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Introduction

Nous proposons d’étudier au cours de cette thése Iauto-assemblage et lorganisation
d’émetteurs de photons uniques, ici des nanoparticules anisotropes de configuration
cceur/coquille, au sein des défauts topologiques d’une structure de cristal liquide. Ce type de
matériau hybride nanoparticule/cristal liquide suit une philosophie de travail dans laquelle un
matériau est utilisé comme un support pour induire des propriétés spatiales ou d’organisation
dans un second, les cristaux liquides représentant un candidat réguliérement utilis€ pour un tel
role (Bisoyi, 2011) (Lagerwall, 2012).

En effet, les cristaux liquides représentent eux-mémes un ensemble de matériaux que I'on
pourrait qualifier de "hybrides", avec une structure interne et des contraintes sur leurs
molécules, mais gardant en méme temps un plus grand nombre de degrés de libert¢ qu'un
systéme cristallin et caractérisés par des structures de défauts.

L’usage des cristaux liquides, et plus précisément de la structure présentée et étudiée dans cette
thése, vient se positionner dans le prolongement des travaux réalisés par notre équipe, tant pour
comprendre la structuration mterne du phénomene dit de stries huileuses, mais aussi pour
utiliser celles-ci comme un support facilitant I’auto-organisation de particules et comprendre
les phénoménes sous-jacents. La capacit¢ des "stries huileuses" a capturer des particules et a
former des structures anisotropes avec celles-ci a ét¢ explorée préalablement (Coursault, 2013)
et ouvre ainsi la voie pour notre objectif principal qui est, en outre de poursuivre nos efforts
vers une meilleure compréhension de la structure de ces stries, de pouvoir contréler 'orientation
et les propriétés électromagnétiques de particules semiconductrices anisotropes, au-deld des
nanoparticules sphériques étudiées jusque la. Ainsi, nous serions en mesure de démontrer que
les propriétés de capture des particules présentées par les défauts des stries huileuses peuvent
étre utilisés sans distinction de matériau, mais aussi que ces défauts représentent une méthode
d’auto-assemblage capable d’imposer non seulement la position de particules, mais leur
orientation, ce qui constitue l'un des paramétres les plus importants pour les applications
utilisant des nano sources de lumiére polarisée.

Ce travail est donc divisé en quatre chapitres :

- Nous présentons dans le premier chapitre les différents matériaux avec lesquels nous
allons travailler, depuis les cristaux liquides jusqu’au dot-in-rods semi-conducteurs, en
explorant leurs propriétés structurelles et électromagnétiques. Ensuite, nous discutons
de leurs nteractions, lorsque des particules de taille micro- et nanométrique sont
insérées dans des structures de cristal liquide, et, de fagon plus générale, les travaux
réalisés jusqu’ici sur 'auto-assemblage de nanorods, en particulier dans 'optique d’une
structuration semblable aux cristaux liquides ou utilisant des cristaux liquides.

- Ledeuxieme chapitre traite de fagon poussée des stries huileuses dans le 8CB et présente
les travaux réalisés sur celles-ci avec des ¢tudes en microscopie optique polarisée,
diffraction de rayons X et en ellipsométrie. L’analyse de ces données, la modélisation
et le test des hypotheses ayant résult¢ de celles-ci sont ensuite présentés pour aboutir a
un modéle de la structure interne des stries huileuses et de son évolution suivant
plusieurs parameétres.



Dans le troisieme chapitre, nous discutons de l'auto-organisation de particules
mdividuelles anisotropes, par ailleurs émetteurs de photons uniques au sein des défauts
dans les cristaux liquides, en détaillant les moyens utilisés pour non seulement observer
ces particules, mais les caractériser de facon plus poussée en étudiant leur unicité¢ et leur
polarisation. Ces résultats, en particulier ceux des degrés de polarisation, sont analysés
de facon statistique afin de discuter du comportement des particules une fois piégées
dans les stries huileuses.

Dans le quatrieme chapitre, I'é¢tude s’élargit pour aborder les amas de particules
davantage que les particules individuelles. Nous y présentons le développement d’outils
de traitement du signal spécifiques a ces expériences, qui nous permettent d’analyser
des volumes ¢élevés de données de facon a détecter et analyser des tendances sur des
zones contenant des milliers de particules. Ces €éléments sont discutés en détail et
analysés avec le recul donné par les chapitres précédents pour pousser encore plus loin
notre compréhension des stries huileuses, de la fagon dont les particules s’y font piéger
et de I'influence de I'agrégation elle-méme sur leurs propriétés.



Chapitre 1 : Cristaux liquides et auto-assemblage de
nanoparticules

1.1. Introduction aux cristaux liquides

1.1.1. Structure et historique

Les cristaux liquides représentent une catégorie de matériaux aux propriétés étudiées depuis
environ un siecle et demi, a partir du moment ouils ont été identifi€és pour leurs caractéristiques
difrentes des matériaux cristallins ou amorphes conventionnels. Le nom de cristal liquide a
¢té¢ donné au XIXeme siecle par Lehmann (Lehmann, 1889) et leurs propriétés spécifiques ont
ensuite €t¢ analysées et classifiées au début du XXeéme siecle par Friedel (Friedel, 1922).

La propriété la plus importante est, comme leur nom I'indique, de s’organiser suivant une phase
mtermédiaire entre I'état cristallin et I'état liquide présents dans les autres matériaux. Les
conditions d’apparition de cette phase supplémentaire, dite phase mésomorphe, vont dépendre
du cristal liquide considéré. Dans le premier cas, la nouvelle phase apparaitra pour des valeurs
de températures spécifiques et le matériau sera appelé "thermotrope". Dans le second cas, on
parlera de cristal liquide "lyotrope", et la phase mésomorphe se formera lors de la dilution du
matériau dans un solvant, a certaines concentrations.

O~ )—=
HC

Figure 1 : molécule de 4-octyl-4-cyanobiphényle (8CB) avec sa téte composée d’'un groupe CN et de deux groupes phényl, et
sa chaine carbonée.
Le cristal liquide ¢étudié et utilisé dans les travaux présentés ici, le 4-octyl-4’-cyanobiphényle,
ou 8CB, est un matériau thermotrope. Ceux-ci peuvent étre catégoris€s de fagon plus précise
suivant la forme de leurs molécules, qui peut avoir I'apparence d’un batonnet ou d’un disque,
matériaux respectivement appelés "calamitiques" et "discotiques". La molécule de 8CB,
composée d’un groupe CN, de deux groupes phényl et d’une chaine de huit carbones, appartient
a une phase dite des nCB, ou n correspond a la longueur de la chaine alkyle du matériau (ici, 8
carbones dans la chaine alkyle, Figure 1), et dont les températures de transition dépendent de
celle-ci (Oswald, et al, 2005). Ces molécules appartiennent aux groupes calamitique et
thermotrope et sont composées de deux parties : une téte ou un cceur (le groupe CN et les
groupes phényl), etune chaine (la chaine alkyle). La chaine et la téte de la molécule, considérées
ndépendamment I'une de I'autre, ne vont pas étre miscibles, et 'apparition d’une phase de
cristal liquide sera liée a cette "contradiction" inhérente a la molécule. Les différentes propriétés
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de transition de phase vont causer la formation de phases intermédiaires entre I'état cristallin et
I’¢tat isotrope/liquide. En effet, lorsque I'on a des phases non-miscibles pour chacun de ces
¢léments, qui font néanmoins partie ntégrante d’une méme molécule, celle-ci va se retrouver
confrontée a un conflit nterne lorsque les deux ¢léments de la molécule seront a I'état liquide,
puisque la non-miscibilit¢ va s’opposer au mélange entre les phases, qui sont cependant mises
ensembles par leur appartenance commune ala molécule. Le 8CB présente un groupe octane et
un groupe biphényl-4-carbonitrile. Le premier est en phase liquide entre -60 °C et 125,6 °C,
tandis que le second reste solide jusqu’a 28,5 °C et devient gazeux a 42,5 °C. Pour des
températures suffisamment faibles mais au-dela de la transition de phase de chaque "fragment"
de la molécule, la non-miscibilité va avoir un effet au niveau de I'organisation des molécules :
on observe dans la Figure 2 l'apparition de deux phases intermédiaires, nommées "smectique
A" et "nématique", apparaissant a partir de la température ou les deux composants de la
molécule seraient en phase liquide isotrope de leur coté.

Solide Liquide isotrope Gaz
.
+

- 60°C 125,6°C

/\/\/\/ Solide  SmA N Liquide isotrope
. .

Octane 28,5°C 33,5°C 40,5°C

Biphényl-4-carbonitrile x
O O —N ¥-octylbiphényl-4-carbonitrile
Solide Liquide isotrope Gaz
28,5°C 42,5°C

Figure 2 : propriétés de changement de phase du 8CB et de ses composants, chaine octane et téte biphényl-4-carbonitrile.

Le matériau présente une réponse spécifique a ce conflit de miscibilit¢ entre les deux moitiés
de ses molécules : I'organisation de celles-ci en "micro-phases" ou les deux groupes sont
séparés autant que possible sans pour autant briser les molécules, ce sont les phases cristal
liquide.

1.1.2. Phases smectique et nématique

La phase nématique, présente dans le 8CB entre 33,5 °C et 40,5 °C, est définie comme une
rupture de la symétrie d’orientation de la phase liquide. Les molécules vont avoir tendance a
s’orienter autour d’une direction spécifique, le directeur (n sur la Figure 3, haut). Elles gardent
une libert¢ de mouvement, mais l'orientation imposée traduit une maniére de réduire la mixité
entre les deux groupes non-miscibles. Cependant, il est nécessaire de réaliser que I'orientation
ne sera pas imposée de fagon absolue et que la phase aura un parametre d’ordres dépendant
directement de la distribution de cette orientation, suivant qu’elle soit plus ou moins large
autour du directeur (angle 6 par rapport au directeur).

1
S = E<(3C0529 - 1))
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Cette phase est caractérisée par une symétriec de translation et deux symétries de rotation, une
suivant le directeur pour des angles quelconques et une pour les autres axes pour des angles
multiples de 180°. Cet axe privilégi¢ le long d’un directeur pour un systeme compos¢ de
molécules en forme de batonnets se manifeste sous la forme d’un axe de propagation
extraordinaire de la lumiere, parallele au vecteur directeur, avec un indice de réfraction, I'indice
extraordinaire ne et, dans le plan perpendiculaire au directeur, un indice ordinaire no. Ces deux
indices provoquent I'apparition d’un phénomene dit de biréfringence, observé deés les débuts de
I'étude des cristaux liquides, et qui est une des propriétés permettant les observations présentées
dans cette thése. Un matériau est dit biréfringent lorsque la lumicre se propage de facon
anisotrope, lorsqu’il y a plusieurs indices de réfraction au sein du matériau, au nombre de deux
ou trois pour la plupart des matériaux biréfringents, suivant que le milieu présente un ou deux
axes optiques (un, dans le cas du 8CB en phase nématique ou smectique A).

Phase smectique A

Lorsque la température diminue, réduisant le désordre de la structure, le 8CB passe de la phase
nématique a une phase dite smectique A. Les deux groupes de la molécule sont toujours dans
la méme phase, mais s’arrangent differemment : la phase smectique A correspond alors a un
niveau d’ordre intermédiaire entre la phase cristalline (position et orientation fixées) et la phase
nématique (orientation globalement fixée mais non absolue, associée a une libert¢ de position) :
il y a cette fois-ci une perte de liberté de position, les molécules devenant fixées sur 'axe du
directeur. Elles forment des couches périodiques perpendiculaires au directeur, composées de
molécules en moyenne parallele a celui-ci mais libres de se déplacer au sein de la couche.

Cette structure s’explique en considérant chaque molécule comme un assemblage des deux
groupes non miscibles décrits plus haut : chaque couche se comporte comme deux sous-
couches, une composée du groupe biphényl, lautre du groupe octane, et qui adoptent cette
configuration pour se mélanger le moins possible, réduisant pour chaque groupe le nombre de
voisins de 'autre groupe. Ces couches ont été mesurées comme étant d’épaisseur égale a 3,16
nm (Leadbetter, et al., 1976).

Cette phase (Figure 3) est caractérisée elle aussi pardes indices ordinaire et extraordinaire, donc

par de la biréfringence (indice ordinaire, perpendiculaire aux molécules, égal a 1.518 et indice
extraordinaire, paralle a celles-ci, égal a 1.673).
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Figure 3 : haut : structure d’un cristal liquide en phase smectique, organisation des molécules en couches et variabilité de
l'indice optique suivant [’axe, bas : phases du §CB

On notera aussi I'existence d’autres phases caractéristiques des cristaux liquides, a savoir
d’autres phases smectiques (B, C, etc.) présentes dans des matériaux différents et la phase dite
cholestérique, chirale, qui est caractérisée par une rotation des molécules de cristal liquide
suivant I'axe du directeur, les molécules restant paralleles les unes aux autres dans les plans
perpendiculaires au directeur lui-méme (Kleman, 1977). On peut généraliser les phases
smectiques autour du schéma présenté en Figure 4, avec les axes caractéristiques de la couche
smectique : I'axe k, perpendiculaire a la couche, axe c, parallele a la couche et coplanaire a
I'axe des molécules et 'axe p, perpendiculaire au plan formé par k et c. A ces axes s’ajoute le
vecteur directeur n de la couche, qui est 'axe principal des molécules au sein de celle-ci. Dans
le cas de la phase smectique A présente dans le 8CB, les axes n et k sont confondus, et ¢ et p
n’ont pas d’orientations privilégiées.

AN

Figure 4 : représentation d’une couche smectique C (Jakli, et al., 2006)
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1.2. Défauts dans les cristaux liquides smectiques
1.2.1. Dislocations coin et vis

Si on considére ici la phase smectique, la configuration normale du cristal liquide est, comme
décrit plus haut (Figure 3), un empilement de couches paraliéles les unes aux autres au sein
desquelles les molécules de cristal liquide peuvent se déplacer tout en gardant une orientation
en moyenne identique. Cependant, i va nécessairement exister des défauts, des zones
ponctuelles ou linéaires dans lesquelles les molécules ne vont pas pouvoir s’organiser dans la
phase smectique, pour des raisons de contraintes subies par le milieu environnant (et
d’mpuretés dans le milieu).

La premicre dislocation a considérer ici est la dislocation dite coin (Figure 5, gauche). On
considére une structure de cristal liquide faite d’un grand nombre de couches paralkles les unes
aux autres, suivant un plan {xy). On définit ensuite une ligne suivant I'axe x ou I'axe y et on
mtroduit une nouvelle couche entre deux couches existantes a partir de cette ligne. Les couches
pré-existantes vont alors s’écarter et repousser a leur tour leurs voisines pour permettre a la
nouvelle structure de se normaliser. La dislocation est donc une ligne appartenant au plan des
couches du cristal liquide avec un vecteur de Burgers perpendiculaire a ce plan (on a rajouté
une couche — ou plusieurs — et le vecteur est I'épaisseur de la ou les couche(s) en plus).

Une dislocation vis est un autre défaut lin€aire qui va étre caractéris€ par un phénomene de
rotation hélicoidal autour de la ligne du défaut. Cette ligne va, contrarement au cas de la
dislocation coin, étre perpendiculaire au plan des couches de cristal liquide, et autour d’elle les
couches vont se séparer partiellement, comme illustré en Figure 5, droite. Le vecteur de Burgers
de la dislocation sera a nouveau perpendiculaire au plan des couches de cristal liquide.

