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Introduction générale

Introduction générale

Cette these est consacrée a I'étude de films mince®rts de cristaux liquides
colonnaires sur un substrat solide dans l'optiquaré d’utiliser ces films dans différentes

applications, notamment comme couche active danseléules solaires.

La conversion photovoltaique, c'est-a-dire la cosiva directe du rayonnement solaire
en courant électrique, est obtenue au moyen delezltonstituées de semi-conducteurs, le
plus souvent en silicium cristallin (Figure 1). développement de la filiere a longtemps été
freiné par un faible rendement et une difficultétdisation (poids, fragilité...) des cellules,
ainsi qu’un codt jugé excessif face aux énergiesilfs et nucléaires [1]. Aujourd’hui, si le
critere de stricte compétitivité économique ne digpgas, il n'est plus déterminant. Des
mesures d’'aides fortes ont été prises pour enceurag particuliers et les industriels a
investir dans le photovoltaique, en leur garantiskarachat de leur kWh dans des conditions
favorables (loi Energie 2005 [2]). Des progres sarisels ont également été réalisés sur les
cellules en silicium, permettant d’atteindre desdeaments proches de 20% [1]. De plus, de
nombreuses filieres ont également été expérimentées les trente dernieres années,
notamment une filiére organique, dans I'espoir deoderir le matériau qui permettrait le

meilleur rendement photovoltaique tout en garaaiska meilleure performance économique.

contact avant
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Figure 1 : Principe de fonctionnement d’une cellule solaireagse de silicium (photo tirée du site internet du
CNRS).

Lwww2.cnrs.fr/ipresse/thema/340.htm




Introduction générale

Deux types de matériaux organiques sont principahgnétudiés, classés selon leur
masse molaire : les polyméres (composés macromaléeside masse molaire élevée) et les
« petites » molécules (matériaux de masse molaus falible). L’originalité propre a ces
matériaux nouveaux est celle d'envisager leur saiiion sur des substrats souples,
incorporables dans les objets de la vie courantdaas des dispositifs a double fonction
(vitres, tuiles...) donnant acces a des marchés @sadaes aux technologies classiques. Le
développement de I'énergie photovoltaique organigaeessite des efforts de recherche
pluridisciplinaires, associant physiciens, chingsté ingénieurs. En effet, le défi majeur pour
I'obtention de cellules photovoltaiques plastiqess de résoudre le probleme posé par de
faibles longueurs de diffusion des états excitépast la faible mobilité des porteurs de
charges dans les matériaux organiques. Une dess&paussibles consiste a utiliser des
colorants organiques présentant une phase cngtdijuide colonnaire.

Les cristaux liquides sont des phases intermédiagntre |'état solide cristallin
tridimensionnel et I'état liquide désorganisé (iept) [3]. Découvert en 1888, I'étude de ces
matériaux a connu un véritable essor a partir d® 13®voqué par I'apparition de nouvelles
phases et molécules cristallines liquides. llsa@nsi suscité un intérét théorique di a leurs
propriétés physiques et structurales variées massiatechnologiques, leur application
majeure étant les afficheurs LCD (Liquid Crystasjlay). Aujourd’hui, ils suscitent toujours
un fort intérét, principalement di aux nouvellefsations possibles de ces matériaux comme
celles des mésophases colonnaires découvertesfia dies années 70 [4], [5]. En effet,
certaines molécules discoides (ou discotiques) peyrésenter une phase cristalline liquide
dite colonnaire hexagonale dans laquelle les mt@écsont empilées en colonnes, elles-
mémes placées sur un réseau hexagonal (Figuree®).plfases ont montrée une grande
mobilité de transporteurs de charges (électrondraets), qui résulte de leur caractére
unidimensionnel dans le sens des colonnes (bonvesroent des orbitales des molécules
empilées) [6]. Ceci en fait des matériaux orgarmsquemarquables, pouvant étre utilisés
comme couche active dans des dispositifs tels gsectllules solaires [7] ou les diodes
électroluminescentes [8], et avec de nombreux agast par rapport a leurs homologues
inorganiques [9] : possibilité d’obtenir de grardismaines sans joints de grains, orientation
contrdlable, absorption ajustable, facilité d’élaimm et colt de fabrication bas... Ainsi,
depuis ces dernieres années, des efforts impordantecherche sont consacrés a I'étude de
ces cristaux liquides colonnaires [10].

Les cristaux liquides colonnaires sont donc desén@atx prometteurs pour la

conception de cellules photovoltaiques mais ilpgair cela nécessaire d’en faire des films
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ultra-minces, organisés avec les colonnes perpeladies au substrat et composés de deux
couches superposées : I'une favorisant le transfestélectrons et l'autre celui des trous [9]
(épaisseur de I'ordre de 50 nm pour chaque cou€let)e orientation des colonnes vis-a-vis
des électrodes est nécessaire pour maximiser tbuctian des porteurs de charges. Ces films
minces doivent également étre stables puisque lmdmo démouillage d’'une des deux
couches entrainerait des courts-circuits entreléesx électrodes. La production de tels films
représente actuellement le défi majeur pour I'sdtiion des cristaux liquides colonnaires dans

des dispositifs optoélectroniques.

Figure 2 : Phase cristalline liquide colonnaire hexagonalmiée de molécules discotiques.

Ces films minces, orientés et mouillants, sontanrfécessaires pour toutes les futures
applications des mésophases colonnaires. Par egeicgd matériaux étant anisotropes et
absorbants dans la partie visible du spectre, til égmlement possible d’envisager leur
utilisation en tant que polariseurs sélectifs upne fdéposés en film mince et orientés
convenablement [11]. Il est donc nécessaire de gpgontréler efficacement I'organisation
des colonnes de la mésophase sur substrat soiete.qB’'un effort particulier soit porté sur
les comportements spécifiques aux interfaces detawx liquides colonnaires [9], ceux-ci
sont loin d’étre vraiment compris, et les mécansnmepliqués dans le choix d’'un ancrage
particulier ne cessent d’étre étudiés [12]. Cormetrde mouillage, dans le cas des fluides
simples, il a beaucoup été développé dans les ar@tEet 90, a la fois expérimentalement et
théoriquement, et une compréhension d’ensembleptiésomenes de mouillage semble
essentiellement acquise [13]. Cependant, de nomsbsequestions fondamentales restent
posées pour I'étude du mouillage de fluides stméstuels les cristaux liquides qui, par les
forces a longue portée, peuvent introduire des cotements tres spécifiques [14].

Ce manuscrit s’organise en quatre chapitres. Lnigreprésente les notions nécessaires
a la compréhension de cette these, nous détadiemsaniere plus précise les propriétés d’'une

mésophase colonnaire, ses applications potentigliesi que les différentes molécules
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discotiques étudiées. Nous montrons alors pour es1rdatériaux discotiques utilisés une
succession de phase atypique en montée en temgéraige en évidence par des mesures de
calorimétrie différentielle couplées a des analypes diffraction des rayons X et de
microscopie optique. Dans le deuxieme chapitresmprésentons les résultats expérimentaux
concernant I'étude de l'ancrage et de la stabitlies cristaux liquides colonnaires en
géométrie de film mince supporté ouvert sur un sabsnodele et sur un substrat d’intérét
technologique. L’étude conjuguée du mouillage et'algentation du film de cristal liquide
colonnaire nous a permis d’obtenir des résultats éncourageants pour |'utilisation future de
ces matériaux dans des cellules photovoltaiquesptemiers résultats concernant I'étude de
I'orientation colonnaire pour un film confiné entleux électrodes solides, dont une déposée
par évaporation, sont également présentés. Laemweschapitre est consacré a I'étude des
propriétés optiqgues des composés discotiques. Usthoake basée principalement sur des
mesures d’absorption d’un film mince ouvert detatiiquide colonnaire a ancrage planaire
uniaxe est présentée. Elle permet de détermindicleroisme du film et surtout les deux
indices optiques anisotropes complexes (indiceséflaction et coefficients d’extinction)
caractéristiques du matériau discotique. Le quagiehapitre s’intéresse a la dynamique du
démouillage d’'un film mince ouvert de cristal lidai colonnaire ainsi qu'a son état
thermodynamiquement stable aux temps longs. Noéseptons alors les premiers résultats
expérimentaux révélant la formation de gouttelettesotropes lors du démouillage de ce

film mince ouvert.
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1. Définition succinte des cristaux liquides

Chapitre 1

Présentation des matériaux étudiés

Dans ce chapitre, nous présentons les notions seoes pour aborder I'étude des
cristaux liquides colonnaires (CLcols). Certainpaexss sont volontairement détaillés comme
les relations propriétés — structure moléculairandcomposé discotique, d’autres sont
simplement mentionnés et donnent une idée degdatitiés applications possibles d’un cristal
liquide colonnaire. Puis, nous présentons les miffies molécules discotiques étudiées ainsi

que leurs caractéristiques.

1 Définition des cristaux liquides

Découverts il y a plus d'un siécle, les cristauyuides constituent des états de la
matiere qui présentent un degré d’organisation piysortant que celui de I'état liquide
isotrope, ou aucun ordre a longue portée n’existas plus faible que celui de I'état cristallin
[1]. Ces phases, appelées états mésomorphes, onopgue le caractere anisotrope des
molécules qui les composent : batonnets (calangisjjudisques (discotiques) ou cbnes. En
effet, 'auto-organisation de ces molécules dasgpleases cristallines liquides est gouvernée
par I'anisotropie des forces inter-moléculairesasigen jeu entre les molécules. Ces forces
sont principalement dispersives et d'origine sié&gigLes mésophases présentent alors un
ordre d’orientation et/ou de position a longue @ertomme pour un solide, mais conservent
un ordre de type liquide dans une direction spatal moins. Une conséquence immédiate est
I'anisotropie de leurs propriétés (optiques, ditlgues, magnétiques ...). Cette anisotropie
est généralement élevée, une biréfringence de @.2 &st par exemple courante dans les

cristaux liquides nématiques [2]. L'existence d’ordre liquide garantit par ailleurs le
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caractere fluide des mésophases et dans une eer@dsure (selon la phase cristalline
liquide) le basculement possible des axes optiq@ette propriété est essentielle pour

I'application des cristaux liquides aux afficheurs.

Les matériaux mésomorphes peuvent présenter deePluaistallines liquides selon deux
parametres [2] :
» La température : les matériaux appartenant a ctdsse sont dits thermotropes et
posseédent des propriétés cristallines liquides pauwrertain intervalle de température.
* La concentration : les composés présentent uneeptrstalline liquide pour une
certaine gamme de concentration dans un solvantneoles molécules amphiphiles

dans I'eau. Ce sont les cristaux liquides lyotropes

1.1 Classement et dénomination

Les différentes phases de cristaux liquides saamséles selon les symétries qu’elles
possédent puisque le degré d’organisation peutmmént étre exprimé en termes de brisure
de symétrie [3]. En effet, I'état liquide est cdéaisé par une invariance par rapport a toutes
transformations : translations, rotations, progatsi par rapport a un plan donné... A mesure
que le systeme s’organise, par exemple en deseantempérature, il perd certaines de ses
propriétés d’invariance. On peut illustrer ces tfamsations en prenant I'exemple d'une
phase de molécules allongées (ellipsoides de rémojut

* Dans la phase liquide isotrope (Figure 1 — (aj,r®lécules sont désorganisées et
peuvent prendre toutes les orientations et positida I'espace avec une méme
probabilite.

» Dans la phase cristalline liquide dite nématiges, mholécules sont alignées les unes
par rapport aux autres selon une direction défiaiele directeun (Figure 1 — (b)). Le
systeme n’est alors plus invariant au regard d&ioes rotations ; celles autour d’un
axe perpendiculairera Il reste néanmoins invariant pour les translations

* Dans la phase smectique A, les molécules s’orgainisie couches paralléles entre
elles, en conservant un ordre de type liquide taptan perpendiculaire a la direction

d’empilement (Figure 1 — (c)). Les molécules sargriaées selon I'axe d’empilement.

12
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Cette phase n’est alors plus invariante pour tolggstranslations sauf pour des
translations discrétes (d’un multiple du pas smje€f) le long de I'axe d’empilement.

<& W

(a) Phase liquide (b) Mésophase (c) Mésophase
isotrope nématique smectique

Figure 1 : Représentation schématique d’'une phase liquideoiget d’'une mésophase nématique et smectique A
pour une molécule en forme de batonnet.

Ces phases cristallines liquides peuvent présentpolymorphisme mésomorphe c’est-
a-dire qu’'une méme substance peut avoir, en famctle la température (ou de la

concentration), différentes structures cristallihgsides [3].

1.2 Parametre d’ordre orientationel

Les mésophases possedent toutes au minimum un dadrentation a longue portée,
de directeun, défini selon la direction moyenne statistiqud’desemblée de molécules. Le
paramétre d’ordre orientationé, permet de quantifier le degré d’alignement defémubes
dans la phase cristalline liquide étudiée. $bitangle que fait le grand axe d’'une molécule
guelcongue avec le directeu(Figure 2-a). Le paramétre d’ordre orientatiorstldg&fini alors
comme la moyenne du second polynédme de Legendre [4]

S:1<3cosz0—1> avec- L <S<1 Eq.1-1
2 2

La présence de crochets signifie qu'il s’agit d’'wradeur moyenne statistique sur toutes les
valeurs possibles d pour toutes les molécules de la mésophase.
Un ordre orientationnel parfait correspond au castoutes les molécules sont

parfaitement parallélesra(comme dans un cristal) : dans ce d&s,0° ce qui correspond a

13
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S =1 (Figure 2-b). Quand aucun ordre n’existe, c’'edira-quand toutes les orientations sont
possibles dans I'espace tridimensionnel comme laces d’'un liquide, alorS= 0 (Figure 2-
c). Le casS = -1/2, soit § =90°, pour un cristal liquide, correspond a une coudke
molécules dont l'axe principal est arrangé aléatognt sur une surface plane,
perpendiculaire &, et reste parallele a cette surface (Figure 24{l) ['axe principal des
molécules est dégénéré dans un méme plan.

Le parametre d’ordre décroit si la température arge) représentant une évolution du

systéme vers un état désordonné.

0§ e (N7 b =
W w2 A

d)

Figure 2 : Paramétre d’ordre orientationel, S, pour différemtmnfigurations des molécules : a) pour une phase
nématique -0.5 < S < 1, b) pour un cristal (paréartent ordonné) S = 1, ¢) pour une phase liquidaope
(aucun ordre) S=0etd) S =-1/2.

1.3 Transition de phases

Le passage d'un systeme d’'un état a un autre éssegant des propriétés d’invariance
différentes est appelé transition de phases. Uarssition de phases se caractérise par son
ordre. On définit pour chaque transition un paraendtordre. Ce dernier doit étre nul dans
'une des phases et non nul dans l'autre. La variadu parametre d’ordre se fait de maniéere
continue pour une transition de phases du secah@ et discontinue pour une transition de
phase du premier ordre.

Les transitions de phases observées dans cette gtud toutes du premier ordre. En
effet, par microscopie optique, une coexistenceplase est toujours observée pour les
composeés étudiés, avec la nucléation d’'une phase ldautre a I'approche de la température

de transition.
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2. La mésophase colonnaire, définition et progsét

2 La mésophase colonnaire, définition et proprietés

Les molécules en forme de disque peuvent présentrouveau type de mésophase dite

colonnaire.

2.1 Définition

Ces mésophases ont été découvertes en 1977 paipééde Chandrasekhar. Les
molécules présentant ce type de phase sont prienigat en forme de disque (ou de planche)
et s’empilent pour former des colonnes [3] (FigBje Elles sont souvent constituées d’un
coeur aromatique, rigide, relié par des fonctiopldires (éthers, esters, amines,...) a des
chaines flexibles (Figure 12) [5]. Le cceur aromagigermet d’assurer la forme discoide de la
molécule alors que les chaines aliphatiques flegilsbnferent le caractére liquide nécessaire
a I'existence de la mésophase. L’axe principaleléype de molécule est selon I'axe court du
disque (perpendiculaire au plan du disque), cammaént aux molécules calamitiques
classiques (batonnet, ellipsoide), pour lesquélstrouve selon le grand axe de I'ellipsoide.
L’'ordre de type liquide, caractéristigue d'une phagistalline liquide, est le long des
colonnes. Les molécules y sont irrégulierement aé&gxs autour d’'une distance moyenne
d’environ 3.5 A. Leur axe principal peut étre phal ou légérement incliné d’'un angle

guelconque par rapport a I'axe des colonnes.

Figure 3 : Phase cristalline liquide colonnaire hexagonaleiée de molécules discotiques.
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Chapitre 1 : présentation des matériaux etudiés

2.2 Différentes phases cristallines liquides colonnaise

Les colonnes s’arrangent parallelement entre elpsur former un réseau
bidimensionnel qui peut étre hexagonal, rectangleoblique (Figure 4) [3], [5]. La phase
colonnaire peut alors étre considérée comme uddlunidimensionnel (1D) selon le grand
axe des colonnes, mais présentant une structtaltine bidimensionnelle (2D) dans le plan
perpendiculaire aux colonnes.

=
|f__\{|\‘e:l:-.:‘.}lr€:‘: b
A ‘\'I\ .
S A
N\
N/
(a) : hexagonalR6/mn)
) (N N N
/F"“‘\ \\ 1. _‘\I \_’: | F ) |
s ')\_,\ AT—"/T) SRR
N&4aN oy —{/ A M
. I ~——1 T [ = '|
4 T a ) WERRY.
(b) : rectangulaire (c) : rectangulaire (d)’: rectafigulaire
(P2,/a) (P2/a) (C2/m)
/ :I\l |
v AeNy:
ANY:
s "-:\Et.ll‘—/

p

(e) : oblique Py)

Figure 4 : Coupe bidimensionnelle des mailles hexagonale r@tangulaire (b-d) et oblique (e) d'une
mésophase colonnaire. Les groupes de symétriensamtionnés entre parenthéses.

La symétrie de la mésophase colonnaire rectangufair oblique) est plus basse que
celle de la mésophase colonnaire hexagonale, piidgsl interactions coeur-coeur fortes sont
nécessaires a sa formation. Ainsi, un composé thteope affichant une succession de
mésophases colonnaires rectangulaire et hexagomatmtrera cet enchainement

thermodynamique lors d’'une croissance en tempé&ratur

Cristal liquide Cristal liquide
. . . colonnaire colonnaire Lo
) Liquide isotrope
Solide cristallin | rectangulaire | hexagonale | d P R
| [ | >
T, T, T3 T
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2. La mésophase colonnaire, définition et progsét

La symétrie présente dans la phase augmente pluse aapproche de la température de

transition en phase liquide isotrope.

Les molécules discotiques peuvent également pesdas phases cristallines liquides
nématiques, mais de facon beaucoup plus rare. Bges de mésophases nématiques sont
envisageables [5], [10] :

* Une mésophase nématique de disques, ou I'axe paindes molécules tend a s’aligner
selon un directeun (Figure 5-(a)). Il est trés rare d’observer ceetgle phase cristalline
liquide expérimentalement.

* Une mésophase nématique pour laguelle le blocitmitéest plus un disque mais une
colonne. Dans ce cas, les molécules discotiquegasisent en colonnes, et ces derniéres
ont alors tendance a s’aligner parallelement aitatigurn (Figure 5-(b)). L'existence de

cette mésophase nématique colonnaire est plustgeofae la précédente.

n e ey e S I. H P n
f_'LJﬂﬁ :t_itrﬁ E O |
SRS ‘E" |

S/

fa

Figure 5 : Phases cristallines liquides nématiques possiblesr pun composé discotique : (a) mésophase
nématique dite discotique, (b) mésophase nématiqumlonnes. Figure tirée de la référence [10].

On notera qu’on fait parfois la différence entres dehases cristallines liquides
colonnaires dites ordonnées ou désordonnées, gabtiempilement des molécules au sein
des colonnes est tres régulier ou que la distantte enolécules fluctue fortement. Nous ne
faisons pas de distinction formelle entre ces deabtégories, nous considérons un ordre de

type liquide le long des colonnes quelle que soiype de phase.
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Chapitre 1 : présentation des matériaux etudiés

2.3 Comportement aux interfaces

La présence d’'une surface (solide ou liquide) lmitla mésophase colonnaire entraine
le choix d'une direction privilégiée du directegye 'on nomme ancrage. Les directions
possibles de I'ancrage résultent d’'une minimisatienl’énergie interfaciale par rapport a
I'orientation des molécules. Elles dépendent adia tlu cristal liquide et de la surface
considérée.

Trois orientations sont possibles pour un film de@ déposé sur un substrat (Figure
6) : l'orientation homéotrope ou toutes les colarsont perpendiculaires au substrat,
I'orientation planaire ou les colonnes y sont gales, et enfin I'orientation hybride pour
laguelle les colonnes sont paralleles a l'interfaolide pour terminer perpendiculaires a

I'interface avec l'air.

(@) (b) (c)

Ancrage hybride Ancrage homéotrope Ancrage planaire

Figure 6 : Schéma des différents ancrages possibles pouristaldiquide colonnaire nématique déposé sur un
substrat solide.

2.4 Anisotropie de la mésophase colonnaire : relatiortrsicture /

propriétés

L'organisation sous forme de colonne confére anta®riaux des propriétés anisotropes
trés intéressantes, aussi bien optiques qu’élaqtren.

2.4.1 Propriétés optiques anisotropes

Les mésophases colonnaires hexagonales sont dssspbaptiquement uniaxes, d’axe

optique parallele aux colonnes [6].
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2. La mésophase colonnaire, définition et progsét

Elles sont caractérisées par deux indices optiqgoesiplexes (Figure 7), lindice

extraordinaire principah, parallele a I'axe optique et défini par :

i, (1) =n,(A)+ik,(1) Eg.1-2

e

et I'indice ordinaire principah, perpendiculaire a I'axe optique défini par :

n,(1)=n,(1)+ik (1) Eq.1-3

avecA la longueur d’'onde de la lumiere incidente [7].

e

Axe
Optique

Figure 7: Représentation des indices optiques selon les nebml’un cristal liquide colonnaire hexagonal.
L’axe optique est paralléle aux colonnes.

La partie réellen, et n, appelée indice de réfraction du matériau est geiomme le

rapport de la vitesse de la lumiére dans le vigdsyr la vitesse de la lumiére dans le milieu

s c , . c , o .
considéeréy (n, =— pour I'onde ordinaire eh, = — pour I'onde extraordinaire). La partie
Vv Y

[o] e

complexe,k, et k,, définie comme le coefficient d’extinction, repeése la perte d’énergie

d’'un rayonnement électromagnétique traversant Idemi Les matériaux transparents
possédent donc un coefficient d’extinction faibbairairement aux composés opaques.
2.4.1.1 Biréfringence

Pour un tel matériau, une lumiére incidente podarinéairement se sépare en deux
ondes pendant sa traversée : I'onde extraordirgtirerdinaire, respectivement polarisées

parallelement et perpendiculairement au plan camteaxe optique et la direction de
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Chapitre 1 : présentation des matériaux étudiés

propagation. Ces dernieres ne vont pas se propatemeéme vitesse lors de la traversée
I’échantillon. Ainsi, a la sortie de I'échantilldes deux ondes sont déphasées de :

_2nle
A

£g(A) (n.(4)=n,(A) Eq.1-4

avece I'épaisseur de I'échantillon [8]. Si ce matériat placé entre polariseurs croisés, une
intensité lumineuse fonction deet dee sera observée a la sortie de I'analyseur et saen
parametres, des couleurs brillantes et iriséesrafipant. La biréfringence principale est alors

définie comme :
An(A)=n,(4)=n,(4). Eq.1-5

» Identification optique des différents ancrages
Grace au caractére biréfringent des cristaux lemidolonnaires, il est possible de
distinguer au microscope optique polarisant I'agerdnoméotrope des deux autres types

d’alignement, planaire et hybride (Figure 8).

Figure 8 : Clichés de microscopie optique d’'un film mince suf#p ouvert de CLcol hexagonal. La photo de
gauche prise entre polariseurs croisés montre deanes : la premiére en haut a droite biréfringeatedonc
présentant un ancrage planaire, la deuxiéme nogfbirgente et par conséquent possédant une orientat
homéotrope. La photo de droite, prise en contrasterférentiel différentiel, permet de visualiser zone
homéotrope a l'aide de joints de grains.

