectric liquid crystals subjected to an asymmetric electric field.
These instabilities consist in a smectic layers rotation and represent a negative impact for displays techno-
logy since contrast is quickly damaged, the molecular orientation being inhomogeneous and unstable. The
purpose and the originality of this work are to show that these instabilities can be suppressed by the crea-
tion of a polymer network by photo-crosslinking in the liquid crystal volume. This stabilization of the chiral
smectic order is carried out without damaging the electro-optic properties, which can be optimized under
certain circumstances. We show that it is essential to carry out the polymerization in anisotropic phase but
the choice of the chiral smectic phase (A or C) is not relevant. Memory effects as well as a mechanical sta-
bility are presented: the properties of the new system are kept although a constraint like a shearing in the
electrodes plane is applied to the cell.
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1.1. Contexte scientifique, technique et économique

Les cristaux liguides représentent un des domaines
de recherche les plus actifs en Physique de la Matiere
Condensée et en Chimie. L utilisation de cristaux
liquides nématiques a engendré, depuis une quinzaine
d’années, la production massive d’afficheurs plats et de
faible consommation dont le champ d’application
couvre de nombreuses technologies de communication
et d’information. Cependant, le but final qui consiste a
obtenir des dispositifs pour la télévision & haute défini-
tion a des cofits compétitifs avec les écrans a tube catho-
dique n’est pas encore atteint. Méme les afficheurs a
cristaux liquides & matrice active, qui représentent la
meilleure solution & 1’heure actuelle, sont inadéquats
pour des applications d’écrans 4 haute définition car la
technologie requise est extrémement sophistiquée et
onéreuse.

Une solution 4 ce probléme pourrait consister a utili-
ser des matériaux composites a cristaux liquides résul-
tant de la dispersion de monomeres cristal liquide dans
un polymere. Un premier type de matériau consiste en
des micro-billes de cristal liquide encapsulées dans une
matrice de polymére amorphe, comme développé des
1986 aux Etats-Unis par Doane et al., a I’Université de
Kent [1] (P.D.L.C. : Polymer Dispersed Liquid Crystal).
Les avantages technologiques de tels systémes sont que :
le probléme de la fluidité disparait, il n’est plus néces-
saire d’induire un ancrage particulier des molécules sur
les substrats ou d’utiliser des polariseurs, le film peut
étre formé sur une surface de forme quelconque et des
dispositifs de grande dimension (supérieure ou égale au
meétre carré) peuvent étre envisagés. Cependant, plu-
sieurs contraintes demeurent comme les valeurs de ten-
sion de commande qui peuvent rester relativement éle-
vées (une soixantaine de volts pour un film de quelques
dizaines de microns d’épaisseur pour certains dispositifs
courants) et des propriétés optiques et électro-optiques
dépendantes de la valeur de I’angle de vision (aspects de
turbidité). Une alternative possible est d’utiliser un autre
type de matérian, un gel anisotrope [2]. Dans un tel sys-
téme, la composante polymére, minoritaire (quelques
pour-cent en poids), est une architecture macromolécu-
laire - anisotrope ou non - créée dans le volume méme
du cristal liquide. Par rapport aux systémes précédents,
la valeur de la tension de commande d’une cellule est
fortement diminuée et des afficheurs sans turbidité rési-
duelle peuvent étre envisagés.

1.2. Objet de I’étude
Il existe des instabilités de nature mécanique et/ou

électrique dans I’ordre moléculaire des phases smec-
tiques chirales qui diminuent 1'intérét de ces systémes
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pour les applications. Le but de cette étude est de mon-
trer qu’il est possible de supprimer par la création d’un
réseau polymere, au role stabilisateur, des instabilités
rotationnelles apparaissant sous I’effet d’un champ élec-
trique dans des cristaux liquides ferro-électriques. Cette
contribution est non seulement intéressante d’un point
de vue fondamental - Quel est le mécanisme qui auto-
rise I’annihilation de telles instabilités ? - mais aussi
pour les applications, I’uniformité de I’orientation molé-
culaire et sa stabilité dans le temps étant des facteurs
clés dans la technologie des afficheurs a cristaux
liquides.