N

Figure 5 : illustration des dislocations coin (gauche) et vis (droite) pour des couches de cristal liquide. Vecteur de Burgers
représenté en bleu.
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1.2.2. Disinclinaisons

Une disinclinaison est un défaut linéaire autour duquel les couches de cristal liquide vont se
courber, de facon positive (telle une parabole autour de son foyer) ou négative (hyperbole
autour du foyer), le défaut étant présenté sur la Figure 6 avec L la ligne de défaut et les parois
des couches représentées autour de celle-ci.

Figure 6 : défauts de type disinclinaison (Rey), disinclinaison a courbure positive (haut) et a courbure négative (bas)

Les dislocations coin et vis sont caractérisées par un décalage d’une ou plusieurs couches d’une
distance multiple de I'épaisseur d’une couche individuelle, avant de revenir a leur configuration
normale en s’¢loignant, elles sont des défauts de translation. Les disinclinaisons présentées ci-
dessus sont caractérisées, au contraire, par la rotation des couches présentes a proximité de 'axe
du défaut : elles sont des défauts d’orientation.

1.2.3. Joints de grain et coniques focales

Coniques focales

Les défauts d’orientation et de translation décrits plus haut sont unidimensionnels, présents
autour d’un axe. Il existe cependant des catégories de défauts s’organisant autour de structures
bidimensionnelles. En premier lieu, on peut considérer les coniques focales. Il s’agit d’une
combiaison de défauts d’orientation et de translation sur deux courbes autour desquelles les
couches de cristal liquide vont étre en rotation : une hyperbole et une ellipse. On peut voir sur
la Figure 7 la structure locale d’un de ces défauts, avec les couches formant d’une part une
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structure ressemblant a un tore autour de I'ellipse, avec une courbure positive autour de celle -
ci, et étant en rotation autour de I'’hyperbole (ligne quasi-verticale sur la Figure 7). Les deux
courbes caractéristiques de la conique focale sont mtrinséquement connectées I'une a 'autre,
puisque le sommet d’une courbe passe nécessairement par le foyer de la seconde. Cet
agencement est indispensable au maintien d’une distance intercouche constante en-dehors du
ceeur de défaut (hyperbole et I'ellipse) ou le parametre d’ordre smectique peut ne plus étre
défini (il n’y a plus de structure de couche).

Figure 7 : coniques focales, combinaison d’une ellipse (dans le plan xy) et d'une hyperbole (dans le plan xz) (Honglawan, et
al, 2013)

Ces défauts, bien plus complexes, ne peuvent se former sur des épaisseurs trop petites, et sont

trés aisément visibles en microscopie optique de par leur grande taille.

Joints de grain

Au contact entre deux domaines de cristal liquide, on va avoir une surface de séparation, un
défaut bidimensionnel dit de "jomt de grain", dont lorganisation va dépendre de la
désorientation des couches entre chaque domaine. La principale structure de ces surfaces est la
paroi de flexion, lorsque les deux domaines sont constitués de couches orientées difffremment
dans un méme plan. Les couches vont alors avoir tendance a se courber de chaque coté de la
paroi pour se raccorder proprement. Le comportement des couches va cependant dépendre de
I'angle 6 de désorientation entre chaque domaine et la paroi, puisque le colt en énergie de la
dilatation va augmenter avec cet angle.

On se retrouve dans une situation ou il est nécessaire de comprendre et de quantifier le cott

énergétique des différents types de défauts existants au sein du cristal liquide pour déterminer
la structure que va prendre le défaut i-méme
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1.3. Cofts énergétiques dans une structure de cristal
liquide

1.3.1. Energie des déformations
Energie d’une phase smectique

L’¢énergie libre d’un domaine de cristal liquide est définie par deux valeurs, I'énergie présente
dans ses déformations et défauts, que nous allons aborder immédiatement, et I'énergie
d’ancrage, dans une sous-partie suivante. En déterminant les colits en énergie des différentes
configurations que les couches du cristal liquide peuvent adopter, on peut déterminer quelle
sera, dans un cas ou un autre, la structure la plus favorable et dans quelles conditions celle-ci
changera au profit d’une autre.

Lorsque l'on considére une zone du cristal liquide, les déformations pourront modifier la
structure des couches, au travers de leur vecteur directeur n de plusieurs fagons différentes (on
considére ici les vecteurs définis dans la Figure 4). La décomposition des déformations en des
composantes ¢lémentaires et le calcul de I'énergie de celles-ci a été effectué par Franck d’apres
les travaux de Oseen sur les écoulements de fluides mcompressibles. Tout d’abord, un défaut
peut induire une évolution du vecteur directeur d’une couche le long de celles-ci. Dans ce cas,
il va y avoir un colt en énergie associ¢ au rayon de courbure R de la couche et a un module
d’élasticit¢ K1. Il s’agit des déformations dites de splay (Figure 8), pour lesquelles on va
exprimer ce colt comme :

K
E, = K,. (div(i)" = o

sl 52

$3
Figure 8 : illustration des déformations de type splay pouvant étre subies par des couches smectiques. Les cas présentés ici
ne sont pas différentiables dans le cas des couches smectiques A (le vecteur ¢ n’étant pas défini de facon physique par
lorientation moyenne des molécules de cristal liquide) (Jakli, et al., 2006)

Le second type de modification que le vecteur directeur peut théoriquement subir dans les
couches de cristal liquide est une flexion, une situation ou n variec de fagon progressive d’une
couche a l'autre. Ce type de déformation a un colt en énergie qui s’exprime alors suivant
K,(n.rot n)?%, avec K2 un module d’élasticité associé aux déformations de flexion. Enfin, le
dernier type de déformation pouvant présenter un colt en énergie local est la déformation en
torsion, dans laquelle le vecteur directeur n tourne autour d’un vecteur a perpendiculaire a n
lorsque I'on progresse suivant a. Le colt local en énergie de ce dernier type de déformation est
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K;(n Arotn)?, avec K3 un dernier module d’élasticité pour le matériau considéré. La densité
d’énergie libre Fd intialement définie pour une phase nématique peut donc s’écrire suivant
I’équation de Franck-Oseen :

1 1 1
F,= EKl(div n)? + EKZ (n.rot n)? +§K3(n/\ rot n)?

Cependant, si 'on prend en compte les contraintes associées a la phase smectique que nous
¢tudions, certains termes peuvent disparaitre. Nous sommes en effet dans une configuration
smectique A qui, comme indiqué lors de la discussion itiale autour de la Figure 4, simplifie
grandement la situation pour nous, puisque le vecteur n va rester globalement perpendiculaire
aux couches du cristal liquide. Cela mplique que, si on est dans un ensemble de couches
paraleles les unes aux autres, il ne pourra pas y avoirr de flexion a un niveau autre que
négligeable, puisquune flexion impliquerait un changement progressif de I'angle de chaque
couche du cristal liquide, une morphologie qui n’est pas compatible avec la structure étudiée.
Le second terme de I'équation de Franck-Oseen est donc nécessairement nul. Dans le dernier
terme, on considére la rotation du vecteur directeur, mais celui-ci va, a nouveau, garder une
orientation globalement constante tant le long de chacun des axes du plan des couches que
perpendiculairement a celui-ci. On se retrouve donc a éliminer le dernier terme.

L’orientation perpendiculaire aux couches du directeur dans la phase smectique A implique que
les phénomenes de compression-dilatation vont rester faibles puisque les molécules ne pourront
pas s’incliner dans le plan des couches. Ces éventuels phénomenes peuvent étre exprimés
suivant un terme simplifi€ Be? (Kleman, 1977) avec le paramétre B le module de
compressibilité associ¢ au cristal liquide et ¢ la dilatation relative de la couche de cristal liquide
par rapport a son épaisseur normale. La validit¢é de cette approximation tient a la condition que
la courbure associée aux déformations de splay reste inférieure a lordre de grandeur de la
compression. Sil’on considére I'équation simplifiée, on a:

Ky

=W+B€2

Fy

Il faut alors, pour rester dans 'approximation, que le premier terme, de splay, soit caractérisé
par un rayon de courbure suffisamment élevé pour éviter d’atteindre I'ordre de grandeur des

perturbations de compression. Cela équivaut a avoir R < ’% = A, avec le paramétre A, rayon

de courbure limite, évalué aux alentours de 10 A [De Gennes, 1995], avec K1 valant
approximativement 7.10-12 J/m d’aprés Bradshaw et (Zappone, et al., 2008). La faible valeur
de A indique que I'on peut avoir un phénomene de dilatation des couches demeurant trés localisé
dans la structure de notre cristal liquide et que le colt en énergie des phénomenes de
compression-dilatation des couches est particulicrement élevé. Cette relation laisse a supposer
que, dans le cas ou la zone de déformation peut étre résolue soit par un tel phénomene, soit par
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la rotation des couches, la rotation deviendra rapidement le choix énergétiquement favorable
avec l'augmentation de la taille, mais aussi que si la rotation simple n’est plus possible, des
défauts vont étre introduits dans la structure.

Energie des défauts unidimensionnels

Sil'on revient aux défauts unidimensionnels décrits précédemment, nous avons des défauts de
translation, les dislocations, et des défauts de rotation, les disinclinaisons. Un défaut de type
disinclinaison, comme décrit plus haut, est une ligne autour de laquelle les couches vont tourner,
avec une courbure négative ou positive (Figure 6), davantage associ¢ en termes énergétiques
aux déformations de splay. D’aprés (Gennes, etal., 1995), un tel type de structure va avoir un
colt en énergie dépendant de I'énergie de courbure K par unit¢ de longueur, de a, la distance
entre les couches individuelles de cristal liquide, 7, le rayon de coupure (la distance au coeur de
la disinclinaison en-dessous de laquelle I'énergie élastique du cristal liquide n’est plus
prédominante), ble vecteur de Burgers pris autour du défaut et E, I'énergie du ceeur du défaut :

I ba,
Edisinclinaison = EKln 2 + EC
c

Dans le cas d’un défaut de type coin tel que présenté¢ en Figure 9, les déformations tiennent
davantage des dilatations et compressions a proximit¢é du défaut lni-méme. Ces dilatations et
compressions vont se propager de couche en couche depuis le défaut jusqu’a la normalisation
de la structure. La distance entre le défaut et le retour a la normale de I'épaisseur des couches
est appelée la distance de pénétration de la déformation, notée &. Cette distance va caractériser
la zone dans laquelle le défaut va influer sur la structure des couches et est présentée en Figure
10, ou I'on voit I'effet d’une déformation locale (ici un relief) sur les couches voisines de cristal
liquide. On a alors une énergie en :
£ Kb*
coin — ﬁ + EC

Le premier terme de cette énergie représente le colt en €énergie des courbures et dilatations
subies par des couches autour du défaut, le second est le colit en énergie de I'interruption des
differentes couches, avec E, proportionnelle au vecteur de Burgers. Dans le cas de petites

dislocations telles que celle de la Figure 9.a, & peut s’exprimer comme ¢ = b./BA/2my,
(Oswald, et al., 2005) et I’énergie de la dislocation peut alors s’exprimer, avec YC = EC/E, sous

la forme (Kleman, 1977):
E.pin =+/2/m.\/BKy,.b

L’énergie d’une dislocation coin est donc en fait proportionnelle a son vecteur de Burgers
associé.
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Figure 9 : remplacement d’une dislocation coin (en haut) par deux disinclinaisons (en bas)

Pour une dislocation impliquant un grand nombre de couches (habituellement plus de 5),
d’aprés Williams et Kléman, la dislocation va laisser place a une structure constituée de deux
disinclinaisons séparées de la moiti¢ telle que présentée en Figure 9.b. Dans ce cas, 'énergie
du ceeur des dislocations va s’exprimer de facon Ilégérement différente, avec une modification
de I'énergie de cceur suivant :

K b
E = N In (ﬁ> + E;
Dans ce cas, on a le premier terme qui représente I'énergie de courbure des couches
mtermédiaires avec rc le rayon du cceur de chacune des disinclinaisons et EC est I'énergie de

ccaeur de celles-ci.

A
Y

Figure 10 : longueur de pénétration d’une déformation dans les couches de cristal liquide

On vott ici que le colt d’un défaut de type dislocation coin (défaut de translation) augmente
avec le nombre de couches décalées, 1a ou un défaut de type disinclinaison (défaut de rotation)

a son colt augmentant suivant le logarithme de ce méme nombre. Le seuill au-dela duquel la
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disinclinaison devient préférentielle est couramment atteint au-deld de cinq couches (Oswald,
et al., 2005) (Figure 9). Un de ces défauts sera de courbure positive, permettant aux couches
"en exces" de se recourber ensemble, tandis que 'autre sera de courbure négative, permettant
aux couches suivantes de passer autour de la zone avec les couches fermées.

1.3.2. Joints de grain

Avec les ¢éléments énergétiques discutés dans la sous-partie précédente, nous pouvons
maintenant explorer de fagon plus claire la structure du défaut bidimensionnel de type joint de
grain abordée précédemment. Comme indiqué alors, au contact entre deux zones avec des
couches d’orientation différentes, les couches auront tendance a s’incurver pour effectuer Ila
transition sans se briser, comme illustré en Figure 11. Une telle configuration va avoir un cott
en énergie de dilatation, menant a EC par unit¢ de surface de la paroi exprimée suivant I'angle
0 entre les couches et le joint de grain. Cette expression, d’apres (Williams, et al, 1975) est,
avec B le module de compressibilit¢ du cristal liquide :

2
Ec = VKB

‘/
a) K ). b)
~L
couches 4_-./.- o /

Figure 11 : a) Paroi de flexion pour petits angles, b) Paroi de flexion pour angles supérieurs a quelques degrés, apparition
de dislocations

Le cott énergétique augmente avec le cube de 0, et on s’attend a ce qu'une seconde structure
devienne avantageuse : on assiste autour de la paroi a apparition de multiples dislocations
coin, qui vont créer localement des couches s’interrompant avant de rentrer plemement dans
chaque domaine, mais qui vont néanmoins occuper une partie de la surface (Figure 11b). Dans
une telle configuration, la paroi entre les domamnes va avor une énergie par unité de surface
augmentant suivant le carré de 0 :

K
E, =—0?
Qg

Ces dislocations sont cependant montrées par C. Williams comme n’étant pas stables et, lorsque
les angles atteignent des valeurs supérieures a environ 25°, avec une densité de dislocation trop
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importantes, elles laissent la place aux coniques focales décrites plus haut. Il y a alors une
structure ou les ellipses se forment parallelement a la paroi et les hyperboles se forment dans le
plan de courbure des couches du cristal liquide. Cependant, il est a noter que ceci ne sera valble
que pour de grandes épaisseurs, laissant la possiilit¢ aux coniques focales de se mettre en
place.