Pour un film orienté de maniere homéotrope, I'agéque de I'échantillon est parallele
au vecteur d'onde de la lumiére incidente. Dansase I'onde lumineuse incidente, polarisée

linéairement, ne sera sensible qu'a I'indice optiqmplexe ordinairen,, et I'échantillon

homéotrope se comporte alors comme un milieu ipetroPar conséquent, l'ancrage
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2. La mésophase colonnaire, définition et proggét

homéotrope apparait noir entre polariseurs croi&é@scontraire, pour un ancrage planaire,
I'axe optique de I'échantillon est dans le planm#arisation de la lumiére incidente. Le

faisceau lumineux subira donc un déphasaggA) (Eq. | - 4) et I'échantillon apparaitra

coloré (biréfringent) entre polariseur et analysewisés. Pour cette méme raison, une
orientation hybride, ou il existe une projectionnnoulle de I'axe optiqgue dans le plan de

polarisation, affichera également une biréfringescie polariseurs croisés.

» Textures classiques des mésophases colonnaires&irgy hexagonale
Chaque mésophase déposée en film présente une edltactéristique de sa structure,
liée a la distribution de son axe optique, défcoenme sa texture. Elle résulte de I'élasticité
de la mésophase associée a la présence de défauts @mportements a l'interface avec le
substrat. Entre polariseurs croisés, les modulatitenla biréfringence permettent de mettre en

évidence certaines de ces textures.

Figure 9 : Texture classique en éventail d'un film mince sugpouvert de CLcol hexagonal observée entre
polariseurs croisés. Les lignes blanches représgrgehématiquement les colonnes courbées a I'euériles
éventails.

Pour les mésophases colonnaires hexagonales dépasdiém mince et présentant un
ancrage planaire, la texture caractéristique olégeen microscopie optique polarisée est dite
en éventail (Figure 9) [6]. Ces structures soneéfhimgentes et généralement appelées
domaines développables, notion introduite par Yuland [9]. Elles ressemblent aux
coniques focales observées dans les cristaux égusthectiques. Dans cette configuration, les
colonnes sont courbées sans déformation du réseagdnal, et sont paralléles au substrat.
Chaque éventail constitue un domaine ou les cobmoat en premiere approximation en

développante de cercle. Elles sont centrées spoilet de convergence de la croix noire
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observée entre polariseurs croisés. Le centre dquehéventail contient la surfacgeou
I'énergie diverge : c’est le coeur du domaine ousikee un défaut topologique de type
dislocation. La croix noire observée dans chagueaie, dite « croix de malte », correspond

aux endroits ou les colonnes courbées sont paslélx axes des polariseurs.

La texture caractéristique d'un ancrage homéotrpper un CLcol hexagonal est
dendritique, de symétrie six et non biréfringent@][ Elle est observable en microscopie

optique a contraste interférentiel différentielgihie 10).

Figure 10 : Texture dendritique classique observée en micjueamptique a contraste interférentiel différentiel
pour un CLcol hexagonal présentant un ancrage harape dans une goutte libre (a) et en film minceest
(b). La barre d’échelle représente 2pfh pour le cliché (a) et 100m pour le cliché (b).

2.4.1.2 Dichroisme

Si la partie réelle des indices optiques affectetissse de propagation de la lumiere, sa
partie imaginaire est reliée a I'absorbance du nmeatéCe phénomene est lié a une absorption
sélective de différentes longueurs d’onde, lordtpreentation de la polarisation de la lumiére
change par rapport a I'axe optique d’'un échantilioraxe. On parle de dichroisme linéaire.
Le dichroisme étant lié a la polarisation de laikmnincidente, il n’est pas apparent quand
I’échantillon est éclairé en lumiere naturelle rmolarisée. Sa caractérisation est obtenue par
mesure de I'absorbance optique sur un spectroplatenoptique équipé d’'une source de

lumiere polarisée. Il est alors quantifié par lpp@rt dichroiqueédpo[11] :

A1) Eq.1-6

Ao ()=
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A, et A, représente respectivement l'absorption mesurée poe lumiere polarisée

parallelement et perpendiculairement a I'axe omtide I'échantillon uniaxe. Cette propriété

est potentiellement intéressante pour la réalisatepolariseurs a base de CLcol. Notons que
les polariseurs photographiques classiques, ilgur la microscopie, ont des rapports
dichroiques tels qu'’ils transmettent en quasi ité@tdh lumiere selon un axe et moins de 1%

selon la direction perpendiculaire a cet axe, Gledire A, = 100

2.4.2 Propriétés électroniques anisotropes

Découvertes dans les années 90, les propriétésafiiggies de ces matériaux en font de
trées bons candidats pour étre utilisés en tantapuehe active dans différents dispositifs
optoélectroniques [12], comme les cellules photiagues [13], mais aussi les OLEDs
(Organic Light Emitting Diodes) [14] et les OFETr{janic Field Effect Transistors) [15].

2.4.2.1 Mobilité des porteurs de charges

La faible distance inter-moléculaire au sein d'ueelonne entraine un bon
recouvrement entre les orbitalesdes molécules, ce qui assure une bonne mobilige¢ de
porteurs de chargegy, et des excitons le long du grand axe des coloniesi, en phase

cristalline liquide colonnaire, la mobilité peut teabhdre des valeurs de:
4 =02-13cm?V7st et la longueur de diffusion des excitohs, des valeurs proches de 70

nm [16]. Ces valeurs sont bien supérieures a cdligres matériaux organiques tels que les
polyméres conjugués. Tout comme pour les proprigpéigues, ces propriétés de transport de
charges sont anisotropes. Bodenal. ont caractérisé cette anisotropie en mesurant une
mobilité environ 16 fois plus élevée le long des colonnes que dansditaction
perpendiculaire [17]. Ceci s’explique par le faitedes parties des molécules en contact entre
les colonnes sont les chaines aliphatiques, quiisotantes électriqguement, et aussi par la
différence entre la distance qui sépare deux mdémmpilées dans la méme colonne (3 a 4
A) et celle qui existe entre deux colonnes adjaee(®0 A).

Par ingénierie moléculaire, il est possible de joser la mobilité des porteurs de

charges de ces mésophases. En effet, cette dempstifertement liée a la taille du coeur
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aromatique de la molécule [18] et a I'ordre existians la mésophase colonnaire [19]. Plus la
taille du coeur est grande, plus le nombre d’élestrdélocalisés disponibles pour la
conduction est important, mais aussi meilleur estrdcouvrement orbitalaire entre les
molécules dans les colonnes. Les interactionssont favorisées, ce qui a pour conséqguence

de faciliter le transport de charges. Ainsi, Vam d&aatset al. ont atteint des mobilités de
charges denviron x=05cm?Vs® pour leur composé discotigue a coeur

d’hexabenzocoronene en phase cristalline liquidenc@ire hexagonale [20]. En revanche,
les dérivés du triphénylene, de cceur aromatique ppddit (Figure 11) posseéde une mobilité

de £ =10"° a10”cm?*V's* en mésophase colonnaire hexagonale [19]. La tdilleceur

aromatique fixe la limite haute de la mobilité desteurs de charges [21]. Cette derniere
varie également selon la nature de la mésophasaraite (rectangulaire, hexagonale ou
oblique). Plus la mésophase sera ordonnée et ppocdera d’'une phase cristalline, et plus la
mobilité sera importante (meilleur sera le recomant des orbitaleg). Des mesures ont

ainsi été réalisées sur un composé a cceur deryilgme, en le refroidissant a partir de sa
phase liquide isotropeT(=93°C) jusqu’a sa phase cristalling € 40°C ) [19]. Quand la

température diminue la nature des phases changjerdonne de plus en plus. On constate

alors que la mobilité augmente (Figure 11).
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Figure 11 : Mobilité de charges a différente température etadans différentes phases pour le composé
représenté a droite, a coeur de triphényléne. Figuée de la référence [19].

La conduction des charges le long d’'une colonng pgalement étre améliorée en

jouant sur la nature des groupements connecteliasitrée coeur aromatique aux chaines
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aliphatiques [16]. En effet ces derniers jouent I&andre supramoléculaire. lls peuvent en
créant des interactions moléculaires non-covalefiiagson hydrogene ...), diminuer la
distance entre deux molécules au sein d’'une colehmpar conséquent améliorer I'efficacité

du transport de charges.

2.4.2.2 Caractere donneur ou accepteur

La nature des groupements connecteurs permet égatlethe jouer sur le caractéere
donneur ou accepteur de la molécule. Une molécideotigue sans chaines présente
naturellement un caractére donneur du fait de lacdésation des électrons dans les noyaux
benzéniques. Ainsi, de nombreux CLcols de type donrexistent, la plupart a base de
groupements connecteurs polaires éthers. Les Cldmlype accepteur sont plus rares. lls
sont obtenus en utilisant des groupements connsatieutype imide ou ester qui ont pour role

d’appauvrir le coeur en électrons (Figure 12) [22].

Z—X

(0] (0]

CO,R CO,R CO,R

II CO,R ll CO,R II CO,R

CO,R CO,R
||\1 o
R

»

donneur accepteur

Figure 12 : Evolution du caractére donneur et accepteur entfonadu nombre et de la nature des groupements
polaires reliant le coeur aromatique aux chainepladtiques.

2.4.3 Absorption et températures de transition ajustables

Pour étre utilisés dans des dispositifs électragsqau optiques, les CLcols doivent
présenter d’autres propriétés qu’'une bonne molukt® porteurs de charges. Afin de pouvoir
bénéficier des propriétés intéressantes de cesp@ses, d’autres conditions s'imposent : la

réalisation de couches minces nécessite par exequplde composé discotique soit soluble
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dans un solvant pour le dép6t par spin-coating Wil spit sublimable pour étre déposé par

évaporation sous vide.

2.4.3.1 Bandes d’absorption

Pour certaines applications, les molécules doiagorber dans le spectre solaire
(cellule photovoltaique, polariseur) ou émettre sdde visible (OLED). Par ingénierie
moléculaire, il est également possible de controéer propriétés. En effet, la taille du coeur
permet de jouer sur la zone d’absorption ou d'éimisslu composé colonnaire [16], [23],
[24]. Le pic d’absorption est déplacé vers les demnlongueurs d’onde si la taille du cceur
augmente (Figure 13). L’ajustement possible dealade d’absorption est une propriété tres
intéressante de ces molécules discotiques. Ellagiet’envisager la réalisation de composés
colonnaires transparents, absorbants uniquemestldgrartie infra-rouge du spectre solaire
[25], afin de produire des dispositifs photovoltagg transparents par exemple.
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Figure 13 : Influence de la taille du cceur aromatique sur lesppiétés d'absorption d’'une famille de cristaux
liquides colonnaires. Plus le coeur est de taillpontante, plus I'absorption de la molécule est déeavers les
grandes longueurs d’onde. Figure inspirée de l@méhce [24].
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2.4.3.2 Températures de transitions

Pour faciliter I'étude des CLcols, la températueecthrification des molécules doit étre basse
afin de réaliser les traitements thermiques néaesspour le contréle de leur orientation. Il
est de plus préférable que le composé soit CLcoohdmnal atempérature ambiant€lamp).
Nous avons vu qu'augmenter la taille du coeur faeold mobilité de charge. Cependant, un
coeur aromatique de grande taille favorise égaletesrtempératures de clarification hautes
(TeLeolisd (Figure 14).

(a) Dérivé de triphénylene (b) Dérivé de pérylene (c) Dérivé d’ovaléne

./\/j/\o o Q\/\/ g/\ /ji | |
l TCLcoI—isc =125°C : -ELcoI isc — =260°C T:Lcol—iso >375°C

Figure 14 : Molécules a cceurs aromatiques différents mais méemmifications (tétra ester ethylhéxyles),
présentant une phase CLcol hexagonalg.a Figure tirée de la référence [27].

Pour palier I'effet défavorable de la taille du acsur la températuréc| coiso €t Obtenir
un CLcol aTamp il est possible de jouer sur la taille et la fization des chaines latérales
(alkyles) [16], [26], [27]. L'augmentation de larnigueur des chaines alkyles diminue la
température de clarification. La température densiteon cristal (K) — CLcol diminue
également avec la longueur des chaines jusqu’adréeun minimum, puis elle réaugmente
de nouveau traduisant la tendance des chainesesliylicristalliser [16]. Par conséquent,
modifier la longueur de chaines n’est parfois p#fisant pour contréler les températures de
transition.

L'autre possibilité consiste a ramifier les chaitegrales, ce qui permet de diminuer
ces dernieres plus facilement. Baatkal. ont montré qu’il était possible d’obtenir un corspo
CLcol a température ambiante de maniere plus effi@an ramifiant les chaines aliphatiques
plutét qu’en les rallongeant (Figure 15) [26]. laanification des chaines aliphatiques facilite

I'apparition d’'une phase cristalline liquide cardemposé obtenu aprés synthése est souvent
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un mélange racémiqtiede molécules et le CLcol n'est plus un corps pur sens

thermodynamique du terme.

COOR
a) R = GH, (Cr 244°C Cq|313°C)
COOR
O‘O b) R = GH,, (Cr 114°C Cq| 204°C)
ROOC O c) R = GH,, (Cr 62°C Co| 132°C)
ROOC d) R =rac-2-éthylhexyle (Cq|240°C Iso)

Figure 15 : Evolution des températures de transition K — CLeal fonction de la longueur des chaines
aliphatiques. Aprés ramification le composé afficine mésophase colonnaire a température ambiante.

En contrepartie, augmenter les ramifications ouldéegueurs de chaines diminue le
rapport surface active (coeur aromatique conducseuryurface inactive (chaines aliphatiques
isolantes). Il est alors possible que le renderdemt dispositif de surface donnée diminue de

ce fait.

Nous devons retenir de ce bref apercu que les itéprphysiques des mésophases
colonnaires sont intrinsequement liées a la stractie la molécule. Il est alors possible par
ingénierie moléculaire de produire, par principe ragins, une molécule aux propriétés

idéalement adaptées a I'application qui lui estidés.

3 Application des cristaux liquides colonnaires

Les mésophases colonnaires ont des domaines dappiis bien différents de ceux des
cristaux liqguides nématiques calamitiques classiqgué est par exemple difficilement
envisageable de les utiliser comme couche actives des écrans LCD (Liquid Crystal
Display). Ce sont en effet des molécules qui lp@ttidu temps ne possédent pas de moment

dipolaire fort et ont une forte viscosité (textaie pate a modeler). Par conséquent, il est tres

'L a ramification des chaines, par exemple les ckadtigylhexyles, fait apparaitre des carbones chirau
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difficile, voire impossible de les aligner sous wipa électrique. De plus le temps de
relaxation, c’est-a-dire le temps nécessaire powss@r d'un ancrage planaire
a un ancrage homéotrope, est beaucoup trop lentrgpgrort a celui des mésophases
nématiques ou smectiques.

Ces phases ont cependant trouvé un nouveau dond&apelication au sein des
afficheurs LCD. En effet, le probleme majeur detygee d’écran est I'angle de vue, c’est-a-
dire que le contraste, la précision et la qualéé dnages ne seront visibles que pour un
certain angle d’observation. Ces effets peuvewrt @&ténués par I'utilisation d’'une couche de
compensation de biréfringence négative. Les CLcaolsstituent alors de bons candidats
puisque ces phases affichent une biréfringenceerfent négative (cf. chapitre 3).
L’entreprise Fuji a ainsi commercialisé un film coemsateur basé sur des molécules

discotiques a cceur de triphényléne [21].

Méme si les films compensateurs des écrans LCDtitweist pour l'instant la seule
application commerciale des CLcols, dautres apgilbimis dans le domaine de
I'optoélectronique sont envisageables, notammentr pes polariseurs organiques, le
photovoltaique organique, les OLEDS et OFETS [2I¢us nous concentrerons ici sur
I'application photovoltaique.

3.1 Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaue

L’effet photovoltaique utilisé dans les cellulesag®s permet de convertir directement
I'énergie lumineuse des rayons solaires en él@grgar le biais de la production et du
transport dans un milieu semi-conducteur (le ptussent) de charges électriques positives et
négatives [29]. Ce milieu comporte deux matéridizng présentant un exces d'électron et
I'autre un déficit en électron (excés de trou),rd#pectivement de typeetp. Lorsqu’ils sont
mis en contact, les électrons en exces du matériptoche de la jonction, diffusent dans le
matériaup et se recombinent avec les trous. Ainsi, la zongalement dopéen devient
chargée positivement, et la zone initialement abapgnégativement, pour des zones pres de
la jonction des deux matériaux. L'ensemble formedae de charge d’espace (ZCE). Il se
crée alors un champ électrique entre ces deux zdaes la ZCE, qui tend a repousser les

électrons dans la zomeet les trous vers la zome C’est la définition de la jonctiop/n. Ce
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champ électrique fait de la ZCE une diode, qui eenet le passage du courant que dans un
sens : les électrons peuvent passer de la rggi@ns la régiom, mais pas en sens inverse ;
inversement les trous ne passent que dersp.

Lorsque la jonction est éclairée, les photons d@ireégale ou supérieure a la bande
interdite du semi-conducteur sont absorbés etgasser un électron de la bande de valence a
la bande de conduction. L'électron laisse un trapable de se mouvoir. Sous l'effet du
champ électrique de la jonctiqmin, les deux charges partent chacune a I'opposéectién
vers la zonen et le trou vers la zonp. Ce phénomene est le plus efficace dans, ou a
proximité, de la ZCE. Si une charge est placée lornhes de la cellule, les électrons
accumulés dans la zomerejoignent les trous accumulés dans la zpnga la connexion
extérieure, donnant naissance a une difféerenceotlentiel : le courant électrique circule
(Figure 16).

En résumé : une cellule photovoltaique est un géeér électrique auquel on a adjoint
une diode.

contact avant

silicium
type-n

jonction np
silicium

contact arrére type-p

Figure 16 : Principe de fonctionnement d’'une cellule solaireage de silicium (photo tirée du site Internet du
CNRS).

» Cellules photovoltaiques inorganiques a base deilgih
Le silicium employé aujourd’hui dans la plupart defiules solaires a été choisi pour sa
bonne conduction, sa large bande d’absorption tanssible, mais aussi pour sa facilité a

étre dopé de type aussi bielgquep. De plus, pour ce matériau, des techniques déigation

2 www2.cnrs.fr/presse/thema/340.htm
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efficaces ont pu étre développées notamment patustrie de la microélectronique. Il est en
effet nécessaire d’avoir le matériau le plus pwsside afin d’éviter au maximum les piéges a
charges [29]. Les cellules solaires a base ddwsilicont donc constituées d’'une couche de
silicium dopéen et d’'une dopé@. La production de telles cellules photovoltaignésessite
de I'énergie, et on estime qu'un module en siligaotycristallin doit fonctionner environ 2 a
3 ans pour produire I'énergie qui a été nécesaaeefabrication [30] et jusque 5 a 7 ans pour
une cellule en silicium monocristallin.

Les produits commerciaux actuels a base de sili@tfrent des rendements allant de 6
a 20%. On peut citer en particulier la combinaisensilicium cristallin et amorphe qui a
permis le record actuel en rendement pour des téoties simples de 22,3% [31].

De nombreuses filieres ont été expérimentées damgrénte derniéres années dans
I'espoir de découvrir le matériau qui permettrait reilleure performance économique.
Aujourd’hui encore, la compétition est forte enlaefiliere historique du silicium cristallin,
largement dominante avec plus de 90% de part dehéaet un nombre restreint d’autres
filieres, parmi lesquelles plusieurs matériaux enohes minces [32]. La limite théorique du
rendement de conversion énergétique se situe auedel80% et n'est pas, a priori, hors
d’atteinte. Les records de laboratoire le rappelledgulierement, tel celui de 40,7%
récemment obtenu aux USA grace a des cellulesanilides concentrateurs solaires, mais

hélas trop complexes pour une utilisation comm®2g. [

3.2 Les dispositifs photovoltaiques organiques

3.2.1 Principe et avantages

Les cellules photovoltaiques organiques sont coggmsaon pas de semi-conducteurs
inorganiques dopés tel que le silicium mais de fsmwnducteurs” organiques. Apparues dans
la fin des années 1980, elles constituent une tteatde réduction du colt de I'électricité
photovoltaique, sans conteste la principale baride cette technologie. Les cellules
photovoltaiques organiques bénéficient en effet fdible colt des semi-conducteurs
organiques ainsi que de nombreuses simplificatipotentielles dans le processus de
fabrication (évaporation sous vide, tournettedjencre...).Pouvant utiliser comme substrat
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du plastiqgue (PMMA ...), elles offrent la perspeetd'une production en continu (roll-to-roll)
qui permettrait enfin l'accés a des panneaux sslarun prix raisonnable [33].

Elles sont généralement fabriquées sur un sulistragparent recouvert d’'ITO (oxyde
d’'indium et d’étain). Cet oxyde est quasi transparen couche mince dans le visible et
possede une bonne conductivité électrique. Cesriptép lui permettent de pouvoir étre
utilisé en tant qu’électrode (anode) du dispoditf.substrat transparent est le plus souvent du
verre, qui peut étre remplacé par du plastique lspgp qui permet d’envisager la réalisation
de cellules solaires plastiques enroulables, @ikt pourquoi pas intégrables a des textiles.
Elles mettent en ceuvre deux types de matériauxnmyges qui ont des électronégativités
différentes. Le plus avide d’électrons est qualifiégccepteur et celui qui céde facilement des
électrons est appelé donneur. On ne parle pagé® tyun car ce caractéere est déterminé par
la nature des dopants. Dans la classe des organilggematériaux ne sont que trés rarement
dopés, par conséquent on parle de matériau dediypeeur ) ou accepteura). C'est une
différence avec les cellules en silicium. On digtie dans les semi-conducteurs organiques
les polymeres, qui se déposent par spin-coating, patites molécules déposées elles par
thermo-évaporation (ou spin-coating également). leeglements atteignent aujourd’hui les
6% en laboratoire. Des modeéles basés sur les matéet les technologiques actuelles utilisés

montrent qu’'un rendement de 10% est envisageamleyan terme [33].

Le fonctionnement d’'une cellule photovoltaique migae est en principe semblable a
celui décrit auparavant mais il est nécessaire ajeuter une étape dans la conversion
photovoltaique :

* Absorption des photons

L’absorbance des matériaux organiques est eégabeaauit du coefficient d’absorption
des matériaux par la distance d’interacligie la lumiere dans le matériau (égale a I'éparsseu
des couches pour des rayons lumineux perpendieslau plan des films). L'indice de
réfraction de ces matériaux organiques est sounédrieur a 2 de sorte que leur coefficient
de réflexion est faible. Leur coefficient d’absdopt peut quant a lui étre élevé, et est
contrblable par ingénierie moléculaire (82.4.3Ainsi, I'épaisseur de la couche doit étre
suffisamment grande pour que toute la lumiére sbgorbée au travers de la cellule.
Contrairement au silicium, I'absorption du photandonne pas immédiatement des charges
séparées. Dans le cas du silicium, I'absorptiormpldoton entraine I'excitation d’'un électron

de la bande de valence vers la bande de conducBayi crée une charge négative libre vis-
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a-vis de sa contrepartie positive. Dans les callolganiques, le processus d’absorption qui
se traduit par I'excitation d’'un électron du HOMBighest Occupied Molecular Orbital) vers
le LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) (Figul7) crée une paire électron-trou,
appelée exciton, qu’il est nécessaire de dissocier.
» Diffusion des excitons

Les excitons produits ont une durée de vie trestepde I'ordre de la nanoseconde. lls
se recombinent donc rapidement. Pendant leur digége, ils diffusent sur une longueus L
dont la valeur est de l'ordre de quelques dizaides nanomeétres pour les matériaux
organiques. Les excitons ont besoin d’atteindrj@hation d/a ou regne un champ électrique
capable de les dissocier en charges libres. Apmir que les excitons puissent atteindre la
jonction, il faut qu’ils soient générés a une disw inférieure a b de cette interface. Par
conséquent, I'épaisseur des couches de ces matéranducteurs organiques doit étre un
compromis entre I'absorption et la longueur deudiibn des excitons.

De plus, pour que la paire électron-trou soit dig&m il est nécessaire que I'énergie de
I'ensemble des charges dissociées soit plus patitecelle de I'exciton. Ceci impose des
conditions sur les niveaux HOMO et LUMO des deuxémaux. La Figure 17 représente le

diagramme énergétique typique d’'une cellule solaiganique [10].

