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RÉSUMÉ: Des instabilités peuvent apparaître dans des cristaux liquides ferro-électriques sous l'effet d'un 
champ électrique asymétrique. 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 dégradé, 
l'orientation moléculaire étant inhomogène et instable. L'objet et l'originalité de ce travail sont de montrer 
que ces instabilités peuvent être supprimées par la création , par photo-réticulation, d'un réseau polymère 
dans le volume du cristal liquide. Cette stabilisation de l'ordre smectique chiral est réalisée sans dégrada­
tion des propriétés électro-optiques, qui peuvent dans certains cas être optimisées. Il est montré qu 'il est 
essentiel de réaliser la polymérisation 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 stabil ité 
mécanique des cellules, les propriétés du nouveau système étant conservées malgré l'application d'une 
contrainte comme un cisai llement dans le plan des électrodes. 

ABSTRACT: Instabilities can appear in ferroelectric liquid crysta/s 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 molecu/ar orientation being inhomogeneous and uns table. 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 weil 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. INTRODUCTION 

1.1. Contexte scientifique, technique et économique 

Les cristaux liquides représentent un des domaines 
de recherche les plus actifs en Physique de la Matière 
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 à 
obtenir des dispositifs pour la télévision à haute défini­
tion à des coûts compétitifs avec les écrans à tube catho­
dique n'est pas encore atteint. Même les afficheurs à 
cristaux liquides à matrice acÜve, qui représentent la 
meilleure solution à l'heure actuelle, sont inadéquats 
pour des applications d'écrans à haute définition car la 
technologie requise est extrêmement sophistiquée et 
onéreuse. 

Une solution à ce problème pourrait consister à utili­
ser des matériaux composites à cristaux liquides résul­
tant de la dispersion de monomères cristal liquide dans 
un polymère. Un premier type de matériau consiste en 
des micro-billes de cristal liquide encapsulées dans une 
matrice de polymère amorphe. comme développé dès 
1986 aux Etats-Unis par Doane et al., à l'Université de 
Kent [1] (P.D.L.c. : Polymer Düpersed Liquid Crystal). 
Les avantages technologiques de tels systèmes sont que: 
le problème de la fluidité disparaît, il n'est plus néces­
saire d'induire un ancrage particulier des molécules sur 
les substrats ou d'utiliser des polariseurs, le film peut 
être formé sur une surface de forme quelconque et des 
dispositifs de grande dimension (supérieure ou égale au 
mètre carré) peuvent être 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 l'angle de vision (aspects de 
turbidité). Une alternative possible est d'utiliser un autre 
type de matériau, un gel anisotrope [2]. Dans un tel sys­
tème, la composante polymère, minoritaire (quelques 
pour-cent en poids), est une architecture macromolécu­
laire - anisotrope ou non - créée dans le volume même 
du cristal liquide. Par rapport aux systèmes précédents, 
la valeur de la tension de commande d' une cellule est 
fortement diminuée et des afficheurs sans turbidité rési­
duelle peuvent être envisagés. 

1,2. Objet de l'étude 

II existe des instabilités de nature mécanique et/ou 
électrique dans l'ordre moléculaire des phases smec­
tiques chirales qui diminuent l'intérêt de ces systèmes 

pour les applications. Le but de cette étude est de mon­
trer qu'il est possible de supprimer par la création d'un 
réseau polymère, au rôle stabilisateur, des instabilités 
rotationnelles apparaissant sous l'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 l'annihilation de telles instabilités? - mais aussi 
pour les applications, l'uniformité de l'orientation molé­
culaire et sa stabilité dans le temps étant des facteurs 
clés dans la technologie des afficheurs à cristaux 
liquides. 

-..mJATION CE L'ÉlUDE 

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 parallèles les 
unes aux autres - d'où 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 être perpendiculaire aux 
plans des couches, comme dans le cas d'un cristal 
liquide smectique A (figure I.a), ou bien décrire un 
angle d'inclinaison par rapport à la normale aux 
couches, comme dans le cas d'un cristal liquide smec­
tique C (figure I.b). Les cristaux liquides constitués de 
molécules chirales (i.e.: asymétriques par rapport à leur 
image-miroir) peuvent aussi présenter des phases smec­
tiques. Il n'existe pas d'ordre hélicoïdal dans la repré­
sentation du directeur des molécules dans la phase 
smectique A * (* signifiant que les molécules sont chi­
rales) à cause de l'incompatibilité d'une torsion avec la 
structures en couches ; cependant, si cette structure en 
couches est brisée, un ordre hélicoïdal dans l'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 à la normale aux couches) 

a) 