2.1. Phases cristal liquide smectiques chirales

Une phase cristal liquide smectique est caractérisée
par un arrangement lamellaire des molécules (figure 1).
Les molécules, de forme allongée, sont paralléles les
unes aux autres - d’ol un ordre orientationnel - mais il
n’existe pas d’ordre dans la position des centres de
masse des molécules au sein de chaque couche. La
direction des molécules peut étre perpendiculaire aux
plans des couches, comme dans le cas d’un cristal
liquide smectique A (figure 1.a), ou bien décrire un
angle d’inclinaison par rapport a la normale aux
couches, comme dans le cas d’un cristal liquide smec-
tique C (figure 1.b). Les cristaux liquides constitués de
molécules chirales (i.e.: asymétriques par rapport a leur
image-miroir) peuvent aussi présenter des phases smec-
tiques. Il n’existe pas d’ordre hélicoidal dans la repré-
sentation du directeur des molécules dans la phase
smectique A” (* signifiant que les molécules sont chi-
rales) a cause de I'incompatibilité d’une torsion avec la
structures en couches ; cependant, si cette structure en
couches est brisée, un ordre hélicoidal dans 1’organisa-
tion de groupes de couches smectiques peut se produire
[3]. Une phase smectique C* présente une torsion conti-
nue dans la répartition du directeur des molécules. Le
directeur (incliné par rapport a la normale aux couches)
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FiG. 1. — Arrangement moléculaire en phase cristal liquide smectique
A (a)et C (b).
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se déplace, d’une couche a I'autre, le long de la surface
d’un cone, comme représenté sur la Figure 2. Un échan-
tillon macroscopique d’un cristal liquide smectique C
chiral qui développe librement son hélice n’est pas
ferro-électrique en raison de la valeur moyenne nulle du
vecteur polarisation lorsqu’une distance égale au pas
hélicoidal a été parcourue. Afin d’obtenir une polarisa-
tion spontanée non nulle, il faut contraindre I’échan-
tillon de maniére a ce que ’hélice ne soit pas totalement
formée : I’échantillon est alors ferro-électrique. Pour
exploiter les propriétés de la phase smectique C chirale
et dérouler I’hélice de fagon simple, Clark et Lagerwall
ont proposé un dispositif original (S.5.F.L.C.: Surface
Stabilized Ferroelectric Liquid Crystals) [4]. 11 s’agit
d’une cellule trés mince (quelques microns) afin que les
conditions aux limites imposées par les couches d’ali-
gnement (planarité, i.e. les grands axes des molécules
sont paralléles aux parois) soient suffisamment fortes et
les couches smectiques perpendiculaires aux parois
(géométrie dite "Bookshelf"). Les principales et remar-
quables propriétés de tels systemes sont un caractere de
bi-stabilité et un temps de réponse électro-optique plus
rapide que dans le cas nématique standard (la micro-
seconde contre la milli-seconde).

[ITTTTTTEEEE T

FIG. 2. — Arrangement moléculaire en phase smectique C chirale.

2.2. Gels anisotropes

Les gels anisotropes sont un nouveau type de maté-
riau créé par polymérisation d’une faible quantité d’un
composé photo-réticulable dispersée dans un cristal
liquide conventionnel. Ces nouveaux matériaux soulé-
vent le probléme du comportement d’un cristal liquide
confiné dans un réseau polymeére tri-dimensionnel, ce
qui influe fortement sur les propriétés anisotropes du
cristal liquide. Par exemple, une diffusion de la lumiére

induite par un champ électrique a été mise en évidence
dans des gels nématiques [2, 5] et une indépendance en
température de la structure hélicoidale dans des gels
cholestériques [6, 7]. Des applications qui découlent de
ces propriétés sont, par exemple, des valves optiques [8,
9], des filtres réflecteurs [10] ou encore la possibilité de
réaliser du stockage optique [11]. D’un point de vue
plus fondamental, des structures cristal liquide induites
par un champ électrique peuvent étre piégées lors de la
formation du réseau et le film résultant détaché des élec-
trodes [12] ; des études morphologiques peuvent alors
étre entreprises, notamment par microscopie électro-
nique. Pour un article général, on pourra consulter la
référence [13].

La plupart des études ont été faites dans le cas de gels
nématiques et cholestériques. I1 existe seulement
quelques études dans le cadre de gels smectiques chi-
raux (e.g. réf.[14, 15]), qui est celui de ce travail.

3.1. Composés

Le cristal liquide smectique chiral posséde un pas
hélicoidal de 0,2 wm et une polarisation de 165 nC/cm?2
a température ambiante. Le polymorphisme est le sui-
vant : K (cristallin) - 6°C - Sc* (smectique C chiral) -
61°C - S, (smectique A chiral) - 67°C - I (isotrope). Le
composé photo-réticulable par rayonnement UV est un
cristal liquide cholestérique qui réfléchit sélectivement
la lumiere dans le spectre visible. La longueur d’onde de
réflexion en incidence normale est 500 nm (avec une
largeur de bande entre 50 et 100 nm) lorsque la tempé-
rature de photo-réticulation est 80°C. Ce composé est un
mélange de monomeres réactifs et de polymeres cris-
taux liquides & chaines latérales avec une chaine princi-
pale siloxane. Un photo-initiateur de la réticulation
(Irgacure 651) est ajouté au composé a concurrence de
2% (en poids). La température de transition vitreuse du
composé non photo-réticulé est -10°C et 1’état isotrope
se situe a 106°C.