\{ h*
HOMO
cathode anode

s
e
LUMO

Accepteur Donneur

Figure 17 : Diagramme énergétique d’'une cellule solaire orgamidllustrant la séparation et le transport de
charges jusqu’aux électrodes.

e Transport des charges
Une fois dissociés, les porteurs de charges doregoindre les électrodes. Pour cela les
mobilités de charges des matériaux organiques dbitee supérieures a ‘ienm?v*s* pour

des épaisseurs de films de 100 nm [33]. De plusstiimportant que leur valeur soit voisine
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dans les deux matériaux afin que les charges wéamtipas plus vite a I'une des deux
électrodes. La mobilité dans un matériau organigéeend principalement des pieges
présents dans ce matériau (impuretés, structurd.d ¢a différence entre le HOMO et le
LUMO.

Par ingénierie moléculaire, il est possible de rcdias molécules répondant aux criteres
nécessaires pour réaliser une cellule photovoléaigiganique et de privilégier certaines
caractéristiques comme par exemple I'absorptionplDs, il est également possible de créer
de nouveaux types de cellule (autre que la bicosghple). En contrélant la morphologie de
la bicouche par voie physico-chimique, on peut egp@aximiser la zone de contact entre les
matériaux donneur et accepteur et donc augmententement de la cellule : on parle alors

de cellules interdigitées (Figure 18).

(a) Donneur Accepteur (b)

Accepteur

Donneur

Figure 18 : Deux types de jonctions possibles pour une cedoliaire organique : (a) une bicouche simple et (b)
une cellule interdigitée. Les interfaces interdigis (a droite) sont difficiles a obtenir mais dacette
configuration, la zone de contact donneur — acagpiest maximisée et I'exciton créé doit parcouriteu
distance moindre pour rejoindre cette jonction. Ranséquent le rendement est augmenté. Figure diela
référence [33].

3.2.2 Utilisation des cristaux liquides colonnaires poute
photovoltaique

Aux vues des différentes proprietés des mésophasésnnaires recenseées au
paragraphe 2.4.2 et de ces différentes considésties CLcols & molécules discotiques sont
de trés bons candidats pour étre utilisés en tamt cpuche active dans une cellule
photovoltaique organique. lls présentent en effetbdnnes propriétés de conduction et

d’absorption.
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De plus, ces matériaux présentent de nombreux ayesipar rapport au silicium et aux
autres matériaux organiques (polymeres) :
- Le transport anisotrope présent dans ces phasgmmsilierement bien adapté pour la
cellule solaire ou I'on souhaite privilégier le risport dans la direction perpendiculaire aux
surfaces. Par conséquent, afin de maximiser la umimh des charges, les mésophases
colonnaires devront présenter un ancrage homéotrispa-vis des deux électrodes (Figure
19).

Verre + ITO = anode

CLcol

e = 50um
donneur -
e +
=i
‘-‘a@=w5§=4 e = 50um

(l
({
(g

(
(l
(U

Argent = cathode

Figure 19 : Schéma d'une cellule solaire formée a partir de @$,cen orientation homéotrope. Les deux
couleurs distinguent deux matériaux différentsgepour le matériau accepteur et bleu pour le domne

Afin de faciliter I'obtention d’'un tel ancrage, d@st préférable que le composé soit en
phase cristalline liquide hexagonale et non pasneggtilaire ou oblique. En effet, la symétrie
de la mésophase colonnaire a des conséquences aghgenables sur l'alignement des
molécules sur des surfaces polaires (électrodes)r B symétrie rectangulaire ou oblique,
I'alignement des disques paralléles a la surfacen@otrope) n'est pas favorisé car le plan
moyen des disques de chaque colonne fait un amgleapport au plan normal a I'axe des
colonnes. De plus, le plan moyen d’inclinaison disgues varie d’une colonne a l'autre, c’est
pourquoi les disques de deux colonnes adjacentes®miepas paralleles. Pour ces types de
symétries, I'ancrage planaire est favorisé (Figg0g Il est plus facile d’obtenir un ancrage
homéotrope pour une phase colonnaire hexagonale,lpguelle le plan moyen des disques
correspond au plan normal a I'axe des colonnesdisegies sont ainsi directement en contact
avec I'électrode. Ainsi, malgré une meilleure middilde charge pour une symétrie

rectangulaire, il est préférable que le composéespmésophase colonnaire hexagonale.
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- Les CLcols peuvent s’organiser pour former de ggandnodomaines avec peu de joints
de grains. Il est également possible de contrélerdissance des germes, contrairement aux
cristaux pour lesquels la nucléation spontanéedifitile a maitriser. De plus, dd a leur
caractére “petites molécules”, la purification clyoe de ces matériaux est beaucoup plus
efficace que dans le cas des polymeéres, ce g@ kvpirésence d’'impuretés. Le faible nombre
de joints de grains et d'impuretés limitent airs pieges a charges et a excitons.

A IANAAA A \r/ﬂv‘\'\\w
VA ANYNA W
o o o /ﬂ“"«\\%
WA IANANA 1o ad
VYN P’V A
|
Symétrie hexagonale Symeétrie rectangulaire
ou oblique

Figure 20 : Ancrage homéotrope pour une mésophase colonnaggréétrie hexagonale et ancrage planaire
pour une symétrie rectangulaire ou oblique. L'argahoméotrope est défavorisé pour ces dernieresa di
I'angle des molécules au sein des colonnes.

- Ces matériaux peuvent étre déposeés en couche panchfférentes méthodes notamment
I'évaporation sous vide contrairement aux polyméges possedent une trop grosse masse
molaire.
- Il est possible de produire une cellule photovgltaia base uniguement de CLcols du fait
de leur caractére donneur et accepteur modulabl§Z@.2.2).
- La longueur de diffusion des excitons selon le draxe des colonnes est grande pour ces
matériaux organiques et peut atteindre 70 nm.
- Des CLcols absorbant fortement et dans des zofffésetites du spectre solaire peuvent
étre produits dd a la variabilité en absorptioncds molécules (cf. §2.4.3.1). Ainsi, il est
envisageable d’obtenir des CLcols accepteurs etelms qui n’absorbent pas dans la méme
zone du spectre solaire, permettant de maximiabsdrption du rayonnement solaire.
- En prenant en compte la longueur de diffusion abdorption moyenne d'un CLcol,
I'épaisseur optimale de la bicouche active de luleephotovoltaique organique se situe
autour des 100 nm, ce qui permet une économie astidte au niveau de la quantité de
matériau nécessaire pour la cellule (épaisseusigias d’'une cellule au silicium 200um).

En conclusion, méme si les rendements des celphlesovoltaiques organiques sont
théoriguement plus faibles que ceux des cellulesgamiques, I'importante réduction des

co(ts et la simplicité potentielle de fabricatiam miodule organique Iégitiment cette voie de
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recherche. Du fait de leurs propriétés électrorscpiasi que de leur variabilité en absorption,
les CLcols sont de bons candidats. Leur comporteseeouche mince doit donc étre étudie
notamment I'ancrage, afin d’obtenir une orientatfmméotrope, mais aussi le mouillage de
ces couches sur les électrodes (chapitre 2). Eat,efé démouillage d'une couche
provoquerait des courts-circuits entre les éleetsodu module photovoltaique. Afin de
pouvoir réaliser une cellule solaire uniqguemenagebde CLcols, il est nécessaire de produire
une bicouche mouillante et orientée de CLcols (Figd9) de caractére électronique
complémentaire et d’épaisseur proche de 50 nm deacu

Les couches minces orientées de CLcols trouvernemgat d’autres applications [10].
Les CLcols, en étant de bons candidats pour uneleeaolaire, le sont également pour les
OLEDs et les OFETSs. La différence majeure entreapggications réside dans I'ancrage que
doit présenter le CLcol. Pour les OLEDs, l'oriem@athoméotrope des colonnes est aussi
requise entre les deux électrodes, alors que BSUDFETS, I'ancrage des colonnes doit étre
planaire unidirectionnel. Une autre application dekcols est également possible : les
polariseurs organiques [34]. Pour cette dernigresont les propriétés optiques des matériaux
qui sont importantes, telles que les propriétésrdiques. Dans ce cas, l'ancrage des
colonnes de la couche mince devra également &raipé uniaxe. Cette application possible

des CLcols est décrite plus en détails dans leitkeh

4 Composes discotiques étudiés : les molécules a cader
pyrene (Py) et de benzopérylene (Bp)

Dans cette partie, nous décrivons les deux molécdiscotiques principalement
étudiées dans cette these. Les études structudaleshaque composé sont notamment

détaillées.

4.1 La molécule Py

4.1.1 Formule développée

La molécule Py (pyréne-1,3,6,8-tétracarboxylataéatea(2-éthylhexyle)) est constituée

d’'un coeur de pyrene relié a des chaines aliphatigtig/lhexyles par des groupements esters.
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Elle est synthétisée au laboratoire par H. Beickl. [26] et sa formule développée est donnée

en Figure 21. Ce composé absorbe dans le visibles(& bleu) et est d’'une couleur jaune vif.

Composé Py

] i
0 O 0
0 O o}
|
0 0
Figure 21 : Molécule a cceur de pyréne (Py).

4.1.2 Etudes structurales

Il a été montré que la molécule Py est un composdmtotrope qui présente trois phases

différentes selon la température, visible en DS&} {2

Cristal liquide
colonnaire hexagonal
Solide cristallin | (CLcolp) | Liguide isotrope
| | >
-28°C 92°C Ik

Ce compose est par conséquent en phase Cateimpérature ambiante.

Pour déterminer la symétrie de la mésophase col@nmztte derniére a été étudiée par
diffraction des rayons X. L'étude a été réaliséeempérature ambiante sur une anode
tournante (cf. Annexe A). Le diffractogramme obteysi représenté sur la Figure 22. |l est

classique d’une mésophase colonnaire hexagonalarinexe A). En effet, nous observons la
présence du pic (210) qui apparaig & qoﬁ et qui est la signature d’une phase hexagonale.

La distance inter-colonnes, ou parameéetre de maijle, correspond au pic (100), est de
20.4 A. L'ordre liquide présent au sein des col@nmst caractérisé par un pic diffus (pic
(001)), indiquant que les disques sont espaceguilisiement autour d’'une valeur moyenne
de 3.5 A au sein de la colonne. Ce pic permet dadirooer qu’a température ambiante le

composé Py est un cristal liquide. La bosse wprs135 A représente le fondu de chaines

aliphatiques.

38



I (u.a.)
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Figure 22 : Spectre obtenu par diffraction des rayons X du ams&Py en mésophase colonnaire a température
ambiante apres intégration radiale en fonction éeteur d’onde q.

En conclusion, cette molécule présente un compemnémsimple en fonction de la
température. Nous l'avons choisie pour sa facitied mise en ceuvre, la température de
transition en phase liquide isotrope étant facilattaindre. Cette molécule nous a servi de
composé modele, méme si elle ne possede pas deépeepres intéressantes d’'un point de

vue électronique (pas de caractére donneur ou tetocaparque).

4.2 La molécule Bp

4.2.1 Formule développée

La seconde molécule principalement étudiée darie tmtse est constituée d’'un coeur
de benzopéryléne auquel sont rattachées des chalimsatiques ramifiées par des
groupements esters ou imides (benzo[g,h,i|péryle@et,5,10,11 hexacarboxylate de 1,2-di-
(2-éthylhexyle), 4 :5,10 :11,di-(4-heptyl)imide)2R Elle absorbe également dans le visible

(dans le vert).
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Composé Bp

Figure 23 : Molécule a cceur de benzopéryléne (Bp).

4.2.2 Etudes structurales

4.2.2.1 Observations en microscopie optique polarisée

Le comportement de ce composé en fonction de Ilgpdemture a été étudié par
microscopie optique polarisée. Une cellule de vearmée, d’épaisseur|@mn, est remplie par
capillarité avec le composé discotiqgue Bp. Poua,clel composé est passé en phase liquide

isotrope T = 220°C ). Aprés retour a tempeérature ambiaritg,(), le film affiche une texture

“zébrée” et donc légérement biréfringente entreapeturs croisés (Figure 24 - a). Cette
texture a déja été observée pour des films de ceégpen phase CLggbrésentant un ancrage

homeéotrope [35]. Elle est due a une ondulationadésnnes qui apparait lors de la descente
en température, suite a une contraction du résegagbnal [6]. Par conséquent, le composé

Bp se trouve en phase Clgalpres retour a température ambianifg, (). La nature et la

symétrie de cette phase seront confirmées dansitia gar diffraction des rayons X. Une
rampe en température est alors imposée a I'écluamtplacé dans un four (Metler FP90) : a
partir de la température ambiante, la températstragmentée de 0.1°C/min jusqu’a ce que
le composé transite dans sa phase liquide isotto@eolution de I'échantillon au cours de la

montée en températdrest présentée sur la Figure 24.

® Les températures ont été recalibrées (- 4°C) deérma ce que la température d’apparition de éseliquide
isotrope soit la méme que celle observée par caétrie (cf. §84.2.2.3).
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* vers 62.5°C, un premier changement de texture ldudst observé entre polariseurs
croisés (Figure 24 — b et ¢). D’'une texture zélpee biréfringente, on passe a une texture
poudreuse treés biréfringente. La taille des donsafoemant cette poudre est de quelques
micromeétres. Ce changement de texture indique ptebent que le composé Bp change
de phase: il transite d’'une phase Ckcal une phase de nature et de symétrie non
déterminées, dite X. Jusqulas 116°C, la texture du film reste inchangée.

Si le film est alors redescendu a température amida texture est conservée. On peut
supposer que le compose reste dans cette phages(rappur a température ambiante.

e vers 116°C, des germes apparaissent dans la ph@sguxe 24 — d et e). lls croissent
pour former des structures a angles droits, birgémtes entre polariseurs croisés. La
plupart des domaines ainsi formés présentent utiecégn de la biréfringence quand un
de leurs cbtés se trouve parallele a I'un des aess polariseurs (Figure 25). Ces
structures sont des monodomaines qui, du fait de t@ractére facetté, semblent

cristallins (phase cristalline K) (Figure 26). &%ichantillon est alors refroidi &,

amb?

ces

monodomaines sont conservés et des lignes de dédgpiaraissent (Figure 27). Ces
défauts pourraient étre dus a une contraction sieaé cristallin, tres peu flexible, lors de
la descente en température. Leur apparition estsible, ils disparaissent si I'échantillon
est de nouveau chauffé. Nous sommes donc en peidene coexistence de phases entre
des germea priori cristallin (phase K), et la phase dite X.

* Vers 126°C, les germes rectangulaires sont toujprésents et continuent de croitre,
mais le reste de I'échantillon (en phase X) trand@ns une nouvelle phase, caractérisée
par une texture lisse et non biréfringente (Figkde— f). Cette texture s’assimile de
nouveau a celle d’'une phase CLcpbur le composé Bp ayant un ancrage homeéotrope
dans la cellule. Nous sommes donc en présence dioneelle coexistence de phases,
entre la phase cristalline K et la phase Cl.c@Qette coexistence se prolonge jusqu’a
environ 143°C.

Il est & noter que si I'échantillon est recuit v&B6°C pendant plusieurs heures, alors les
cristaux finissent par recouvrir la totalité deché@ntillon (Figure 28).

* A partir de 143°C, les domaines cristallins tragrsit pour a leur tour donner la méme
texture non biréfringente observée aprés transdmia phase X vers 126°C (Figure 24 —
h et i). Les cristaux “fondent”, pour ne former plgu’une seule phasa priori CLcol.

A 220°C, le composé Bp transite en phase liquid&ape.
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T=62.6°C

T =143.5°C

Figure 24 : Evolution du composé Bp
dans une cellule fermée observée en
montée en température. Les clichés
sont pris par microscopie optique
polarisée. Les barres d'échelle
représentent toutes 1Qen.

T=1454°C
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N

Figure 25 : Observation en microscopie polarisée d'un échhmilde CLcol Bp présentant un domaine
cristallin (phase K) dont I'un des cétés est pahdla I'un des axes des polariseurs (a) et a 45°1(h barre
d’échelle représente 1Qam.

Figure 26 : Agrandissement d’'une zone de I'échantillon
(étudié en Figure 24) ayant transité en partie drage K.
Le cliché est pris en microscopie optique polariséa
barre d’échelle représente @n.

Figure 27 : Cliché de microscopie optique polarisée de
'échantillon (étudié en Figure 24) recuit jusqu'a
T =136°C puis refroidi a température ambiante. Les
cristaux présentent des défauts lors du refroidis=et. La
barre d’échelle représente 1@on.

Figure 28 : Clichés de microscopie optique polarisée d'un étilan de composé Bp (en cellule fermée) ayant
entiérement transité en phase cristalline K. Apré®ur a température ambiante la présence de defaut
I'ensemble de I'échantillon confirme le fait queplartie de I'échantillon visible optiquement saittiérement en
phase K. La barre d’échelle représente 100.
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Le refroidissement de I'échantillon se fait ensait®.5°C/min. Durant cette descente en
température, contrairement aux observations réaigéirant la montée en température, une
seule transition de phases est observée : de keplyaide isotrope a la phase CLecdEn
effet, vers 218°C, des germes hexagonaux de phbselthucléent et croissent dans le

régime dendritique (Figure 29).

T=218°C

Liquide
isotrope

Germes hexagonaux
de CLco}

Figure 29 : Cliché de microscopie optique en contraste interfiéiel différentiel d’un film de CLcol Bp lors de
son refroidissement a partir de sa phase liquidérape. Des germes hexagonaux de Gloatléent dans la
phase liquide isotrope.

En résumé, les observations par microscopie optiéusdent qu’aprés préparation de la
cellule par capillarité, le composé Bp est en pl@iseol,. Puis, cet échantillon présente une
succession de transitions de phases visible unigaoe®n montée en température. Quatre
phases différentes existent pour ce composé (gLpblase X, phase K et phase liquide
isotrope) et deux coexistences apparaissent,=l16°C et T =126°C . La symétrie des
différentes phases identifiées optiguement, notamr@ephase K et CLcgla besoin d’étre
identifiée par diffraction des rayons X, et la matde la phase X a besoin d’étre élucidée. De
plus, par cette méthode, il est impossible de sadams quelle phase se trouve le composé
aprés synthése. En effet, pour préparer la celillest nécessaire d'imposer un premier

traitement thermique au composé.

Suite aux observations, il est difficile de déterenilaguelle des trois phases (Clsgol
phase X et K) correspond a I'état thermodynamiquersible du composé Bp a température
ambiante. En effet, quelle que soit la phase dagselle se trouve le composé, celle-ci est
conservée apres retour a température ambiante qequaielques mois, selon I'environnement

extérieur dans lequel se trouve I'échantillon (téragure, éclairage...).
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4.2.2.2 Diffraction des rayons X aux grands angles

Afin de pouvoir confirmer les résultats obtenus paicroscopie optique, différents
capillaires (Tableau 1) du composé Bp sont étugigs diffraction des rayons X. Ces
capillaires sont tous préparés initialement enatssta poudre du composé Bp issue de la
synthese, a température ambiante. lls sont ensatats a des températures différentes (selon
les observations précédentes) dans le méme foucajueutilisé pour observer I'échantillon
par microscopie optiqdeLe fait que chaque phase soit conservée aprégrrattempérature
ambiante facilite les études par diffraction degrs X, évitant ainsi I'utilisation d’'un four
sur I'anode. Les diffractogrammes obtenus pour gbacgpillaire sont représentés sur la
Figure 30. Les spectres intégrés en fonction dueuwecd’onde de la Figure 31 ont été
volontairement décalés verticalement (en intendité$ premiers pics sont saturés en intensité

sur cette figure, mais sont donnés en pleine éckall la Figure 32.

Capillaire 1 aucun traitement thermique appliqué
Capillaire 2 recuit a 141°C pendant deux jours
Capillaire 3 recuit a 176°C pendant une nuit
Capillaire 4 passage en phase liquide isotrope, puis retoyn@ T

U7

Capillaire 5| passage en phase liquide isotrope, puis recuit@ pd8ndant six heures

Capillaire 6| passage en phase liquide isotrope, puis recuifLaClgendant deux jours

Tableau 1 : Conditions expérimentales de préparation des tapils du composé Bp étudiés par diffraction des
rayons X. Les températures de recuit ont été ob®isnh fonction des résultats obtenus en DSC ei@nstopie
optique.

Le spectre correspondant aux capillaires 3 et ladregure 30 est caracteristique d’'une
phase CLcg| puisque les pics apparaissent aux périodes pomdantes (Tableau 2). Le

paramétre de maille est de 20.5 A. Le pic diffug 21.738 A, caractéristique de I'ordre de

type liqguide d’'une mésophase, indique que la digtanter-disques au sein d’une colonne est

* Les températures ont ainsi également été recatibfé4°C) de la méme maniére que pour les obsensat
microscopiques, le four utilisé étant le méme.
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centrée autour d’une valeur moyenne de 3.6 A. Alestapillaire 4 confirme que le composé

est bien en phase CLg@preés un passage a l'isotrope et un retolf,a

Pour les capillaires 2 et 6, le composé Bp présemeephase cristalline. En effet, le pic
diffus, caractéristique d’'un ordre de type liquidedisparu au profit de plusieurs pics fins
(Figure 30). Ce résultat montre que le passagehasepliquide isotrope n’a pas d’effet sur
I'apparition de la phase K du composé. Le capdlar valide que la phase observée en
microscopie optique, visible entre 116°C et 1432€1 cristalline (Figure 24 —d, e, f, g).

La symétrie de cette phase K est toujours a I'étktle est rendue difficile par le grand
nombre de pics présents sur le diffractogramme plDs, il est possible que I'on soit en
présence d’'une coexistence de phases. En effet, I€ecas pour I'échantillon observé en
microscopie optique, et a 141°C (température daitrda capillaire) la phase K coexiste avec
la phase CLcal(Figure 24). Les capillaires 2 et 6 ont été recpgsdant deux jours afin
d’éviter cette coexistence mais il n’a pas éte iptessle le vérifier en microscopie optique. En
effet, @ cause du volume du capillaire les textumemt pas été identifiables, et il est
impossible de savoir si I'échantillon a entierenteansité en volume.

Enfin, pour les capillaires 1 et 5, le composé @més une phase cristalline liquide mais
non hexagonale que nous appellerons GLdbh effet, sur le diffractogramme, un pic large et

diffus, caractéristique d’un ordre de type liquideparait de nouveau pogr=  1&8. Le

capillaire 5 confirme ainsi que la phase du compBpéqui apparait a 63°C visible en
microscopie optique est la phase Clkddligure 24 — c, d). Par I'analyse du capillairend@ys
pouvons également en déduire que le composé Bpseeten phase CLgphprés synthese

L’'analyse de la symétrie de cette phase est égateenecours. Elle peut éteepriori de
symétrie oblique ou rectangulaire. Il est importdatsouligner que, quel que soit le taux de
montée en température, il est impossible de faicdeer de grands domaines de phase GLcol
dans I'échantillon utilisé pour les observationsmeicroscopie optique. La texture apparait
toujours poudreuse avec des tailles finies de doesamaximales de quelques micrometres.
Les domaines de CLgpbrésents dans le capillaire 5 doivent donc égai¢pesséder cette
taille finie, ce qui pourrait expliquer la largedes pics obtenus sur le spectre RX. lls sont en
effet plus larges que ceux obtenus pour les detresaphases dans les mémes conditions
expérimentales. Ce fait, associé au grand nombigadeet a une résolution passable de ces
mémes pics (Figure 32), rend difficile la aussnéilyse de cette structure.
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Capillaire 1 et 5 : phase CLgol Capillaire 2 et 6 : phase K Capillaire 3 et 4 : phase CLgol

Figure 30 : Spectres bidimensionnels obtenus pour les différeagtillaires par diffraction des rayons X.

| | | ' capiliaire lets

capillaire 2 et 6
capillaire 3 et 4

50000

40000
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Figure 31 : Spectres obtenus pour les différents capillairescdmposé Bp aprés intégration en fonction du
vecteur d'onde des spectres bidimensionnels. Leiprepic est saturé en intensité pour les troiscems. Les
spectres ont été décalés verticalement.
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10000

capillaire 1 et 5
capillaire 2 et 6
capillaire 3 et 4

1000 |

I (u.a)

100 |

0.3 0.4
q A%

Figure 32 : Premiers pics non saturés en intensité obtenus fEsudifférents capillaires. Les spectres ont été
décalés verticalement identiquement aux spectrek dégure 30. Les pics ne sont pas résolus, cergnd
difficile la détermination de la symétrie de chagumase.

rapport Ordre (indice
Pic q (A de Miller) d (A)
1 | go=0.353 - (100) 20.5
110
> | qu=0.613 %=1.736D\/§ (110) )
0
200
3 | g=0708| =20102 (200) ]
o
210
4 | q3=0.935 %:2.648D\/7 (210) ]
0
5 | g4=1.738 - (001) 3.6

Tableau 2 : Relevé des positions des différents pics pour dgdlaires 3 et 4, caractéristiques d’une phase
cristalline liquide colonnaire hexagonale.