FIG. 1. - Arrangement moléculaire en phase cristal liquide smectique 
A (a) et C (~). 
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se déplace, d'une couche à l'autre, le long de la surface 
d'un cône, comme représenté sur la Figure 2. Un échan­
tillon macroscopique d' un cristal liquide smectique C 
chiral qui développe librement so n héli ce n' est pas 
ferro-électrique en raison de la valeur moyenne nulle du 
vecteur polarisation lorsqu ' une distance égale au pas 
hélicoïdal a été parcourue. Afin d'obtenir une polarisa­
tion spontanée non nulle, il faut contraindre l'échan­
lillon de manière à ce que j' hélice ne soit pas totalement 
formée: l' échantillon est alors ferro-électrique. Pou r 
exploiter les propriétés de la phase smectique C chirale 
et dérouler l'hélice de façon simple, Clark et Lagerwall 
ont proposé un dispositif original (S.S. F.L. C.: Sur/ace 
Stabilized Ferroelectrie Liquid Crystals) [4]. Il s'agit 
d'une cellule très mince (quelques microns) afin que les 
cond itions aux limites imposées par les couches d ' ali­
gnement (planarité, Le. les grands axes des molécules 
sont parallèles aux parois) soient suffisamment fortes et 
les couch es smectiques perpe ndiculaires aux parois 
(géométrie dite "Bookshelf"). Les principales et remar­
quables propriétés de tels systèmes sont un caractère de 
bi-stabilité et un temps de réponse électro-optique plus 
rapide que dans le cas nématique standard (l a micro­
seconde contre la mi IIi -seconde). 
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FIG. 2. - Arrangement moléculaire en phase smectique C chi rale. 

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-réticul ab le di spersée dans un cristal 
liquide conventionnel. Ces nouveaux matériaux soulè­
vent le problème du comportement d'un cristal liquide 
confiné dans un réseau polymère tri-dimens ionnel, ce 
qui influe fortement sur les propriétés anisotropes du 
cristal liquide. Par exemple, une diffusion de la lumière 

induite par un champ électrique a été mise en évidence 
dans des gels nématiques [2, 5] et une indépendance en 
température de la structure hélicoïdale dans des gels 
cholestériques [6, 7]. Des applications qui découlent de 
ces propriétés sont, par exemple, des valves optiques [8, 
9], des filtres réfl ecteurs [10] ou encore la possibilité de 
réaliser du stockage optique [II]. D'un point de vue 
plus fondamental, des structures cristal liquide induites 
par un champ électrique peuvent être piégées lors de la 
formation du réseau et le film résultant détaché des élec­
trodes [12] ; des études morphologiques peuvent alors 
être entreprises, notamment par mi croscopie électro­
nique. Pour un arti cle général, on pou rra consu lter la 
référence [13]. 

La plupart des études ont été fa ites dans le cas de gels 
nématiques et chol es térique s . II existe seu leme nt 
quelques é tudes dans le cadre de gels smectiques chi­
raux (e.g. réf.[14, 15]), qui est celui de ce travai l. 

3. CONDITIONS EXPÉRIMENTALES 

3.1. Composés 

Le cri stal liquide smectique chiral possède un pas 
hélicoïdal de 0,2 fLm et une polarisation de 165 nC/cm' 
à température ambiante. Le polymorphisme est le sui ­
vant : K (cristallin) - 6°C - Sc' (smectique C chiral) -
61°C - SA' (smectique A chiral) - 67'C - 1 (isotrope). Le 
composé photo-réticulable par rayonnement UV est un 
cristal liquide cholestérique qui réfléchit sélectivement 
la lumière 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-réticu lation est 80°C. Ce composé est un 
mélange de monomères réactifs et de polymères cris­
taux liquides à chaînes latérales avec une chaîne princi­
pale siloxane. Un photo-initiateur de la réticulation 
(Irgacure 651) est ajouté au composé à concurrence de 
2% (en poids). La température de transition vitreuse du 
composé non photo-réticulé est - 10°C et l'état isotrope 
se situe à 106°C. 