3.2. Méthodes expérimentales

Les cellules d’études sont constituées de deux sub-
strats de verre paralleles, constituant un condensateur.
Le verre a été rendu conducteur par le dépot d’un film
d’L.T.O. (Indium Tin Oxide). Une couche de passivation
de SiO d’environ 1000 A d’épaisseur est évaporée A
incidence normale sur le film conducteur. Un film de
surfactant (lécithine) est déposé sur le substrat ; nous
avons pu constater que le dép6dt d’un tel film réduisait
les risques de court-circuit dans nos cellules d’étude trés
minces - 2 m - sous I'effet d’une tension supérieure a
100 Volts. Le role sur les phénoménes observés de
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I’ancrage des molécules en surface résultant de I’emploi
de surfactants n’a pas été €tudié dans le cadre de ce tra-
vail. L’échantillon est maintenu dans une platine chauf-
fante (Mettler FP 52). Un capteur (Pt-100) contrdle la
température, en particulier pendant le processus de poly-
mérisation, qui est accompli avec une lampe UV émet-
tant une radiation de longueur d’onde 365 nm avec une
puissance de 70 mW/cm?. L’étude des caractéristiques
électro-optiques est réalisée en utilisant un microscope
optique Zeiss I1I équipé d’une photo-diode reliée, via un
montage électronique, a un oscilloscope 2 mémoire. La
figure 3 représente le dispositif expérimental. De
maniére a étudier la texture de 1’échantillon, la cellule
expérimentale est placée sous un microscope, entre
polariseur et analyseur croisés. L’intensité lumineuse
transmise I(E) est détectée par une photodiode. La ten-
sion appliquée et la réponse électro-optique, i.e. le
signal émis par la photo-diode, sont simultanément
visualisées sur 1’écran d’un oscilloscope a mémoire.
Alors que le temps de réponse est directement donné sur
I’oscilloscope, le champ électrique induit une rotation
de I’axe optique de la cellule ¢(E) qui peut étre détermi-
née de différentes maniéres. Pour les faibles déviations,
I’angle de rotation ¢(E) est calculé a partir de la formule
suivante [16] :

&(E) = 1/4 . Arcsin [{I(E) — I(-E)} /], sin? (wd.An/ \)]
ot [, est une constante, d est I’épaisseur de la cellule, An
est la biréfringence macroscopique et \ la longueur d’onde.
Cette formule est précise lorsque le dénominateur
I, sin?> (wd.An / \) ne dépend pas de la valeur du
champ et peut alors étre traité comme constant. Si [
sin? (md.An / \) n’est pas constant, cette méthode doit &tre
modifiée, par exemple en prenant en compte la dépendance
par rapport au champ de An. Pour les déviations importantes

Détecteur

Analyseur

}

FiG. 3. — Appareillage expérimental pour les mesures électro-
optiques.
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de I’axe optique une méthode de détermination directe qui
integre la dépendance en champ de An sera choisie. L’angle
de déviation de I'axe optique sera dans ce cas déterminé par
lecture directe sur la platine tournante graduée du micro-
scope sur laquelle est placée la cellule d’étude.

Nous considérerons deux principaux types d’effets
électro-optiques présents dans les cristaux liquides
smectiques chiraux : [’effet électro-clinique et I’effet

ferro-électrique.

— Leffet électro-clinique est un effet diélectrique qui
existe dans tous les cristaux liquides smectiques ortho-
gonaux, comme la phase S,”. L’axe optique du systéme,
situé dans le plan des électrodes (plan d’observation),
subit une inclinaison induite par le champ électrique,
qui lui est perpendiculaire. L’angle d’inclinaison varie
linéairement par rapport au champ : 6 o< E. Cette loi de
variation donne naissance a des effets électro-optiques
remarquables. L’effet électro-clinique est I’effet électro-
optique le plus rapide reporté dans un cristal liquide a ce
jour (temps de réponse en dessous de la pus) et convient
donc idéalement & une modulation linéaire de la lumiére
avec une vitesse de réponse la plus rapide possible.

— Un cristal liquide Si-" stabilisé en surface (configu-
ration S.S.F.L.C.) donne naissance a un régime ferro-
électrique. L’axe optique peut basculer entre deux posi-
tions stables, consécutivement au couplage de la polari-
sation spontanée avec le champ électrique. Le signe du
champ détermine 1'une des deux orientations possibles
de I'axe optique. Une modulation maximale de la
lumiere entre état passant et état éteint est obtenu pour
26 = 45° ou 6 est I’angle d’inclinaison moléculaire par
rapport a la normale aux couches.