La diffraction des rayons X confirme que le compd3@ présente trois phases
différentes, qu’il a été possible d’identifier : aiphase CLcg) CLcolk, et une phase K
cristalline (Tableau 1), mais dont la symétrie (gre d’espace) reste a déterminer. Il serait
pour cela nécessaire d’analyser de nouveau lesreliffs capillaires par diffraction des rayons

X mais avec une expérience de plus haute résol(tfopics non résolus de la Figure 32).
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Ces capillaires ont été de nouveau étudiés un i&s gqaur diffraction des rayons X. Les
capillaires qui présentaient une phase Cl¢cdpillaire 3 et 4) ont transité en phase Ckcol
Les autres capillaires (1, 2, 5 et 6) n'ont pasl#oet présentent les mémes phases
gu’initialement. La phase CLgpkst par conséguent une phase métastable, mapeqguse
conserver sur plusieurs semaines ou mois, toujaal®n I'environnement extérieur

(température, luminosite...).

4.2.2.3 Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Ce composé est finalement étudié par calorimétifiérdntielle et un comportement
peu commun est observé en fonction de la températiéchantillon est préparé a
température ambiante, et le matériau placé damagaule DSC n’a subi aucun traitement
thermique préalable. Deux cycles en température¢c ame pause de 5 min entre chaque
cycle, sont alors imposés a I'échantillon. Les ¢omas sont les mémes pour les deux cycles :
montée en température a partir de 50°C jusque 2300G°C/min et descente a 0.5°C/min
jusque 50°C. Les différents résultats obtenus pgbaque cycle sont présentés en Figure 33.
Les lignes de base ont été corrigées en soustrayantionnées un polyndme de degrés 4
permettant d’éliminer la courbure de la ligne desebaans affecter les pics. La partie du
thermogramme représentant le flux de chaleur ewmtifum de la température pendant le
refroidissement a été décalée arbitrairement \aeiicent d’une constante. Egalement, nous
avons reporté sur la Figure 33 les différents tasibbtenus par microscopie optique et par

diffraction des rayons X.

Une seule différence majeure apparait entre les themmogrammes : pour le deuxiéme
cycle un pic supplémentaire exothermique appamimentée en température, pour une
température dd = 956°C . Les différents pics des courbes obtenue®B& sont recenseés
dans le Tableau 3. Le point original du comportemeé® ce composé se trouve vers
T =13C°C , ou une succession de deux pics a lieu. Leiprezst endothermiqueAH > )0

alors que le second est exothermigel(< ). 0

5 Pour le cycle 1, le polynéme esP1.5134— 0.045% + 0,0004x? — 82107" x® + 261079 x* et pour
le cycle 2 :20.5251- 0.0310x + 0,0003¢* — 1.710°8x* + 98107°x".
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Cycle 1
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Figure 33 : Spectres DSC obtenus sur I'échantillon du compgsé.Bs encarts dans les graphiques représentent
un agrandissement d’une partie du spectre (mémdsinSur le cycle 2, la numérotation des picgespondant
au tableau 3 est mentionnée en violet dans les decarts.
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En réunissant les différents résultatenbs en microscopie optique et par diffraction
des rayons X, certaines transitions mises en éw@grar calorimétrie sont facilement
identifiables et résumées sur la Figure 33 :

. En descente en température, pour les deux cycld3Sd& un seul pic apparait. Par
conséguent, le composé présente une seule tranddéiphase comme ce qui a été observé par
microscopie optique, a savoir la transition liquidetrope — CLcel On notera que cette
transition ne se produit a la méme température entée et en descente en température. Ce
phénomeéne est bien connu sous le nom de surfusioarespond a un abaissement de la
température de transition lors du refroidissemeatfait de la barriere énergétique élevée de
la nucléation de germes d’une phase cristallingidie dans une phase liquide en I'absence de
perturbations extérieures.

. Pour le cycle 2, le premier pic a apparaitré a 956°C correspond a une transition
vers un état métastable (exothermiglkl, < ), d@ qui signifie qu'il représente une transition
entre un état de symétrie plus haute vers un é&atythétrie plus basse. Cette transition
correspond a la transition CLgol CLcol. En effet, la phase CLgplquelle que soit sa
symétrie (rectangulaire ou oblique) est plus orédengu’une phase CLgpét présente donc
une symétrie plus basse. Cette transition estleigib microscopie optique polarisée, les deux
phases présentant des textures différentes (Figdye Elle est également confirmée par
'analyse des résultats de diffraction X des cap#ls 4 et 5. Ce pic est I'unique différence
entre les deux cycles. Il n’est pas présent popréenier cycle car le composé se trouve déja
en phase CLcgl(cf. expériences de diffraction sur le capillai)e Rour la suite, 'analyse des
pics est la méme pour les deux cycles.

. Le pic pour T= 150°C, des cycles 1 et 2, est une transition thdymamique qui
correspond a la transition entre la phase K (dliiséadonc basse symétrie) et la phase Cj.col
qui possede un degré de symétrie plus haut adadfoifait de son caractére liquide et de part
le réseau 2D des colonnes. Cette transition es¢r@gat observable en microscopie optique
(Figure 24) et elle est confirmée par I'analyse chgsllaires 2 et 3.

. Le dernier pic a T= 220°C représente également une transition thermardigue

entre la phase CLapét la phase liquide isotrope, qui posséde la iptuge symétrie.

La différence de température observée pour cesitiams identifiées entre le pic DSC
et I'observation en microscopie peut étre due d’pag aux effets de confinement présents
dans la cellule fermée qui ne sont pas les mémespqur I'échantillon étudié en DSC, et

d’autre part au fait que les taux de montée en éeatpre utilisés pour ces deux expériences
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sont différents (0.1°C/ min pour I'échantillon ét&icen microscopie et 0.5°C/min pour celui
en DSC). La cinétigue peut en effet jouer un grabkk dans l'apparition de phases

métastables.

Cycle 1 Cycle 2
. T Exo- ou . T Exo- ou
Pic ) Pic )
°O) endothermique °O endothermique
- - - 1| 95.6 AH<O0
1 | 128.3 AH >0 2 132 AH >0
Montée en
i 2 | 130.5 AH<O0 3 135 AH<O0
température
3 | 150.8 AH >0 4 | 150.2 AH >0
4 | 219.6 AH >0 5 | 219.7 AH >0
Descente en
] 1 | 218.5. AH <0 1| 2184 AH <0
température

Tableau 3 :Relevé des différents pics des courbes obtenueldpa@r

Il reste a analyser la succession des deux picstle@anique et exothermique potr
proche de 130°C, en montée de température. Lesiticars de phases représentées par ces
deux pics sont difficiles a identifier sans conreala symétrie des phases K et Clkc@elon
les observations microscopiques et I'analyse pfiradtion des rayons X, nous savons que
'un des deux pics représente une transition \eegghlse cristalline K, et que le composé Bp
présente trois phases (CLgdCLcol et K) en plus de sa phase liquide isotrope. Unaie
peut alors étre construit en faisant I'hypothése lgauphase K est la phase qui possede le plus
bas degré de symétrie, et la phase GlLt®lplus haut (sans considérer la phase liquide

isotrope).

Avant I'apparition du pica T = 128.3°C pour le iyd (et a T = 132°C pour le cycle 2),
le composé Bp est en phase ClcoCe pic représente une transition thermodynamique
(AH >0), ce qui correspondrait donc par déduction, adasition CLcok — CLcol. Le pic
suivant a T = 130.5°C pour le premier cycle (et T35°C pour le second), représenterait
alors la transition métastable CLgel K. Les aires sous pics du cycle 2 vérifient aéngrio.

En effet, l'aire des pics 1, 2 et des pics 3, 4tstn méme ordre de grandeur (nous
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mentionnons pour comparaison également l'aire gocisassociée a la transition en phase

liquide isotrope, ver§ =219 C, en montée et en descente en température) :

Aire sous courbe (J7

Pic 1 (CLcolk - CLcolx) A=130
Pic 2 (CLcolx — CLcol) A=155
Pic 3 (CLcol - K) A=T70
Pic4 (K - CLcoly) A=86

Pic 5 (CLco}, - is0) en montée en T A= 24z

Pic (iso -~ CLcol,) en descente en T A= 240

Malheureusement, les observations microscopiquesligent pas ce scénario. En effet,
la transition CLcagl — CLcol, a effectivement lieu mais pour une températura bigérieure
a la température d’'apparition de la phase cris&l({Figure 24 — f). La deuxiéme transition
CLcol, — K n’est pas observée et la phase K apparaiiodiabn coexistence avec la phase

CLcolx (Figure 24 — d). De plus, lors du cycle 1, l'aine pic correspondant a la transition

Clcol, — K & T = 128.3°C A=35J.g") n'est plus la méme et est inférieure a celleale |

transition K — Clcal a 150°C A =156J.g").

Il est également important de souligner qu’expéntalement, lors des observations par
microscopie polarisée, la phase cristalline K napft pas toujours aussi “clairement” que
pour la cellule d’épaisseur |9m de la Figure 24. Par exemple, comme mentionné tan
paragraphe précédent, il est impossible de distingne texture si nette dans les capillaires 2
et 6 utilisés pour la diffraction des rayons X ehd de déterminer précisément la température
d’apparition de la phase K pour un échantillon alume plus conséquent. Pour un film
mince ouvert d’épaisseur d’environ 400 nm, la phaseest méme plus visible. L’apparition
des cristaux semble dépendre fortement de la géierd I'échantillon. Ces observations
peuvent expliquer que les deux pics concernés,hppoae 130°C, apparaissent a des
températures différentes selon les cycles 1 ounZeftet, aprés un passage en phase liquide
isotrope, I'organisation du composé Bp au seinadeapsule DSC est modifiée. Elles peuvent
également expliquer en partie la difficulté d'imeitation des résultats obtenus par
calorimétrie a la vue des résultats obtenus parosgopie optique.
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Remarque :

Un échantillon du composé Bp, préparé de la mémeiarea que précédemment, a
également été étudié en DSC a froid (Figure 34 )itesse utilisée est de 1°C/min a partir de
30°C. Pour des températures inférieures a 50°Qyrapic n’est visible, ce qui signifie que
pour ces températures, le composé se trouve égateare phase CLcgl Pour des
températures supérieures a 50°C, la méme succadsipics que pour le cycle 1 de la Figure

33 est observée.

Flux de chaleur (J.s*.g™)

-50 0 50 100 150
Température (T)

Figure 34: Spectre DSC a froid d’un échantillon du composé&ans traitement thermique préalable.

En conclusion, ce que nous sommes en mesure deslicpie le composé Bp présente
une phase cristalline réentrante entre deux mésepheolonnaires, visible uniquement lors
d’'une montée en température. L'état thermodynanmune stable de ce composé devrait étre
la phase K, mais les observations expérimentaledetd plutdt a montrer la stabilité de la
phase CLcal. Nous sommes actuellement incapables d’explicqutaiement les phénomenes
visibles sur les spectres DSC. Afin de pouvoiriséalune analyse correcte, les symétries des
phases CLcgl et K doivent étre déterminées par analyse dedrggede poudres obtenus par
diffraction des rayons X. Il est également nécessie déterminer si ces spectres révelent des
coexistences de phases. En effet, une autre etiplicpossible des courbes DSC, serait
I'existence d’'une coexistence de phases de symaddifigrentes dans la phase CLcdAinsi,
ces deux phases transiteraient pour une tempénadisime en phase K expliquant les deux
pics observés.
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4. Composeés discotiques étudiés : les molécules a desuyréne Py et de benzopérylene Bp

Malgré ce comportement atypique, nous avons clibéudier ce composé car il est
prometteur électroniquement parlant. Ce matériaeregffet de type accepteur, caractere rare
pour une molécule discotique. Dans les différertiegles menées par la suite, nous nous
sommes assurés, en appliquant différents traitemérgrmiques, que ce composé est

effectivement en phase CLgol

Remarque Malgré des formules moléculaires différentes, desx composés étudiés dans

cette thése présentent des parametres de maititgdes pour la phase CLgol

10000 |- 1

| (a.u.)

1000 |- .

0.5 1.0 15 2.0

q (A%
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Annexe

Annexe

Microscopie optique polarisée et a contraste inteérentiel
differentiel, calorimétrie différentielle a balayage et

diffraction des rayons X : principe de fonctionnemat

1 Microscopie optique

Afin d’étudier les composés discotiques en géomélei film mince, les échantillons ont
été observés principalement en microscopie opiqlerisante (Olympus BX51 équipé d’'une
caméra couleur JAI CV-M7) et en contraste interiget différentiel (Differential

Interferential Contrast, ou DIC).

1.1 Microscopie polarisée (linéaire)

La microscopie polarisante permet d’observer la&fbitgence des échantillons. Un
polariseur est un composant optique qui ne transiada lumiere blanche que la radiation
dont le champ électrique est paralléele a une dinectéterminée. A sa sortie, I'orientation du
champ électrique est linéaire et I'onde ne vibrnespdue dans un seul plan, défini comme
I'axe de transmission du polariseur [1]. Ainsi sud polariseurs linéaires ont leur axe a 90°,
aucune lumiére ne sera observée a la sortie duaeexolariseur (encore appelé analyseur).

Si un échantillon de CLcol, d’'indices optiques coexglsn, et n,, est placé entre un

polariseur et un analyseur, alors I'onde incidgméarisée linéairement se sépare en deux
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ondes de polarisation perpendiculaire lors deasetsée. Ces deux ondes ne se propagent pas
a la méme vitesse dans le matériau, et a la siti® sont déphasées de :

27le
A

Ap =

(n,—n,) Eq.l1-1

avece I'épaisseur de I'échantillon de CLcol &tla longueur d’onde. Ce déphasage produit
généralement une polarisation elliptique. Par cguegt, aprés traversée du CLcol, I'onde
posseéde une composante de son champ électriqukeleaeal’axe de l'analyseur, qui est

transmise a I'observateur. Une intensité lumindaretion de\ et dee est observée.

Film uniaxe de
CLcol anisotrope

Analyseur (A)

Polariseur (P) Ne

Lumiére blanchg
non polarisg

Lumiére polarisée
linéairement : une
composante

Deux composantes dues
Epaisseur du film & l'anisotropie de
de CLCol (e) I'échantillon

Figure 1 : Film uniaxe de CLcol entre polariseur et analysewnisés. L'onde polarisée linéairement apres
passage par le polariseur, est ensuite séparéeadux ondes de polarisation perpendiculaire aprégersée
de I'échantillon. Par conséquent, a la sortie denklyseur ces deux ondes sortent déphasées etinmgré est
observée. Figure inspirée de la référence [2].

1.2 Microscopie a contraste interférentiel différentiel

Le contraste interférentiel différentiel, aussi @@pcontraste Normarski, est utilisé pour
I'observation des textures non biréfringentes &tocdement visibles en lumiére blanche. Le
principe repose sur la séparation d’'un faisceaunauox polarisé, en deux rayons de méme
longueur d’onde, mais polarisés orthogonalemerggptirés d’'une distance trés courte (une
fraction de la longueur d’onde) [2]. Cette séparatilu faisceau incident est réalisée par un

prisme de Wollaston, constitué de deux coins enrtguairéfringents. Les deux rayons
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produits vont alors traverser I'échantillon en dguoints différents mais trés proches. Si les
milieux traversés sont différents (indices de méfom, épaisseur,...), ces derniers vont subir
un déphasage différent. Apres avoir traverseé I'difjeles deux rayons sont recombinés par
un second prisme de Wollaston, et viennent interféur I'analyseur. Suivant la différence de
phase entre les rayons, un contraste sera créanéles différentes structures.

Cette technique est tres utile pour I'observatied@ncrage homéotrope des CLcols. En
effet, comme expliqué au chapitre 1, 'ancrage hmtnoge n’est pas biréfringent. Il est
difficile de le distinguer de la phase liquide repe en lumiére blanche. Le contraste
interférentiel fait apparaitre les joints de graimtre les domaines alignés en homéotrope et
permet également de suivre la croissance dendzitdjun germe homéotrope en révélant

I'interface CLcol — liquide isotrope.

Lumiére vers les
- oculaires

Analyseur
_ Prisme de

Wollaston Figure 2 : Observation d’un objet en contraste

> interférentiel différentiel. Le schéma illsutre la

"'- <«— Deux ondes p0|arisée§éparation et la recombinaison du faisceau

orthogonalement lumineux incident aprés passage dans le prisme
de Wollaston. Figure tirée de la référence [2].

— Prisme de

x Wollaston
L+

Polariseur mi

i
'= Lumiére

blanche

2 Calorimétrie Différentielle a balayage (DSC)

Lorsqu’un systéme subit une transformation sou$ete’un programme de chauffage
ou de refroidissement, sa température évolue difiérent de celle d'un matériau inerte a la
chaleur. La calorimétrie différentielle a balaydBéferential Scanning Calorimetrgu DSC)
mesure la différence de températueT qui s'établit entre le matériau qui réagit

('échantillon) et le matériau inerte [3].
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Celle-ci est proportionnelle & la chaleur écharagéeours de la réaction :
Q=mIT, AT Eq.1-2

avecQ la quantité de chaleur dégagée GJ)la capacité thermique massique (3.4¢) etmla
masse de I'échantillon (g).

C’est une technique d’analyse puissante pour étlgbetransitions de phase. En effet,
la chaleur absorbée ou émise par I'échantillorpgeivement par rapport a la référence) pour
certaines températures lors du cycle est caratitgfies des changements structuraux
intervenant, notamment lors des transitions du reardre. On peut également supposer que
la création de défauts puisse étre détectée par moéthode, en raison de I'énergie nécessaire
a leur apparition. Elle permet donc de détermiesrtempératures de transition entre deux
phases différentes, ainsi que les enthalpies detisdaassociées. Lors d'une analyse

o _— R ... dH .
calorimétrique, le thermogramme enregistré cornegpd la varlatlond—T (H l'enthalpie),

c'est-a-dire a celle de la capacité thermiyeavec la température. La transition de phase est
alors mise en évidence par I'apparition d’'un pic leuthermogramme, a la température de

transition. L’appareil utilisé dans ce travail estcalorimetre Perkin Elmer, Pyris 1.

Pour analyser les différents pics, il est nécessale rappeler le principe
thermodynamique d’une transition de phase. A lasiten solide liquide d'un corps pur, la
variation d’entropie du systemAS, est :

As = BH Eq.1-3
T

avec AH la variation d’enthalpie. En montée en tempérafire0 et AS> 0 (car on
va toujours thermodynamiquement d’'un état plus mnéo(ex : solide) vers un état moins
ordonné (ex : liquide)). Par conséquent suivarguation Eq. | - 3,AH est positif pour une
transition dite thermodynamique. On verra donc igrppsitif apparaitre sur le spectre DSC a
la température de transition d’éfatLa réaction est endothermique. Si un pic négagufarait
sur le diagramme de la DSC, c'est-a-dif¢l < , dkla signifie que la réaction est
exothermique et donc que la transition n’est pastlodynamique mais métastable.

En descente en température, pour une transitiomtdynamiqueAH < 0
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3 Diffraction des rayons X

Principe :

La diffraction des rayons X permet de remonter atryctures des phases cristallines
liquides [4].

Les photons X dont la longueur d’'onde est prochdistance inter atomique (raig K
du cuivre : 1.54 A pour les anodes en cuivre) ag&sent avec le nuage électronique des
atomes. lls provoquent un déplacement du nuagér@hégue autour du noyau atomique. Le
déplacement du nuage a une certaine fréquence quevda création d'une onde
électromagnétique induite a la méme fréquenceogtoge : c’est la diffusion Rayleigh (ou

diffusion élastique).

Lorsque les rayons X frappent un morceau de maiiéreont donc diffusés par chacun
des atomes de la cible. Si les atomes sont orgadesénaniere ordonnée (cristal), les ondes
diffusées issues des atomes interférent, et cemféntnces vont étre alternativement
constructives (en phase) ou destructives (en ofiposde phase et sont donc annulées)
(Figure 3). Ces interférences d'ondes diffuséemdat le phénoméne de diffraction. On va

donc avoir un flux important de photons X uniquetrssion certaines directions de I'espace.

(b)

Figure 3 : Interférences constructives (a) et destructivesd{bi faisceau de rayons X apres diffusion par des
atomes appartenant a un réseau cristallin.

Si I'on calcule les directions dans lesquellesriesrférences sont constructives, une loi
tres simple est obtenue : pour cela la différereendrche est calculée entre deux faisceaux

de rayons X incidents, de vecteur d’on#le, se réfléchissant sur deux plans d’atomes
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consécutifs et arrivant sous un angléFigure 4). Le rayon diffusé fait également un arg!
Les directions dans lesquelles les interférencest smnstructives, appelées pics de
diffraction, sont déterminées par la formule suteattite loi de Bragg :

2dsind =nA Eq.1-4

avecd le demi-angle de déviation (moitié de I'angle ernér faisceau incident et la direction

du détecteur) n I'ordre de réflexion (nombre entier) eta longueur d’'onde des rayons X.

2dsin ) = n\

Figure 4 : Deux faisceaux de rayons X arrivant sous un angfeidence et se réfléchissant sur deux plans
d’atomes consécutifs ont un chemin optique diftésprés réflexion, ils sont donc déphasés.

Par la loi de Bragg, chaque pic de diffraction p&né associé a un plan atomique. Par
conséquent, I'étude de la répartition spatiale 'mehsité diffusée permet de caractériser
I'organisation de la matiere. Comme les plans @lt@jraphiques peuvent étre repérés par les
indices de Miller pkl}, les pics de diffraction peuvent étre égalemerdexés selon ces

indices.

Réseau réciproque :

Le réseau réciproque a été introduit pour simplifiaterprétation des expériences de
diffraction de rayons X. Ce réseau est la transéartle Fourier du réseau direct. Si on définit

un réseau de paramétﬁa b, c) dans lI'espace réel alors son réseau réciproquieést par :

b :chEa’ ¢ :Zna[b
v Y v

. =277b Cc

Eq.1-5
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ol le produit mixtev=(a,b,c) est égal au volume de la maille. De ces relatioms
définition plus pratique peut étre déduite :

a@=2r b'@a=0 c¢ @&=0

ab=0 b =27 ¢ b=0

alc=0 Db'lc=0 <clc=2n

Le réseau réciproque est défini comme I'ensembls ¢@®ints de coordonnées :

ha" +kb™ +Ic’.

Relation avec la diffraction

Si on considéere une famille de plans réticulaitasielation de Bragg donne une condition
suffisante pour avoir une diffraction des rayonsLX.vecteur de diffusion est défini par

g =k, —k;. On voit sur la Figure 4 qug est orthogonal a la famille de plans réflecteurs et

: o 2n7nn . o
que son module est=2ksind. On en déduit que = avecn la direction normale au

plan. C’est donc un vecteur du réseau réciproquée Secteur de diffusion appartient au
réseau réciproque, les rayons interférent constament, et lintensité diffusée est

maximum. Cette condition de diffraction s’appelecbndition de Laue.

Méthode des poudres :

Afin de déterminer la distance interréticulaire,faut ajuster simultanément et 0
suivant la loi de Bragg. Pour cela on doit, soitapar en longueur d’onde un échantillon
orienté en fixan®, soit, et ce sera le cas dans cette étude, exptare les angles a longueur
d’onde fixée.

Nos échantillons étant sous forme de « poudre aquwh grain de poudre peut étre vu
comme un petit cristal. En effet, une poudre ptfast un ensemble de petits monocristaux
orientés dans toutes les directions. Les plansuléires de ces cristaux ont donc une
direction aléatoire avec la direction du faisceacident dans I'échantillon. Quelle que soit
I'orientation de la poudre, au moins un de cedauis satisfera la relation de Bragg pour une
famille de plans réticulaires donnée. C’est cettenpation aléatoire des grains qui permet de
réaliser toutes les incidenc@sgossibles. Ceux qui seront bien placés diffractedmnc les
rayons X avec un anglé@ par rapport aux plans réticulaires, formant aimse frange
d’interférence circulaire constructive (un anneauls cliché de diffraction bidimensionnel).

La méthode des poudres donne une trés bonne présisi les parameétres de maille.