3.2. Méthodes expérimentales 

Les cellules d'études sont constituées de deux sub­
strats de verre parallèles, constituant un condensateur. 
Le verre a été rendu conducteur par le dépôt d'un film 
d'I.T.O. (Indium Tin Oxide). Une couche de passivation 
de SiO d'environ 1000 Â d'épaisseur est évaporée à 
incidence normale sur le film conducteur. Un film de 
surfactant (lécithine) est déposé sur le substrat; nous 
avons pu constater que le dépôt d'un tel fi lm réduisait 
les risques de court-circuit dans nos cellules d 'étude très 
minces - 2 /Lm - sous l' effet d'une tension supérieure à 
100 Volts. Le rôle sur les phénomènes observés de 



M. MITOV, P. SIXOU 

l'ancrage des molécules en surface résultant de l'emploi 
de surfactants n'a pas été étudié dans le cadre de ce tra­
vail. L'échantillon est maintenu dans une platine chauf­
fante (Mettler FP 52). Un capteur (Pt-l 00) contrôle 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/cm2 L'étude des caractéristiques 
électro-optiques est réalisée en utilisant un microscope 
optique Zeiss III équipé d'une photo-diode reliée, via un 
montage électronique, à un oscilloscope à mémoire. La 
figure 3 représente le dispositif expérimental. De 
manière à étudier la texture de l'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 l'écran d'un oscilloscope à mémoire. 
Alors que le temps de réponse est directement donné sur 
l'oscilloscope, le champ électrique induit une rotation 
de l'axe optique de la cellule cj>(E) qui peut être détermi­
née de différentes manières. Pour les faibles déviations, 
l'angle de rotation cj>(E) est calculé à partir de la formule 
suivante [16] : 

cj>(E) = 1/4 . Arcsin [{ L(E) - l( -E») / la sin2 (1Td.dn / À)] 
où la est une constante, d est l'épaisseur de la cellule, dn 
est la biréfringence macroscopique et À la longueur d'onde. 
Cette formule est précise lorsque le dénominateur 
la sin2 (1Td.dn / À) ne dépend pas de la valeur du 
champ et peut alors être traité comme constant. Si la 
sin2 (1Td.dn / À) n'est pas constant, cette méthode doit être 
modifiée, par exemple en prenant en compte la dépendance 
par rapport au champ de dn. Pour les déviations importantes 

• 

FIG. 3. - Appareillage expéri mental pour les mesure s é lec tro­
optiques. 

de l'axe optique une méthode de détennination directe qui 
intègre la dépendance en champ de dn sera choisie. L'angle 
de déviation de l'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: l'effet électro-clinique et l 'effet 
ferro-électrique. 

- L'effet électro-clinique est un effet diélectrique qui 
existe dans tous les cristaux liquides smectiques ortho­
gonaux, comme la phase SA *. L'axe optique du système, 
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: 0 = E. Cette loi de 
variation donne naissance à des effets électro-optiques 
remarquables. L'effet électro-c1inique est l'effet électro­
optique le plus rapide reporté dans un cristal liquide à ce 
jour (temps de réponse en dessous de la J..ls) et convient 
donc idéalement à une modulation linéaire de la lumière 
avec une vitesse de réponse la plus rapide possible. 

- Un cristal liquide Sc * stabilisé en surface (configu­
ration S.S.F.L.C.) donne naissance à 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 l' une des deux orientations possibles 
de l 'axe optique. Une modulation maximale de la 
lumière entre état passant et état éteint est obtenu pour 
20 = 45° où 0 est l' angle d ' inclinaison moléculaire par 
rapport à la normale aux couches. 

4. INSTABILITÉS INDUITES PAR UN CHAMP 
ÉLECTRIQUE DANS DES CRISTAUX LIQUIDES 

FERRO-ÉLECTRIQUES 

Une orientation moléculaire uniforme et stable est 
nécessaire dans un afficheur à 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 ê tre modifiée par un 
champ électrique ou magnétique et revenir instantané­
ment à 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] , l'orientation 
des couches est conservée lorsqu'un champ électrique 
est appliqué à la cellule; en effet, les régimes électro­
clinique (en phase SA *) et ferro-électrique (en phase 
Sc *) ont pour effet de moduler temporairement les 
angles d ' inclinaison de l'axe optique et azimutal, et 
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F IG. 4. - Évolut ion des 

textures avec le temps 
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tés rotati onn ell es 
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liquide smectique chi­
ral pur. Les photogra­
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l' o sc illo scope mon­
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s ig nal app liqué e t le 
s ignal dé l i vré par la 
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optique). T; 62,4°C 

(phase SA *) . U ne ten­

sion alternat ive symé­
triqu e de 150 v (5 0 
Hz) superposée à une 
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après: (a) 0 minute ; 
(h) 12 minutes; (c) 2 1 
minut es; (d) 37 
minutes. 