=

DES CRISTAUX LIQUIDES
’ELEGTRIGUES A

4. INSTABILITESKINDU TES PAR UN CHAMP
ECT

Une orientation moléculaire uniforme et stable est
nécessaire dans un afficheur a cristaux liquides. Cette
orientation est typiquement dépendante des interac-
tions du cristal liquide avec les les surfaces de la cel-
lule d’étude. Elle peut aussi étre modifiée par un
champ électrique ou magnétique et revenir instantané-
ment a son état d’origine ou bien, dans le cas d’un
effet mémoire, demeurer fixe plus ou moins durable-
ment. Dans le cas d’un cristal liquide smectique chiral,
initialement en géométrie "Bookshelf" (plans smec-
tiques perpendiculaires aux substrats) [4], ’orientation
des couches est conservée lorsqu’un champ électrique
est appliqué a la cellule ; en effet, les régimes électro-
clinique (en phase S,") et ferro-électrique (en phase
S¢") ont pour effet de moduler temporairement les
angles d’inclinaison de I’axe optique et azimutal, et
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FiG. 4. — Evolution des
textures avec le temps
dans le cas d’instabili-
tés  rotationnelles
induites dans le cristal
liquide smectique chi-
ral pur. Les photogra-
phies d’écran de

I I"oscilloscope mon-

T o a e e trent simultanément le

signal appliqué et le

signal délivré par la
photodiode (réponse
optique). T = 62,4°C

/ (phase SA*). Une ten-

i sion alternative symé-

trique de 150 V (50

Hz) superposée a une

tension de décalage

continue de 50 V est
appliquée. Textures
apres: (a) 0 minute;

(b) 12 minutes; (c¢) 21

minutes; (d) 37

minutes.
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non I’orientation des couches. Cependant, dans le cas
d’un champ électrique asymétrique (signal carré asy-
métrique en temps ou signal symétrique superposé a
un signal continu de décalage), des instabilités corres-
pondant a une rotation des couches smectiques peuvent
apparaitre [17]. La rotation se produit en sens inverse
si I’on inverse la polarité du champ appliqué ; la direc-
tion de la rotation dépend du signe de la polarisation
spontanée du cristal liquide Pg. Dans le cas d’un
champ électrique de direction définie sur la figure 5 et
une valeur positive de la polarisation, la rotation sera
de sens direct. L’évolution de la vitesse de rotation en
fonction de I"amplitude du champ appliqué n’étant pas
linéaire (figure 6), le phénomene ne peut pas étre pure-
ment imputé a I’effet électro-clinique. Ces instabilités
rotationnelles peuvent étre observées dans un cristal
liquide en phase S," ou S¢* mais préférentiellement au
voisinage de la transition S,"- S¢.". La figure 4 repré-
sente une séquence de photographies de la texture de
I’échantillon (observée au microscope a lumiere pola-
risée) accompagnée des photographies de 1’écran de
I’oscilloscope affichant les signaux relatifs a la tension
appliquée et la réponse délivrée par la photodiode. Le
cristal liquide est initialement orienté en géométrie
Bookshelf sous |'action d’un cisaillement et d’un
champ alternatif. La texture présente des bandes qui
sont paralleles a la normale aux couches. Pour une
région donnée de 1’échantillon, nous suivons ces
bandes progressivement tourner en sens indirect.
Simultanément, I’amplitude du signal optique décroit :
I’axe optique est progressivement et continGment
déplacé de I'état passant a 1’état d’extinction pour la
lumiére transmise. Sur la séquence qui est présentée,
une rotation de plus de 90° est décrite. Le mécanisme
précis a 'origine de ces instabilités n’est pas claire-
ment compris 4 ’heure actuelle. 11 est un facteur néga-
tif pour "usage technologique de cristaux liquides
ferro-électriques et anti ferro-électriques, 1’angle
d’extinction étant rapidement modifié et le contraste
dégradé.

/_’- - k, layer normal

n, director

J efr~0

FIG. 5. — Instabilités rotationnelles dans un cristal liquide smectique
chiral soumis & un champ électrique asymétrique : représentation
de la direction du champ électrique, du sens de rotation des
couches smectiques (dans le cas d’un cristal liquide avec une
polarisation Pg > 0) et du type de signal asymétrique | 17].
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FiG. 6. - Vitesse angulaire de rotation des couches smectiques en
fonction de I’amplitude du champ appliqué (cas du composé
BDH 870E [17]).

Une cellule capacitive de 2 pwm d’épaisseur est rem-
plie avec un mélange & 10% du composé photo-réticu-
lable (+ photo-initiateur) avec le cristal liquide smec-
tique. Le phénoméne d’instabilités est & nouveau repro-
duit dans le mélange avant que 1’échantillon ne soit
polymérisé.

Nous distinguerons trois cas différents pour le pro-
cessus de photo-réticulation : en phase S, S¢”~ ou iso-
trope.