65



Chapitre 1 : présentation des matériaux étudiés

Montage utilisé :

Les expériences ont été réalisées sur une anodeatda Rigaku MMO7 800W a
microfoyer (longueur d’onde, raieqKdu cuivre : 1.54178 A). Le détecteur utilisé permet

d’acquérir un spectre bidimensionnel. On obtiensiaintensité diffuséel (q) en fonction de
la norme du vecteur de diffusiorm:(%?j [($in@, ou 26 est I'angle de diffusion. Le jeu de

fentes utilisées est d@6x 04x  OmMm et la distance échantillon détecteur est dremvi00
mm. Dans cette configuration, dite aux grands andds valeurs maximales payatteignent
quasiment 3 A. L’accés aux grands angles permet de sonder éailés molécules au sein

d’'une colonne de CLcol, c'est-a-dire I'ordre deetyiguide.

Cas spécifigue d’'une maille CLcol hexagonale :

Si la phase du composé en poudre est cristallpede colonnaire hexagonale, alors

pour un détecteur bidimensionnel placé perpendremeent au faisceau, on observera des
anneaux concentriques pour des petits angles,spameant & des valeurs de g=, a'/3,

2a’, a'+/7, 33", a'+/12, a'+/13...(aveca’ le paramétre de maille hexagonale dans le réseau
réciproque) correspondant respectivement aux gEd®), (110), (200), (210), (300), (220),
(310)... Ces valeurs sont obtenues simplement pacadesidérations geomeétriques (Figure
5). En intégrant l'intensité diffractée en fonctidn vecteur d’'onde, a partir du spectre 2D,

nous obtenons le spectre typique représenté eme=ggu

Nous avons vu que les CLcols étaient assimilabl@ssacristaux bidimensionnels dans
le plan perpendiculaire aux colonnes. Cet ordrerioblonne a longue portée est représenté
par des largeurs d’anneaux trés fines @aaractéristiques. L'ordre de type liquide le latey
la colonne est quant a lui représenté par un antaega et diffus, obtenu pour de grands
angles (Figure 6). Le désordre ajoute une largiisidn qui n’est plus localisée en des
endroits précis de I'espace réciproque. Cet anseaa obtenu aux plus grands angles que
pour les distances précédente, car la distance erilécules au sein de la colonne est la plus
petite (3.5 A).
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Espace Réel :

°
°
° b a
a=b (ab)=120
4n
a=—
a3
271
c="—
c

. bOc
a =2rir ,
Y
. cOa
b =2 ,
\Y
. alb
cC =2

Espace Réciprogue :

(130 (229
(O] (C)

(030 (120 (210
() (©) (O]

(020
(©)

(110

(01 100

(O]
b*\ /a*
(000

(&)

a=b

d(010) = d(100) =a
d(110) = a4/3

d(020) = d(200) = Za
d(120) = d(210) ='a/7
d(030) = d(300) = 3a
d(220) = ay12 |
d(130) = d(310) =a/13

>
(a,

(310
(C)

(300)
(5}

(200)
[5)

()

(@)

b)=60°

—>» pic 1
—>» pic 2
—» pic 3
—>» pic 4
—» pic 5
—» pic 6
—» pic 7

Figure 5 : Représentation d'une maille hexagonale bidimenstiandans I'espace réel et dans I'espace
réciproque. Les caractéres en grasd , b,...) représentent des vecteurs et ces mémes caadidnples (a, a

b...) représentent leur norme.
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Chapitre 2

Films minces supportés ouverts de cristaux liquides

colonnaires

Dans ce chapitre, nous présentons les principasultaés concernant I'étude de
I'orientation et du mouillage d’un film mince destaux liquides colonnaires.

La stratégie développée pour contrbler I'ancragenduirope est exposée pour des
CLcols déposés en film mince supporté ouvert d¥gmir submicronique. Puis nous
proposons différentes méthodes pour lutter comseristabilités apparaissant lors du controle
de l'orientation, pour des films ouverts déposés des substrats de silicium et d’oxyde
d’indium et d’étain (ITO). Enfin, le comportemeritud film de CLcol est présenté, lorsque ce
dernier est confiné entre deux électrodes, donel'métallique déposée par évaporation.

La premiére partie du chapitre rappelle quelquesonstsur les phénomenes de

mouillage et sur l'instabilité des films minces.

1 Le mouillage, généralités

Dans cette premiéere partie, les divers parameéfngsigues intervenant dans I'analyse
du mouillage d'un liquide isotrope sont brievemeagppelés pour un film d’épaisseur dite

macroscopiqued=1um) et microscopiquee(inférieure a la centaine de nanometres). Pour

ces deux gammes d’épaisseur, la gravité est naplige
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2. Dépot des films minces supportés ouverts

1.1 Stabilité d’'un film d’épaisseur macroscopique

Le mouillage est I'étude de I'étalement d'un ligeidiéposé sur un substrat solide.
Lorsqu’'une goutte de la phase L est déposée ssulbdstrat S, deux états de mouillage
différents peuvent étre rencontrés (Figure 1)a$jdutte ne s’étale pas a la surface du substrat,
et reste sous forme d'une lentille, on parle de ilame partiel. Le substrat n’est que
partiellement couvert par la phase L. Si au corgrda goutte s’étale pour former un film
macroscopique et uniforme, on parle de mouillagel tet le substrat est completement
recouvert. Différents parametres tels que le coefit d’étalement et I'angle de contact

permettent de caractériser ces deux états [1].

-

Mouillage complet

o .
Mouillage partiel

0°<4, <90

e

Figure 1 : Les deux régimes de mouillage d’'une goutte dépsmgéen substrat solide.

Dans la suite, nous considérons un film de liqusdérope non volatil, de volume fini,
déposé sur une surface solide parfaitement plabéqgailibre. L'épaisseur de ce film est
supérieure au micrometre. Pour ces eépaisseurderbiction entre les deux interfaces

délimitant le film est négligeable. Le systeme @bt constitué du film + substrat + air.

* Tension superficielle
A chaque interface (liquide/solide, liquide/vapeair solide/vapeur) est associée une

énergie par unité de surface, nojéet appelée tension superficielle (interfacialéurDpoint

de vue thermodynamique, pour le systeme consitieténsion superficielle peut étre définie
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comme étant 'augmentation de I'énergie lilfrelu systeme qui accompagne I'augmentation

de la surface de l'interface d’'une quantite:d
= — Eq.1l-1
/ (OAJV,T ;

« Paramétre d’étalement et angle de contact

Les tensions superficielles, , y, ,ety,, sont définies comme les tensions associées

aux interfaces solide/liquide, solide/vapeur etilig/vapeur (Figure 2). Un bilan de ces trois
tensions de surface permet de connaitre I'état duillage du systeme. On introduit alors le

parametre d’étalement a I'équilib&tel que :

S=Vev ~ VoL v Eq.ll-2

Il décrit la variation d’énergie libre par unité darface au passage entre une situation
ou un film “infiniment” épais (mais possédant un&rface liquide/vapeur) recouvre le solide
et celle d’'un substrat nu, c'est-a-dire la diff@enl’énergie superficielle du substrat sec et
mouillé.

Si S est positif : le mouillage est dit total. Danscas, il est thermodynamiquement plus
favorable pour le systéme de remplacer l'interfeami@e/vapeur par les deux autres interfaces.
Le liquide s’étale complétement pour abaisser Fgieedu systéme.

Si S est négatif : le mouillage est partiel. Le contaatre le substrat solide et la phase
vapeur est thermodynamiquement favorable. Le lgudnimise sa surface de contact en

formant une goutte d’un angle de contégtavec le substrat. Cet angle est fixé par les trois
tensions superficielles mises en jgy , v, €ty . Leur point de rencontre est appelé la ligne
triple. En projetant I'équilibre des forces suplan solide, on obtient la relation de Young :

Vsv = Vst Vi COSEE Eq.Il-3

Figure 2 : Détermination de I'angle de conta&E par les différentes tensions superficielles misege.
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2. Dépot des films minces supportés ouverts

Il apparait clairement sur la Figure 1 que I'étetrdouillage partiel correspond a un
angle de contact non nul et I'état de mouillagaltét un angle de contact nul, ce qui est
cohérent avec la description en termes de coefficid’ étalement a I'équilibre. En effet, en

reportant I'équation d& dans celle d&/_, il vient :

S=y,, (cosb. -1) Eq. -4

Plus le parametre d’étalement est négatif, pllisjlede est non mouillant et plud. est

grand (Figure 1).

1.2 Stabilité d’un film mince

* Energie libre d’'un film mince
Si I'épaisseur du film liquideg, devient comparable aux portées des interactions
moléculaires, il faut prendre en compte l'interastentre le substrat solide et la phase vapeur
a travers le film mince liquide. Dans ce cas, leapgtre d’'étalemerfs ne suffit plus pour
décrire le mouillage d’'un tel film. Pour comprendcette différence, il faut considérer
I'énergie libre d’'un film en fonction de son épa&ss L’énergie libre par unité de surface

d’'un film épais €= 1um) est la somme des énergies interfaciales [1], [2]

Fle)=ra * M -

Or, en I'absence de film, seule intervient la tenssuperficielle du solide, et I'énergie libre

par unité de surface est :

F(O):ysv Eq.1l-6

Selon I'équation Eq. Il - 5F(e - 0) ne se raccorde pasl—‘a(o). Cette équation ne décrit pas

I'énergie de films tres minces [équelques dizaines de nanomeétres). Pour décriraccerd,
il faut inclure la contribution des forces d’intet@ns entre les deux surfaces encadrant le
film : P(e). P(e) regroupe les contributions de toutes les forcesesnen jeu, & longue et

courte portée. L'énergie libre par unité de surfdeeent :
F(e)= o+ iy + PO
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* Pression de disjonction

Il est habituel dans la physique des films mincesdéfinir la pression de disjonction
I'I(e), introduite par Derjaguin, qui est reIiéeP&) par [1] :

_dpP

n(e)= de

Eq.11-8

Elle décrit la force par unité de surface qui sitereentre les deux interfaces. Ainsi,
Iorsquel‘l(e)<0, la pression dans le film liquide est inférieuréagression extérieure. Les
deux interfaces liquide/solide et liquide/vapelattient et le film liquide s’amincit : le film
tend a démouiller. Lorsqud (e)>0, les deux interfaces liquide/solide et liquideapse

repoussent et I'étalement du film est favorisé.

» Forces a longue et courte portée
Les forces a longue portée non négligeables posr fililes de liquide organique
d’épaisseurs: 100 nm sont principalement les forces de Van daal/ Nous nous limitons a

ce cas simple ou le term%(e) est dominé par les forces de Van der Waals. Dansas

I'énergie d’interaction par unité de surface dmfd’écrit [1] :

Ple)= - *"_ etn(e)= -

Eq.1l-9
1277€® 67e° g

ou Aert est la constante de Hamaker effective du systernefalD de la faible densité de la

phase vapeur (air), on considere la polarisahitiféde cette phase négligeable devant celle
des deux autregr, etag. La constante de Hamaker effective du systémeless définie
par [2] :

As=A, -A, =mCa (o, -a,) Eq. I1-10

Le signe deA¢ dépend des polarisabilités respectives du ligetielu solide. Si le

liquide est moins polarisable que le solidg, <0, les interactions de Van der Waals sont

répulsives et tendent a augmenter I'épaisseurldu(fiorrespond Tl(e)>0) . le mouillage

est favorisée. Si le liquide est plus polarisat#lg, >0, les interactions de Van der Waals

sont attractives et ont tendance & amincir le dorrespond &1(e) < 0).
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bY

Les forces a courte portée sont également a presmreompte pour des films trés
minces. Elles sont caractérisées par une décrasstrémement rapide avec la distance. La

forme du potentiel associé a ces forces est ai pmmonnue.

o Critéeres de mouillage d’un film mince

De Gennes a étudié I'étalement d’'une goutte dedejgur un solide a partir de la forme
de F(e) (ou de P(e)) [3]. Puis, en collaboration avec Brochertal, ils ont établi 'ensemble

des différentes situations de mouillage pour dessfminces de fluide simple [2]. Différents
comportements apparaissent selon le signe du pamdiétalemens§ et celui de la constante

de Hamaker du system&, . Il ne suffit plus queS soit positif pour que le mouillage soit
total. lls montrent que I'allure de la courbe d’égie libre (ou celle deP(e)) d’un film permet
de déterminer complétement son comportement etgseuit queF (e) (ou P(e)) doit étre

convexe pour étre thermodynamiquement stabler (6) est concave il est plus favorable
pour le film de se séparer en deux épaisseursidie de part et d’autre @e Ces régions
concaves sont éliminées soit par une construceotaidgente commune entre deux épaisseurs
non nulles, soit par une construction de tangemels avec le poine =0, selon l'allure de
F(e). La Figure 3 illustre l'allure possible de I'énaxdibre pour le cas d’'un paramétre
d’étalement positif et d’'une constante de Hamalégative. La tangente simple e= 0
élimine la zone concave de(e) et permet de déterminer une épaisseur critigu®ans le

casS> OetA,; < Q le mouillage est total #>e.. Poure<e_., le film se sépare en une

épaisseur nulle et une épaisseur

Fe) 4
sie>eg
s e
ot V. e sie<e

Figure 3 : Energie libre d'un film en fonction de I'épaissepour un parameétre d’étalemef® positif et une
constante d’Hamaker du systéme négative. La cartgirude la tangente pour e=0 fait apparaitre |'épmeur
critique g, en dessous de laquelle le film démouille.

76
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Finalement, deux points importants de leur étuaé dsouligner :
. la situation de mouillage ne dépend pas uniquemergarametre d’étalemer§, mais

aussi de la constante de Hamakay, .

. Il existe un régime de mouillage pseudo-partietdirespond a une goutte formant un
angle de contact fini, mais le solide entourantecefoutte est mouillé par une couche

d’épaisseur tres fine.

* Quelgques exemples
La stabilit¢ d’'un film mince liquide est discutélae la forme deF(e) dans quelques
situations. La limite longue portée des forcesregrésentée par un potentiel de Van der
Waals. Les forces a courte portée, non connuesomdent la valeuS ene= 0. Elles sont
choisies de maniére a rendre la discussion la giluple possible. Nous nous plagons a
volume et surface fixés. Comme le paramétre d'étaig S et la constante de Hamaker ne
sont pas liés, toutes les situations peuvent @vesagées. A la vue des systemes étudiés dans

la suite de cette these, nous nous concentrerare sasA,, < 0(liquide moins polarisable

gue le solide). La concavité dé(e) est étudiée, et les parties concaves sont élimipaela

construction d’une tangente simple ou double.

A A A
Vsv (a) Vs (b) (c)
S
(S
ySL yLV e>ySL+yLV\
| |
S S

sie<eg,

Figure 4 : Energie libre correspondant au mouillage partiebp@) S> 0 et A¢< 0, (b)S>0 et Ax> 0 et (¢)
S<0etAx<O.

— Pour la Figure 4 - (a)5> Oet A, < @t le film est mouillant. Quel que soit son épaiss

le film est homogeéne.
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2. Dépot des films minces supportés ouverts

Si, partant du cas (a) on diminue le paramétrealfétent sans changer la limite longue
portée des forces (par exemple par la présences danche moléculaire greffée en surface,
qui ne changeP(e) gue sur des épaisseurs inférieures a I'épaissela douche). On obtient
le cas de la Figure 3 puis de la Figure 4 - (c) :

— Pour la Figure 3%> Oet A, < 0 seuls les films d’épaisseur supérieure a unessgar
critique e, sont stables. Cette épaisseur est donnée pandartee simple a la courbe a
partir dee= Q Tout film d’épaisseur inférieure & est instable et se sépare entre une
épaisseur nulle et I'épaissegy.

— Dans le cas Figure 4 - (c) c’est a dire p&ur Oet A, < , lfilm est instable quelle que

Soit son épaisseur, et se sépare entre une épamsgdll et une épaisseur “infinie”. En

effet, il estimpossible d’éliminer la concavité Eeée) par une construction de tangente.

En partant de nouveau du cas (a), on peut cetteclvanger le signe de la constante de
Hamaker, en changeant la nature du substrat par@&eOn obtient le cas (b) :

- PourS> 0etA, > 0, F(e) présente un minimum pow=e,_ . Tout film d’épaisseur
e>e, est instable et se sépare entre des gouttes rnapigses entourées d'un film

d'épaisseure,,. Sie<e,, le film est stable. C’est le mouillage dit pseymiotiel.

Les cas réels sont souvent plus compliqués, notainperce que d’autres forces a

longue portée peuvent intervenir et que le racéordurte portée ne se fait pas si facilement.

Ce que nous devons retenir de ce bref apercu estdgns la plupart des cas pratiques,
le liquide isotrope et le substrat étudiés défamgsentierement la situation dans laquelle le
systeme se trouve. Le film, & une épaisseur dorestealors soit stable soit instable. Pour
passer d’'une situation a une autre, il faut en ggrehanger la nature du substrat (état de
surface, dép6t d’'une couche...) [4]. Une autre méhest de changer le milieu supérieur :
nous avons toujours considéré l'air mais il estisageable de le remplacer par un autre
milieu. Cela a pour effet de changer la constamteHdmaker puisque la polarisabilité du
milieu supérieur n'est plus négligeable (contrakema l'air) et de modifier les tensions

superficielles.
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1.3 Mouillage d'un film mince de cristal liquide sur un substrat solide

Pour les milieux anisotropes tels les cristauxitiga, le phénoméne de mouillage et
démouillage est plus complexe. En effet la tenslensurface dépend de Il'orientation du
directeur des cristaux liquides par rapport a difdace (ancrage). De méme, les propriétés
diélectriques étant anisotropes, les interactioes (hn der Waals ne dépendent plus
uniguement de la distance entre particules maisedgmt de l'orientation des molécules
entre elles [4].

Il existe d’autres interactions longues portéedréauque celles de Van der Waals)
contribuant a la pression de disjonction pour dessfde cristaux liquides, principalement
dues a la présence d’interfaces et a |'élasticit¢@dume de la mésophase. Les forces en jeu
sont les forces d'origine élastique, qui tendemtigner les molécules localement selon une
méme direction, et les forces d’ancrage, qui tehdemposer un angle préférentiel au niveau
des deux interfaces. L'effet le plus évident estbidance entre l'ancrage et les forces
élastiques. L'exemple classique est le cas d'um file cristal liquide (CL) nématique :
considérons un échantillon de CL nématique conéné&e deux surfaces fixes. Chaque
surface présente ses propres conditions d’anc&des deux angles d’ancrage sont différents,
cela induit une distorsion élastique du directeamme représenté sur la Figure 5. L'ancrage
est alors hybride. Dans ce cas, les forces élastigqun volume tendent a épaissir le film
possédant un alignement hybride afin de minimisediktorsion du directeur, contribuant
ainsi & rajouter un terme positif & la pressiondigonction en K/A avec K la constante
élastique du systéme, spécifique a chaque crigtade. Ainsi, il est possible de déterminer
un diagramme des configurations du film de CL enctmn de la force d’ancrage des

interfaces et de I'épaisseur du film [5].

0 ancrage homéotrope a l'interface

DN

ancrage planaire a l'interface

Figure 5 : Schéma d’un film nématique hybride.
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De plus, méme si le directeur est uniforme (casatesages planaire et homéotrope), il
existe une autre source d’interaction longue partés interactions dite de Casimir. Elles sont
d’origine entropique et dues aux restrictions gaegéométrie du systeme impose sur les
fluctuations thermiques du parametre d’ordre. Hate€es restrictions ne sont pas favorisées
d’'un point de vue entropique. Par conséquent, $¢egye devra « s’ajuster » afin de prévenir
cette diminution d’entropie, entrainant la créatitenforces d’interaction. On considére cette
fois I'échantillon de cristal liquide nématique entdleux substrats qui imposent un ancrage
fort homéotrope. Il n’'y a donc pas d’énergie étpsti stockée dans le volume. Cependant,
I'ancrage supprime un certain mode de fluctuatiomidecteur dans le volume. Le systéme va
alors tendre a diminuer le volume dans lequel esgictions ont lieu, créant ainsi une force
d’interaction attractive entre les deux substratisstpttirent. Le potentiel de cette attraction

est proportionnel agd (fluctuations thermiques), ainsi qu’a l'aire disux substrats mis en

. L -k,T)A L. ,
jeu. Il décroit en 1fe(= (+) aveckg la constante de Boltzmannetépaisseur du film
€

entre les deux substrats). Une description pluspédendu potentiel est donnée dans la

référence [4].

1.4 Critére de Zisman

Les substrats peuvent étre classés en deux catédbyi:
i) les surfaces de haute énergie que les liquidetendance a mouiller naturellement. Les
liaisons des substrats hautes énergies sont imjigaealentes ou métalliques et donnent :

E.. .
Vev = —22% = 5004 5000mN/m Eq. Il- 11

a

i) les surfaces de basse énergie qui sont peu mdedldtes matériaux de ce type sont des
cristaux moléculaires ou des plastiques. Les éegrge liaison chimique sont de 'ordre de
ksT et donnent :

ke T

5 =10a50 mMN/m Eq. Il -12
a

Vsv =
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2 Dépot des films minces supportés ouverts

2.1 Choix du film mince ouvert

Pour les applications classiques des cristaux degliicomme les écrans LCD, des
cellules fermées d’épaisseur micrométriqgue sonlisééis et remplies par capillarité de
cristaux liquides nématiques. Pour les applicaties CLcols (cellules solaires, OLEDs, ...),
I'épaisseur requise de la couche active est infégieu proche de 100 nm (cf. chapitre 1). Les
techniques classiques de fabrication de dispositifase de cristaux liquides ne peuvent donc
plus étre utilisées, puisque pour ces épaisseeargllds cellules fermées n’existent pas.

Les cellules solaires ou encore les OLEDS sontrgéméent fabriquées par déposition
séquentielle des couches organiques sur le subsipdique [7]. Un premier film (d’épaisseur
= 50 nm) de matériau donneur d’électron est déposé&&ectrode, sur lequel est ajouté la
seconde couche présentant la conduction compléme(dépaisseur 50 nm). La cathode
est finalement rajoutée par évaporation sous \dste apres leur dép6t, chacun des deux
films présentent une interface avec un solide {glde ou couche organique) et une interface
avec l'air. Nous avons donc choisi d’étudier lesc@ls en géométrie de film mince supporté
ouvert afin de reproduire les conditions du dégguentiel utilisé industriellement. Parmi les
différents CLcols disponibles, deux sont plus patierement étudiés : les composés Py et Bp.

Ces deux matériaux sont décrits au chapitre 1.

2.2 Dépot des films minces

Dans ce travail, les films minces supportés ouveesCLcols sont déposés par spin-
coating (dép6t a la tournette) ou par évaporatimus svide. Ces deux méthodes permettent
d’obtenir des films d'épaisseur uniforme, variard duelques nanomeétres a plusieurs

centaines de nanometres, sur un substrat plan.

* Le spin-coating
Le spin-coating consiste a déposer une solutiomswubstrat, puis de mettre ce dernier

en rotation. Sous l'effet de la force centrifuga,solution s’étale pour former une couche
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2. Dépot des films minces supportés ouverts

uniforme. L'épaisseur de cette couche est contrpbrele temps et la vitesse de rotation du
substrat, et le solvant de la solution. Le subsitéisé est de préférence de haute symétrie
pour un étalement uniforme de la solution lors @anlise en rotation. Il est au préalable
nettoyé suivant un protocole strict, variant sdsubstrat utilisé. Ce nettoyage est une étape
trés importante du dép6t. En effet, la moindre p@ue et/ou impureté organique est
catastrophique pour le film mince. Les poussiérgsvgguent non seulement des
inhomogénéités d’épaisseur lors du spin-coating ralés constituent également des sites de
nucléation pour le démouillage lors des recuitsrthigues appliqués pour orienter les CLcols.

Les différents traitements sont détaillés dansiiies

Protocole suivi :Une masse connue de CLcol est dissoute dans wmeoprécis de

chloroforme CHCI;). Le chloroforme est un bon solvant pour le dépda tournette car la

solubilité des différents composés étudiés y esthonne. De plus, il est relativement volatile
(T4 =61°C) ce qui facilite son évaporation afin d’obtenir &itm de CLcol pur. Il est

important pour la reproductibilité du dép6t, queddume de la solution soit toujours le méme
pour un substrat de surface donnée. Cette solabdéposée a l'aide d’'une seringue et d’'un
filtre de Téflon de porosité 0.@m sur le substrat propre. Le filtre permet d'élierifes
poussieres macroscopiques susceptibles d’étre meSsadans le solvant ou le pilulier
contenant la solution. Le substrat est mis en imtatmmédiatement apres le dépot de la
solution. Le temps entre le dépdt et la mise eatiat doit étre le plus court possible afin
d’éviter que le solvant ne commence a s’'évaporenestprovoque des inhomogénéités
d’épaisseur. Dans le but d’optimiser la qualité filess, nous avons fait le choix d’utiliser
pour tous les dépbts une vitesse de rotation dé g0@in pendant un temps de 30 secondes.
Cette durée laisse en effet assez de temps awfdrme pour s’évaporer lors de la rotation et
d’obtenir finalement un film uniforme en épaissderCLcol.