Figure 12 : coniques focales se formant dans un joint de grain pour un angle de courbure important (les ellipses sont dans le
plan du joint de grain)

1.3.3. Energie d’ancrage

A Dénergie libre des déformations du cristal liquide va se rajouter I'énergie d’mterface, qui
correspond a I'interaction des couches du cristal liquide avec une surface de contact, et qui
s’exprime en énergie par unit¢ de surface, et ’énergie d’ancrage, qui indique le colt en énergie
d’une déviation par rapport a une orientation privilégiée du directeur (Kleman, et al, 2002).
L’ancrage sur une surface aura tendance a favoriser une orientation particuliere des molécules,
suivant un angle zénithal (dans le plan perpendiculaire a I'mterface) etun angle azimutal (dans
le plan paralkle a I'interface). L’énergie d’ancrage 8 ou o® est alors exprimée en fonction de
la différence entre I'angle du directeur et celui imposé, selon (Rapini et al., 1969) :

wy = %a)gsinz(H —0,) et wy = %wd,sinz(q) - @)

On parle d’ancrage homéotrope lorsque I'orientation favorable des molécules les conduit a étre
alignées perpendiculairement a I'interface, et planaire lorsqu’elles sont paralleles a celle-ci.
Dans le cas d’un ancrage planaire, les molécules peuvent étre en outre orientées avec un angle
azimutal commun, un ancrage planaire uniforme, ou bien ne pas avoir d’alignement dans ce
plan, ancrage planaire dégénéré (Figure 13).
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A= =

Planaire dégénéré Planaire uniforme
—W
Homéotrope Tilté uniforme

Figure 13 : types d’ancrages sur un substrat (Dierking, 2006)

1.4. Stries huileuses

Les structures présentées et utilisées dans ces travaux sont le résultat de la présence de deux
surfaces d’interaction entre le cristal liquide et un matériau voisin, avec chaque surface créant
un ancrage différent de I'autre. Ces deux ancrages, dits antagonistes, vont imposer aux couches
smectiques de surface du cristal liquide des désorientations de 90°, I'un est parallele au plan de
I’échantillon (ancrage planaire), Plautre perpendiculaire (ancrage homéotrope). Une telle
rotation du vecteur directeur devrait normalement aboutir a la formation de coniques focales,
mais si le film de cristal liquide demeure suffisamment mince — de 'ordre de 350 nm (Michel
J. ,2002) (Zappone, et al., 2008) (Zappone, et al., 2012) — la structure avec conique focale ne
se forme pas dans le cas ou I'ancrage est non seulement planaire mais unidirectionnel. Sil’on
impose un ancrage planaire uniforme plutot qu'un ancrage dégénéré, on va donc assister a la
formation d’une structure d’apparence unidimensionnelle qui ressemble en microscopie optique
aun ensemble de lignes suivant I'axe perpendiculaire a I'axe d’ancrage sur le substrat : les stries
huileuses (Figure 14). Celles-ci constituent le cceur des expériences présentées ici, représentant
une structure complexe mais réguliere de cristal liquide caractérisée par une orientation
spécifique controlée elle-méme par ’ancrage.
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Figure 14 : stries huileuses de 8CB sur substrat de PVA observées en microscopie optique et d’épaisseur 300 nm. Largeur de
l'image 20 um.

1.4.1. Contrdle des stries huileuses par ancrage

L’orientation des molécules de cristal liquide, menant aux stries huileuses, a été observée de
facon relativement précoce lors de I'étude des cristaux liquides, [Lehman, O., 1904]. On la
retrouve depuis, induite par la surface de surfaces cristallines, chez Mauguin et Grandjean
(Mauguin, 1913) (Grandjean, 1937) et divers modeles ont été envisagés pour expliquer
I'apparence particuliere des stries huileuses, particulicrement dans le cas de cristaux liquides
lyotropes (Boltenhagen, etal, 1991), principalement le modele des disinclinaisons, qui présente
les stries huileuses comme des paires de disinclinaisons droites (Kléman, et al., 1976) (Asher,
et al, 1979) ou ondulées (Schneider, et al, 1984), chaque paire étant assimilable a une
dislocation.

L’autre mod¢le historiquement considéré, dit modele de Friedel (Friedel, 1922), présente les
stries huileuses comme des chaines de domaines coniques focaux normaux provenant d’une
dislocation coin se séparant en une paire de dislocations. Dans ce modele, le phénomeéne de
stries est causé par les hyperboles des coniques focales, perpendiculaires a axe des stries
huileuses. Ce second modele, néanmoins, est soumis a discussion par manque d’observations
expérimentales venant valider ses prédictions.

Ancrage planaire unidirectionnel sur des substrats cristallins

La formation de ces stries huileuses requiert cependant dans tous les cas la présence d’un
substrat capable d’imposer un ancrage planaire uniforme aux molécules de cristal liquide
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déposées a sa surface. Il est possible d’utiliser des substrats cristallins, sur lesquels il a été
montré pour certains cristaux liquides tels que ceux de la famille des nCB qu’une couche
cristalline d’épaisseur unitaire (Smith, et al., 1989) (Iwakabe, et al., 1992) se forme. Dans le cas
du substrat de MoS2, par exemple, on peut avor la présence de differents domaines pour
lesquels Tlorientation a la surface sera distincte pour chaque domaine (Figure 15). La
monocouche de 8CB qui va se former ala surface de ces substrats orientés va a son tour imposer
I'orientation de ses molécules aux couches smectiques déposées par-dessus (Lacaze, et al,
2004) (Lacaze E. , et al., 2004), le méme résultat étant ensuite démontré pour 'ensemble des
nCB (Lacaze, et al., 2011) en phases smectique et nématique.
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Figure 15 : Dépot de cristal liquide sur du MoS2. On peut voir les axes distincts induits par ’ancrage sur chaque zone du
substrat. L’ancrage est dirigé dans la direction perpendiculaire aux lignes observées. (Coursault, 2013)
L’utilisation de ces substrats cristallins, simple puisqu’utilisant la structure de ces matériaux
eux-mémes (une surface naturellement orientée privilégiant un ancrage planaire uniforme),
présente néanmoins certaines limitations dés lors que I'on désire controler de fagcon plus
poussée la formation et I'orientation des stries huileuses. En effet, la Figure 15 montre comment
un dépot de cristal liquide sur ce type de substrats peut ais€ément mener a un ensemble tres
hétérogene de stries alors que la surface (ici de MoS2) va présenter un grand nombre de zones
avec des directions privilégiées différentes. Le travail sur le controle des stries passerait donc
par un travail sur le controle fin du substrat et de sa surface, qui est possible mais complexifie

I’étude et les potentielles utilisations de ces structures.

Substrats frottés

On peut donc s’attarder sur les travaux réalisés sur d’autres types de substrats et la faisabilité
des stries huileuses sur ceux-ci. En premier lieu, on peut remonter aux travaux de Mauguin
(Mauguin, 1911) sur les matériaux amorphes qui, aprés frottement, ont ét¢ présentés comme
capables d’induire une orientation dans les molécules de cristal liquide. Les effets du frottement
du substrat sur I'ancrage ont ét¢ analysés de fagon plus exhaustive depuis lors (Castellano,
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1983), et la formation d’une "couche d’alignement" a été observée pour des matériaux
amorphes (verre, céramique), mais aussi des polymeres organiques, et ce dans la mesure ou la
surface elle-méme peut €tre orientée par des méthodes mécaniques (frottement, abrasion, etc.),
physiques (sublimation dans le vide suivant des angles spécifiques, travail de la surface par
laser ou bombardement ionique) ou chimiques. La méthode par frottement, historiquement la
plus étudiée et celle utilisée dans ces travaux, a ét¢ interprétée aussi bien comme I'orientation
mécanique de longues particules que le résultat de la formation de sillons dans la surface
organique ou encore des interactions physico-chimiques entre les polymeres et les tissus utilisés
pour le frottement. Le résultat cependant obtenu pour les polymeres et largement étudié (entre
autres par diffraction de rayons X) (Tobolsky, 1960) est I'alignement de ceux-ci a la surface de
I’échantillon.

Au-dela des dépots et frottements de polymeéres, la création d’un substrat permettant
I'alignement des molécules de cristal liquide peut étre réalisée avec des films non-organiques,
en particulier du monoxyde de silicium. La méthode utilisée dans ce cas consiste a présenter le
substrat a un angle quasi-vertical et a déposer le film a sa surface, 'orientation de cette derni¢re
entramant la formation d’un film mince (environ 10 nm) dans la direction de formation. Les
molécules de cristal liquide déposées ensuite s’alignent avec I'axe de formation du film
(Janning, 1972), langle critique permettant la structuration d’un substrat avec alignement étant
d’environ 45°avec un changement supplémentaire de I'axe d’alignement lorsque I'angle atteint
des valeurs trop élevées. L’inconvénient de ces substrats est qu’ils sont trés rugueux et que la
formation des stries huileuse n’a puy étre démontrée.

Sil'on considére ici les polyméres, que nous utilisons dans ces travaux, l'alignement induit par
le frottement va différer suivant la structure des polymeres utilisés. Par exemple, la présence de
chaines secondaires dans les polyméres du substrat cause tout aussi bien une réduction du
parametre d’ordre nématique du cristal liquide déposé, mais aussi une inclinaison ("tilt")
verticale du cristal liquide déposé a sa surface. (Zhuang, et al, 1994) ont montré que du 8CB
déposé sur une surface de polyimide (PI) frott¢ subit un ancrage tilt¢ verticalement d’environ
10° et son parametre d’ordre nématique est réduit a 0,3, alors que les expériences de (Wei, et
al., 2000) montrent que, sur de I'alcool polyvinyle (PVA), le tit se réduit a environ 2°, pour un
paramétre d’ordre presque deux fois plus ¢élevé, égal a 0,54. La principale diffrence
morphologique entre le Pl et le PVA est I'existence de chaines secondaires sur le PI, absentes
sur le PVA, ces chaines empéchant les molécules de polymére de s’orienter idéalement,
induisant un désordre qui se répercute a son tour sur le cristal liquide déposé en surface.
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1.4.2. Etat des connaissances sur les structures de stries
huileuses smectiques

Comme indiqué au début de cette sous-partie, nous utilisons pour la formation des stries
huileuses smectiques la présence d’un ancrage induit par le dépot de couches de cristal liquide
sur un polymére de type PVA ou une surface cristalline telle que le mica ou le MoS2 avec
I'ancrage causé par I'air. Ces deux ancrages induisent des orientations perpendiculaires entre
elles pour les molécules de cristal liquide situées au niveau de chaque interface, et sont dits
"antagonistes". En effet, le substrat va induire un ancrage planaire uniforme, les molécules de
cristal liquide s’orientant parallelement au plan du substrat, tandis que l'air va induire un
ancrage homéotrope, les molécules s’orientant perpendiculairement a lI'mnterface. Si I'on
considere les interfaces seules, sans frottement pour le PVA, on obtient un ancrage planaire
dégénéré a la surface de ce dernier qui viendrait se concilier avec 'ancrage homéotrope par une
structure de coniques focales couvrant la surface de I'échantillon, ainsi qu’illustré en (Figure
16, gauche). Celles-ci sont des déformations se formant autour d’un cercle posé sur I'interface
avec le substrat, parallele a celui-ci, et d’hyperboles —étirées en droites — aux points de contact
entre les cercles. Les couches de cristal liquide viennent s’arranger autour de ces deux courbes,
de la facon présentée en Figure 17.
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Ancrage planaire dégénéré Direction d’ancrage planaire

Figure 16 : structure d’un film de cristal liquide situé entre un substrat et de l’air (Zappone, et al., 2008), gauche : structure
a la surface d’un substrat n’orientant pas les molécules de cristal liquide, droite : structure a la surface d’un substrat forgant
une direction spécifique aux molécules a son contact.
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Figure 17 : structure locale des couches a proximité du substrat dans le cas d’un ancrage planaire dégénéré (Guo, et al.,
2009).

En passant d’un ancrage dégénéré a homogene, le modele qui a longtemps été considéré est
celui présenté en Figure 16, droite, ou les couches de surface tournent autour de la disinclinaison
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pour former des hémicylindres paralleles au substrat et perpendiculaires a la direction du
frottement. Il est ais¢ de le visualiser en reprenant les représentations en tranche de la Figure
17 (milieu-haut) : dans le cas de 'ancrage planaire dégénéré, la structure est symétrique autour
des axes verticaux — I'hyperbole de la conique focale — tandis que dans le cas de I'ancrage
planaire homogene, ces axes sont des plans de symétrie, perpendiculaires a I’axe de frottement
du substrat. Cette configuration requiert néanmoins que le film de cristal liquide reste
suffisamment mince, sans quoi I'on voit les coniques focales se former completement (Michel
J.,2002) (Zappone, et al., 2008) (Zappone, et al., 2012). L’épaisseur critique au-dela de laquelle
les stries huileuses se convertissent en coniques focales va cependant étre de 'ordre de 350 nm,
comme montré dans (Michel J. , 2002).

Ces stries huileuses ont cependant fait 'objet d’études plus approfondies par notre équipe
depuis plusieurs années, nous donnant tant un savoir-faire dans leur fabrication et manipulation
quune meilleure compréhension de leur structure interne, qui s’avere nettement plus complexe
que la premiere approximation présentée en Figure 16 et Figure 17. L’étude de stries créées sur
des substrats de MoS2 par microscopie en force atomique (AFM), microscopie optique et en
diffraction de rayons X a ainsi permis de raffiner les modeles mternes par 'intermédiaire de
mesures effectuées. Les mesures AFM ont permis d’observer I'interface cristal liquide/air
tandis que la microscopie optique, par les observations des teintes de Newton et de
biréfringence, a fourni des informations sur I’épaisseur et la structure générale des stries, la
diffraction en rayons X donnant elle accés a 'mtérieur des stries elles-mémes, permettant de
percevorr des détails internes naccessibles par les autres mesures, en particulier ce qui concerne
la présence de défauts.
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Figure 18 : relation entre la période et I’épaisseur des stries huileuses (Coursault, 2013)

L’observation en microscopie optique permet de localiser rapidement les stries huileuses du fait
de la biréfringence du cristal liquide et de lalternance entre les zones ou les molécules sont
plutot paralles et plutdt perpendiculaires au plan du substrat. En outre, la faible épaisseur des
stries cause un phénomene d’interférences constructives de la lumiere réfléchie avec chacune
des deux mterfaces (cristal liquide — substrat et cristal liquide — air), faisant apparaitre colorée
la réflexion de la lumiére sur le film (Figure 19), les couleurs sont directement corrélées avec
I'épaisseur du film, les observations et 'analyse de celles-ci étant expliquées plus en détail dans
le chapitre 2. Enfin, la relation entre la période et 'épaisseur des stries huileuses a été établie
par Coursault avec des mesures en microscopie optique (Coursault, 2013).
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Figure 19 : stries huileuses observées en réflexion par microscopie optique polarisée. Les couleurs sont dues a l'interférence
des réflexions sur les deux interfaces du film de cristal liquide, et peuvent étre directement associées a l’épaisseur du film, en

fonction de l'indice optique de celui-ci.

Le résultat obtenu par ces observations est une mise en relation de la périodicit¢ des stries
huileuses avec I'épaisseur du cristal liquide les formant. A ces mesures viennent s’ajouter des
observations faites en microscopie a force atomique qui ont montré que, entre deux stries
consécutives, I'épaisseur ne varie que d’une trentaine de nanomeétres, a comparer avec une
épaisseur environ dix fois supérieure (Michel, et al., 2004). Cette observation implique que la
rotation des stries ne se poursuit pas jusqu’a la surface du substrat (puisque l'on verrait une
variation d’épaisseur de I'ordre de grandeur de I'épaisseur elle-méme du film), mais vers un
joint de grain situ¢ entre les stries huileuses (Figure 20).