5.1. Polymérisation en phase S, *

La photo-réticulation est réalisée pendant 70
secondes 4 62,4°C. 11 n’en résulte aucun changement
de texture. La figure 7 montre les textures (observées
au microscope a lumiére polarisée) avant et aprés
photo-réticulation. Une tentative d’induire des instabi-
lités dans 1’échantillon aprés polymérisation par appli-
cation d’un champ asymétrique échoue (signal carré de
150 V a 50 Hz + signal continu de 50 V). Méme aprés
45 minutes, aucune rotation n’est observée et une tex-
ture uniforme est préservée (figure 8). Des lignes
sombres transverses apparaissent sous ces conditions
mais elle ne résultent pas d’une réorientation molécu-
laire : il n’y a pas d’inversion de contraste quand
I’échantillon subit une rotation par rapport a la posi-
tion des polariseurs.
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FI1G. 7. — Textures en microscopie polarisée (a) avant et (b) aprés photo-réticulation & 62,4°C (phase SA*).

La différence de couleur est simplement due a I'introduction, dans le faisceau du microscope, d’un
filtre anti-UV destiné & protéger I’échantillon avant polymérisation.

20 um

FIG. 8. — Textures en microscopie polarisée (@) avant et (b) 10 minutes aprés application d’un champ
asymétrique (signal carré 150 V - 50 Hz + signal continu 50 V) a I’échantillon photo-réticulé.
Aucune instabilité rotationnelle n’apparait aprés 45 minutes d’observation.

Les mesures d’angle d’inclinaison de 1’axe optique et
de temps de réponse en fonction de I’amplitude du
champ appliqué effectuées a 62,4°C, soit en phase S,",
sont reportées respectivement Figures 9 et 10. Les
valeurs correspondant au cristal liquide pur sont égale-
ment indiquées; cependant, le mélange constituant un
nouveau composé cristal liquide, la comparaison des
résultats avant et aprés photo-réticulation est la plus per-
tinente. Nous remarquons qu’il n’y a pas de changement
significatif dans le comportement de 1’angle en fonction
de la tension appliquée ainsi que dans son amplitude
(figure 9). Le temps de réponse croit en restant dans un
ordre de grandeur raisonnable (entre 4 et 12 ws), notam-
ment au regard des temps requis pour des applications
de type affichage (figure 10). Les mesures d’angle
d’inclinaison de 1’axe optique et de temps de réponse

sont également effectuées durant le régime ferro-élec-
trique a 50°C (figures 11 et 12). Le comportement de
ces parametres ne sont pas affectés par le processus de
photo-réticulation. Durant le régime de dévissage de la
configuration hélicoidale (jusqu’a environ 35 V),
I’angle d’inclinaison est systématiquement inférieur a
celui avant polymérisation. Le champ critique corres-
pondant au dévissage total est donc plus important.
L’angle d’inclinaison apparent atteint une valeur de
saturation plus élevée dans le régime ferro-électrique
(d’environ 10%). Le temps de réponse est faiblement
augmenté et varie entre 10 et 200 ps (figure 12).

Il est intéressant d’étudier le changement de texture
lorsque I’échantillon est chauffé au-dessus du point d’iso-
tropisation correspondant au mélange avant polymérisa-
tion (67°C). La figure 13 montre la texture a 75°C. Bien
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FIG. 9. — Angle d’inclinaison de 1’axe optique en fonction de la ten-
sion appliquée en phase S~ (T = 62,4°C).
Photo-réticulation en phase S,” (T = 62,4°C).
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sion appliquée en phase S¢" (T = 50°C).
Photo-réticulation en phase SA* (T =62,4°C).

FIG. 13. — Texture en microscopie polarisée d’un échantillon photo-
réticulé en phase S,” (T = 62,4°C) 2 75°C. Une texture en bandes
a été préservée au-dessus du point d’isotropisation du cristal
liquide pur (67°C). Cette texture anisotrope reste visible jusqu’a
130°C.
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FiG. 10. — Temps de réponse en fonction de la tension appliquée en
phase S,” (T = 62,4°C).
Photo-réticulation en phase SA’x (T'=62.4°C).
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que des changements au niveau de la biréfringence soient
introduits - les régions riches en molécules libres, c’est a
dire subissant faiblement I'influence du réseau, passent la
transition - il est clairement visible qu’une texture en
bandes est conservée. Le réseau semble mémoriser plus
ou moins partiellement I’ordre d’une phase qui était ther-
modynamiquement stable a plus basse température avant
polymérisation. Bien que le contraste décroisse alors que
la température croit, il est possible de distinguer la tex-
ture initiale jusqu’a 130°C, c’est a dire 60°C au-dessus de
ce qui est le point d’isotropisation du cristal liquide pur.
Cet effet peut étre vu comme une conséquence de la sta-
bilisation en température de I’ordre de la phase Sy~ .