Il 



M. MITOV, P. SIXOU 

non l'orientation des couches. Cependant, dans le cas 
d'un champ électrique asymétrique (signal carré asy­
métrique en temps ou signal symétrique superposé à 
un signal continu de décalage), des instabilités corres­
pondant à une rotation des couches smectiques peuvent 
apparaître [17]. La rotation se produit en sens inverse 
si l'on inverse la polarité du champ appliqué; la direc­
tion de la rotation dépend du signe de la polarisation 
spontanée du cristal liquide Ps. 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 l'amplitude du champ appliqué n'étant pas 
linéaire (figure 6), le phénomène ne peut pas être pure­
ment imputé à l'effet électro-clinique. Ces instabilités 
rotationnelles peuvent être observées dans un cristal 
liquide en phase SA * ou Sc'" mai s préférentiellement au 
voisinage de la transition SA*- Sc*. La figure 4 repré­
sente une séquence de photographies de la texture de 
l'échantillon (observée au microscope à lumière pola­
risée) accompagnée des photographies de l'éc ran de 
l'oscilloscope affichant les signaux relatifs à la tension 
appliquée et la réponse délivrée par la photodiode. Le 
cristal liquide est initialement orienté en géométrie 
Bookshelf sous J' action d'un cisaillement et d'un 
champ alternatif. La texture présente des bandes qui 
sont parall èles à la normale aux couches. Pour une 
région donnée de j'échantillon, nou s suivons ces 
bandes progressivement tourner en sens indirect. 
Simultanément, l'amplitude du signal optique décroît: 
l'axe optique est progressivement et continûment 
déplacé de l'état passant à l'état d'extinction pour la 
lumière transmise. Sur la séq uence qui est présentée, 
une rotation de plus de 90° est décrite. Le mécanisme 
précis à l'origine de ces instabilités n 'est pas claire­
ment compris à j' heure actuelle. Il est un facteur néga­
tif pour l' usage technologique de cristaux liquides 
ferro -é lectriques et anti ferro -é lectriques , l'angle 
d'extinction étant rapidement modifié et le contraste 
dégradé. 

k, tayer normal 

n, dir<Xlor 

El P, -0 

FrG. S. - In stabilités rotationneltes dans un cristal liquide smectique 

chiral soumis il un champ électrique asymétrique: représentation 

de la direction du champ électrique, du sens de rotation des 

co uches smectiques (da ns le cas d'un c ri sta l liquide avec une 

polarisation Ps > 0) el du type de signal asymétrique LI 7J. 
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FIG. 6. - Vitesse angulaire de rotation des couches smectiques en 
fonction de l'amplitude du champ appliqué (cas du composé 
BDH 870E [J 7]). 

5. STABILISATION DE L'ORDRE 
CRISTAL LIQUIDE 

PAR UN R~SEAU POL YMERE 

200 

Une cellule capacitive de 2 ...,.,m d'épaisseur est rem­
plie avec un mélange à 10% du composé photo-réticu­
lable (+ photo-initiateur) avec le cristal liquide smec­
tique. Le phénomène d'instabilités est à nouveau repro­
duit dans le mélange avant que l'échantillon ne soit 
polymérisé, 

Nous distinguerons trois cas différents pour le pro­
cessus de photo-réticulation: en phase SA*' Sc* ou iso­
trope. 

5.1. Polymérisation en phase SA * 

La photo-ré ticulation est réalisée pendant 70 
secondes à 62AoC. Il n'en résulte aucun changement 
de texture. La figure 7 montre les textures (observées 
au microscope à lumière polari sée) avant et après 
photo-réticulation. Une tentative d'induire des instabi­
lités dans l'échantillon après polymérisation par appli­
cation d'un champ asymétrique échoue (signal carré de 
150 V à 50 Hz + signal continu de 50 V). Même après 
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 
l'échantillon subit une rotation par rapport à la posi­
tion des polariseurs. 

: 
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FIG. 7. - Textures en microscopie polari sée (a) avant et (h) après photo-réticulation à 62,4°C (phase SA *). 

La différence de couleur est simplement due à l'introduction , dans le faisceau du microscope, d'un 
fi ltre aOli-UV desLÎné à protéger J'échantillon avant polyméri sation. 

FIG. 8. - Textures en microscopie polarisée (a) avant et (h) 10 minutes après applica tion d' ull champ 
asymétrique (signal calTé 150 V-50 Hz + signal continu 50 V) à l' échantillon photo-réticulé. 
Aucune instabi lité rotationnelle n'apparaît après 45 minutes d'observation. 