Ces résultats, obtenus par microscopies en force atomique et optique, indiquent un relief limité
au niveau de I'interface des stries huileuses avec 'air et I'observation que la période des stries
est supérieure au double de leur épaisseur. Cela implique alors que le modele présenté en Figure
16 ne peut pas représenter correctement la réalité, les stries ne pouvant pas étre des hémi-
cylindres idéaux, elles auraient une forme aplatie, telles que présentée en Figure 20.

30



Figure 20 : structures d’hémicylindres aplatis, les points rouges représentant les centres de courbure et les lignes rouges les
Jjoints de grain entre les différentes stries.

En considérant une structure en hémi-cylindre aplati, des mesures en diffraction de rayons X
sur substrat de MoS2 ont permis d’obtenir plus d’informations sur la configuration interne des
couches pour développer les modeles des stries huileuses. Ce type de mesure consiste a
examiner I'mtensit¢ du signal regu lorsqu’un échantillon est soumis a un faisceau incident de
rayons X a des angles connus, définis par la loi de Bragg : 2d.sin(8) = nA, ou d est la période
de la structure diffractante, ici les couches. Le signal n’est diffract¢ vers le détecteur que s’il
fait un angle spécifique avec les couches. Amsi, cette mesure permet, en suivant I’évolution de
I'intensité quand le vecteur de transfert tourne, de déterminer la distribution des couches en
fonction de leur orientation au sein des stries et de modéliser la structure de ces dernieres. Les
mesures sur des stries épaisses (films de 400 nm ou plus) ont montré une intensité constante sur
les angles mesurés pour les couches smectiques par rapport au substrat (10 a 85°), indiquant
que les couches tournent bien de fagon continue dans les stries, formant deux parties tournantes
encadrant une zone aplatie. Les molécules de cristal liquide sont ancrées de fagon homéotrope
sur la surface de contact avec I'air, minimisant I'énergie d’ancrage. Les zones tournantes
seraient centrées sur des lignes de disinclinaison paralleles a I'axe des stries et situées a la
surface du substrat (spots rouges sur la Figure 20).

La seconde modification majeure au modele préétabli est venue avec 'analyse de mesures
similaires de diffraction de rayons X faites sur des films plus minces, toujours sur MoS2
(épaisseur entre 100 et 400 nm). Il est apparu que le signal de diffraction s’¢loigne de plus en
plus de celui associ¢ a un hémicylindre encadré par des murs de courbure (Figure 21). On peut
voir que, dans le cas de la réduction des épaisseurs, la proportion de couches avec un angle
compris entre 10° et 20° augmente significativement par rapport au reste. L hypothése alors
considérée est que les couches proches du substrat restent identiques pour les stries des
diffrentes épaisseurs, tandis que la structure des couches situées preés de I'interface avec Iair
s’amincit. Il en vient un modele mmpliquant un joint de grain tournant prés du substrat, une sous-
structure qui vient se placer au niveau des centres de courbures des stries huileuses (les
disinclinaisons) et demeurant constante avec I’évolution de I’épaisseur des stries (Michel, et al.,
2006) (Figure 22 b). Le modele présente par ailleurs une large zone au contact du substrat ou
les couches sont paralleles a celui-ci alors que I'ancrage demande des couches perpendiculaires,
d’ou un colt a priori ¢levé en énergie d’ancrage.

31



= 15 micr
i 0.4 microns
—g— 0.18 microns
0,12 * T T T T T
01
~
2 1 MoS,
72} 0,08 |-
=
& L
£
I 1
B 006 | H
N -
©
g 0,04 I
=

0,02

o(°)
Figure 21 : évolution de la diffraction en rayons X des stries huileuses sur MoS2 en fonction de leur épaisseur, l'intensité

relative pour chaque angle indiquant la quantité de couches faisant cet angle au sein des stries huileuses de ['échantillon
consideré. L angle o est fait par rapport a la normale au substrat.
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Figure 22 : a) stries huileuses vues de tranche avec les centres de courbure indiqués par les points rouges et les joints de
grain par les traits rouges, b) zone des joints de grains tournants, située a proximité immédiate du substrat, et ne variant peu
ou pas avec les changements d’épaisseur des stries elles-mémes.

Alors que de nouveaux modeles se présentent au fur et a mesure des expériences réalisées, la
stabilit¢ de ceux-ci est considérée au travers de leur colt énergétique (Zappone, et al., 2008).
Pour cela, on prend en compte trois valeurs : I'énergie de courbure de I'interface entre le cristal
liquide et I'air, 'énergie des défauts (courbure, dilatation, compression), et le colt de passage
de 'ancrage planaire avec le substrat a 'ancrage homéotrope avec l'air. Cette derniere énergie
correspond a I'énergie théorique d’une structure uniforme. Sila somme des deux premieres
énergies — donc I'énergie du modele considéré — est nférieure a la troisiéme, alors le modele
est plus favorable qu’une structure uniforme
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AF =F,+ 2(l—r)o —2rAc

avec Fv I'énergie des défauts (incluant les disinclinaisons et les murs de courbure), o I'énergie
de surface de I'interface entre le cristal liquide et I'air 1la longueur de l'interface air-cristal
liquide dans la partie courbe de la strie huileuse, r le rayon de ’hémicylindre et Ac I'énergie
d’ancrage. Le terme 2(l —r)o correspond alors a I’énergie requise pour obtenir une forme
arrondie a I'interface avec l'air, et le dernier terme, 2rAo, représente la différence entre
I’énergie de surface pour un alignement homéotrope etun alignement planaire al'interface avec
le substrat. Les calculs théoriques montrent que le colt énergétique associ€é aux couches
paralleles a I'imterface entre le cristal liquide et le substrat, dans le modele présenté en Figure
22 est trop important pour permettre la stabilit¢ des stries dans ce cas, impliquant que le modele
doit étre complété afin de pouvoir décrire correctement la réalité expérimentale.

Des expériences supplémentaires ont été réalisées au cours de cette thése pour affiner notre
compréhension des structures de stries huileuses, et seront présentées et analysées dans le
chapitre suivant. Le second élément qui a fait ici 'objet de recherches et d’expérimentations
est l'utilisation de ces stries huileuses, des réseaux de défauts au sein de cristaux liquides, pour
permettre I'auto-organisation de nanoparticules, en taille, mais aussi I'alignement, en piégeant
celles-ci dans le coeur de ces défauts. Pour ce faire, nous allons utiliser dans les chapitres
suivants des particules semi-conductrices choisies aussi bien pour leurs propriétés opto-
¢lectroniques que pour leur morphologie, puis des particules d’or dans le dernier chapitre.

1.5. Auto-organisation de particules dans des
cristaux liquides

L’organisation et I'assemblage de nanoparticules a fait I'objet de travaux présentant des
approches diverses telles que l'utilisation des mteractions interparticulaires (Mirkin, et al.,
1996), I'utilisation de substrats ou de grandes particules, couverts de patterns (Van Blaadered,
et al, 1997) ou 'influence de champs électriques (Duan, et al, 2001). On commence néanmoins
avoir, des la fin des années 1990, I'utilisation de cristaux liquides pour contrdler la structuration
de métaux a I'échelle nanométrique (Attard, et al, 1997). Lynch et al. montrent ensuite (Lynch,
et al, 2002), qu’il est possible d’influer sur I'orientation de nanotubes de carbones a paroi
simple ou multiple par dispersion dans des cristaux liquides nématiques.

1.5.1. Interaction des particules avec les cristaux liquides

Particules colloidales, antagonisme entre élasticité et ancrage en phase
nématique

Sil’'on considere les propriétés des cristaux liquides décrites précédemment dans ce chapitre, il
apparait que ceux-ci permettent de former, dans certaines conditions et pour certains matériaux,
des ensembles de taille macroscopique présentant une structuration d’échelle nanométrique. En
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effet, ces matériaux vont s’organiser avec une orientation générale des molécules, qui, depuis
plusieurs décennies, est étudiée comme un support potentiel pour la synthése ou la conception
de nouveaux matériaux. La structure-méme des cristaux liquides, en raison de la similarit¢ en
taille des nanoparticules et des parametres structurels des cristaux liquides présentent a priori
un fort ntérét lorsqu’il s’agit de manipuler ces objets.

Plusieurs types de phénomeénes d’auto-organisation et d’alignement de nanoparticules ont ainsi
¢té observés dans des structures de cristal liquide. La dimension des particules et des molécules
elles-mémes peut ou non étre du méme ordre de grandeur, autour de quelques nanométres au
maximum pour les molécules, et les interactions entre ces deux matériaux vont dépendre en
premier lieu de ces paramétres. Historiquement et pour des raisons évidentes d’ingénierie, il a
d’abord ét¢ documenté Palignement de particules de taille micrométrique au sein de phases
nématiques suivant I'orientation de la matrice de cristal liquide (Cladis, et al., 1971) (de Gennes,
et al, 1995) (Rault, 1971), mais I'étude de ce type de phénomene en tant que tel est plus récente
(Poulin, et al, 1997). 1l est aussi intéressant de noter une approche sensiblement différente,
mais non utilisée dans cette thése, qui tient des cristaux liquides sans pour autant utiliser des
cristaux liquides, a savoir des structures de nanoparticules dans lesquelles celles-ci se
comportent directement comme des molécules d’un cristal liquide. Ce dernier phénomene
permet d’ores et déja de réaliser des structures organisées de nanoparticules inorganiques
(Lekkerkerker, et al., 2013) et de nanotubes de carbone (Zakri, et al, 2013). Les nanorods de
CdSe/CdS ont en outre montré une propension a s'auto-aligner, formant des supermatrices
(Talapin, et al., 2004) (Ghezelbash, et al., 2006) similaires a des cristaux liquides smectiques
ou nématiques (Slyusarenko, et al., 2014) (de la Cotte, et al., 2015) (Kim, etal., 2014).

Sil'on consideére une nanoparticule de taille R immergée dans un cristal liquide thermotrope
compos¢ de molécules de taille d, la particule va avor tendance a déformer la structure
avoisinante. Cette déformation élastique va alors avoir un colt en énergie associ¢ aux tailles
relatives des deux éléments, approximativement égal a kzTR/d avec kB la constante de
Boltzmann et T la température (Blanc, et al, 2013). Dans le cas ou les particules sont de taille
mférieure a celle des molécules, leur effet sur la structure va étre assimilable acelui d’impuretés
moléculaires dans le cristal liquide. Dans le cas considéré ici, en revanche, les particules
présentent une taille trés supérieure, la structure locale du cristal liquide va alors s’arranger
autour de celles-ci et étre modifiée de fagon plus conséquente, avec I'apparition d’interactions
a longue distance et des phénoménes d’ancrage. L’ancrage va ici étre celui des molécules sur
les nanoparticules, rajoutant encore d’autres colts énergétiques proportionnels a la surface de
la particule (W.R?). Lorsque la particule augmente en taille, I'nfluence de I'énergie d’ancrage
va augmenter relativement a celle de la déformation élastique jusqu’a ce que la taille soit
suffisante pour que le cristal liquide se structure en priorit¢ en fonction de 'ancrage plutdét que
des déformations élastiques, avec la taille limite entre les deux systémes étant évaluée a a =
K/W, ou K = kgT/d. La question va étre de savorr si, suivant ces parametres, la déformation
¢lastique va étre prédominante (la particule s’insére dans le cristal liquide avec une déformation
locale, comme le ferait par exemple une aiguille dans un tissu, décalant les fils autour d’elle)
ou si Pancrage va imposer des modifications beaucoup plus drastiques a I'orientation locale des
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molécules de cristal liquide. Sil'on considére ce dernier cas, on va observer des modifications
dépendant du type d’ancrage. Pour un ancrage homéotrope, on verra la formation d’une
structure dite "hedgehog" (hérisson) présentée en Figure 23.a si Pancrage se fait autour d’un
défaut et en "Saturn ring" s’il se crée une boucle de dislocation (Figure 23.b), tandis que dans

le cas d’un ancrage planaire, on observe la formation d’une structure dite "boojum", en Figure
23.c.

Figure 23 : a) et b) schéma représentant le cristal liquide autour d’une particule induisant un ancrage homéotrope
(molécules perpendiculaires a la surface) avec une influence décroissante de I’ancrage par rapport aux déformations
élastiques de la structure. ¢) schéma associé a une particule induisant un ancrage planaire. En rouge sont indiqués les

défauts induits par la particule.
On peut voir que la situation minimisant I’énergie a proximit¢ de la particule va étre un
compromis entre les deux phénomenes d’ancrage et d’¢lasticit¢ et, dans le cas d’une forte
nfluence du phénoméne d’ancrage sur la particule, la structure locale va évoluer en
conséquence, comme calculé dans (Nobili, etal, 1992) (Fournier, etal, 2005). Une distorsion
forte de la structure de cristal liquide dans le cas d’une structure hedgehog va créer des défauts
hyperboliques induisant une interaction attractive entre les particules. Ces interactions vont
alors mener a la formation des chaines de particules micrométriques minimisant le volume total
des déformations, et ont été observées dans des cristaux liquides en phase nématique (Poulin,
etal, 1997) (Poulin etal., 1998). On observe donc une stabilisation de la position des particules
dans une structure organisée en chaines. De fagon similaire, i a été possible de faciliter la
formation de structures bidimensionnelles de microspheres (Musevic, et al, 2008) (Musevic, et
al., 1998) (Ognysta, etal., 2008) et plus récemment tridimensionnelles (Nych, et al., 2013). Une
importante classe de particules étudiées pour leurs propriétés d’orientation au sein de cristaux
liquides est celle des particules anisotropes, pour lesquelles un rapport d’aspect élevé induit un
alignement plus facile. En effet, un effet critique a considérer pour des particules allongées dans
une phase nématique, est I'existence d’un torseur favorisant I'alignement de ces particules dans
la direction du vecteur directeur principal du cristal liquide. Ce phénomene, théorisé par de

Gennes (Brochard, et al, 1970) pour expliquer un alignement observé de microrods, a pu étre
confrmé plus récemment (Tkalec, et al., 2008).

Piégeage de microparticules dans des défauts

Il a ét¢ en outre observé par (Voloschenko, et al, 2002) que les micro- et nanoparticules
présentaient une préférence de position pour les zones les plus désordonnées d’un cristal liquide
en phase nématique, entrainant un gain d’énergie ¢lastique lorsque la zone déformée est
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avec EV
= KV/& I'énergie élastique gagnée par le remplacement (K étant la constante de déformation

remplacée par la particule. Ona en effet un gain en énergie AE = —E,, + AEg + E;, 4,
¢lastique, V le volume de la particule et § le rayon de courbure de la distorsion nématique), AES
I'énergie d’ancrage ala surface de la particule et Eind I'énergie ¢lastique des distorsions causées
par la particule dans le cristal liquide avoisinant. Ce gain en énergie vient se mettre en
compétition avec Ientropie des particules kT, et I'attractivit¢ des défauts ne devient dominante
que si AE > kT. Cette condition n’est remplie que si le rayon de courbure de la distorsion est

suffisamment fable, & < /4/3KnR3kT. Autrement dit, si I'énergie élastique initiale, éliminée
par la particule, est suffisamment forte. Ce phénomene cause ainsi une attraction sur les micro -
et nanoparticules voisines, et est particuliecrement marqué pour des nanoparticules, qui sont plus
susceptibles de se déplacer dans le cristal liquide en suivant le gradient de déformation vers les
zones les plus déformées.