Tous ces parametres étant fixés (solvant, viteéseegps, substrat), les films obtenus sont
reproductibles et leur épaisseur est directemengstionnelle a la concentration massique de

CLcol introduit en solution (cf. §2.3).

» L’évaporation sous vide
L’évaporation consiste a sublimer un matériau gentvse recondenser sur un substrat

dans une enceinte hermétique sous vide. Le matarad@poser est placé dans un creuset qui
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Chapitre 2 : Films minces supportés ouverts detauis liquides colonnaires

est chauffé par un filament électrique jusqu’aiathe la température de sublimation du
composé. Néanmoins dans la majorité des cas, idesalsublimer passe d’abord en phase
liquide avant d’entrer en phase gazeuse (cas dgeha par exemple). Grace au vide, les
particules de matiére peuvent se propager jusqa’'&ilbble sans collision avec d’autres
particules. En effet, la collision de différenteraes peut provoquer des réactions susceptibles
de modifier le dépobt (nature et épaisseur).

Les films de CLcols déposés par cette méthode reafisés a Toulouse, au laboratoire

LAPLACE. Les substrats sont nettoyés comme podgéfedt par spin-coating. Le vide utilisé

est de l'ordre de ID mbar et la vitesse de dép6t est=dkA /s. L'épaisseur du film est

contrdlée a l'aide d’'une balance a quartz, calilpréalablement.

2.3 Mesure des épaisseurs

A paramétres expérimentaux fixes, le dépot par-spating et par évaporation sous
vide permettent d’obtenir des films d’épaisseur bgéne et reproductibles. L'épaisseur des
films déposés par évaporation est directement @anRour les films préparés par spin-
coating, cette derniére est proportionnelle a leceatration des solutions de CLcols utilisées,
et a été mesurée par microscopie a force atomiyell( Digital Instrument, nanoscope Dim

3000, IlIA). Les CLcols étant des matériaux molsi-M a éte utilisée en mode tapping.

Pour cela, une marche est réalisée, c'est-a-ditmeypartie de la couche organique est
supprimée a l'aide d’une lame de rasoir. La lameadeir a I'avantage d’éviter la formation
d’un bourrelet trop important entre la partie détmi@t la couche organique, contrairement a
I'utilisation de solvant. L’épaisseur du film cospond alors au dénivelé entre le substrat et la
couche organique, derriére le bourrelet (FigureL8% courbes de calibration de I'épaisseur
ont été tracées pour chaque CLcol étudié (Figurdd) cette technique les épaisseurs sont

déterminées & 10 nm.
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2. Dépot des films minces supportés ouverts
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Figure 6 : Profil type obtenu lors de la mesure d’épaisseéundilm supporté ouvert de CLcol déposé par spin-
coating sur un substrat de silicium et sur lequét@ réalisée une marche.
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Figure 7 : Courbe de calibration de I'épaisseur en fonction ldeconcentration de la solution de composé
discotique Bp et Py déposée par spin-coating.

3 Orientation des films de cristaux liquides colonnaes
sur un substrat modele

L’épaisseur requise de la couche organique pourcetiele solaire est proche de 100
nm. Dans le but de bénéficier des bonnes propridéésransport de charges le long des
colonnes, il est important de pouvoir contrélen€eage des CLcols déposés en film mince
supporté ouvert pour ces gammes d’épaisseurs. &dheminer efficacement les charges
jusqu’aux deux électrodes, un alignement homéotdgsecouches de CLcols est nécessaire
[8]. De plus, le démouillage de ces films mincest détre absolument évité car les

performances des cellules solaires en seraierdtdiment affectées.
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Chapitre 2 : Films minces supportés ouverts detauis liquides colonnaires

Dans cette partie, le comportement des CLcols emgéie de film mince ouvert est
étudié, en particulier I'alignement de ces matéridiscotiques sur des substrats modéles
(pastilles de silicium). A I'état naturele. laissés a l'air libre, les plaquettes sont recoege
d’'une fine couche d’oxyde natif auto-passivanteSi®, de =2 nmd’épaisseur. Ce sont

également des surfaces dites de haute énergie) (8].6t les liquides classiques ont donc
tendance a mouiller naturellement ces surfaces.

3.1 Film non recuit (poudre 2D)

Les échantillons sont préparés par spin-coating tksconditions spécifiées ci-dessus.
Avant chaque dépot, le substrat est soigneusenwdidyd. Les pastilles sont immergées
pendant une nuit dans un bain d'acide sulfochromiguempérature ambiante. Elles sont
ensuite abondamment rincées & I'eau distillée dégazl'aide d'argoh Les pastilles sont
séchées par spin-coating a 8000 tr/min pendant BA solution de CLcol est déposée sur la
surface séche.

Pour les deux composés, apres dép6t par spin-goifilm mince ouvert de CLcol est
caractérisé par une texture poudreuse, biréfrimgentre polariseurs croisés (Figure 8). Cette
texture correspond a une multitude de petits doesaitune dizaine de microns de largeur. La
structure de ces films a été étudiée par diffracties rayons X en incidence rasante, sur la
ligne BM32 de 'ESRF, et les résultats sont rapimdans la thése de Sébastien Dardel [9].
Cette technique permet de déterminer la structufereentation du CLcol dans une couche
de quelques dizaines de nanomeétres d’épaissewlide obtenu en rayons X pour ce type
d’échantillon montre des pics dans des directiomn ldéfinies de I'espace réciproque,
caractéristiques d’'un ancrage planaire. L’épaissleula couche organique, le solvant utilisé
lors du dépot, la nature du substrat ou du compokxnnaire déposé n’ont aucune influence
sur ce résultat. Les films préparés par évaporamurs vide montrent également le méme
ancrage. Ainsi, les CLcols déposés en film mingepsué ouvert par ces deux méthodes
adoptent systématiquement une orientation plamBiggnérée, qui correspond a une poudre
bidimensionnelle puisque le seul degré de libeltgiehtation des colonnes de CLcols est
dans le plan du substrat.

1l a été montré que la présence d’oxygéne damsi I# rincage favorisait par la suite les phénoséee
démouillage du film [18].
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3. Orientation des films de cristaux liquides ewilaires sur un substrat modele

Figure 8 : Cliché de microscopie optique entre polariseursis#s d'un film mince ouvert non recuit du
composeé Py. Le film montre une texture poudreusérinigente. La barre d’échelle représente 1@0.

Ce type d’échantillon est inutilisable pour deslapions photovoltaiques, I'orientation
planaire étant défavorable. En effet, dans cettdéiguaration le transport des charges n’est pas
effectif, puisque la direction efficace de transpe charges le long des colonnes ne permet
pas de relier les deux électrodes (cf. chapitr®&)plus, di a la dégénérescence de I'ancrage,
les joints de grains sont nombreux et constituatdrda de pieges pour les charges. Il est donc
impératif de pouvoir contrdler I'orientation des$nfs de CLcols afin d’obtenir un ancrage

homéotrope.

3.2 Alignement par traitement thermique

Les composés étudiés sont des cristaux liquidesntiteopes. Il est par conséquent
possible de réorganiser ces phases par un traiteahemique. Apres dépot, le film ouvert de
CLcol est placé dans un four permettant de contiéke taux de montée et de descente en
température. Il est chauffé jusqu’a ce qu’il tramslans sa phase liquide isotrope. Lors de la
descente en température, le CLcol se réorganisadapénla transition de phase
liquide isotrope — CLcol. Apres retour a températambiante, les deux composés Py et Bp se
trouvent en phase CLgol

Pour des films minces supportés ouverts des demxpaesés sur des substrats de
silicium, d’épaisseur typique inférieure a 200 rsnjes taux de montée et de descente en
température du traitement thermique ne sont pas@és, I'ancrage final obtenu est planaire.

Ces films affichent une texture biréfringente padiere, généralement appelée domaines
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développables, qui est caractéristigue d’'une plastalline liquide colonnaire hexagonale
présentant une orientation planaire (cf. chapi)r¢Figure 7). Chaque éventail constitue un
domaine ou les colonnes sont en premiére approximah développante de cercle [10], [11].
Elles sont centrées sur le point de convergencia @deoix noire observée entre polariseurs

Croisés.

Figure 9 : Texture en éventail (ou domaines développablag) 8im mince ouvert de CLgpiecuit observé
entre polariseurs croisés. Les lignes blanchesésgntent schématiquement les colonnes courbéegé&iéur
des éventails. La barre d'échelle représente 00

L’ancrage planaire est majoritaire, et ces filmsdiféerent des précédents non recuits
(poudre 2D) uniqguement par des domaines plus grandenc par un nombre de joints de
grains moins important. Il est de nouveau impossitilitiliser ces films comme couche active

dans une cellule solaire.

Expérimentalement, pendant la descente en tempérdpuis la phase liquide isotrope,
une compétition entre les orientations planaird@héotrope a lieu pour un film supporté
ouvert d'épaisseur inférieure & 200 nm (Figure 10s premiers germes de CLgol
commencent a nucléer avec un ancrage homéotropagetmes ont une forme hexagonale et
présentent des dendrites. Les zones a orientatimnédtrope finissent par transiter en
configuration planaire et du démouillage apparaitsa

A la vue de ces résultats, il apparait nécessagrecamprendre les phénomenes
physiques qui contrélent I'ancrage mais aussi lmaléllage des films minces ouverts de
CLcolss, afin de pouvoir y apporter des solutions adéuafu laboratoire, un premier
modéle basé sur les tensions superficielles a éwelappé, expliqguant les phénoménes

observés expérimentalement en Figure 10.
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3. Orientation des films de cristaux liquides ewilaires sur un substrat modele

A partir de T = TeocLeor la température (a)
est diminuée. Le CLcgl commence par
nucléer en ancrage homéotrope : des germes a
forme hexagonale apparaissent et croissent de isotrope
maniére dendritique.

germe homéotroy

A mesure que la température diminue, un (b)
ancrage planaire apparait (biréfringent) et ancrage homéotrop
progresse rapidement. Une transition
d’ancrage se produit également: des zones
auparavant orientées de maniére homéotrope
transitent en ancrage planaire.

isotrope ¥ T \

L'ancrage planaire prédomine sur
'ancrage homéotrope, et se développe plus
rapidement.

démouillage

Le film ouvert de CLcol finit par présenter uniquembh un alignement planaire. Cet ancrage
planaire biréfringent s’accompagne de démouillage.

Figure 10 : Evolution des ancrages d’un film mince ouvert dmposé discotique en descente en température a
partir de sa phase liquide isotrope. Les photost gises par microscopie optique en contraste iigentiel
(@), (b), (c), (d)), et entre polariseurs croigé3. La barre d’échelle indique 1Q@n.
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3.3 Alignement homéotrope

* Modele basé sur les tensions interfaciales

En poursuivant les études expérimentales, il eparapque pour un film ouvert de
CLcol, sur une pastille de silicium (nettoyée a I'acidéachromique), 'ancrage homéotrope
est favorisé pour des films relativement épais @® B2m) pour un taux de refroidissement
typique de quelques degrés par minute, a partgadehase isotrope. Un alignement planaire
est préféré par le systeme pour des épaisseutiveatent minces (< 200 nm). Actuellement,
malgré de nombreuses études portant sur les tedwmidalignement homéotrope en film
ouvert, la compréhension de ce phénomeéne est tsujionitée [12], [13]. L'anisotropie des
propriétés physiques mises en jeu par un CLcol rplexe la compréhension de ces
systemes. Un premier modéle permettant dexpligues phénomenes observes
expérimentalement a été développé par Eric Grelefaboratoire [14]. Il est basé sur les
différences de tensions superficielles anisotr@mde les ancrages planaire et homéotrope.

L’argument principal de ce modeéle est que l'inteefLcol — air prédomine fortement

sur les deux autres interfaces CLcol — substr@tiebl — liquide isotrope, c'est-a-dire :

yCLcoI—air >> yCLcoI—substrat 2 yCLcoI—iso' Eq- I-13

Plus précisément, ces différentes tensions de dant anisotropes et dépendent de
'ancrage des cristaux liquides. Les inégalités vamnies ont alors été montrées

expérimentalement :
ychoI—iso > yCDLcoI—iso (a), [15]
yELcoI—air > y(/:/LcoI—air (b)! [16] Eq. 1I-14

I 0
yCLcoI—substrat > yCLcoI—substrat (C)! [17]

Le symboley” représente les tensions superficielles pour unagecplanaire, alors que”
désignent celles pour un alignement homéotropecd&®xinégalités, il en a été déduit que
I'orientation homéotrope est favorisée a I'intedaolide (c) alors que I'ancrage planaire est
préféré a l'interface avec l'air (b). En effetest trés défavorable pour le systeme d’exposer a

I'air ou au vide son systeme d’électronc’est-a-dire ses disques aromatiques.
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Un modéle peut alors étre construit a partir dediffiérentes inégalités sur les tensions
interfaciales (Figure 11) :

. Dans le dispositif utilisé, le substrat est en aohtirect avec la platine du four. Le
substrat utilisé (silicium) est un bien meilleundocteur thermique que I'air. L'interface
solide-liquide sera donc la premiere a voir sa tnafore diminuer lors du
refroidissement. De plus, la nucléation hétéroggsidavorisée a l'interface avec le solide.
Par conséquent, pour un film ouvert de composéotiigee chauffé a l'isotrope, la
nucléation de la mésophase colonnaire commence inderface solide lors du
refroidissement (Figure 11 — (a)). Suivant I'inéga(c) de I'équation Eq. Il -14, 'ancrage
a cette interface est homéotrope.

. A un taux de descente fixeé, c'est-a-dire pour utesse de croissance de la mésophase
fixée, les zones cristallines liquides atteigndnspapidement l'interface avec I'air pour
un film mince. Une transition d’ancrage a lieu &teeinterface conduisant a une
orientation planaire (inégalité (b)) (Figure 11}(l}ependant pour un film plus épais, les
domaines CLcols a ancrage homéotrope atteignemeiface avec I'air a une température
plus faible, ou la viscosité de la phase cristalliigquide est assez élevée pour inhiber la
transition d’ancrage. Le film est piégé cinétiquemen orientation homéotrope (Figure
11—(c)).

Film épai ) Film mince )

(@

(b) <

(€) =

Figure 11 : Scénario illustrant I'ancrage préférentiel adopgdér un CLcol selon I'épaisseur initiale du film
mince supporté ouvert, a un taux de descente gpétature fixe.
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De plus, les CLcols utilisés ne sont pas des cpygrs mais des mélanges racémiques.
Par conséquent, la plage de coexistence de phases-Cliquide isotrope existe sur une plus
grande gamme de température. On peut alors supgodereste un film de liquide isotrope
présent a l'interface avec l'air dans la gammeetepierature de coexistence (c'est-a-dire pour

une température inférieureTa, ..., )- SON épaisseur serait plus ou moins importarityn se

I'épaisseur totale de la couche organique. De 'paistence de ce film liquide isotrope, les
zones CLcols atteindrait I'interface avec l'air m®irapidement (et donc a une température
plus faible) que dans le cas d’'un corps pur. Gettactéristique associée au fait que I'ancrage
homéotrope du CLcol soit favorisé a l'interface @son propre liquide isotrope, permet

eégalement d’appuyer le modéle développé plus haut.

En contrblant la cinétique de croissance d’'une migsse colonnaire a partir de sa phase
liquide isotrope, il est possible de stabiliserétiguement un ancrage homeéotrope. Plus le
refroidissement du film ouvert sera rapide, pluseata facile de piéger cette orientation.
L’ancrage homéotrope est un état métastable coarnant a I'alignement planaire qui est
thermodynamiquement stable pour des films suppastéserts. A température ambiante,
I'orientation homéotrope se conserve relativemeamigiemps, pendant plusieurs jours,

semaines ou mois, selon les conditions extéerigteegoérature, lumiere...).

Ce premier modéle a I'avantage de suggérer uneaaétpour aligner les CLcols de
maniere homéotrope en films mince ouverts. Il fduggalement une explication aux
phénomenes expérimentaux observés lors du traitelmenmique et notamment que :

i) Apres dépot, sans recuit thermique, le film atnadopte une orientation planaire,
thermodynamiquement stable.

i) Lors de la transition homéotrope-planaire, siiée par la Figure 10, du démouillage
apparait. En effet, a I'interface avec le solid@ydrage planaire est défavorable (Eqg. Il -14).
Pour minimiser son énergie, le film diminue sa acef de contact avec le substrat et fait
apparaitre du démouillage.

iii) Pour une cellule fermée, I'orientation privij&e et thermodynamiquement stable est
homeéotrope, puisque cet ancrage est favorisé terffate solide. Ainsi, cet alignement est

obtenu tres facilement pour une cellule ferméetramement a I'orientation planaire.
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e Obtention d’'un film de CLcgkn ancrage homéotrope
Expérimentalement, apres nettoyage par acide subfotique et séchage de la pastille
de silicium, une solution de chagque composé ét(di&% en masse) est déposée a la
tournette dans les conditions stipulées au 82.2traltement thermique de I'échantillon est

alors réalisé: il est chauffé jusqua sa phaseiidg isotrope (T. o =92°C et

T

olLciso = 225°C pour les composés Py et Bp respectivementy, ngftioidi par une trempe
en température (ici de l'ordre de 10°C/min). Lemfilobtenu possede une orientation
homéotrope et aucune biréfringence n’est observéee golariseurs croisés. Par cette
méthode et dans cette configuration (substrat ligush nettoyé a l'acide), des films a
ancrage homeéotrope sont obtenus pour des épaiggeates de 200 nm, pour les composés

Py et Bp.

Figure 12 : Clichés de microscopie optique en contraste interféel (gauche) et en polarisation (droite) d’'un
film ouvert de composé Bp (e = 1200 nm) apres traitement thermique, en phase GLtek zones affichant
une texture zébrée sont non biréfringentes, rétélan ancrage homéotrope. Afin de mettre en évidence
I'orientation homéotrope de ces zones par contrastee petite zone & ancrage planaire biréfringeast
présente a droite des images . La barre d’échefgésente 10pm.

Pour le CLcol Bp, l'orientation homéotrope fait apgitre une texture “zébrée” apres
retour a température ambiante (cf. chapitre 1)teCetxture est visible a la Figure 12 en
contraste interférentiel. Elle est due a une ontiwlades colonnes lors de la descente en
température [11]. Cette texture zébrée ne remetpasause l'orientation des colonnes par
rapport au substrat. En effet, un film du compopéBesentant cette texture et déposé sur une
lamelle de verre creusée a I'acide fluorhydriquété étudié en transmission par diffraction
des rayons X (faisceau normal au substrat). Lardigle diffraction obtenue Figure 13 fait
apparaitre une symétrie six, caractéristique detage homéotrope d’'un CLgol
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Figure 13 : Figure obtenue par diffraction des rayons X d'unnmdomaine de CLcph ancrage homéotrope en
géométrie film ouvert. La barre d’échelle représedmnnt.

4 Stabilité des films ultra-minces de cristaux liquiaks

colonnaires

Les films ouverts homogénes a ancrage homéotrofgmadb suivant la méthode décrite
ci-dessus, sont réalisés sur des substrats mggistiles de silicium nettoyées dans un bain
d’acide) pour des épaisseurs proches de 200 nmnféaspécifié auparavant, pour envisager
la fabrication de dispositifs photovoltaiques oigaes, il est nécessaire d’obtenir cette
orientation des colonnes pour des films ouvertpal¥seur inférieure a 100 nm sur un
substrat conducteur. Le matériau le plus courammgligé en tant qu’électrode (anode) est
'oxyde d’indium et d’étain (ITO). Par la suite, i étudierons principalement le mouillage et
l'alignement des ClLcgé en géométrie de film ouvert sur des substratntéi@t
technologique, a savoir des lamelles de verre atese’une couche d’'ITO.

Pour des films d’épaisseur de I'ordre @0  midposés sur des substrats de silicium

ou d'ITO, le traitement thermique nécessaire pauenter les CLcgk fait apparaitre du
démouillage et des zones a ancrage planaire (Fidde Ce démouillage apparait
principalement en phase liquide isotrope mais égait en phase CLgpk la transition
d’ancrage planaire —homéotrope. La nucléation degseches est homogéne et s’étend a
I'ensemble du film. Plus le film est mince, plusdémouillage augmente et le film finit par
former des gouttes macroscopiques de GlLsot un substrat sec. Une trempe en température

plus rapide lors du refroidissement serait susblptde pouvoir limiter une partie des
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4. Stabilité des films ultra-minces de cristawpldes colonnaires

instabilités. Malheureusement, avec les fours digpes, il n'est pas possible de refroidir
plus rapidement que de 10 a 20 °C/min dans les ganta températures utilisées. Une autre

solution doit donc étre envisagée pour éviter lmaidillage des films minces.
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Figure 14 : Clichés en microscopie optique d’un film suppougert de Clcql Bp sur substrat de silicium aprés
traitement thermique en contraste interférentiéfédentiel et entre polariseurs croisés. L'épaigsdu film est

d’environ 100 nm. La barre d’échelle représente 160

4.1 Augmentation du mouillage

D’apres les observations expérimentales, le démageil apparait principalement en
phase liquide isotrope. Nous allons tout d’aborshger d’inhiber cette déstabilisation. Par
conséquent, on va chercher a augmenter la molitéadu systeme en augmentant la valeur
du parametre d'étalemeS8t(cf. 81.2, Figure 4). Pour le systéeme donné (lil@/&ir), il n'est

a priori pas possible de jouer sur le signeAde.

Différents traitements chimiques ayant pour effaiugmenter la tension superficielle

Vs (et par conséquels) peuvent étre appliqués au substrat. Les suridedsmutes énergies

(Si, ITO...), qui favorisent I'étalement des liquidesont aussi favoriser I'adsorption de
poussieres ou de graisses pour diminuer leur éndgis contaminants, souvent responsables
du démouillage des films minces, peuvent en pdtie éliminés par des traitements de
surface adaptés. De nombreux travaux publiés dadridifférentes méthodes permettant
d’améliorer la mouillabilité des substrats d’'ITOupales fluides isotropes [18]-[23], les plus
efficaces étant les plasmas argon et oxygéne, etrdigement par UV-ozone. Elles
commencent toutes par un premier dégraissage thstrats dans un bain d’ultra-sons avec

divers solvants nettoyants. Les effets de ces rdift§ traitements sur les propriétés de
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Chapitre 2 : Films minces supportés ouverts detauis liquides colonnaires

mouillage sont évalués généralement par des mediargle de contact et de tensions de
surface entre la surface traitée et un fluide dgmr(eau, di-iodométhane,...).

Nous avons choisi d’étudier I'effet direct des @éréints traitements sur la stabilité des
films ouverts de composé discotique en phase leggusbtrope et cristalline liquide par
microscopie optique polarisée et a contraste iatentiel différentiel. Cette technique permet
en particulier d’'observer le mouillage et I'ancraga composé aprés sa transition en
mésophase colonnaire hexagonale. Ainsi, nous apordéterminer une épaisseur optimale
pour laquelle le film de matériau discotique restiEble aussi bien en phase liquide isotrope
gu’en phase CLcglet présente un alignement homéotrope. L'efficaditéces traitements est
déterminée en termes d’optimisation du mouillagesdstrat et également de la proportion
d’ancrage homéotrope par rapport a I'ancrage plare fonction de I'épaisseur du film. Les
épaisseurs des échantillons sont mesurées par AfFkleterminées & 10 nm. Trois
traitements de surface de I'I'TO sont étudiés rdéegment par acide sulfochromique, par UV-

ozone et par plasma azote.

4.2 Substrat d'oxyde d’indium et d’étain (ITO)

Les substrats utilisés sont des lamelles de verreQ;15 mm) couvertes d’'une couche
d’'ITO d’épaisseur de 150 nm et de résistaRee20Q/. Elles proviennent toutes d’'un méme
lot de fabrication fournie par VisionTek Systemsl,LIRoyaume-Uni. L'ITO est un matériau
conducteur et polarisable, il devrait présentebalenes aptitudes au mouillage selon le critére
de Zisman [1].