Les mesures d ' angle d'inclinaison de l'axe optique et 
de temps de réponse en fonction de l'amplitude du 
champ appliqué effectuées à 62,4 oC, soit en phase SA *, 
so nt reportées respectiveme nt 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 après photo-réticulation est la plus per­
tinente . Nous remarquons qu ' il n' y a pas de changement 
significatif dans le comportement de l'angle en fonction 
de la tension appliquée ainsi que dans son amplitude 
(figure 9). Le temps de réponse croît en restant dans un 
ordre de grandeur raisonnable (entre 4 et 12 fLS) , notam­
ment au regard des temps requi s pour des applications 
de type affichage (figure 10) . Les mesures d 'angle 
d ' inclinaison de l'axe optique et de temps de réponse 

sont également effectuées durant le régime ferro-élec­
trique à 50°C (figures 11 et 12). Le comportement de 
ces paramètres ne sont pas affectés par le processus de 
photo-réticulation. Durant le régime de dévissage de la 
configuration hélicoïdale (jusqu'à environ 35 V) , 
l 'angle d ' inclinaison est systématiquement inférieur à 
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 fLs (figure 12). 

Il est intéressant d ' étudier le changement de texture 
lorsque l'échantillon est chauffé au-dessus du point d' iso­
tropisation correspondant au mélange avant polymérisa­
tion (67°C). La figure 13 montre la texture à 75°C. Bien 
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sion appliquée en phase Sc ' (T = 50°C). 
Photo-réticulation en phase SA' (T = 62,4°C). 

FIG. 13. - Texture en microscopie polarisée d'un échantillon phOlO­

réticulé en phase SA' (T = 62,4°C) à 75°C. Une texture en bandes 
a été préservée au-dess us du point d' isotropisa ti on du cristal 

liquide pur (67°C). Cette texture anisotrope reste visible jusqu'à 

130°C. 
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Photo-réticulat ion en phase SA' (T = 62,4°C). 
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FIG. 12. - Temps de réponse en fonction de la tension appliquée en 

phase Sc' (T = 50°C). 
Photo-réticulation en phase SA" (T = 62,4°C). 

que des changements au niveau de la biréfringence soient 
introduits - les régions riches en molécules libres, c 'est à 
dire subissant faiblement l' 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 l'ordre d ' une phase qui était ther­
modynamjquement stable à plus basse température avant 
polymérisation. Bien que le contraste décroisse alors que 
la température croît, il est possible de distinguer la tex­
ture initiale jusqu'à l30°C, c'est à dire 60°C au-dessus de 
ce qui est le point d' isotropisation du cristal liquide pur. 
Cet effet peut être vu comme une conséquence de la sta­
bilisation en température de l'ordre de la phase SA' . 

5.2. Polymérisation en phase Sc* 

La ph oto -rétic ul at io n est réa li sée pendant 70 
secondes à 28°C. Il n' en résulte aucun changement de 
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FIG. 16. - Angle d'inclinai son de J'axe optique en fonction de la ten­

sion appliquée en phase Sc· (T = SODe). 

Photo-rét iculation en phase Sc· (T = 28°C). 

texture, Une tentati ve d'i nduire des instabilités dans 
l'échantillon après polymérisai ion par application d ' un 
champ asymétrique échoue (signal carré de 150 V à 50 
Hz + signal continu de 50 V). La texture en bandes n'est 
pas modifiée, même après 30 minutes d' observati on. 
Les mesures é lectro-optiques effectuées en phase SA' 
(62,4· C) sont reportées figures 14 et 15. Les mesures 
é lectro-optiques effectuées en phase Sc' (50°C) sont 
reportées Figures 16 et 17. On remarque que le proces­
sus de photo-réticulation affecte de façon identique les 
mesures quelle que soit la phase anisotrope. A 62,4 oC, 
l'angle d'inclinaison n'est pas significati vement modifié 
(figu re 14) alors que le temps de réponse aug me nte 
environ d ' un facleur 2 (figure 15). Le temps de réponse 
mesuré à 50°C augmente faiblement (fig ure 17) et 
l'a ng le correspondan t au rég ime de dévissage de la 
structure hé licoïdale diminue (figure 16), ce qui corres­
pond à un champ critique de dévissage plus important; 
une valeur de saturation de l'angle un peu plus impor­
tanle est obtenue dans le régime ferro-électrique (autour 
de 20° contre 18° avant polymérisation). 
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Fig. 15. - Temps de réponse cn fonction de la tension appliquée en 
phase SA" (T = 62.4°C). 

Photo-réticulation cn phase Sc· (1' = 28°C). 
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FIG. 17. - Temps de réponse en fonction de la tension appliquée en 
phase Sc· ('1' = soDe). 
Pho{()-réticulmion en phase Sc· (T = 28°C) . 