Particules nanométriques, impuretés controlées dans du cristal liquide

Depuis une dizaine d’années, I'mtérét pour les phénomenes d’auto-assemblage et d’aligne ment
s’est étendu a I'échelle nanométrique, avec I'utilisation potenticlle de particules métalliques,
semi-conductrices, ferroélectriques, magnétiques et de nanotubes de carbone. Les travaux de
recherche se sont en effet ¢élargis a I'étude de particules de plus petites tailles (Hegmann, Qi, &
Marx, 2007) (Bai, et al, 2011) (Bisoyi, et al, 2011) (Lagerwall, et al, 2012) (Krahne, et al.,
2011) (Blanc, et al., 2013). Les objectifs dans ce contexte peuvent étre soit de doper le cristal
liquide pour en controler ses propriétés, de modifier les propriétés des nanoparticules par auto-
assemblage ou bien de contrdler les propriétés d’un grand nombre de particules par un
positionnement et une orientation choisie et imposée par le cristal liquide. Dans le premier cas,
sion veut contrdler le cristal liquide li-méme, il va falloir obtenir une structure homogene et
stable pour que le cristal liquide soit dopé de la méme fagon partout dans I’échantillon. Sil’on
veut modifier les propriétés des particules, i faut pouvor controler de fagon sire le
positionnement des particules relatives les unes aux autres, tant en distance qu’en orientation,
pour maitriser les interactions qu’elles vont avoir les unes avec les autres. Enfin, pour
généraliser des propriétés spécifiques a des nanoparticules existantes, on va vouloir contréler
leur orientation et les maintenir de fagon individuelle si possible, cet objectif étant un de ceux
sur lesquels portent le chapitre 3, le chapitre 4 portant sur les interactions.

Suivant le but recherché, on va chercher a contrdler des parametres spécifiques de la distrbution
des particules en considérant les spécificités dues a leur petite taille. En effet, lorsque I'on
considérait I'auto-assemblage a I'échelle micrométrique, la distorsion du cristal liquide était
directement dépendante de la taille des particules, ce qui n’est plus le cas lorsque I'on atteint
des ordres de grandeur inférieurs a 500 nm, mais cette distorsion va continuer a exister jusqu’a
des tailles d’environ 50 nm, voire méme 20 nm en situation d’ancrage fort (Ryzhkova, et al.,
2013). En-dessous d’environ 10 nm, lorsque les particules atteignent I'ordre de grandeur de la
dimension des molécules elles-mémes, les interactions vont changer alors que le concept
d’ancrage s’estompe pour des particules semblables en dimension aux molécules du cristal
liquide.
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L’orientation observée dans les phénomeénes d’auto-organisation de nanoparticules fortement
anisotropes (avec un diametre de quelques nanométres et une longueur pouvant atteindre le
micrometre) tels que des nanotubes de carbone dans des cristaux liquides en phase nématique
a ¢ét¢ déterminée comme dépendant de Pancrage. Un ancrage planaire lnéaire induit ainsi une
orientation suivant I'axe dudirecteur (Burylov, et al., 1994) (Burylov, et al, 1990), tandis qu’un
ancrage homéotrope induit une orientation qui pourra étre paralele ou perpendiculaire au
directeur, suivant que le rayon du nanotube est respectivement supérieur ou inférieur a la taille
limite a discutée pour les particules micrométriques (Lynch, et al., 2004), cette limite étant
comprise entre 100 nm et 10 um. Ces observations et interprétations des interactions entre
nanoparticules et cristaux liquides ne sont cependant pas parfaites, comme le démontre
I'existence d’exception avec par exemple des nanorods d’or d’ancrage homéotrope s’alignant
avec le directeur du cristal liquide malgré leur petite taille (Senyuk, etal, 2012). Le phénomene
d’alignement dans des smectiques a aussi €té observé avec des particules en forme de disque
(Shoute, et al., 2007).

De l'auto-organisation de nanotubes dans un cristal liquide en phase nématique a été réalisée
par (Lynch, etal., 2002), un phénomene observé par la suite pour les objets anisotropes allongés
en général. Les proprietés de photoluminescence de particules piégées dans une structure de
cristal liquide ont en outre ét€¢ mesurées par (Danilov, etal, 2010) pour offrir des informations
supplémentaires sur les particules, et montrent déja des effets d’orientation des nanorods. (Basu,
et al,, 2009), puis (Mukhina, et al, 2012) ont montré que des nanorods dilués dans un cristal
liquide de la famille des nCB étaient entrainés par ce dernier, en modifiant I'orientation des
rods, et donc la polarisation moyenne de leur fluorescence par I'exposition du cristal liquide a
un champ électrique extérieur pour orienter celui-ci. Cette observation a été réalisée en outre

aussi bien pour des nanotubes de carbone (Lynch, et al, 2002) que des nanorods fluorescents
(Chen, et al.,, 2010).

Alignement de nanoparticules sphériques

Des nanoparticules sphériques vont se comporter differemment suivant le type d’ancrage
qu'elles induisent sur le cristal liquide environnant (la question de I’ancrage s’appliquant pour
des particules suffisamment grandes, bien sir), un ancrage homéotrope créant habituelle ment
de plus grandes déformations qu’un ancrage planaire. En-dessous de 10 nm, la notion d’ancrage
perd rapidement de son sens et est remplacée par des perturbations dans la structure du cristal
liquide, tant en phase nématique que smectique (Qi, et al., 2009). Il est alors difficile d’imposer
directement un ordre ou une structure a I'auto-assemblage de ces objets. Cependant, les petites
particules vont, de méme que celles de plus grande taille, conserver une attirance pour les
distorsions au sein du cristal liquide en vue de réduire I’énergie ¢lastique de la structure en
remplacant ceux-ci (Voloschenko, et al, 2002) (Coursault, et al, 2012). Le gain d’énergie
attendu lorsqu’une particule de rayon R remplace une zone de déformation élastique va étre
approximé comme étant 4.K.R3/D?, ou D est la distance au centre de courbure du cristal liquide,
mpliquant qu’une nanoparticule suffisamment proche va étre attirée par celui-ci. Pour K de
I'ordre de 10-11 N, on trouve, pour un rayon de 10 nm de la particule, un gain supérieur a KT
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pour D de 'ordre de 100 nm. Cependant, des phénomenes d’attraction sont parfois vus a plus
de 3 um (Senyuk, et al, 2012), I’attraction subie par les particules pouvant jusqu’a ces distances
surpasser I'effet du mouvement Brownien, suggérant que la nature exacte des déformations
peut jouer un role important. Différents exemples de positionnement privilégié ont ét€ observés
avec des nanoparticules piégées dans des défauts créés par exemple par des microparticules
(Skarabot, et al, 2008) (Ryzhkova, et al, 2013). Pour une utilisation en vue d’un auto-
assemblage, i faut privilégier un colt en énergie aussi important que possible pour stabiliser
des nanoparticules dispersées mitialement dans le cristal liquide. Pour cela, on préfere une zone
de cceur de défaut, que I'on peut considérer comme un cristal fondu, qui, en contrastant avec la
phase normalement présente (smectique ou nématique), va encourager un fort gain en énergie
par son remplacement avec une particule. Les dislocations et disinclinaisons discutées au début
du chapitre sont donc de bons candidats pour le piégeage des particules (Coursault, etal., 2012)
(Cordoyiannis, et al., 2013) (Milette, et al., 2012), dans la mesure ou la partie de la particule
dépassant d’un défaut plus petit qu’elle-méme ne provoque pas de distorsion trop importante
(Ravnika, et al, 2011). Un concept qui est alors considéré pour réaliser un alignement de
nanoparticules dans une direction particuliere est I'utilisation de défauts linéaires de diametre
sensiblement égal a celui des nanoparticules insérées. De cette fagon, il est supposé possible de
pouvoir ranger les nanoparticules le long de ces défauts, accomplissant I'objectif d’auto-
organisation recherché, qui est de pouvoir contrler le positionnement et éventuellement
I'orientation d’objets de taille nanométrique par une approche bottom-up. On a alors une fagon
de contréler lauto-organisation de nanoparticules sphériques de petite taille qui utilise le
controle de la formation et de l'orientation de défauts dans des cristaux liquides, avec en
particulier (Coursault, et al, 2012) ou les stries huileuses décrites plus tot sont utilis€ées pour
réaliser la formation de chaines de nanosphéres d’or toutes paralléles les unes aux autres.

1.5.2. Travaux actuels sur le piégeage de particules dans les
stries huileuses

Comme indiqué dans la sous-partic précédente, les stries huileuses ont été utilisées par notre
équipe, avant le début de cette thése, dans le but de réaliser un auto-assemblage controlé de
nanoparticules en utilisant les défauts supposés présents dans les stries huileuses. Ces stries, ont
¢été faites avec du 8CB déposé sur deux types de substrats différents, du disulfide de molybdeéne
(MoS2) et de 'alcool polyvinyle (PVA). Les particules utilisées, des nanosphéres d’or de 5 nm
de diametre, ont été déposées en méme temps que le cristal liquide sur un substrat chaufié a
60°C, au-dela de la température de transition nématique-isotrope, avant refroidissement a
température ambiante (correspondant a la phase smectique A). Aprés confirmation de la
présence des stries huileuses sur les échantillons, des observations en microscopie ¢lectronique
a balayage aprés I’élimination du cristal liquide ont montré sur MoS2 I'arrangement des
nanosphéres en chaines sur plusieurs centaines de nanomeétres (Figure 24). Ces chaines,
paralléles entre elles, sont espacées du méme intervalle que celui séparant les murs joignant les
stries individuelles. Qui plus est, certaines chaines supplémentaires de particules ont été
observées a une distance similaire de celle séparant un mur des disinclinaisons, indiquant le
possible piégeage additionnel des particules dans ces dernieres. Qui plus est, dans le cas du
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dépot sur MoS2, la couche de cristal liquide est divisée en domaines associés aux cristallites
individuels et les joints de grain au bord de ceux-ci se révelent étre des zones de piégeage
préferentielles pour les particules, avec une plus grande attraction que les stries huileuses elles-
mémes. Ces observations ont permis de vérifier une "hiérarchie" des défauts, attirant de fagon
plus ou moins prioritaire les particules présentes a proximité.

Figure 24 : gauche, stries huileuses observées sur un substrat de MoS2, centre, chaines de quantum dots photoluminescents

alignés suivant [’axe des stries huileuses, droite, zoom sur des spots individuels causés par les quantum dots
La nature des chaines elles-mémes a ét¢ étudiée par microscopie en fluorescence et mesure de
la résonance plasmonique des particules piégées dans des stries. Des quantum dots
photoluminescents, monodisperses et de méme diamétre que les particules d’or ont ainsi été
observés par fluorescence, leur densit¢ dans les défauts les montrant comme étant
approximativement tous pi¢gées dans les défauts associés aux stries huileuses, formant des
chaines de plusieurs centaines de microns. Des échantillons de particules d’or a plus forte
densité ont ensuite été analysés en spectroscopie UV-visible, montrant un décalage anisotrope
du pic d’absorption plasmonique associ¢ aux particules d’or individuelles. Ce décalage,
beaucoup plus intense dans le cas d’une polarisation incidente parallele aux stries que
perpendiculaire, démontre ainsi I’existence de nombreuses chaines de particules suffisamment
proches les unes des autres dans les chaines pour obtenir un couplage de leurs plasmons. En
revanche, une augmentation supplémentaire de la densit¢ de particules d’or provoque
I'apparition d’un décalage en polarisation perpendiculaire, témoignant cette fois-ci d’un
couplage, plus léger, dans 'axe perpendiculaire aux stries, indiquant la formation de structures
assimilables a des "rubans" dans les défauts des stries huileuses (Figure 25).
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Figure 25 : spectres d’extinction observés sur des échantillons avec nanoparticules d’or, le spectre rouge est associé a une
polarisation incidente paralléle aux stries, le noir a une polarisation perpendiculaire, la courbe pointillée étant la référence
pour les nanoparticules d’or en solution. Courbe a) 3.10% particules par litre, présence de stries huileuses, b) 3.10'°
particules par litre, seules sur PVA, ¢) 6.10'° particules par litre, présence de stries huileuses
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Ces mesures, réalisées peu de temps avant le début des travaux de cette thése, confirment la
possibilit¢ attendue du piégeage de nanoparticules au sein des défauts des stries huileuses, des
défauts linéaires devant étre présents pour créer des chaines de nanoparticules piégées, motivant
ainsi la poursuite des expériences avec des objets de morphologie et de propriétés mtrinseques
diffrentes, aussi bien pour affiner la compréhension de la structure des stries huileuses que
pour étudier I'évolution de ces proprictés lors du phénoméne d’auto-assemblage de
nanoparticules et enfin, étudier a quels types d’auto-assemblage on peut s’attendre en fonction
de la forme des nanoparticules. L’attraction causée par les défauts peut étre utilisée en
combinaison avec les stries huileuses, dont la structure comprend une zone de défauts linéaire
qui s’avére potenticllement intéressante pour organiser des particules anisotropes. Le
déplacement et la fixation des particules seront motivées par des questions de gains en énergie
au travers du remplacement d’une zone de défaut par ces mémes particules. La conséquence
logique a laquelle nous nous attendons est qu’une particule en forme de batonnet, exposée a un
défaut unidimensionnel, irait non seulement se positionner a I'intérieur de celui-ci, mais
s’orienterait suivant son axe, de fagon a maximiser le volume de cristal liquide remplacé. 11
s’agirait ici de pouvoir réaliser non seulement un controle de position de nanoparticules
individuelles, mais bien un controle de I'orientation des nanoparticules au niveau de particules
isolées et potentiellement en chaine.

1.6. Nanoparticules semiconductrices

Les propriétés optiques et électroniques des matériaux semi-conducteurs subissent des
évolutions considérables deés lors que I'on considére des tailles réduites a I'échelle sub-
micrométrique voire nanométrique. Depuis les premiers travaux effectués sur ce type d’objets,
(Rossetti, et al., 1983) (Efros, 1982) (Ekimov, et al, 1982) (Henglein, 1982), tant I'étude de
leurs propriétés et de leur synthése a fait 'objet d’importants efforts de recherche.

1.6.1. Propriétés des nanoparticules semi-conductrices

La propriété probablement la plus fondamentale des nanoparticules semi-conductrices est la
présence d’un fort effet de photoluminescence aux caractéristiques controlables par la taille de
celles-ci, qui contrdle leur bande nterdite. Ce phénomene, le controle fin de I'émission par les
parametres physiques de la particule, offre en soi des applications dans des domaines aussi
différents que les télécommunications, les usages biomédicaux ou la cryptographie, dans
I’hypothése ou I'on peut savoir précisément quelles sont les propriétés d’émission pour des
morphologies données et que I'on est en mesure de produire de fagon fiable des particules avec
la morphologie désirée.