Avant chaque traitement, les substrats d’'ITO seissn premier dégraissage. lls sont
plongés dans trois bains successifs d’acétone,ameétlet d’'isopropanol de 10 min chacun
sous ultra-sons et sans ringage entre chaqueltaivain le plus efficace pour le dégraissage
est le bain de méthanol. En effet, le méthanorestnnu comme un bon solvant nettoyant,
puisque l'angle de contact de différents liquidestropes sur un substrat d'ITO apres un
lavage au méthanol est fortement diminué [19]. Am@ premier nettoyage, les surfaces sont
étudiées par microscopie a force atomique en modgact. Les solvants utilisés ne sont pas
abrasifs pour les matériaux inorganiques, la rd§a$e surface n’est donc pas modifiée. Les
résultats sont présentés en Figure 15.
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O 2-(b)

Figure 15 : Lamelle d'ITO étudiée par microscopie a force afpue aprés les trois bains de solvants. La figure
1-(a) correspond a un balayage d’'une zone de 3@ 80um de I'échantillon et la figure 2-(a) est uro@osur
une zone de 1 pumlum. Les figures 1-(b) et 2-(b) correspondent & piefils d’épaisseur (en z) réalisés dans
les zones 1-(a) et 2-(a) selon la ligne passanti@a® triangles rouges. Les défauts de I''TO, espondant aux
points blancs de la figure 1-(a), ont une hautewaléée & 100 nm selon la figure 1-(b). La figure 2-(a) petm

d’estimer la rugosité de I'I'TO, évaluée a 10 niguffe 2-(b)).

La rugosité estimée de la surface d’ITO est infégea 10 nm (image 2 — (b)). Toutefois
des défauts sont observés correspondant aux pblatecs de I'image 1 — (a). Ces
inhomogénéités apparaissent comme des pics d’'uassépr inférieure a 100 nm sur la
surface homogéne (image 1 — (b)). Ces défauts sentévéler génant pour la suite en
constituant des sites de nucléation du démouillagedu traitement thermigue nécessaire a
I'orientation du film. lls seront d’autant plus fmématiques quand I'épaisseur des films de
CLcols sera inférieure a 100 nm. lls sont égalemspatifiques aux lamelles d’'ITO utilisées.
En effet, de telles hétérogénéités n’'ont pas étécties pour des lames de verres couvertes
d’'ITO. Néanmoins, les lamelles permettent l'utifiea d’objectifs a immersion de fort
grossissement et a grande ouverture numériquejiexpliqgue notre choix de poursuivre les

études sur ce substrat, malgré les défauts decsurfa
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4.3 Traitements de surface

4.3.1 Traitement par UV-ozone

Le traitement par UV-ozone a été largement étudgde efficacité prouvée notamment
sur 'amélioration de l'efficacité de dispositifsLBDs apres traitements des substrats [21],
[22].

Le bain d’isopropanol terminé, la lamelle d’'ITO dgectement placée sous atmosphére
inerte d’argon pour éviter tout contact a l'air gp#e rincage a I'eau entre la sortie du bain et
le séchage par argon). Elle est ensuite séchéaméflux d’'argon puis transportée jusqu’a
I'appareil d’'UV-ozone, toujours sous atmosphereatmel. ’appareil UV-ozone utilisé est un
systéme standard industriel « UVOCS ke temps d’exposition des lamelles est fixé & 30
minutes. Expérimentalement, pour une durée d’etipossupérieure, les effets du traitement
ne sont plus visibles sur les propriétés de maélldes films de CLcols. Cependant, la
référence [21] montre que I'angle de contact dau’sur un substrat d'ITO diminue encore
pour un temps d’exposition supérieur a 50 min. Routtraitement d’'une durée tres courte
(150 s), les effets sur 'angles de contact deul'sent déja importants d’apres Archambegtu
al. [18]. Nous considérons donc que la durée cho8lenfin) est suffisante pour éliminer les
contaminants organiques résiduels des substrai®dlla résistance des lamelles d’ITO n’est
pas modifiée apres le traitement a 'UV-o0zone (Fegl6) quel que soit le temps d’exposition.
Aprés la fin du traitement, la lamelle est trangg®isous atmospheére inerte et le dép6t du film
par spin-coating se fait immédiatement dans leslitions décrites au §2.2.

4.3.2 Traitements de surface par acide sulfochromique

Le traitement par immersion dans l'acide sulfochopra est couramment utilisé pour
nettoyer les pastilles de silicium. Cette technigu@emet d’obtenir des films minces sans
démouillage aprés traitement thermique jusqu’aégessseurs limites de I'ordre de 200 nm
(83.3).

2 la lampe produit deux longueurs d'onde différenteda 185 nm et & 254nm:

o,0MEM o, o,0M® M 0+0,
moléculezontaminatesD P& moléculesxcitée
Les molécules excitées réagissent avec I'oxygémmigtie pour former des molécules volatiles type.CO

}moléculesvolatiles(coz, H,0)
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Quand le dernier bain est terminé, la lamelle d'I'eSt rapidement sortie de
I'isopropanol et rincée a l'eau distillée dégaz€e. rincage est nécessaire pour éviter une
réaction d’oxydo-réduction entre I'acide et I'alta@sopropanolf. Immédiatement aprés
rincage, la lamelle d'ITO est plongée dans le bdiecide sulfochromique pendant trois
minutes exactement. Les trois minutes écouléetaneelle est de nouveau abondamment
rincée a I'eau distillée dégazée. Elle est enquot®e sur la tournette pour le dépbt, couverte
d’eau dégazée pour éviter le contact de l'air. Efeséchée par une premiere rotation a 8000
tr/min pendant 30 s puis la solution de composéotiigue est déposée.

Pour déterminer le temps d'immersion de la lamgdles le bain d’acide sulfochromique,
la résistance de I''TO a été étudiée. Elle a étéumée par un ohmmetre en gardant la distance
entre les deux électrodes constante entre chaqgereneA la vue de la courbe obtenue
(Figure 16), un temps d’'immersion de trois minwesté choisi comme optimal. En effet, la
couche d'ITO est tres vite endommagée par l'aatie’acide. Expérimentalement, les effets
de l'acide sont pergus visuellement par des chargeside couleurs de Newton (alternance
des couleurs rose et verte pale) de la couche ¢'gudtraduisent des variations d’épaisseur.
Apres plus d’'une demi-heure de traitement par dacides trous apparaissent dans le film

d’ITO, et il devient impossible d’en mesurer laisésnce.

40 2l | /'}/"
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6L 28} {l/{j |
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7 32} : T I
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Figure 16 : Résistance de I'I'TO en fonction du temps d’expmsiéi I'acide sulfochromique (courbe noire) et a
I'UV-ozone (courbe rose). Le graphique dans le adiait correspond a un zoom de la courbe pour Eci
sulfochromique aux temps courts (Mémes unités).

% L’acide sulfochromique a pour formule,$0s, (K»/Nay)Cr,0;. L'isopropanol est oxydé en cétone par les ions
dichromates qui sont donc réduit selon la ¥z éqonatidox :Cr,0> +14H* +6e~ — 2Cr*" +7H,0

Cette réaction se traduit par I'apparition d’'unailear verte dans le bain d'acide (due a la prdactidons
chrome Ill) et par une diminution des propriétésaalves de I'acide.

98



Chapitre 2 : Films minces supportés ouverts detauis liquides colonnaires

4.3.3 Traitement par plasma-azote

Le traitement plasma-azote a été réalisé au laicgat APLACE a Toulouse. Pour
modifier les propriétés de surface des substrdfBOd’une décharge plasma a la pression
atmosphérique est utilisée. L'intérét de ce typepldsma par rapport a un plasma basse
pression est qu’il permet de s’affranchir du maiécolteux que nécessite la technique du
vide. Le plasma est généré par I'action d’une dégghde type Towsend a un gaz plasmagéne,
ici 'azote. Ce type de décharge a l'avantage d'@&omogéne par rapport a une simple
décharge filamentaire. Le réacteur utilisé estitldans la référence [24]. La préparation des
films se fait immédiatement apres la sortie dessats du réacteur. La couche de matériau

discotique est alors déposée par évaporation sdes v

4.3.4 Effets de ces différents traitements et vieillissemeé

Selon la littérature, ces différents traitementstons pour effets de rendre la surface de

I'I'TO plus hydrophile et donc d’augmenter la temsisuperficielle du substratyg, ). Les

mesures s’accordent a dire que I'angle de contadtedu est diminué de maniére notable,
passant denviron 60° a un peu moins de 10° apra@iternent de I'I'TO. La tension
superficielle d'un substrat d'ITO est abaissée padification de I'état de sa surface. La
spectroscopie de photoélectrons induite par rayoiXPS) est une méthode d’analyse qui
renseigne sur la nature des éléments et des medtaula surface d’'un matériau. Elle a été
appliguée aux substrats d’ITO avant et aprés trates [18], [21], [23]. Ce que nous devons
principalement retenir de cette analyse XPS, est’qugmentation de I'énergie de surface du
substrat d’'ITO apres traitements est due a une fmnination du carbone contaminant. En
effet, elle révele principalement la présence dhé&gts carbonés sur le substrat d'ITO non
traité dont la proportion est diminuée de maniér@lle apres traitement.

Ce résultat met en évidence le fait que les suBsteganiques sont relativement
défavorables pour le mouillage des CLcols déposésfilen mince ouvert. Ceci est
particulierement génant pour la réalisation d’'uréétojonction effective organique par
déposition séquentielle, puisqu’il faudra dépodeoreenter un film de CLcol sur une autre
couche de matériau colonnaire. Ce paramétre salarndgnt limitant s’il s’avére nécessaire

de déposer une couche de polymere (PEDOT ou PS8¢alable sur I''TO. En effet, ce type
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de polymere est tres souvent utilisé pour amélimemperformances de la cellule solaire en

augmentant l'injection des charges aux électrodes.

Les effets de ces différents traitements s’estompegpidement, il est donc important
que le dépdt du film se fasse le plus rapidemessipte aprés le traitement du substrat. La
référence [23] étudie précisément le vieillissentéah traitement plasma oxygene appliqué a
un substrat d’'ITO. Les effets diminuent irrémédembént en moins de deux heures aprés
I'application de ce traitement. La détérioratiors geopriétés de surface est principalement du
a une re-contamination de la surface par des cofspeErbonés présents dans l'air. Pour les
cas étudiés ici, le vieilissement doit étre sernldaa celui d'un plasma-oxygene.
Expérimentalement, il est aisé de constater qus lgluemps entre la fin du traitement du

substrat et le dépét du film est long et moingplepriétés de mouillage sont bonhes

4.4 Comparaison des différents traitements : étude du ouillage et de

I'ancrage des films de CLcols Bp

Nous nous sommes concentrés sur I'étude du conmpentede la molécule discotique
Bp décrite au chapitre 1 en géométrie de film ouv€ette molécule possede de bonnes
performances optoélectroniques ; il est donc istast d’étudier son comportement en film
mince d’épaisseur et d’orientation convenable pme cellule solaire. De plus, la présence
des groupes polaires de type imide et ester datte n®lécule augmente certainement
I'affinité de la molécule pour le substrat et faeil’obtention d’'un ancrage homéotrope pour
les faibles épaisseurs.

Une fois déposés par spin-coating, les films ded®._Bp sont chauffés jusqu’en phase
liquide isotrope dans un four (Metler FP90). Lextale montée en température est de
10°C/min suivi d’'une trempe thermique apres passhgeomposé dans sa phase liquide
isotrope. Apres retour a température ambianteptheposé Bp se trouve en phase CL¢of.
chapitre 1). Pendant ce recuit, le mouillage etdi@ation du film en phase liquide isotrope et

en mésophase colonnaire hexagonale sont observagscopie optique.

* Si six lamelles sont nettoyées dans un méme temrpaitées par UV-ozone, les dépots des filmsisafit 'un
aprés l'autre sur chaque lamelle, seuls les tn@mjers films ne démouillent pas lors du traitenteetmique.
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4.4.1 Résultats pour des films de cristal liquide colonnae Bp sur
substrats de silice

Avant de commencer I'étude compléte sur substiad)’le traitement UV-ozone a tout
d’abord été appliqué a des substrats de siliciassitdjues. En comparant les résultats obtenus
avec ceux obtenus au 83.3, les effets de ce traitersur le mouillage des composés
discotiques ont pu étre évalués, permettant ddigude choix de cette technique particuliére.

Les conditions de préparation des échantillons Esnmémes que pour I''TO (84.3.1).
Pour un film d’épaisseur de 113 nm, aucun démaslla’est observé lors du recuit et le
CLcol, s’oriente de maniére homeéotrope (Figure 17-(19urRin film de 98 nm d’épaisseur,
des zones séches circulaires nucléent quand le asgmgst dans sa phase liquide isotrope
(Figure 17-(2)). La surface de ces zones a tendargtétendre si le composé ne transite pas
rapidement en phase CLgoBi I'épaisseur diminue encore, le démouillagenaewte et le
film fait également apparaitre des zones a ancpiayeaire biréfringentes entre polariseurs
croisés apres retour a température ambiante (Figi(8)).

(1) e=113 10 nm (2) e =98t 10 nm

®e

(3-b) e =78 10 nm

Figure 17 : Démouillage en fonction de I'épaisseur d’'un film cmposé Bp déposé par spin-coating sur des
plagquettes de silicium. Les substrats sont tra@t&t/V-ozone au préalable. Les images (1), (2)aj3ont prises
par microscopie optique en contraste interférentiifférentiel, alors que l'image (3-b) est prisetren
polariseurs croisés. La barre d’échelle représesigm.
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En appliquant soigneusement la procédure décri@adil, le nettoyage a I'UV-ozone
permet d'obtenir un film homogene a ancrage hom@etrd’épaisseur 113 nm sur des
substrats de silicium. Ce résultat est encourageambhontre une amélioration par rapport au

traitement par acide sulfochromique.

4.4.2 Résultats pour des films déposés sur des substrat$TO

* Traitement par UV-ozone

La Figure 18 montre I'évolution du mouillage suisdamelles d’ITO traitées a I'UV-
ozone apres traitement thermique pour des filmsameposés Bp d’épaisseur différente. Au
dessus de 79 nm, les films de Clcsbnt stables et aucun démouillage n’apparaitdars
traitement thermique. lls présentent un ancrageéotimpe caractérisé par une texture zébrée
et un manque de biréfringence entre polariseunsé&soles points brillants visibles sur les
clichés correspondent aux défauts présents imtiahe sur I'I'TO (cf. Figure 15). Au fur et a
mesure que I'épaisseur du film organique augmesds, défauts deviennent de moins en
moins visibles car le film finit par les recouvtiotalement. Sur certains échantillons, de
petites zones séches apparaissent localement@tient au moment de la transition en phase
CLcol, du composé pendant le refroidissement (Figure U®xnucléation des zones seches,
principalement initiée par les défauts du substeat, hétérogene et le démouillage reste
cantonné dans les zones autour des défauts. Lssanme de ces zones démouillées s’arréte
tres vite lors du refroidissement quand la viséodil systeme augmente.

Pour une épaisseur de 8.0 nm, le film se déstabilise beaucoup plus violemt. Le
démouillage commence a apparaitre Iégérement esepiguide isotrope. Lors de la trempe
en température, il devient critique et s’accentimemment au moment de la transition
liquide isotrope — CLca@l La nucléation est plus homogéne et les zonessexint réparties
uniformément sur le film. Aprés retour a températambiante, le film ouvert est démouillé
sur toute la surface du substrat. Il présente enage uniquement planaire puisque la texture
apparait biréfringente entre polariseurs crois&gu(e 20).

Etant donné que les substrats d’ITO sont plus zalbles que les pastilles de silicium,
les résultats obtenus concernant le mouillage adigiiement sont améliorés : un film de
CLcol Bp mouillant sur I''TO et présentant un arggehomeéotrope a ainsi été obtenu pour

une épaisseur proche de 80 firh0 nm.
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Figure 18 : Evolution du mouillage en fonction de I'épaisseurfiim ouvert de composé discotique Bp pour des
lamelles d’ITO traitées par UV-ozone. La barre diée vaut 50um sauf pour la photo (f) pour laquelle la
barre d’'échelle correspond a 1pm. Toutes les photos sont prises par microscopiéqup a contraste
interférentiel différentiel. La barre d’erreur dépaisseurs mesurées est£€0 nm.

e =78+ 10 nm

Figure 19 : Film ouvert du CLcgIBp (e = 79nm) aprés recuit déposé sur lamelle @'[ffaitée par UV-ozone.
De petites zones démouillées sont visibles. Laebdtéchelle correspond a Uh et I'image est prise en
contraste interférentiel (DIC).

Figure 20 : Image du film e = 68 nm entre polariseurs croiséa. biréfringence permet de déduire que le
CLcol, Bp posséde une orientation planaire. La barre d&e représente 50m.
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» Traitement par acide sulfochromique
Expérimentalement, il est difficile d’obtenir degsultats reproductibles avec ce
traitement. Apres spin-coating, les films de CLcdBp montrent de nombreuses
hétérogénéités pour une épaisseur donnée. Onygguaser que I'acide attaque différemment
les substrats d’'ITO, selon par exemple leur étatuttace initiale (présence ou non de défauts
de surface). La rugosité de la surface de I''TGeapraitement n’est pas reproductible.

1-(b 2-(b
Figure 21 : Comparaison (dt)es traitements UV-ozone et acide dmﬁmniq(ug pour des lamelles d'ITO et des
épaisseurs de films recuits du matériau Bp compagalies photos 1-(a) et 1-(b) correspondent dlaeslles
traitées par acide sulfochromique. Les photos 2€f@®-(b) correspondent au traitement UV-ozone bhare
d’échelle vaut 5m pour les photos 1-(a) et 2-(a) et pour les photos 1-(b) et 2-(b). Les photos saeep
par microscopie optique a contraste interférendiéérentiel. La barre d’erreur des épaisseurs @st- 10 nm.

La Figure 21 montre deux échantillons de deux épais différentes (e = 1#310 nm
et e = 160t 10 nm) traités au préalable par acide sulfochramidls sont comparés a deux
films obtenus apres traitement UV-ozone du subsiidO. Les films possédent un ancrage
uniguement homéotrope, néanmoins, a épaisseurdagges) il apparait clairement que les
films déposés sur I'lTO traités par acide sulfochique présentent plus d'inhomogénéités
(points brillants). La rugosité de surface du stadst’ITO augmente a cause du traitement a
I'acide, faisant apparaitre de nombreux défautgréaln temps d’'immersion trés court. Ces
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derniers vont favoriser le démouillage du film néndu composé Bp. Ainsi, pour une
épaisseur inférieure a 113 nm, des zones séchas@arant a nucléer Iégérement en phase
liquide isotrope de maniere homogene sur I'enserdbl&im. Puis le démouillage s’accélere
lors de la transition de phase liquide isotropeledl;, pendant le refroidissement. Pour les
films d’épaisseur proche de 100 nm, comme montia Figure 22, malgré un démouillage

important, le film conserve un ancrage homéotrope.

e =102+10 nm

Figure 22 : Film ouvert de CLc@l Bp déposé sur une lamelle d'ITO nettoyée a l'acdéfochromique.
L'épaisseur du film est de 102 nm. Ce cliché e en lumiére blanche. Les zones grises représtigen
parties démouillées du film. La barre d’échelle goenpour 50um.

L'épaisseur “critique” en dessous laquelle le fita composé Bp démouille se situe
vers 110+ 10 nm. Elle est supérieure de 30 nm a celle oktguaur les lamelles d’'ITO

traitées a 'UV-ozone.

» Traitement par plasma azote

La Figure 23 présente deux films recuits de dewxis8purs différentes déposeés par
évaporation sur des substrats d’ITO traités paméazote. Pour le film de 50 nm, seules de
petites zones de démouillage local sont prése@es petites zones seches sont semblables a
celle obtenue sur un film de 80 nm pour le traitetmdV-ozone (Figure 19). Elles sont
également initiees par les défauts du substratdrsaye obtenu est trés majoritairement
homeéotrope. Au contraire, pour un film d’épaiss@drnm, un démouillage violent apparait
lors du refroidissement, a la transition liquidetispe — CLcql. Apres retour a température
ambiante, on obtient des petites gouttes a andnageotrope, éparpillées sur le substrat
d'ITO (Figure 23). La Figure 24 représente I'évaat du mouillage de ce film lors du

traitement thermique. Elle met en évidence la Btallu film en phase liquide isotrope.
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Figure 23 : Evolution du démouillage en fonction de I'épaissdurfilm ouvert du composé Bp déposé par

évaporation apres traitement plasma-azote de I''T@.barre d’échelle compte pour 4 et les photos sont
prises en contraste interférentiel apres retoueampérature ambiante.

En montée en température, & T = 180°C, le film est Vers T =227°C, le composé transite en phase
homogéne et présente une texture poudreuse liquide isotrope. Le film est mouillant
biréfringente. Le composé Bp est en phase GLcol

Lors du refroidissement, vers T = 221°C, le composé Aprés retour a température ambiante, le film
transite en phase CLgalLe film se déstabilise lors de en phase CLcgl totalement démouillé.

.

cette transition de phasbes zones a ancrage planaire
apparaissent également.

Figure 24 : Démouillage d'un film mince ouvert de CLcol Bp difgseur 30 nm lors du traitement thermique.
Ce film est déposé sur un substrat d’ITO traitépdasma azote. La barre d’échelle représentes0

Le démouillage qui se produit a la transition dag@s pour le film d’épaisseur 30 nm,
est semblable a un démouillage dit spinodal. Eetefés démouillages vus précédemment,
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apparaissent par nucléation et croissance de zedses, que ce soit en phase liquide
isotrope ou lors de la transition en phase Glddinstabilité du film d’épaisseur 30 nm est
différente, le film se brise spontanément en unkitunde de gouttelettes a la transition, et fait
apparaitre une distance inter-gouttes caractarestay I'état final. Cette taille est mise en

évidence en réalisant la transformée de Fouri¢irdage (Figure 25).

Figure 25 : Transformée de Fourier de I'image de droite de igufe 23 pour le film d’épaisseur 30 nm.

La rupture d'un film sur un solide peut se fairer penplification des fluctuations
d’épaisseur et il en résulte un motif de démoudlagnstitué de creux et bosses, espacés

d’'une longueur d’onde caractéristigde [26]. Le film se rompt alors au niveau de ces srou
Ce mécanisme de déstabilisation est appelé démgeaikipinodal. La taille et la disposition
des gouttes dans I'état final sont alors reliéa dohgueur d’'onde sélectionnéd,, appelée

longueur d’onde spinodale. Elle est reliée au nt&bﬁ’(e) du systeme défini au 81.2 et plus

précisément & sa dérivée secomie) selon I'équation :

— _8772VLV Eqg. Il -15
A = / —P”(e) q

Le démouillage spinodal ne peut donc exister quia siérivée seconde du potentiel,
P"(e) est négative. Il a été mis en évidence expérinment pour la premiére fois pour un

film supporté de polymeére par G. Reiter [25].
En résumé, pour un traitement plasma azote dedl&st&ITO et en déposant le film de

Bp par évaporation, I'épaisseur critique du filmdassous de laquelle le démouillage apparait,

se situe entre 30 et 50 nn10 nm.
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45 Conclusion

4.5.1 Récapitulatif des résultats expérimentaux

Un récapitulatif des résultats expérimentaux okdgmour un film supporté ouvert du

composeé Bp est donné dans le Tableau 1.

UV-ozone | Acide sulfochromique Plasma azote
Méthode de . . . : : .
dépot du film Spin-coating Spin-coating Evaporation sous vide
Epaisseur 80 110 50 > 30
critique, e, nm nm nm>e nm
Poure<e, :
_ léger démouillage en phase liquide Pour e < 30 nm : démouillage
Démouillage isotrope spinodal & la transition liquide
+ démouillage violent a la transition isotrope - CLcol
liquide isotrope — CLcol

Tableau 1 : Récapitulatif de I'épaisseur “critique” au-dela daquelle le film est homogéne et présente un
ancrage homéotrope pour les trois traitements ésidi

On peut retenir que la méthode utilisant I'aciddéfaminromique est a éviter. Elle
détériore de maniere trop importante la surfacelT® et I'épaisseur “critique” obtenue reste
supérieure a 100 nm. De plus, la dégradation @euahe d’'ITO entraine une augmentation
de la résistivité qui est tres défavorable pour ajmaication optoélectronique.