5.2. Polymérisation en phase So*

La photo-réticulation est réalisée pendant 70
secondes a 28°C. 1l n’en résulte aucun changement de
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FiG. 16. — Angle d’inclinaison de 1'axe optique en fonction de la ten-
sion appliquée en phase S¢” (T = 50°C).
Photo-réticulation en phase S¢." (T = 28°C).

texture. Une tentative d’induire des instabilités dans
I’échantillon aprés polymérisation par application d’un
champ asymétrique échoue (signal carré de 150 V a 50
Hz + signal continu de 50 V). La texture en bandes n’est
pas modifiée, méme aprés 30 minutes d’observation.
Les mesures électro-optiques effectuées en phase S,"
(62,4°C) sont reportées figures 14 et 15. Les mesures
électro-optiques effectuées en phase S¢" (50°C) sont
reportées Figures 16 et 17. On remarque que le proces-
sus de photo-réticulation affecte de facon identique les
mesures quelle que soit la phase anisotrope. A 62,4°C,
I’angle d’inclinaison n’est pas significativement modifié
(figure 14) alors que le temps de réponse augmente
environ d’un facteur 2 (figure 15). Le temps de réponse
mesuré a 50°C augmente faiblement (figure 17) et
I'angle correspondant au régime de dévissage de la
structure hélicoidale diminue (figure 16), ce qui corres-
pond a un champ critique de dévissage plus important;
une valeur de saturation de I'angle un peu plus impor-
tante est obtenue dans le régime ferro-électrique (autour
de 20° contre 18° avant polymérisation).
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Fig. 15. — Temps de réponse en fonction de la tension appliquée en
phase S,* (T = 62.4°C).
Photo-réticulation en phase S¢* (T = 28°C).
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FiG. 17. — Temps de réponse en fonction de la tension appliquée en
phase S¢" (T = 50°C).
Photo-réticulation en phase S¢." (T = 28°C).

5.3. Polymérisation en phase isotrope

Le dernier cas correspond & une photo-réticulation
pendant 70 secondes effectuée en phase isotrope (82°C).
La cellule est ensuite refroidie dans les diverses phases
smectiques. Comme attendu, les textures ne présentent
pas de structures anisotropes particulieres. La cellule est
alors cisaillée afin de réorienter le milieu. L application
d’un champ asymétrique (signal alternatif 150 V - 50 Hz
+ signal continu 50 V) permet de constater que I’orienta-
tion des couches n’a pas été stabilisée : une lente rotation
peut étre observée. La formation du réseau en phase ani-
sotrope smectique chirale est donc essentielle. Le com-
portement électro-optique en phases S,” et S¢" est simi-
laire aux deux précédents cas et n’est pas reporté ici.

5.4. Stabilité mécanique

Du point de vue des applications, la résistance d’un
afficheur a cristaux liquides a un choc mécanique est un
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facteur technologique important. Nous reportons ici ce
qu’il survient dans les résultats si la cellule subit un
cisaillement de large amplitude dans une direction
parallele aux électrodes. On peut alors s’attendre a ce
que, dans I’hypothése ol un réseau tridimensionnel a été
formé ab initio, les connexions entre électrodes supé-
rieure et inférieure ont été déformées ou brisées et le
type et degré d’anisotropie de Iarchitecture macromolé-
culaire modifiés. Nous considérons le cas d’un échan-
tillon polymérisé en phase Sc" & 28°C. Un résultat
important est que la suppression des instabilités perdure
dans une cellule soumise & un tel cisaillement. En ce qui
concerne le comportement électro-optique, lorsque
I’angle d’inclinaison de 1’axe optique est mesuré a
50°C, nous constatons que la valeur de saturation dans
le régime ferroélectrique est méme supérieure a la
valeur obtenue pour 1’échantillon non cisaillé (d’environ
10%) et se rapproche de la valeur correspondant au cris-
tal liquide pur (figure 18). Des aspects de stabilité méca-
nique des cellules d’étude ont été montrés.
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FiG. 18. — Angle d’inclinaison de |'axe optique en fonction de la ten-
sion appliquée en phase S¢" (T = 50°C). Photo-réticulation en
phase S¢” (T = 28°C). Les mesures correspondant au cas d’une
cellule capacitive ayant subi un cisaillement sont reportées.
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6.1. Polymérisation en phases S, * et Si*
6.1.1. Textures

Nous avons montré qu’un mécanisme de photo-réti-
culation se produisant en phase S," comme en phase
S¢" permettait la suppression des instabilités rotation-
nelles, visibles dans le mélange avant photo-réticulation.
L’orientation initiale de la direction normale aux
couches smectiques (paralléle aux bandes) reste inchan-
gée. Par ailleurs, seules de faibles modifications dans les
textures sous I’effet de champs électriques asymétriques
forts (typiquement 50 V/wm) ont pu étre enregistrées
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(ces faibles changements disparaissent méme pour des
champs d’amplitude plus modérée). Nous avons montré
qu’un échantillon subissant un cisaillement conservait
sa capacité 2 inhiber la formation d’instabilités.