Ces particules sont constituées d’¢léments semi-conducteurs, appelés ainsi pour la nature de
leurs niveaux d’énergie autorisés. Sil’on considére un ensemble massif de semi-conducteur, du
bulk, les niveaux d’énergie individuels vont se chevaucher et former une bande de conduction
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et une bande de valence, caractérisées par un intervalle entre elles-deux, appelé¢ "bande
mterdite”, ou "band-gap", ou les électrons ne trouvent pas de niveau d’énergie autorisé. Sil'on
excite le matériau semi-conducteur par un champ électromagnétique, un ou plusieurs électrons
vont quitter la bande de valence et rejoindre la bande de conduction, créant dans le matériau
une paire €lectron-trou, ou exciton, un objet virtuel constitu¢ de la particule réelle (I'électron)
et de son emplacement mitial, désormais chargé positivement (trou). C’est la désexcitation
radiative de cette paire qui produit la luminescence. Une propriété critique de cette paire est
d’étre délocalisée, a savorr qu’elle ne va pas avorr d’emplacement spécifique au sein de la
matrice cristalline du matériau, mais sera diffuse dans un volume défini par le rayon de Bohr,
dépendant la masse effective M de I'exciton et de la constante diélectrique & du matériau. La
masse effective de I'exciton, dépendant de me, la masse de I'électron, ainsi que mh, la masse
du trou, est égale a :

M = m,.my,
m,+m,

Le rayon de Bohr, dépendant de la constante de Planck, de la charge ¢lémentaire et des
parametres précédents, est alors égal a :

_ h?%

-~ M.e?

ag

Ce rayon va varier avec les matériaux utilisés, et dans 'exemple cadmum sélénum (CdSe),
matériau avec lequel nous avons travaillé ici, le rayon de Bohr va étre approximativement égal
a 5,6 nm (Manceau, 2014). Les phénomenes intéressants commencent lorsque I'on travaille
avec des particules semi-conductrices dont la taille va s’approcher du rayon de Bohr, puisque
le comportement de Pexciton va se mettre a dépendre directement de l'objet et non des
propriétés ¢électromagnétiques du bulk : on parle ici de confinement, pour lequel deux régimes
spécifiques existent. Lors du phénoméne de confinement, I'électron excité va se comporter de
fagon intermédiaire entre le niveau moléculaire et le bulk, avec le nombre de niveaux d’énergie
autorisés devenant plus faible que dans le bulk et augmentant donc la taille de la bande interdite.
La relation entre la bande interdite — la difference d’énergie entre la bande de valence et la
bande de conduction — et le rayon de la nanoparticule a ét¢ déterminée par (Brus, 1984) :

B h%.m?  1,8.e2
"~ 2.R2.M &R

AE

Le premier terme de I'expression correspond a I'effet du phénomeéne de confinement lii-méme,
tandis que le second est associ¢ a I’énergie de Coulomb. Dans la premiere situation, sile rayon
de Bohr est inférieur ala taille de la particule, on assiste a un phénoméne de confinement faible,
ou celui-ci est considéré comme une perturbation par rapport aux interactions de Coulomb.
Dans le second cas, si une particule est plus petite que le rayon de Bohr, le confinement sera dit
fort, étant la cause majoritaire des phénomenes alors observés lors de la recombinaison électron-
trou, jusqu’au cas extréme ou la particule aura des propriétés optiques indifférenciables d’une
molécule, avec des niveaux d’énergie singuliers plutdét que des bandes.
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Lorsqu’une telle nanoparticule est excitée et forme un ou plusieurs excitons, ces derniers vont
mitialement se relaxer par des iteractions non-radiatives avec leur environnement ou des
défauts de structure (relaxation Auger), réduisant la probabilit¢ qu’un électron soit émis apres
I'excitation : il s’agit ici durendement quantique, le taux de relaxation radiative divisé par ceux
de relaxation radiative et non-radiative. Lorsque les excitons sont créés, on observe la relaxation
non radiative au travers la création de phonons, eux-mémes affectés par le confinement et
réduits a des niveaux d’énergie spécifiques. Cette discrétisation rend ce processus de relaxation
moins efficace que dans un matériau massif ou des gammes d’énergies plus larges sont
disponibles.

On peut aussi observer des transferts énergétiques entre porteurs par les forces de Coulomb : il
s’agit de leffet Auger, ou un €lectron transfere son énergie vers un trou, qui se relaxe ensuite
par une émission successive de phonons d’énergie totale égale acelle transférée. Le phénomene
se produit notamment avec un plus grand nombre de porteurs de charge, ou des paires €lectron-
trou se recombinent pour transférer leur énergie vers un troisiéme porteur ou un autre exciton.
Cette recombinaison multiexcitonique est la cause de I'émission par certains nanocristaux de
photons uniques alors mémes que plusieurs paires ¢électron-trou sont créées lors de 'absorption
de photons incidents.

L’efficacit¢ de la diffusion Auger dans ce type de confinement dépend alors de plusieurs
parametres :

- lataille du nanocristal, dans la mesure ouelle est assimilable au volume du confine ment
des charges.

- I'mterface de confinement joue sur I'efficacité, augmentant pour une interface abrupte.

- linteraction avec 'interface entre les matériaux

On voit donc que les propriétés optiques des particules semi-conductrices de taille suffisamment
faible vont grandement dépendre de la taille de celles-ci et de leur morphologie. Pouvoir
controler de fagon fiable ces paramétres est logiquement I'autre facette des travaux de recherche
sur ces objets. Ici, nous avons travaille avec des objets composés d’un coeur de cadmium
sé¢lénum (CdSe). L’un des avantages de ce matériau est que ses propriétés ont fait Iobjet de
trées nombreuses €tudes depuis pres de vingt-cing ans et que sa synthése est de mieux en mieux
maitrisée. L’étude de nanospheres de CdSe a montré une large bande d’absorption pour ces
particules connectée a un spectre d’émission étroit (Medintz, et al, 2005) et une grande
flexibilit¢ pour les types de ligands pouvant s’attacher aux particules colloidales (Freeman &
Willner, 2012). Ces particules ont déja trouvé des usages dans des applications d’émission de
lumiere, utlisées comme émettrices dans des diodes ¢lectroluminescentes (Coe, Woo,
Bawendi, & Bulovi¢, 2002) et comme milieux lasants (Klmov, et al, 2000). Une des
applications émergentes, et qui est utilisée dans cette thése, est leur capacit¢ a se comporter
comme des émetteurs de photons uniques, une propriété mise en évidence par (Lounis, et al,
2000) (Pisanello, et al., Room temperature dipolelike single photon source with a colloidal dot-
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mn-rod, 2010) et Wérifié¢e a notre tour durant ces travaux, témoignant du phénomene de
recombinaison qui se produit a 'intérieur des particules.

Ces propriétés ont été améliorées deés lors qu’il a été possible d’introduire des "coquilles" autour
de ces nanocristaux afin de produire des hétérostructures, et le contrdle de la forme, taille et
environnement de ces dernieres permet de modifier a leur tour les propriétés de ces
hétérostructures. De cette facon, il a ¢été possible de neutraliser des défauts tels quun faible
degré de polarisation de la lumiere ¢émise (Empedocles et al, 1999), un clignotement de
I’émission (Nirmal, et al, 1996) et une diffusion spectrale (Empedocles etal., 1999).

Les nanocristaux de CdSe ont été¢ synthétisés depuis les années 1980, aussi bien dans des
matériaux solides (Ekimov, et al, 1985) qu’a travers des solutions colloidales (Alfassi, et al.,
1982), des suspensions de cristaux eux-mémes couverts de ligands organiques. La méthode la
plus couramment utilisée a présent est cependant une synthése organométallique qui permet de
contrler la taille des cristaux avec une faible dispersion et produisant les nanocristaux dans
une solution colloidale (Murray, et al, 1993). Les particules de CdSe adoptent une structure
cristalline de type wurtzite, caractérisée par lexistence d’un axe principal causant une
anisotropie du matériau (Dabbousi, et al, 1997). La présence cet axe permet de diriger la
croissance de cristaux de CdSe, mais cause aussi une tendance a prendre une forme ellipsoide
méme dans des conditions favorisant une croissance circulaire. Des synthéses différentes
peuvent mener a une structure cristalline cubique symétrique, les deux structures pouvant dans
certains cas coexister au sein d’'un méme nanocristal.

Ces objets, alors que I'on contrdle de mieux en mieux leur morphologie et, par conséquent,
leurs propriétés, présentent d’ores et déja des applications en ingénierie et d’autres domaines
de recherche. Une premicre, et probablement évidente, utilisation de ces nanoparticules, est
dans I'émission de lumicre elle-méme, puisque I'on est en mesure de controler physique ment
leur bande mterdite et donc leurs propriétés d’émission. Des réalisations pratiques, impliquant
I'intégration de nanoparticules émettrices dans des diodes électroluminescentes, ont vu le jour
(Schlamp, et al, 1997) (Mattoussi, et al, 1998) (Gaponik, et al, 2000) et montrent une
amélioration de l'efficacité de ces dispositifs par I'utilisation de ces particules comme sources
d’émissions. On peut retrouver également ces particules dans le développement de cellules
photovoltaiques utilisant une combinaison de particules semi-conductrices a large bande
mterdite et des colorants permettant d’absorber les photons dans le spectre visible et injecter
des électrons dans la bande de conduction de ces particules, augmentant de fagon considérable
la capacit¢ d’absorption de la lumiére incidente et son taux de conversion en électricité
(O'Reagan, et al, 1991). Ce type de cellules solaires a ét¢ développé au niveau industriel et
commercial (cellules Gritzel), atteignant des rapports efficacité-cotlit s’approchant des sources
énergétiques fossiles conventionnelles, démontrant ainsi les applications pratiques des
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propriétés de nanoparticules semi-conductrices (ici TiO2). Dans un tout autre registre, la
capacité¢ de certaines de ces particules a se comporter comme des émetteurs uniques et polarisés
offie des opportunités de développement envisagées depuis plusieurs décennies quant a la
cryptographie quantique (Bennett, et al., 1984).

1.6.2. Propriétes des particules de type core-shell et dot-in-
rod

Les particules utilisées dans ces travaux, comprenant un cceur de CdSe, présentent néanmoins
une morphologie particuliere, étant composées d’un corps appelé "coquille" au sein duquel se
situe le cceur et formé de Cadmium-Soufie (CdS). L’étude de particules complexes, composées
de plusieurs nanoparticules individuelles, s’est développée aux alentours de la fin des années
1980, lorsqu’il est apparu que celles-ci pouvaient présenter une meilleure efficacité que les
particules simples, voire de nouvelles propriétés (Henglein, 1989) (Spanhel, et al., 1987) (Youn,
et al, 1988). Le concept de particules concentriques, avec un cceur et une coquille tous deux
semi-conducteurs et appelées "core-shell" est apparu relativement peu de temps apres, au début
des années 1990 (Hoener, et al., 1992) (Honma, et al., 1993) (Zhou, et al., 1994). On a assisté
alors a un large développement des méthodes de synthése de ces particules, pour obtenir des
formes de plus en plus complexes, telles que des cubes, des prismes, des octaedres ou, dans le
cas des particules qui vont tre étudiées en parallele des stries huileuses, des rods, ou batonnets,
et ce, avec un développement au-dela des seuls matériaux semi-conducteurs. Les formes elles-
mémes représentent une facon supplémentaire de controler les propriétés des particules
considérées (Song, et al, 2004) (Chen, et al, 2005), avec une influence de celles-ci observée
sur l'activité¢ catalytique (Wang, et al., 1997) (Zheng, et al., 2006) (Narayanan et al.,, 2004) (Lee,
et al., 2006), les propriétés ¢€lectriques (Lieber, 1998) (Smalley, et al., 1998), optiques ou encore
la température de fusion des matériaux, sans compter, amnsi qu’il en sera discut¢ dans cette
theése, des propriétés de diffusion Raman et de la résonance plasmon.

Un grand nombre de combinaisons de matériaux sont possibles pour des particules de type core-
shell, et celles utilisées ici appartiennent a la catégorie des particules semi-conducteur/se mi-
conducteur, caractérisées par une intensification de leur activit¢ optique etde leur stabilité grace
a la présence de la coquille (Figure 26). L’ajout d’une carapace, ici de Cadmium-Soufre (CdS),
a ainsi tendance a améliorer grandement lefficacité de 'émission, en éliminant le probléme
d’une surface non passivée enticrement par les ligands. Quand il y a des doublets non liants
pres du ceeur du nanocristal, un effet d’atténuation de la photoluminescence est induit, causant
des rendements quantiques habituellement proches de 10 %. Parmi les particules au coeur et a
la coquille faites d’un matériau semi-conducteur, on distingue trois principales catégories, les
particules de Type I, de Type I inversé et de Type II, suivant la bande mterdite de la coquille.
Dans une particule de Type I, le matériau de la coquille présente une plus grande bande interdite
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que le cceur, donc les électrons et les trous ne vont pas pouvoir entrer dans la coquille, et c’est
le ceeur qui va déterminer I'énergie d’émission de la particule. La coquille améliore les
propriétés optiques du ceeur par la passivation de sa surface et le proteége de son environnement.
Cependant, plus la coquille est épaisse, plus le rendement quantique de la particule sera réduit,
et pourra causer un red shift de 'émission du cceur. Dans le cas du Type I inversé, le cceur a
une plus grande bande interdite, et tant les €lectrons que les trous vont donc étre confinés dans
la coquille, dont I'épaisseur déterminera la longueur d’onde d’émission, ces particules étant
caractérisées par un faible rendement quantique. Enfin, dans le cas du type 2, les deux bandes
mterdites sont "décalées" I'une par rapport a lautre, avec I'un des deux constituants ayant a la
fois sa bande de valence et sa bande de conduction plus hautes que ses équivalents dans I'autre
¢lément. Cela cause une séparation des porteurs de charge, I'électron et le trou pour un exciton
étant chacun dans I'une des deux moiti€és de la particule.

interface interface
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Figure 26 : diagrammes d’énergie de particules core-shell de Type I et de Type Il (Chaudhuri, et al., 2011).

Les nanocristaux de CdSe/CdS sont considérés comme des structures dites de "quasi-type 11",
a savoir des hétérostructures dont les fonctions d’onde des porteurs de charge se recouvrent
partiellement et ou 'une des charges est délocalisée sur 'ensemble de la structure tandis que
lautre reste confinée dans 'un des deux matériaux, propriété qui sera fondamentale pour
certaines des observations présentées dans ces travaux. Dans le cas de ces nanocristaux, le trou
d’un exciton est confiné dans le coeur de CdSe la ou I'électron est délocalisé dans 'ensemble
du batonnet.

Cette délocalisation est intéressante pour le contrdle des propriétés de photoluminescence du
cristal, puisqu’en modifiant la taille de la carapace de CdS, on va modifier la fonction d’onde
de I'électron sans pour autant toucher a celle dutrou, ce dernier restant confiné dans le coeur de
CdSe, d’out une grande importance de la taille et de la forme de la carapace.