5.3. Polymérisation en phase isotrope 

Le dernier cas correspond à une photo-réticulati on 
pendant 70 secondes effectuée en phase isotrope (82°C). 
La cell ule est ensuite refroidie dans les d iverses phases 
smectiques. Comme attendu, les textures ne présentent 
pas de structures anisotropes particulières. La cellule est 
alors cisaillée afin de réorienter le milieu. L'application 
d'un champ asymétrique (signal a lte rnatif 150 V -50 Hz 
+ signal continu 50 V) permet de constate r que l'orienta­
tion des couches n' a pas été stabi lisée: une lente rotation 
peut être observée, La formation du réseau en phase ani ­
sotrope smectique chirale est donc essentielle. Le com­
portement é lectro-optique en phases SA * et Sc· 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 à cristaux liquides à un choc mécanique est un 

fi 
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facteur technologique important. Nous reportons ici ce 
qu ' il survient dans les résultats si la cellu le subit un 
c isaill e ment de large amplitude dan s une direc tion 
parallè le aux électrodes. O n peut a lors s 'attendre à ce 
que, dans l'hypothèse où un réseau tridimensionnel a été 
formé ab initio, les con nex ions entre é lec trodes supé­
rieure et inférieure ont é té déformées ou brisées et le 
type et degré d ' anisotropie de l'architecture macromolé­
culaire modifiés. Nous considérons le cas d ' un échan­
tillon polymérisé en ph ase Sc" à 28 °C. Un résulta t 
important est que la suppression des instabilités perdure 
dans une cellule soumise à un te l cisaillement. En ce qui 
co nce rne le co mporteme nt é lec tro-optique, lo rsque 
l'ang le d ' inclinai son de l'ax e optique es t mesuré à 
50°C, nous constatons que la valeur de saturation dans 
le rég ime ferroé lectrique es t mê me s upé ri eure à la 
valeur obtenue pour l'échantillon non cisaillé (d'environ 
10%) et se rapproche de la valeur correspondant au c ris­
ta l liquide pur (figure 18). Des aspects de stabilité méca­
nique des ce llules d 'étude ont été montrés. 
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FIG, 18. - Angle d'incli mlison de l'axe optique en ronction de la ten­
sion appliquée en phase Sc· (T = 50°C). Photo-réticul ation en 

phase Sc· (T = 28°C). Les mesures correspondant au cas d ' une 

cell ule capaciti ve ayant subi un cisaillement sont reponées. 

6. DISCUSSION 

6.1. Polymérisation en phases SA * et Sc' 

6.1 .1. Textures 

Nous avons montré qu ' un mécanisme de photo-réti ­
culation se produi sant en phase SA * comme en phase 
Sc· permettait la suppression des instabilités rotation­
nelles, visibles dans le mélange avant photo-réticulation. 
L 'ori e ntation initia le de la direction norma le aux 
couches smectiques (parallè le aux bandes) reste inchan­
gée. Par ailleurs, seules de faibles modifications dans les 
textures sous l'effe t de champs électriques asymétriques 
forts (typiquement 50 V/fJ-m) ont pu être enregistrées 

(ces fa ibles changements disparaissent même pour des 
champs d'amplitude plus modérée). Nous avons montré 
qu ' un échantillon subi ssant un cisaillement conservait 
sa capacité à inhiber la formation d' instabilités. 

6. 1.2. Comportement éleetro-optique 

La phase anisotrope dans laque lle la polymérisation 
est effectuée ne joue pas de rôle crucial dans le compor­
te me nt é lectro-optique après polyméri sation . Nous 
avons pu constater que l' ang le d ' inc linai son de l' axe 
optiqu e dans le régime é lectro-cli nique (phase SA ") 
n'est pas sensible à la c réa ti on du réseau alors que le 
temps de répon se augmente. L'angle d ' inc lin a iso n 
ferro-électrique croît (d 'environ 10%) et le temps de 
réponse correspondant reste insensible. 

Les mesures effectuées en phase Sc· après polymérisa­
tion montrent que l'angle d' inclinaison dans le mode cor­
respondant au dévissage de l' hé lice cholestérique est de 
p lus faib le amplitude a lors que l'angle d ' inc li nai so n 
apparent dans le régime ferro-électrique est plus impor­
tant. Il faut considérer que le processus de polymérisa­
lion a provoqué une séparation de phase (création d'une 
phase « solide » dans une phase nuide); une conséquence 
possible est qu ' il y ail création de pores riches en compo­
sante c ri sta l liquide non photo-active qui soit libre de 
générer le basculement de l'axe optique à une valeur 
supérieure à celle qui correspond à l' activité des molé­
cules proches de celles du réseau , dont e lles subi ssent 
plus intensément l'interaction. Par effet d' un cisaillement, 
l' angle d ' inclinaison ferro-électrique est augmenté. Des 
liaisons dans le volume du réseau ayant été probablement 
cassées, on peut s'attendre à ce que des régions riches en 
molécules libres de cristal liquide de plus grande taille 
moyenne ont été créées; l' ang le 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 l'hélice de la phase Sc· entraîne une augmentation de 
la valeur d u champ critique pour cette trans ition. Le 
temps de réponse pour le régime ferro-électrique dans le 
cas d ' un c ri stal liquide conventionnel est donn é par 
l'équation: 