6.1.2. Comportement électro-optique

La phase anisotrope dans laquelle la polymérisation
est effectuée ne joue pas de réle crucial dans le compor-
tement électro-optique apres polymérisation. Nous
avons pu constater que I’angle d’inclinaison de I’axe
optique dans le régime électro-clinique (phase SA*)
n’est pas sensible a la création du réseau alors que le
temps de réponse augmente. L’angle d’inclinaison
ferro-électrique croit (d’environ 10%) et le temps de
réponse correspondant reste insensible.

Les mesures effectuées en phase S-" aprés polymérisa-
tion montrent que 1’angle d’inclinaison dans le mode cor-
respondant au dévissage de I’hélice cholestérique est de
plus faible amplitude alors que 1’angle d’inclinaison
apparent dans le régime ferro-électrique est plus impor-
tant. Il faut considérer que le processus de polymérisa-
tion a provoqué une séparation de phase (création d’une
phase « solide » dans une phase fluide); une conséquence
possible est qu’il y ait création de pores riches en compo-
sante cristal liquide non photo-active qui soit libre de
générer le basculement de ’axe optique a une valeur
supérieure a celle qui correspond a 1’activité des molé-
cules proches de celles du réseau, dont elles subissent
plus intensément I’interaction. Par effet d’un cisaillement,
I’angle d’inclinaison ferro-électrique est augmenté. Des
liaisons dans le volume du réseau ayant été probablement
cassées, on peut s’attendre a ce que des régions riches en
molécules libres de cristal liquide de plus grande taille
moyenne ont été créées ; I’angle apparent mesuré qui
résulte de cette modification mécanique de la morpholo-
gie du réseau approche alors plus la valeur correspondant
au cas du cristal liquide pur. « L’ obstacle » que constitue
le réseau, par sa structure et son orientation, au dévissage
de I’hélice de la phase S" entraine une augmentation de
la valeur du champ critique pour cette transition. Le
temps de réponse pour le régime ferro-électrique dans le
cas d’un cristal liquide conventionnel est donné par
I’équation :

TrE~Yg/PsE

ol vy, est la viscosité associé au mouvement d’une
molécule sur le cdne de la structure hélicoidale de la
phase S¢." [18]. Cette équation a été établie pour un cris-
tal liquide ferro-électrique n’interagissant qu’avec les
surfaces d’une cellule condensateur-plan. Dans notre
cas, la surface interfaciale entre phases solide et cristal
liquide a été augmentée apreés la création du réseau et les
interactions modifiées : il est donc clair que cette équa-
tion n’est pas directement adaptable a notre systeme.
Nous I'introduisons uniquement pour tenter de com-
prendre le comportement du temps de réponse en fonc-
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tion de 'amplitude du champ appliqué. Une séparation
de phase se produisant a I’échelle moléculaire, on peut
attendre un temps de réponse similaire & celui qui cor-
respond au cristal liquide pur ; or, ce n’est pas le cas.
Une force supplémentaire étant requise pour cisailler
I’échantillon aprés polymérisation, il est raisonnable de
postuler que les viscosités macroscopiques effectives vy,
ainsi que vy augmentent (ol yy est la viscosité associée
au mouvement d’une molécule lors de I’inclinaison de
I’axe optique). Cependant, cette augmentation est
contrebalancée par ’augmentation de Pg (figurant au
dénominateur de I’équation ci-dessus), ce qui entraine
une faible augmentation du temps de réponse dans le
cas de I’échantillon aprés polymérisation. Les temps de
réponse obtenus restent alors du méme ordre.

Les mesures effectuées en phase S, aprés polyméri-
sation ne montrent pas de modification significative
dans I'angle d’inclinaison. Par contre, les temps de
réponse mesurés en phase S,” augmentent de fagon
significative. Introduisons ex abrupto 1’équation relative
au temps de réponse électro-clinique pour un cristal
liquide conventionnel, toujours avec la réserve que cette
équation ne décrive pas exactement le comportement du
gel anisotrope [ 18] :

Te.c =Y/ [a(T-T)I.

Comme nous opérons a température constante et
gu’aucune modification claire de la température de tran-
sition S-S, " (T) n’est introduite par la formation du
réseau, on peut considérer que le dénominateur reste
constant. Le processus de polymérisation a eu pour
conséquence d’augmenter la valeur de la viscosité vy,
dont il résulte une augmentation du temps de réponse.
Cependant, les temps de réponse restent dans la méme
gamme d’amplitude, ce qui représente un avantage du
point de vue des applications.

Il est important de souligner que, outre la suppression
des instabilités rotationnelles, la séquence de phases du
cristal liquide originel a été conservée et que les pro-
priétés électro-optiques en phase S,* comme en phase
S¢' n’ont pas été dramatiquement modifiées. Bien que
le temps de réponse intrinséque au régime électro-cli-
nique augmente, il reste dans une gamme de valeurs rai-
sonnable. L’angle d’inclinaison électro-clinique et le
temps de réponse en régime ferro-électrique sont peu
affectés par le processus de création du gel anisotrope.