Les particules avec lesquelles nous travaillons ici sont appelées des dot-in-rods, des coeurs de
CdSe confinés dans un batonnet de CdS : des nanocristaux tels que ceux présentés dans la partie
précédente, avec cependant la coquille de CdS étant fortement allongée plutdét que quasi-
sphérique. La synthése de ce type de morphologie non-sphérique existe depuis 2000 (bien
qu’avec des batonnets de CdSe et non des dot-in-rod). Une propriété observée rapidement fut
celle d’une polarisation de la lumiére réémise, propriété utilisée largement au cours des travaux
présentés ici. Cette propriété est due a la combinaison de la structure de Type I et a la forme

45



de la particule, pour laquelle le coeur est décalé vers une des extrémités du batonnet, provoquant
une asymétrie. Comme indiqué plus tot, lors de la formation d’un exciton, I’électron et le trou
seront a deux endroits différents, I'électron étant délocalisé dans le batonnet de CdS et le trou
confiné¢ dans le coeur de CdSe. On a donc la formation d’un dipdle, discuté plus en détail dans
le chapitre 3, avec le cceur décalé comme charge positive et I'électron situ¢ en moyenne au
centre de masse de la particule comme charge négative, le dipdle étant donc aligné avec I'axe
du batonnet.

Les techniques utilisées pour les batonnets de CdSe ont permis de créer par la suite ces dots-in-
rods, des particules mélangeant un point de dimension 0 avec une structure de dimension 1,
lorsque des coquilles de CdS sont formées et grandissent autour de coeurs de CdSe par I'ajout
de précurseurs de Cd et S dans une solution de ces cceurs, chauffée entre 120 et 150 °C. La
percée a en revanche été faite en 2007, avec une nouvelle méthode permettant un rapport
d’aspect bien plus grand et, surtout, une meilleure homogénéit¢é des dot-in-rod produits
(Carbone, et al, 2007). Au lieu de rajouter le Cd et le S a une solution de cceurs de CdSe, il
s’agit ici de rajouter rapidement un mélange de soufre et de cceurs de CdSe a une solution de
CdO dans un mélange d’oxyde de trioctylphosphine, d’acide hexylphosphonique et d’acide
octadecylphosphonique, a des températures entre 350 et 380 °C. Un aspect important, outre
I’homogénéité des dot-in-rod, est leur trés bon rendement quantique, atteignant des valeurs
jusqu’a 75 %, et leurs propriétés d’émetteur de photons uniques.

Ces particules sont utilisées ici pour leurs propriétés de photoluminescence permettant
I’émission de photons uniques. Elles vont, a I'instar des particules présentées plus haut,
absorber des rayonnements incidents pour fluorescer a des longueurs d’onde différentes. Ces
dot-in-rod possédant une coquille de CdS, on va observer une forte absorption pour des
longueurs d’onde inférieures a 500 nm, tandis que le ceceur de CdS va légerement renforcer ce
pic et causer une légere absorption aux alentours de 590 nm (& comparer au pic a 557 nm d’un
cceur isolé de CdSe, le décalage étant causé par le confinement dans la particule). L’émission
va, elle, étre caractérisée par un simple pic aux alentours de 600 nm (Lupo, 2008).

1.6.3. Dot-in-rods utilisés dans les travaux

Nos dot-in-rods, synthétisés par I'équipe de Luigi Carbone, sont constitués d’une coquille de
CdS faisant 22 nm de long pour un diamétre de 7 nm, entourant un cceur de CdSe de 2,7 nm de
diametre. Leur émission en photoluminescence est centrée sur 605 nm avec une largeur du pic
a mi-hauteur de 60 nm, et elle est caractérisée par sa capacité a émettre des photons uniques et
équivalente a celle d’un dipole (Pisanello, 2010). Ils nous ont été offerts a plusieurs reprises au
cours de ces travaux dans le cadre d’une collaboration trés fructueuse entre nos deux équipes,
chaque solution de particules présentant les mémes caractéristiques.
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Figure 27 : caractéristiques des dot-in-rods utilisés principalement dans ces travaux fournis par L. Carbone. Gauche : image
prise en microscopie électronique a balayage. Droite : courbe d’absorption et de photoluminescence de ces particules. Bas :

représentation schématique d’un dot-in-rod du type utilisé.

Nous pouvons voir sur la Figure 27 une image prise en microscopie ¢lectronique a balayage des
particules qui nous ont ét¢ fournies, et on considérera avec attention leur trés grande
homogénéité, qui est caractéristique de la méthode développée par 'équipe de L. Carbone
(Carbone, et al., 2007). Cette homogénéité est critique pour 'ensemble des mesures faites par
la suite, puisque ces particules ont pu étre considérées comme identiques pour I'étude de
structures de cristal liquide aux propriétés légerement différentes de 'une a I'autre.

1.6.4. Auto-organisation et alignement de nanoparticules

L’auto-assemblage et I'alignement de nanorods semi-conducteurs et métalliques représente en
soi un domaine de recherche relativement prolifique, étant donné lanisotropie des propriétés
de ces particules. Le contrdle des propriétés d’émission associées a des nanocristaux semi-
conducteurs représente en effet un domaine permettant des nouvelles avancées facilitées par les
progres réalisés dans le controle dela taille et dela forme lors de la synthése de nanoparticules.
Une maitrise des propriétés d’émission de ces particules présente de nombreuses applications,
en particulier lorsqu’un contrdle fin dela polarisation en émission est requis, par exemple dans
le domamne des cavités photoniques (Qualtieri, et al, 2010) (Pisanello, et al, 2010) ou de la
cryptographie quantique (Bennett & Brassard, 1984). Ce controle de la polarisation, cependant,
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est intimement li¢é au contrdle de l'orientation des particules, jusqu’au niveau individuel, ce qui
présente une motivation importante pour obtenir des auto-assemblages de nanorods et de dot-
mn-rods al’échelle unique sil’on veut pouvoir exploiter leurs propriétés spécifiques plutdét qu’un
résultat moyen.

L’auto-assemblage a été étudié de fagon plus large que pour les semi-conducteurs, pour des
nanorods d’Ag (Korgel, et al, 1998), de BaCrO4 (Kim, et al, 2001) (Li, et al, 1999), de Au
(Nikoobakht, Wang, & El-Sayed, 2000), de Co ou, de fagon plus proche de ce avec quoi nous
travaillons, de CdSe (Talapin, et al, 2004) (Li, et al, 2002), démontrant une auto-organisation
complexe de nanorods qui se comportent eux-mémes comme les molécules d’un cristal liquide.
Cependant, le principal résultat observé est simplement une agrégation des nanorods
(Dumestre, et al.,, 2003), ou seulement trés localement on peut trouver une orientation définie
pour les nanorods

En revanche, i nous est possible de retrouver des éléments précurseurs de nos travaux chez
(Artemyev, 2003), ou un alignement de nanorods de CdSe a ¢été obtenu en travaillant sur la
manufacture d’un substrat favorable unidimensionnel. Une couche d’épaisseur nanométrique
de ZnS est déposée entre deux autres couches, et le "sandwich" ainsi créé est alors utilis¢ sur le
coté, pour ne présenter qu’'une fine ligne de ZnS, sur lesquels les nanorods vont se positionner
de fagon privilégiée. La largeur de la couche fait que les particules sont forcément alignées dans
une seule direction d’une surface qui se comporte finalement comme un défaut au sein d’une
stric huileuse, aux propriétés controlées directement par I'expérimentateur. L’nconvénient
néanmoins est de n’orienter qu’un trés petit nombre de nanorods.

Une méthode d’alignement qui se rapproche plus encore de notre procédé a ¢été décrite par
(Amit, et al., 2012). Elle consiste a frotter un substrat sur lequel ont été déposé de trés grandes
quantités de nanorods (couverture totale du verre par les nanorods) pour aligner mécanique ment
ceux-ci. Cette méthode, remarquable par son approche directe pour résoudre le probléme de
Ialignement, présente néanmoins divers problémes pour Iexploitation des propriétés
d’anisotropie des nanorods, entre autres la trés forte densité de particules requise ou encore
I'agressivité¢ de la méthode aussi bien sur le substrat que sur les matériaux déposés a sa surface.

La question de I'assemblage des nanorods entre eux, mais surtout de leurs interactions
speécifiques, a été¢ présentée par (Ghezelbash, et al. 2006), ou 'on voit la formation de stries
composées de nanorods (ici de CdS) lorsque ceux-ci sont déposés depuis une solution de
chloroforme, ils s’auto-assemblent pour former des structures linéaires, des stries linéaires de
particules alignées les unes avec les autres. La présence d’un fort moment dipolaire entre ces
nanorods induit en outre une préférence dans leur orientation et la structure qu’ils prennent en
formant les stries, avec soit des particules téte a queue, soit des particules anti-paralleles avec
une distance de séparation mesurée de approximativement 2 nm et une attraction dipdle—dipdle
égale a:
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Avec une attraction calculée comme étant 130 fois supérieure dans le cas anti-parallele par
rapport au cas linéaire, la configuration parallcle est théoriquement favorisée, mais ce sont des
chaines dans la direction des rods qui sont observées expérimentalement, avec des distances
mterparticulaires presque constantes avec des rods en contact par un grand axe, le phénomene
ayant ¢t¢ interprété comme résultant de la cinématique du séchage. On remarque aussi que dans
ce cas, il y a différentes orientations visibles sur un méme échantillon.

Il est donc intéressant de trouver comment orienter des nanorods émetteurs uniques le long
d’une seule direction, mais aussi de trouver d’autres types de controle pour I'auto-assemblage,
et nous cherchons ici a utiliser une structure de défauts topologiques a une dimension pour
controler la position et l'orientation de particules a I'échelle individuelle d’une maniere aussi
ndépendante que possible des propriétés chimiques et électromagnétiques de celles-ci.

1.7. Conclusions

Nous avons pu vorr ici tout d’abord que les cristaux liquides, en particulier celu utilis¢ dans
ces travaux, le 8CB, présentent une structure partielle qui est caractérisée par une grande
flexibilit¢ par rapport a des matériaux en phase cristallines, autorisant des déformations et des
discontinuités en leur sein. Ces imperfections de structure viennent cependant ntroduire dans
les domaines du cristal liquide des défauts dislocations et disinclinaisons, qui viennent non
seulement modifier I'arrangement des couches de cristal liquide, mais présentent une influence
locale, modifiant la structure du matériau autour d’eux. Ces modifications viennent cependant
avec un colt en énergie, et nous avons pu voir les facons dont les défauts interagissent entre
eux, se combinant ou créant de nouvelles structures de toutes pieces afin de réduire leur cofit
total

Nous avons ensuite retrouvé cette dynamique au niveau non plus interne a la structure d’un
cristal liquide, mais sur les frontieres avec d’autres matériaux ou d’autres objets, le phénomene
d’ancrage, qui tend a réorganiser les couches smectiques elles-mémes pour donner aux
particules des orientations particulicres. Ce phénomeéne a mené aux stries huileuses, une
structure complexe de cristal liquide qui vient former ce qui s’apparente a des hémicylindres
sur divers types de substrats et qui continue de faire 'objet d’études au niveau de leur structure
mterne, qui va étre détaillée de facon plus poussée dans le chapitre 2.

En abordant la seconde partie de notre sujet d’étude, nous avons discuté des propriétés des
nanoparticules, de forme et de taille quelconque, a interagir avec les structures propres aux
cristaux liquides, tant les réseaux de couches smectiques et nématiques que les phénoménes
d’ancrage avec des molécules de cristal liquide et les interactions spécifiques avec les défauts,
mteractions qui s’averent exister a courte comme a longue distance. A cela se rajoute les
discussions sur les réalisations faites jusqu'a présent autour de ce qui constitue I'objectif de
notre thése, a savoir l'auto-organisation, et le controle de la position et de I'orientation de
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nanoparticules, et ce aussi bien a 'mtérieur d’un domaine de cristal liquide que lorsque les

particules sont laissées a elles-mémes. Il a ét¢ que, avec des supports adéquats, des

nanoparticules de forme et de taille similaires aux notres peuvent se structurer elles-mémes, et
les questions principales que nous nous posons désormais sont de savoir comment se structurent

les stries huileuses, mais aussi de déterminer si elles peuvent faciliter un phénomene d’auto-
assemblage.
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Chapitre 2 : Films de 8CB pur sur substrats de polymere

Dans le chapitre précédent, il a été présenté bricvement le concept des stries huileuses, causées
par la présence de deux mterfaces aux ancrages antagonistes. Ceux-ci, associés a la surface du
substrat d’un c6té et de Pair de l'autre c6té induisent normalement un ensemble de coniques
focales, défauts complexes centrés autour d’une ellipse et d’une hyperbole, mais, pour une
¢paisseur de film suffisamment faible, ces coniques sont incapables de se former proprement
(Michel J.,2002) (Zappone, et al., 2008) (Zappone, etal., 2012). On assiste alors ala formation
d’une structure périodique d’apparence unidimensionnelle, appelée "stries huileuses". La
création de ces structures, tant sur substrat cristallin de type MoS2 que sur des couches de
polymeres, tient maintenant d’un savoir-faire établi et nous avons acquis un contrdle sur
certaines de leurs propriétés. Grace a ceci, i a été possible d’étudier de facon plus poussée les
caractéristiques physiques et la structure interne des stries huileuses, aussi bien a laide
d’observations optiques que par des moyens plus lourds tels que de la diffraction par rayons X.

2.1. Protocole expéerimental

2.1.1. Préparation des substrats

La ou des travaux précédents ont étudi€¢ les propriétés des stries huileuses sur des substrats de
MoS: et mica, en particulier dans la these de J.-P. Michel (Michel, 2002), les échantillons sur
lesquels cette these repose utilisent un substrat de polyvinylalcool (PVA), un polymere, frotté.
Nous considérons ainsi ici le dépot d’un film de cristal liquide avec pour objectif I'observation
et I'étude des stries huileuses a la surface de celui-ci. Un tel échantillon va fondamentale ment
étre constitu¢ d’un film de cristal liquide, ici du 8CB, déposé a la surface d’un substrat, le PVA,
lu-méme déposé a la surface d’une lame de verre, qui servira de support a I’échantillon. 11 va
étre important, cependant, de traiter le PVA de fagon a permettre I'ancrage linéaire homogene
nécessaire a la formation des stries huileuses.

Nous avons utilis€¢ pour ceci deux types de support : soit des lamelles couvre-objet utilisées
habituellement en microscopie optique, de forme carrée de c6té 18 mm et d’épaisseur 0,1 mm,
ou des lames de verre épaisses (€paisseur 1,1 mm) et de taille 20 par 20 mm ou 20 par 25 mm.
Dans le cadre de 'observation par microscopie optique en polarisation, I'utilisation de I'une ou
I'autre des lames ne présente pas de différence particuliére si ce n’est une plus grande facilité
de manipulation pour les lames épaisses 1a ou les lames minces requierent une plus grande
dextérit¢ pour maintenir leur intégrit¢ structurelle tant au cours de la fabrication comme de
I'observation. Ces lames sont cependant plus utiles pour des mesures en transmission telles que
certames de celles réalisées par diffraction de rayons X et présentées dans ce chapitre. En
supposant un type de lame choisie, il est nécessaire de nettoyer leur surface de fagon aussi
compleéte que possible pour assurer un dépot idéal du polymeére par la suite. En conséquence,
nous nous sommes décidés sur une immersion dans de la soude (NaOH) de densit¢ 1 molL-!,
le conteneur avec les lames mmmergées étant lui-méme mtroduit dans un bain a ultrasons

pendant une durée au moins égale a vingt minutes. Les vibrations permettent a la soude de
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maximiser son effet sur le verre et de réduire fortement voire d’éliminer les traces de matériaux
organiques a la surface des lames. Une fois ceci fait, chaque lame est prise individuellement,
nettoyée a lacétone puis au toluéne pour ensuite éEtre rincée avec de I'eau ultra-pure. Les
dernieres traces d’eau a la surface peuvent ensuite étre évacuée a laide d’un jet d’azote
pressurisé, en s’assurant qu’il ne reste plus de pollutions visibles a la surface du verre (une
observation par transparence de la lame face a une source de lumiére s’avére donner une
estimation suffisante pour réaliser des échantillons valables).