où 'Ycfl es t la viscosité assoc ié au mouvement d ' une 
molécule sur le cône de la structure hélicoïda le de la 
phase Sc" [1 8]. Cette équation a été établie pour un cri s­
tal liquide ferro-électr ique n' interagissant qu ' avec les 
surfaces d 'u ne cellule condensateur-plan . Dans notre 
cas, la surface interfaciale entre phases solide et cristal 
liquide a é té augmentée après la c réation du réseau et les 
interactions modifiées: il est donc clair que cette équa­
tion n'est pas directement adaptable à notre système. 
Nous l' introdui sons uniquement pour tente r de com­
prendre le comportement du temps de réponse en fonc-



STABILISATION DE PHASES CRISTAL LIQU IDE FERRO-ÉLECTRIQUES PAR UN RÉSEAU POLYMÈRE 

lion de l'amplitude du champ appliqué. Une séparation 
de phase se produisant à l' échelle moléculaire, on peut 
attendre un temps de réponse s imilaire à celui qui cor­
respond au cristal liquide pur ; or, ce n'est pas le cas. 
Une force supplémentaire étant requi se pour c isailler 
l'échantillon après polymérisation, il est rai sonnable de 
postuler que les viscosités macroscopiques effectives "((I, 
ainsi que 'Yi) augmentent (où "If] est la viscosité associée 
au mouvement d ' une molécule lors de J' inclinaison de 
l ' ax e optique). Cependant, cette augmentation e st 
contrebalancée par l'augmentation de Ps (figurant au 
dénominateur de l'équation ci-dessus), ce qui entraîne 
une faible augmentation du temps de réponse dans le 
cas de l'échantillon après polymérisation. Les temps de 
réponse obtenus reste nt alors du même ordre. 

Les mesures e ffectuées en phase SA * après polyméri­
sation ne montrent pas de modification significative 
dan s l'a ngle d ' in c linai so n. Par contre, les temps de 
réponse mesurés en phase SA '" augme ntent de façon 
significative. Introduisons ex abrupto l' équation relative 
au temps de répon se électro-clinique pour un cristal 
liquide conventionne l, toujours avec la réserve que cette 
équation ne décrive pas exactement le comportement du 
gel ani sotrope 118J : 

Co mme nou s opérons à température constante et 
qu 'aucune modification c laire de la température de lran ~ 

sition Sc * - SA * (T d n'est introduite par la formation du 
réseau, on peut considérer que le dénominateur res te 
constant. Le process us de polyméri sation a eu pour 
conséquence d ' augmenter la valeur de la viscosité ')'.1:), 

dont il résulte une augmentation du temps de réponse. 
Cependant, les temps de réponse restent dans la même 
gamme d 'amplitude, ce qui représente un avantage du 
point de vue des applications. 

Il est important de souligner que, outre la suppress ion 
des instabilités rotationnelles, la séquence de phases du 
cristal liquide originel a été conservée et que les pro~ 
priétés électro-optiques en phase SA" comme en phase 
Sc'" n'ont pas été dramatiquement modifiées. Bien que 
le temps de réponse intrinsèq ue 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 ré ponse en régime fe rro-électrique sont pe u 
affectés par le processus de création du gel anisotrope. 

Une étude fine de l' architecture macromoléculaire du 
réseau formé nécessiterait l'usage de techniques expéri~ 
mentales supplémentaires et non triviales mai s l'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 polyméri sé e n 
phase Sc* pui s chauffé au-dessus du point d'i sotropi sa~ 
lion du cristal liquide non photo-réactif. Des structures 
anisotropes inhérentes à la phase cristal liquide dans 
laquelle la polymérisation avait été réali sée, telle une 
empreinte de la texture initiale, ont été stockées et sont 

symptomatiques de la nature anisotrope de l'architecture 
macromolécu lai re . 