Une étude fine de I’architecture macromoléculaire du
réseau formé nécessiterait 1’usage de techniques expéri-
mentales supplémentaires et non triviales mais I’examen
au microscope optique de la transition vers la phase iso-
trope offre une opportunité d’observer la signature ani-
sotrope du réseau. Un échantillon a été polymérisé en
phase S¢." puis chauffé au-dessus du point d’isotropisa-
tion du cristal liquide non photo-réactif. Des structures
anisotropes inhérentes a la phase cristal liquide dans
laquelle la polymérisation avait été réalisée, telle une
empreinte de la texture initiale, ont été stockées et sont

symptomatiques de la nature anisotrope de I’architecture
macromoléculaire.

6.2. Polymérisation en phase isotrope

Aucune anisotropie particuliére n’est induite dans le
réseau lorsque la polymérisation est réalisée en phase
isotrope. Aprés retour 4 une température correspondant
i une phase smectique chirale, il a été nécessaire de
cisailler la cellule afin de retrouver I’ordre cristal
liquide. Un tel traitement mécanique doit induire un cer-
tain degré d’anisotropie dans la cellule. Les mémes
comportements électro-optique ont été observés quelle
que soit la phase anisotrope dans laquelle ont été faites
les mesures. Le fait que les instabilités rotationnelles
soient retrouvées - alors qu’elles restaient supprimées
méme dans le cas d’un cisaillement aprés une polyméri-
sation en phase anisotrope - suggere que la prévention
de telles perturbations n’est pas stricto sensu due a la
seule présence d’une structure polymere et des affinités
chimiques et interactions qui peuvent naitre d’avec le
cristal liquide. Bien que le composé photo-réticulable
est lui-méme anisotrope, sa photo-réticulation a faible
pourcentage dans le liquidus entraine la création d’un
réseau isotrope. La similarité des résultats en phase S,°
ou S¢" suggére que la formation du réseau en présence
d’une phase cristal liquide smectique chirale est impor-
tante.

 7.coNcLusions

Des instabilités peuvent apparaitre dans des cristaux
liquides smectiques chiraux par application d’un champ
électrique asymétrique et se traduisent par une rotation
des couches smectiques. Ce phénoméne, qui peut don-
ner des informations sur la nature de la phase smectique
chirale, représente, cependant, un probléme pour des
applications de type affichage, I’ordre moléculaire étant
instable et le contraste dégradé au cours du temps. Nous
avons montré que la création d’un réseau polymere dans
le cristal liquide, par photo-réticulation UV, permettait
de supprimer ces instabilités. Une stabilité supplémen-
taire est apportée au systeéme sans modification de la
texture observée au microscope i lumiére polarisée. Le
comportement électro-optique est faiblement affecté; en
particulier, le temps de réponse varie dans une ampli-
tude qui convient & des applications de type affichage :
entre 2 et 12 ps dans le régime électro-clinique (phase
SA7) et entre 10 et 100 ps dans le régime ferro-élec-
trique (phase S¢"). Nous avons montré un caractére de
stabilité mécanique des cellules réalisées, qui conser-
vent leurs propriétés électro-optiques en présence d’un
cisaillement de large amplitude dans un plan paralléle
aux substrats ; les données électro-optiques peuvent
méme étre optimisées. De telles cellules présentent donc
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des aspects prometteurs vis & vis d’une résistance a un
choc mécanique, parametre crucial dans les technolo-
gies d’affichage. Nous avons montré que la nature de la
phase anisotrope dans laquelle la polymérisation est
effectuée n’est pas pertinente pour la suppression des
instabilités avec la conservation des caractéristiques
électro-optiques mais que la polymérisation en phase
anisotrope smectique chirale est importante. Enfin, des
effets mémoire ont été mis en évidence lors d’un pro-
cessus de transition vers |'état isotrope.

Des investigations supplémentaires permettront de
mieux comprendre le comportement du systéme et amé-
liorer les performances électro-optiques pour des appli-
cations potentielles. Par exemple, en ce qui concerne la
nature de I’architecture du réseau, des études par rayons
X, microscopie €lectronique (morphologie, nature tridi-
mensionnelle), microscopie a force atomique (structures
formées sur les électrodes) ou diffusion neutronique
peuvent apporter une contribution. Une étude quantita-
tive de la résistance de la stabilité du systeme vis 4 vis
d’une déformation mécanique (cisaillement, torsion,
compression), statique comme dynamique, serait inté-

ressante. Le type de réseau - branché, linéaire.... - peut
étre modifié par un choix de différentes molécules
photo-actives. Enfin, le choix initial du cristal liquide
conventionnel peut aussi permettre d’optimiser les pro-
priétés électro-optiques pour les afficheurs (par
exemple, augmenter I'angle de basculement de 1'axe
optique et, done, améliorer le contraste).
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