Le traitement de surface a 'UV-ozone fournit désultats trés encourageants. C’est une
méthode simple a mettre en ceuvre, peu colteugej permet d’obtenir des films supportés
ouverts de CLcalde 80+ 10 nm, homogenes et a ancrage homéotrope, pacagiimg.

L’épaisseur la plus fine pour un film de CLgobuvert mouillant et a ancrage
homeéotrope est obtenue pour le traitement plasmg alt faut tout de méme noter que c’est
une meéthode plus lourde a mettre en ceuvre et que g dernier traitement, la couche
organique est déposée par évaporation sous videe@e technique de dépbt, a traitement de
surface équivalent, permet d’obtenir des films etsvbomogénes et a ancrage homéotrope
pour des épaisseurs plus minces que la techniqepidecoating. En effet, dans le cas d’'un
dépdt par spin-coating, des impuretés peuventigtreduites par l'utilisation du solvant et

peuvent conduire & une contamination de la surlRRaeconséquent, on peut supposer que le
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traitement par UV-ozone pourrait produire des téssilsemblables au plasma azote avec des

films déposés par évaporation sous vide. Une ¢étifin expérimentale reste a mener.

4 5.2 Discussion

Aux vues des résultats obtenus, il est intéresshntsouligner I'apparition de
démouillage dans deux phases différentes du comppsgendant le traitement thermique.
L’existence d'instabilités dans deux phases diffées (liquide et CLcg) justifie pleinement
la stratégie suivie. Il n’aurait pas été suffisdid@tudier le mouillage en phase liquide isotrope
par les techniques classiques (mesure d’angle di&aatd pour obtenir un film homogene a
ancrage homéotrope d’épaisseur inférieure a 10Emeffet, les instabilités déclenchées a la

transition de phase apparaissent pour des filnsggpais que celles en phase liquide isotrope.

4.5.2.1 Démouillage en phase liquide isotrope

Le premier démouillage a lieu en phase liquideragm (T =T, .s,) lOrs du traitement

thermique mais il reste plutot rare pour les casliés. Pour le traitement plasma azote, le
film liquide isotrope reste mouillant jusqu’a ungaésseur de 3& 10 nm, au moins pendant
les quelques minutes nécessaires avant que landesme température ne commence. Cette
étude ne permet pas de déterminer si le film efdcfement stable ou simplement
métastable pendant la durée nécessaire au traiteimemique. Les différents traitements
utilisés sont donc efficaces pour augmenter lakile » d’'un film de composé discotique en

phase liquide isotrope : en augmentant la tensegosutiface du substragg,, , le mouillage en

phase liquide isotrope est favorisé. La valeur diameétre d’étalemen§, est augmentée et
par conséquent I'épaisseur critique en dessouagieelle le film du composé Bp démouille
est abaissée (cf. 81.2). Les paragraphes suivausvent les forces qui peuvent étre a

I'origine du démouillage observé apres le traitetmknl’ITO.

» Forces de van der Waals
Pour un film mince de liquide organique non orgénies forces de van der Waals sont
le principal facteur déstabilisant. Le systeme iéwdt considéré comme stratifié, c'est-a-dire
comportant une couche de verre, d'ITO, de compaseotique et d’air. L'influence de la
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couche de verre sur le mouillage du film organigsé nulle. En effet, I'épaisseur de la

couche d'ITO est assez grande pour cacher le slofgtiverre au film de CLcol ([18], [26]).
Archambeatet al. [18] étudie un systéme semblable au nétre, a savofilm mince

ouvert de composeé discotique en phase liquideaget{molécule a gros cceur aromatique)

sur un substrat d’ITO traite. En considérant le siaple ou P(e) est dominé_uniquemepar

les forces de Van der Waals, alors il est de lanéor

ple)= -

5 Eq. Il -16
12rre

avec A4, la constante de Hamaker du CLcol sur I'lTGeéépaisseur du film de CLcol.
La constante de Hamaker du systeme substrat/fil@éainégativé,, < {Eq. Il - 9) et donc

P(e)> 0. En effet, les substrats utilisés sont inorgansgeieconducteurs, ils sont donc plus
polarisables qu'un composé organique, ¢ a, ). lls montrent alors que la couche organique

devrait étre stable sur I'l'TO (Figure 26), ce gsli différent des observations expérimentales.

Pour expliquer les phénomeénes expérimentaux obsatsgroposent I'existence d’'une
couche de molécules d’eau adsorbées a la surfacsubistrats d’ITO nettoy&<Etant donné
que les traitements utilisés pour nettoyer I''TGisiique la molécule utiliséesont trés
proches de ceux présentés dans ce travail, lamm&s#une couche d'eau est fortement
plausible pour I'échantillon de CLcol Bp sur ITCe kystéme a étudier dans ce cas comprend
les couches ITO/KO/film/air. Le potentielP(e) est donné par la relation suivante :

P(e) _ AHZO AHZO — A

=- Eq. Il -17
1278° +12n(e+|)2 !

Ao représente la constante de Hamaker du film CLoolla couche d'eau, dt

I'épaisseur du film d’eaul (< ©m). Le tracé deP(e) en fonction de I'épaisseur de la couche

organique montre que la présence de la couche,digspaisseur 1 nm perturbe énormément
la stabilité du film de CLcol (Figure 26). Selonvaleur deS, c'est-a-dire selon la valeur de

® Aprés traitement, les substrats d'ITO posseéde trg® grande énergie de surface, et attirent raggdenes
contaminants contenus dans I'air, notamment legcubés d’eau (humidité de I'air).

® Au chapitre 3, nous montrons que l'indice de fcm moyen de la molécule Bp & 550 nm est de hiche
de l'indice de réfraction du composé étudié dangf@rence [18].
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P(e) quande - Q l'effet déstabilisateur de la couche d’'eau s’ét@fus ou moins loin en

fonction de I'épaisseur.

0,0008

Figure 26 : Evolution du potentiel P(e) en
fonction de I'épaisseur du film de composé
organique pour le systeme ITQ®¥film/air
0,0000 | | (avec @20 = 1 nm), sans prendre en compte
‘ les forces a courtes portées.

0,0004

— ITO/film/air
— ITO/HZO/fiIm/air

P(e) )

-0,0004 | | B

-0,0008 L :
0 o 10 ] 20
épaisseur du film organique (nm)

» Forces a courte portée
Nous pouvons rajouter a I'analyse de la référed&, [que les forces a courte portée,
malheureusement non connues, ne peuvent étre @éégliggant donné I'épaisseur des films
organiques étudiés. On peut cependant prédireineda leurs effets. Si désormais les forces
a plus courte portée que les forces considéréesmaat sont prises en compte, par exemple
les interactions stériques intervenant entre e e composés discotiques et le substrat, alors

un terme doit étre ajouté & I'expressionrkle) :

P(e) = P(e)COUftePOFtée + I:)(e)Vander Waals Eq. 11-18

Les interactions stériques sont répulsives et oat prigine le principe d’exclusion de Pauli.
Elles sont & courte portée car elles décroissedtfrén[4]. Elles sont particuliérement fortes
quand les nuages électroniques de deux molécuhedrés proches. La référence [2] fait état
de cette situation de maniere générale et rapppreedans ce dernier cas, l'allure Eée)
peut présenter une oscillation pour les faiblessépars comme illustré en Figure z?i(e)

fait apparaitre un minimum pour une épaisseur denbBans cette configuration, un autre
type de démouillage est alors possible, dit pseadtel (81.2). Cette situation permettrait
d’expliquer les phénomeénes observés au chapitlars lequel nous mettons en évidence un

démouillage de type pseudo-partiel pour un filmertivDans les références [26], le terme dQ
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aux interactions a courte portée est calculé daéraexplicite. L'évolution obtenue pour le

potentiel P(e) est semblable a celle de la Figure 27.

A
P(e)
Vsv
sther | V[~
Vst TV \ V . e >
:
I
I

Figure 27 : Exemple de l'allure deP(e) pourS > 0, Ay < 0 et en tenant compte des forces d'interaction
courte portée d'aprés la référence [2].

La prise en compte dans le potenﬁ%ée) de la couche mince d’eau, et des interactions

dites a courte portée permet une premiére exmicatu démouillage observé.

4.5.2.2 Démouillage a la transition liquide isotrope — Clsco

Le démouillage le plus fréguemment observé poudid#érents traitements se produit
lors du refroidissement, a la transition liquidetispe — CLcal.

Dans certains cas, la nucléation de zones sechd®®&sogene et est initiée par des
défauts de surface du substrat pendant le refegidisnt lors de la transition en phase Ci.col
(Figure 19, Figure 23 gauche). Lors de la trempetempérature, le démouillage est
rapidement stoppé cinétiguement par 'augmentaii®da viscosité. Les sites de nucléation
des zones séches sont distribués selon la poditi®léfauts. Il est peut-étre possible d’éviter
ce démouillage hétérogene en polissant la surfac€lTO (afin de faire disparaitre les
défauts initiaux). Le démouillage peut égalemerd @hiforme sur la surface du film. Dans ce
cas, les sites de nucléation sont répartis uniforemé dans I'espace et il est alors inévitable
(Figure 20, Figure 22). Il constitue le princip&l@momene limitant dans I'obtention d’un film
d’épaisseur inférieure a 100 nm apres traitemest siéstrats. Il apparait également du

démouillage de type spinodal pour des épaissetssiimces (30 nm).
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Les traitements de surface appligués au substtaOd’ en augmentant la tension

superficielle y,, sont tout de méme efficaces, et diminuent I'égaisscritique de

démouillage par rapport a un substrat non traiggaligmentent également I'affinité de la
molécule avec le substrat en favorisant I'ancrageéotrope. Leur effet est seulement

moindre que pour le mouillage du composé en phaskelé isotrope.

» Origines du démouillage
Si le démouillage d’'une phase liquide isotrope adtellement bien décrit dans la
littérature [1], [2], [3], les propriétés des cask liquides au voisinage d’'une surface sont
guant a elles encore mal comprises pour des filinsea ouverts € proche de la centaine de
nm). Le mouillage de ces films de fluides compleaegrincipalement été étudié pour des

phases cristallines liquides nématiques et quelqozieles théoriques ont éte établis [6].

Les tensions de surfaces dépendent de I'ancrageridesux liquides, par conséquent la
valeur du paramétre d’ordre change a la translioqprde isotrope — CLcg@l ce qui explique
la différence de mouillage avec la phase liquide.dlus, dans les cristaux liquides d’autres
forces, (telles les forces de Casimir, d’'ancrage entionnées au paragraphe 1.3) que celles
de van der Waals et celles de courte portée classigpeuvent modifier la stabilité des films.
La création d’interface (solide et air) entrains destorsions du directeur des cristaux liquides
a leur surface et en volume, ainsi que I'appariterforces de Casimir. Par conséquent, I'état
d’équilibre d’'un film de cristaux liquides est détené en minimisant I'énergie libre du

systeme aux surfaces mais aussi en volume, cantrant au fluide isotrope [4] :

F=§ydA+jf dv Eq. Il -19

Pour les cristaux liquides, cette minimisation difficile car I'énergie de surface et du

volume dépendent toutes deux de I'ordre moléculaire

Dans notre cas, nous avons montré que lI'ancragmiptaétait thermodynamiquement
stable pour un film mince ouvert de CLcol, maisilggtait défavorable a l'interface solide. En
effet, pour des épaisseurs de films submicronidiaesrage hybride est impossible car la
distorsion des colonnes codterait trop cher avégystpar rapport au gain d’énergie sur les
tensions de surface [14]. De plus, expérimentalémenr un taux de refroidissement fixe,

nous avons montré que plus I'épaisseur du filmt émnce, plus I'ancrage final privilégié
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était planaire. Avec ces éléments, nous pouvons doggérer que malgré une augmentation

de la tensiory,, et de l'affinité de la molécule avec le substpatur une certaine épaisseur

critique, le film adopte rapidement un ancrage gi@net démouille ensuite immédiatement
pour des raisons énergétiques. Ce scénario poer@liguer le démouillage observé pour le
traitement UV-ozone en Figure 20.

Le démouillage spinodal qui se produit peut étreaddterme de tension de surface
associé au gradient d’épaisseur au moment de lasteece liquide isotrope — CLcol.

Ce bref apercu donne une idée de la complexitéhdmgmene de mouillage pour un

film de cristal liquide.

En résumé, nous avons montré que certains traitengensurface sont efficaces pour
stabiliser un film liquide isotrope de composé dtmpue pour des épaisseurs proche de 30 nm.
Cette efficacité est moindre pour stabiliser a éeaisseurs un film en phase CLcol
Néanmoins, un film de 50 nm d’épaisseur a ancrageclotrope a été produit sur un substrat
d'ITO [27]. Ce résultat est prometteur pour l'u@iion future de CLca@l en cellule
photovoltaique.

5 Influence d'une fine couche métalligue déposee par

évaporation sur les films minces de CLcols

Dans la partie précédente, en modifiant I'étatutéase du substrat, nous avons réussi a
produire un film ouvert homogene de CLgallont I'épaisseur et I'ancrage répondent aux
exigences d’une cellule solaire. Nous nous somrfas atéressés a l'influence du milieu
supérieur sur les propriétés de mouillage et digigent d’'un CLcgl L'air a été remplacé
par une couche d’argent déposée par évaporatiecnvéde. De plus, le dépbt de cette couche
d’argent est d’'intérét technologique pour la fastimn d'une cellule solaire. En effet, elle
constitue la deuxieme électrode (la premiere = IBD)Ja méthode de dépdt utilisée est
semblable a celle pratiquée industriellement (d@pdiChemical Vapor Deposition).

Dans cette configuration, les tensions interfasiai@si que la constante de Hamaker du

systeme verre/film/argent sont modifiées par rappam film ouvert [1].
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La polarisabilité de I'interface supérieure n’ektspnégligeable :
Ay = (ALL - ASL)_ ALAg + ASAg Eq. Il -20

avec L = film de CLcq), S = substrat de verre et Ag = couche d’argentsibstituant
I'air par un milieu solide, la constante de Hamagheut étre ajustée. Le film confiné de CLcol
est également susceptible de présenter un ancifs&ent en comparaison du systeme étudié
précédemment.

Dans cette étude, les deux molécules discotiquest Bp sont étudiées. Les films sont
déposés par spin-coating dans les conditions décaii 82.2. Les substrats utilisés sont des
lamelles de verre de 150m d’épaisseur, nettoyées par un bain d’acide suffouique
(protocole décrit au 83.3), avant le dépdt du filan spin-coating. Deux stratégies différentes
sont appliquées :

i) le film ouvert est tout d’abord orienté de manikanéotrope, puis une couche

d’argent est déposée par évaporation sous vide.

i) la couche d’argent est déposée sur le film ouvart gvaporation sous vide

directement aprés spin-coating. Un traitement tigprenest ensuite appliqué a
I’échantillon pour contrdler I'orientation du filme CLcol.

5.1 Dépbt de I'électrode d’argent

Le dépot de I'électrode d’argent par évaporatiamssade s’effectue dans les conditions
suivantes : I'évaporateur utilisé est un appardidwards, AUTO 306 » caractérisé par une
grande distance échantillon — source d’argent (@);d’argent utilisé est pur a 99% et est
fourni par Sigma Aldrich, il est chauffé jusqu’aag@eration (I'argent passe d’abord en phase
liquide avant d’entrer en phase gazeuse, il n'astqublimé). Dans les premiers moments qui
suivent le début de I'évaporation de I'argent, anhe protége les échantillons. En effet, dans
les premiers instants la vitesse de dépot n’estcpastante, et des particules ou des amas
d’argent pourraient arriver sur les films de CLcals maniere inhomogéne. Par une

calibration de I'appareil, il est possible de cétdr avec précision I'épaisseur de la couche

d’argent déposée. Le dépét s’effectue sous unesipresle 2610™° mbar & une vitesse de

I'ordre del,& /s
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Les composeés utilisés sont en phase cristallinaidél colonnaire a température
ambiante, ce sont donc des matériaux mous. Ainshskenergie cinétique des atomes
d’argent et donc de la vitesse de dép6ét, les pdesad’argent auront plus ou moins tendance a
pénétrer dans le film organique. La Figure 28 préssdeux films du composé Bp d’épaisseur
proche de 30& 10 nm préparés par spin-coating, et sur lesquescouche d’argent a été
directement déposée a une vitesse |égérement enféria 1 A/s pour I'échantillon 1
(clichés 1 - (a) et (b)) et de l'ordre de 2 A/s pbéchantillon 2 (cliché 2 — (a)). L'épaisseur
de la couche d’argent est de 170 nm. La texturergbs est semblable a celle d’'un film
mince supporté ouvert du composé Bp apres spirirgpaUne légere biréfringence est
observée, caractéristique de la texture poudreT2iDtefois le deuxieme film présente de
nombreux défauts dus a une pénétration plus impteridatomes ou d’agrégats d’argent. La
vitesse de dépbt est un parametre important a Gentpour obtenir une couche d’argent
homogene mais également pour conserver 'lhomoggdeifilm de CLcol apres dépbt.

Figure 28 : Clichés de microscopie
optique d'un film de CLcol Bp et Py en
contraste interférentiel (a) et en
polarisation (b). Une couche d’'argent
d'épaisseur de 170 nm a été déposée sur
la couche organique directement apres
son dépét par spin-coating. La barre
d’échelle représente 1Q@m.

3-(b)
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De plus, 'impact de I'énergie cinétique des paltts d’'argent dépend du composé
étudié. En effet, la Figure 28 présente égalemeritrarde CLcol Py aprées spin-coating £
350 nm) sur lequel une couche d’argemt(170 nm) est déposée a une vitesse légerement
inférieure & 1 A/s (clichés 3 — (a) et (b)). Cetaillon est comparé a celui du composé Bp
des clichés 1 — (a) et (b), réalisé dans les mémeditions. Le film du composé Bp parait
lisse et ne semble pas affecté par la couche diarge revanche, le film de CLcol Py montre
un aspect beaucoup plus granuleux que celui g@éméealt observé sur wafer de silicium en
film supporté ouvert. L’interface supérieure durfide la molécule Py est déformée par le
dépobt de l'argent. Cette différence entre les dmmposés est due a la phase dans laquelle se
trouve chaque matériau. A température ambianté atu@un traitement thermique n'a été
appligué, le composé Py est en phase Gladors que le composé Bp est en phase GL@d!
chapitre 1). La viscosité du premier est plus gt il est plus facile pour les atomes d’argent
de venir déformer l'interface supérieure de la tmucrganique et de diffuser dans le volume.
Dans des piluliers, sous forme d’amas, le Cj&®} en phase hexagonale parait beaucoup
plus mou (texture de pate a modeler) que le GLBg@ en phase oblique (texture poudreuse
solide). Néanmoins, méme si le composé Bp ne sudmt de déformation visible, une
éventuelle diffusion d’atomes d'argent dans le fibrganique peut tout de méme étre
supposée. Par la suite, I'ensemble des dépodtsatituge fait pour une vitesse |égerement
inférieure & 1 A/s. Grace a cette couche d’argéftdahissante et a I'utilisation d’'une lamelle
de verre, les échantillons peuvent étre observéggii@xion au microscope optique entre

polariseurs croisés et en contraste interféreniigrdntiel.

5.2 Film recuit avant le dépo6t d’argent

Apres dépbt par spin-coating, un traitement thenmi@83.3) est appliqué aux films
ouverts de CLcols pour obtenir un ancrage homéetréyin d’éviter les probléemes de
démouillage, les épaisseurs utilisées sont supésea300 nm. Ainsi, nous pourrons évaluer
I'impact de I'argent uniguement sur I'orientation @Lcol. Une couche d’argent d’épaisseur
de 160 nm est déposeée sur les films ouverts de I€lor@ntés. L'ancrage initial ne semble
pas avoir été affecté lors du processus de dépdtlps deux CLcols. En effet, quel que soit
I'épaisseur du film organique, les échantillongeesnon biréfringents, et une texture zébrée
est observable pour le film du composé Bp. L'aligeat homéotrope est donc conservé pour

les deux molécules étudiées.
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5.3 Film recuit aprés le dépo6t de I'argent

5.3.1 Alignement homéotrope

La couche d'argent est déposée sur les films deolSLdirectement aprés leur
préparation par spin-coating. Puis, les deux naigrisont traités thermiquement pour étre
orientés. Des échantillons d’épaisseurs de couchanmue et d’argent différentes sont

préparés. Les gammes d’épaisseurs testées sd@0den< e, ., <400 m pour le film de
CLcol et del0Onm<e,, <200 nnpour la couche d'argent. Un comportement similaire

selon la température a été observé pour tous leanélions, résumé a la Figure 29.
L’échantillon représenté de composé Bp possedespaimsseur de couche organique de 230
nm et de couche d’argent de 170 nm.

Les images 1 — (a) et (b) de la Figure 29 représkntilm de CLcql, c’est a dire a
température ambiante, a la sortie de I'évaporaténe. rampe en température de 30°C/min est
imposée jusque 150°C. A partir de cette températereomposé Bp est en phase CLcof.
chapitre 1). Une rampe de 5°C/min est ensuite qp@é.

Aux clichés 2 — (a) et (b), pris a une températwisine de 180°C, on retrouve cette
texture a la différence prés que des domaines meéfribgents apparaissent. Les premieres
zones sombres nucléent sur des défauts puis elesndent au reste du film. Si la
température continue d’augmenter lentement (0.2Rg/ntout en restant inférieure a la

températurel . (225°C), alors ces domaines s’étendent a quasitoeit!’échantillon

Lcol-iso
(clichés 3 — (a) et (b)). Une fois le film entieremh transité, la température est augmentée a
5°C/min.

La photographie 4 — (a), prise vers 227°C, mondredexistence de phases entre la
phase liquide isotrope et la phase constituantdees sombres des clichés précédents. Dans
ces dernieres, des joints de grain sont visiblgse# quelques minutes d’'attente a 230°C, le
composé Bp a totalement transité en phase ligsdeope. La température est ensuite
diminuée a 30°C/min. La température de cette ctenge est supérieure a la température

théorique T, =225C . Il est en effet possible dobserver un légécatage en

Lcol-iso

température pour des composés déposés en fiimes{da a des effets de confinement), et

également selon le four utilisé (présence plus oinsiforte de gradients thermiques).
L'image 5 — (a), prise lors de la descente en teatpge vers 225°C, montre la

croissance dendritique d’'un germe a ancrage hoopmtile film transite en phase ClLgol
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Aprées retour a température ambiante (image 6 +I&jiim n’est pas biréfringent et présente

un alignement homéotrope.

Tamb avant g RS
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_ 3-(b)
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Monté n Figure 29 : Transition d'ancrages
o (?e e fonction de la température d'un film

temperature de CLcol Bp dépaisseur 230 nm
confiné entre le substrat et une couche
d’argent d’épaisseur 170nm. Les
clichés sont pris en contraste
interférentiel (a) et en polarisation (b).
La barre d’échelle représente 1@n.
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Lors du passage en phase liquide isotrope, desbiligis apparaissent a l'interface avec
la couche d’argent (Figure 30). Cette déstabilisaést plus importante pour des échantillons
ou la couche d’argent est fine. Pour une épaisdiugent de 105 nm, des zones séches
circulaires nucléent sur des défauts du film (Fég8®@ — (1)) immeédiatement apres le passage
en phase liquide isotrope, laissant la couche drargisible. Le film peut également se
déstabiliser en présentant des fluctuations d’éparsimportantes (creux et bosses) selon une
longueur caractéristique (Figure 30 — (2)), comme nstabilité de type spinodale. Pour une
couche d’argent plus épaisse, le phénoméne de démgeuest moins rapide et des
instabilités de formes différentes apparaissergufiei 30 — (3)). Cependant, si I'échantillon
est maintenu quelques minutes en phase liquideos®talors ces instabilités évoluent vers
une figure de type Figure 30 — (2), faisant appaagalement une distance caractéristique.
Par conséquent, pour un film de matériau discoteEu@hase liquide isotrope, I'argent ne se

comporte plus comme une interface solide, et duoddéfage apparait pour le film organique.

Figure 30 : Clichés de microscopie optique en contraste interféel différentiel d'un film de composé Bp
couvert d'une couche d'argent. Ces trois imagasstiient la déstabilisation du film a I'interface exvI'argent
lors du passage en phase liquide isotrope. La bdiéehelle représente 1Q@m.

De plus, afin d’obtenir un bon contact thermiquaetfiéchantillon et la platine du 