6.2. Polymérisation en phase isotrope 

Aucune anisotropie particulière n'es t induite dans le 
réseau lorsque la polymérisation est réalisée en phase 
isotrope. Après retour à une température correspondant 
à une phase smectique chirale, il a été nécessaire de 
cisailler la cellule afin de retrouver l'ordre cristal 
liquide. Un te l traitement mécanique doit induire un cer­
tain degré d'ani sotropie dans la cellule. Les mêmes 
comportements électro-optique ont été observés quelle 
que soit la phase ani sotrope dans laquelle ont été faites 
les mesures . Le fait que les instabilités rotationnelles 
soie nt ret rouvées - alors qu 'elles restaient supprimées 
même dans le cas d'un c isaillement après une polyméri­
sation en phase anisotrope - suggère que la prévention 
de telles pe rturbations n'es t pas stricto sensu due à la 
seule présence d'une structure polymère et des affinités 
chimiques et interaction s qui pe uvent naître d 'avec le 
cristal liquide. Bien que le composé photo-réticulabl e 
est lui-même ani sotrope, sa photo-réti c ulation à faible 
pource ntage dans le liquidus e ntraîne la création d ' un 
réseau isotrope. La sünilarité des résultats en phase SA * 
ou Sc'" suggère que la formation du réseau en présence 
d'une phase cristal liquide smectique chirale est impor­
tante. 

7. CONCLUSIONS 

Des instabilités pe uve nt apparaître dans des cristaux 
liquides smectiques chiraux par application d ' un champ 
élec trique asymétrique et se traduisent par une rotation 
des couches smectiques. Ce phénomène, qui peUL don­
ner des informations sur la nature de la phase smectique 
chirale, représente, cependant, un problème pour des 
applications de type affichage, l'ordre moléculaire étant 
instable et le contraste dégradé au cours du temps. Nous 
avons montré que la création d ' un réseau polymère dans 
le cristal liquide, par photo-réticulation UV, permettait 
de supprimer ces instabilités. Une stabilité supplémen­
taire est apportée au sys tème sans modification de la 
texture observée au microscope à lumiè re polari sée. Le 
comportement électro-optique est faibleme nt affecté; e n 
partic ulier, le temps de réponse varie dans une ampli­
tude qui convient à des applications de type affichage: 
entre 2 et 12 ].Ls dans le régime électro-clinique (phase 
SA"') et e ntre 10 et 100].Ls dans le régime fe rro-élec­
trique (phase Sc *). NOLIS avons montré un caractère de 
stabilité mécanique des cellules réalisées, qui conser­
vent leurs propriétés éJectro-optiques en présence d ' un 
cisaillement de large amplitude dans un plan parallèle 
aux substrats; les données électro-optiques peuvent 
même être optimisées. De telles cellules présentent donc 
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des aspects prometteurs vis à vis d ' une résislil ilce à lIll 

choc mécanique, paramètre cruc ial dans les t echno J o~ 

gics d 'affi chage. Nous avons montré que la nature de la 
phase ani sotrope dan s laq ue ll e la po lymé ri sati o n es t 
e ffec tuée n'est pas pe rtine nte pour la suppressio n des 
instabi li tés a vec la co nserva tion des carac té ris ti q ues 
é lectro-opliques mai s que la po lymérisati on e n phase 
anisotrope smectique chirale est imporlante. Enfin, des 
effets mémoire ont été mis en év idence lors d' un pro­
cessus de transition vers j'état isotrope. 

Des in ves tigations suppl é me ntaires pe rme tt ront de 
mieux comprendre le comportement du systè me et amé­
liorer les performances é leL: lro-opt iques pour des app li ­
cations pote nt ielles. Par exemple, en ce qui concerne la 
nature de l'architecture du réseau , des éludes par rayons 
X, mic roscopie é lectronique (morpho logie, nature trid i­
me nsionne lle), microscopie à force atomique (structures 
formées sur les é lec trodes) o u d iffu s io n ne utronique 
pe uvent apporter une contribution. Une é tude qua ntita­
tive de la rés istance de la stabi lité du système vis ù vis 
d ' un e dé formati on méca niq ue (c isa ill e me nt , to rs ion, 
compress io n), statique comme dynamique. serait inté-

ressante. Le type de réseau - branc hé, linéaire, ... - pe ul 
ê tre mod ifi é pa r u n c hoix de diffé re ntes m o léc u les 
photo-ac tives. Enfin , le c ho ix initi a l du c ris ta l liqu ide 
conventi onne l pe ut a uss i permettre d 'optimiser les pro­
pri é tés é lec t ro - opt iq ues pour les affi c he ur s ( par 
exemple , a ugme nte r l' an g le de basc ulem e nt de l'axe 
opt ique et, donc, amé li orer le contraste). 
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Tee/Ill%gy à G6teborg (Suède) au sein de l' équipe d u 

Pro fesseur S.T. LAGERW ALL que no us re me rc io ns. 
M.MITOV re merc ie e n paniclilier H. LSH II-ERIKSON 
pour su co ll aborat ion dans les mesures é lec tro-opt iques. 
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