Les lames ainsi nettoyées doivent étre recouvertes d’une solution de PVA. Ce polymere
présente une solubilit¢ Limitée dans I'eau avec une cinétique trés lente aux conditions normales
de laboratoire, et la préparation d’une solution apte a étre utilisée requiert elle aussi 'emploi
d’un protocole adéquat pour éviter des pertes de temps considérables. Le PVA, obtenu chez
Sigma-Aldrich, est sous une forme de poudre, et est pesé de fagon a étre dilué dans de I'eau
ultra-pure pour créer une solution de concentration 0,5 % en masse. Pour permettre la dilution
dans un laps de temps raisonnable, il est nécessaire d’utiliser un agitateur magnétique avec une
vitesse de rotation au moins égale a 600 tours par minute ainsi qu’une plaque chauffante pour
mettre la solution en limite d’ébullition (une température supérieure a 90°C est recommandée)
et ensuite patienter deux heures. Une fois la dilution effectuée, en revanche, la solution est
aisément conservable atempérature ambiante sans précipitation du PVA. Le dépot du PVA se
fait ensuite par I'utilisation d’un spin-coater, la lame utilisée étant couverte d’une goutte de 50
uL de la solution de PVA 20,5 % en masse, pour ensuite procéder a une rotation de 20 secondes
23000 tours par minute et une accélération de 300 tours/minute par seconde. La couche de PVA
déposée, les lames sont alors mises dans une étuve chauffée a 120 °C pendant une durée de une
heure au minimum de fagon a éliminer toute trace d’eau a la surface (une durée supérieure
n’altére néanmoins pas les caractéristiques de I’échantillon).

" OH

n

Figure 28 : monomere du PVA

Enfin, la préparation des lames de verre couverte de PVA se conclut parleur frottement, destiné
a orienter les molécules de PVA en surface. Un frottement "manuel" est possible, par
I'utilisation de coton-tiges d’origine commerciale. L’échantillon est alors frott¢ délicate ment
afin de ne pas arracher la couche de PVA, chaque frottement se faisant dans la méme direction
et le méme sens, répété jusqu’a ce que l'ensemble de la surface de la lame soit frottée.
Cependant, nous avons rapidement arrété¢ cette méthode, tant pour des raisons de répétabilité
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(chaque frottement ne sera pas identique au précédent, tant au niveau de I'mtensité que de la
direction) que de considérations pratiques (pénibilit¢ du frottement lorsque des lames fines —
treés fragiles — sont impliquées, temps pour le frottement). La méthode utilisée actuellement est
mécanique, avec une machine [marque B&B Motor & Control Corp., Type 33ASBEPM] dédice
a cette tiche, maintenant la lame en position par une pompe a vide tandis qu’un rouleau de
velours, dont la hauteur par rapport au support est controlable, est mis en rotation pour frotter
I’échantillon.

Figure 29 : machine a frotter utilisée pour orienter les surfaces de polymere

2.1.2. Protocole expérimental

Le dépdt de cristal liquide sur les lames ainsi préparées peut suivre deux protocoles différents :
le dépot dit par goutte et le dépdt en spin-coating. Ces deux méthodes doivent étre considérées
au vu de l'utilisation voulue pour I'échantillon. Le dépot par goutte est caractérisé par une
variabilit¢ des résultats en épaisseur sur I’échantillon, mais permet de connaitre trés précisé ment
ce qui a été¢ déposé sur I'échantillon. Le dépdt par spin-coating, lui, produit des échantillons
d’épaisseur identique ou presque a chaque essai, mais la méthode-méme implique qu’une
grande partie, non précisément connue, de la solution déposée, sera ¢jectée de I’échantillon.

Dépot par goutte
Pour un dépot par goutte sur un échantillon de la taille choisie, le premier parametre que I’on
fera varier sera la quantit¢ de cristal liquide sur la goutte déposée afin de controler I'épaisseur

finale du dépdt. Pour obtenir les épaisseurs de travail habituelles sur une surface de 18 mm par
18 mm, il est nécessaire de déposer approximativement 0,4 pmol de 8CB sur I'ensemble de la
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lame, soit habituellement 20 pL. d’une solution de toluéne avec du 8CB a concentration 0,02
molL! avec couramment de 20 a 40 pL de toluéne pur ajoutés a la solution pour faciliter la
dispersion sur I'ensemble de la lame. Le toluéne utilisé comme solvant va ensuite s’évaporer
sous une hotte, ne laissant que le cristal liquide (et autres additifs éventuels, comme vu dans les
chapitres suivants). La dynamique de I’évaporation constitue l'autre variable critique de ce type
de dépot, et peut €tre partiellement controlée suivant différentes configurations expérimentales :

- 1l est possible de simplement laisser la goutte sécher sous une hotte, avec ou sans
ventilation (cependant, dans le second cas, il est nécessaire pour des raisons de
sécurité¢, de fermer autant que possible la hotte et d’¢loigner I'’échantillon de son
ouverture afin de réduire les possiilités que des vapeurs de toluéne quittent
I'environnement confiné),

- I’échantillon peut étre laissé¢ sur une plaque chauffante aune température de 65°C et
le dépdt effectué dans ces conditions,

- Iéchantillon peut étre laissé a température ambiante puis posé sur une plaque
chauffante a 65°C juste apres le dépot du cristal liquide,

- Téchantillon peut étre laiss¢é dans un espace confiné saturé en vapeurs de toluéne
(prés d’un bécher avec du toluéne et le tout sous un bécher renversé),

- dans le cas d’un dépot avec plaque chauffante, I'’échantillon peut étre retiré
brusquement aprés séchage ou bien étre laiss¢ a refroidir lentement vers la
température ambiante.

Ces différentes configurations et leurs combinaisons permettent d’accélérer ou de ralentir la
vitesse d’évaporation du toluene et d’obtenir différents résultats pour le séchage. Nous nous
sommes néanmoins décidés sur I'utilisation d’un protocole consistant a déposer la solution sur
la lame, et seulement ensuite allumer la plaque chauffante tout en maintenant ’ensemble dans
un environnement clos, pour enfin conclure par un refroidissement lent apreés chauffage. Cette
méthode a ¢été choisie pour réduire autant que possible les variations des conditions
expérimentales : pas de courant d’air, controle de la température en montée et en descente.

Dépot par spin-coating

Dans le cadre du dépdt par spin-coating, les parametres a changer pour controler les
caractéristiques de I’échantillon vont étre la concentration de la solution et I'accélération du
spin-coater. Cependant, i est intéressant de remarquer que, pour ce type de dépot, la
concentration de la solution déposée n’aura qu'une influence mineure sur I'épaisseur du cristal
liquide, mais va principalement modifier la répartition de celui-ci a la surface de I'échantillon.
Les premicres séries d’expériences en début de these ont montré qu’il était préférable d’utiliser
50 uL. d’une solution de concentration 0,2 molL-! afin d’obtenir une répartition homogéne du
cristal liquide a la surface de I'échantillon et, par la suite, ’ensemble des échantillons réalisés
en spin-coating ont conservé ce parametre mtact.
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L’accélération représente cependant le paramétre primordial pour le dépot en spin-coating, étant
directement responsable de I'épaisseur obtenue apres rotation. La valeur choisie pour la
tournette est une vitesse de croisicre de 3000 tours par minute pendant 30 secondes,
I'accélération étant variée autour d’une valeur de 400 tours mmute par seconde, une plus forte
accélération entrainant une réduction de I'épaisseur observée. En revanche, comme indiqué
précédemment, la nature-méme de cette méthode de dépdt entraine I'éjection d’une grande
partie de la solution déposée mitialement, avec pour conséquence qu’il est impossible de dire
avec exactitude quelle quantit¢ de cristal liquide (ou d’additifs tels que des nanoparticules)
demeurent a la surface de I’échantillon apres le dépdt (a part bien évidemment en évaluant au
coup par coup I’épaisseur moyenne de cristal liquide sur I’échantillon).

Dans le cas du dépdt en présence de nanoparticules, i est apparu que des contraintes
supplémentaires se sont ajoutées. Entre autres, certaines de nos nanoparticules étant diluées
dans du chloroforme, la solution diluée dans le toluéne est toujours faisable (compatibilité du
toluene et du chloroforme), mais i est nécessaire de prendre en compte I'agressivit¢ du
chloroforme sur les plastiques. En effet, des dilutions utilisant une trés faible quantité de
chloroforme dans le toluene (1 pL dans 100 pl de toluéne) ont montré des effets
particulierement néfastes sur les échantillons. Le solvant attaque les containers en plastique
(eppendorf) et malgré plusieurs dilutions subséquentes dans du toluéne, une partie du produit
de réaction vient polluer la solution de 8CB et de nanoparticules déposée sur les lamelles de
PVA frotté. Cette pollution prend la forme d’une "plaque" transparente qui vient se former a la
surface de contact entre le cristal liquide et le verre, détruisant la structure recherchée des stries
huileuses et rendant les teintes de Newton extrémement pales, au pomnt ou elles sont a peine
discernables en microscopie optique. Il arrive que dans certains cas cette couche ne se forme
pas, mais ces situations restent rares et hautement aléatoires. De plus, méme lorsque les stries
sont globalement visibles, de tels échantillons demeurent couverts de petites gouttelettes qui
accumulent les nanoparticules et rendent I'épaisseur de I’échantillon trés hétérogeénes. Pour
pallier ce probleme, i est nécessaire d’utiliser des containers en verre pour I'ensemble des
¢tapes de la dilution, qui empécheront toute réaction parasite venant polluer la solution.

2.1.3. Etude des échantillons par microscopie optique en
polarisation

Avant toute analyse de la structure des stries et de leur composition interne, tout échantillon
produit est initialement observé par microscopie optique. La premiere observation que I'on peut
faire est trés basique, mais s’avere utile pour faire un premier diagnostic : une observation a
I'ceil nu. En observant la réflexion de la lumiere sur la surface du cristal liquide (nécessitant
d’ajuster angle de I’échantillon par rapport a I'ceil), il est possible de distinguer rapidement la
présence des couleurs associées aux teintes de Newton, ainsi qu’une anisotropie (une
orientation de I’échantillon réfléchissant mieux les couleurs que l'autre). On peut alors évaluer
I’épaisseur moyenne de I’échantillon pour procéder a d’éventuels ajustements, voir la présence
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de problemes tels que le film de plastique décrit précédemment ou encore évaluer la dispersion
du cristal liquide lors d’un dépdt en spin-coating.

Une fois I’échantillon confirmé comme étant utilisable, il est évalué a I'aide d’un microscope
optique en polarisation, ou lon éclaire un échantillon par de la lumiére visible polarisée
linéairement pour observer la réflexion au travers d’un analyseur. Cette méthode, bricvement
discutée dans le Chapitre 1, permet de visualiser lorientation des stries huileuses, leur
périodicit¢ dans laxe perpendiculaire au frottement et, par I'intermédiaire des teintes de
Newton, de calculer I'épaisseur de ces stries.

Figure 30 : Zone de 60 par 80 um d’un échantillon de 8CB sur PVA firotté, observé en réflexion avec polariseur et analyseur
croises
Les couleurs observées sur la Figure 30 sont une conséquence directe de la présence d’un film
de tres faible épaisseur a la surface d’un substrat réfléchissant. Lorsque la lumiere arrive sur
I’échantillon, elle rencontre tout d’abord une mterface entre I'air et le cristal liquide, et une
partie de la lumicre se réfléchit sur cette interface, tandis que le reste passe au travers. Cette
seconde partie du faisceau va traverser le cristal liquide, d’indice ngcg, pour ensuite rencontrer
le substrat etavoir a nouveau une partie de la lumiére se réfléchissant sur I'interface. La seconde
réflexion va ensuite ressortir de I'’échantillon avec un retard de marche égal a deux fois le trajet
correspondant a DIépaisseur du cristal liquide. Cette épaisseur est suffisamment faible
(inférieure a l'ordre de grandeur des longueurs d’onde du visible) pour que, malgré la source
incohérente de lumiere, la réflexion sur le substrat va pouvoir interférer avec la réflexion sur le
cristal liquide. Lorsqu’elle est observée a travers un analyseur, cette lumiere va apparaitre d’une
couleur dépendant de la différence de phase entre les deux réflexions et de 'orientation relative
de l'analyseur par rapport au polariseur en amont de I’échantillon. La différence de marche o
entre les deux ondes interférant 'une avec I'autre va dépendre de I’épaisseur e du film de cristal
liquide et de 'indice optique n de celui-ci :
6=2.en
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Le cristal liquide utilis¢ est un matériau dit biréfringent, c’est-a-dire qu’il a deux indices
optiques suivant I'axe de polarisation de la lumiére par rapport a un axe dit "ordinaire" et un
axe dit "extraordinaire". Pour I'orientation de I'échantillon avec les stries perpendiculaires au
polariseur, le faisceau passant au travers du fim de 8CB va croiser des couches smectiques
orientées de facon variable et s’associant aux deux indices optiques (indice ordinaire no, égal a

1,518 et indice extraordinaire ne égal a 1,673). On peut alors considérer que I'indice effectif

2n,

pergu par le faisceau transmis sera approximativement égal a % On a donc la relation

suivante permettant de retrouver I'épaisseur du film de cristal liquide a partir de la diférence

de marche indiquée par la couleur locale :
3.6 6

T 2m, +n, 1570

Ici, 6 correspond a la diffrence de marche pergue entre les deux réflexions avant leur
mterférence, et des abaques indiquent I'équivalence entre celle-ci et la couleur observée dans
nos conditions, avec le polariseur parallele a I'analyseur :
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Teintes de Newton & abaques de détermination de la biréfringence
(Diagrammes de A. Michel-Lévy et A. Lacroix - “MichelLévy Color Chart" )
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Figure 31 : abaque des teintes de Newton, présentant la couleur en fonction de la différence de marche (double de
I’épaisseur du film fois son indice optique), suivant que ['analyseur est parallele ou perpendiculaire au polariseur.
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Figure 32 : observation en miroscopie optique par réflexion (objectif zoom 50) de stries huileuses avec analyseur
perpendiculaire au polariseur

Dans la configuration utilisée pour la Figure 32, le polariseur est orienté perpendiculairement a
I'analyseur. Comme on peut le voir sur la Figure 33, le vecteur directeur du cristal liquide dans
les stries huileuses va étre perpendiculaire a celles-ci. Sila lumiére incidente arrive sur la partie
centrale, plate, d’une strie, elle ne va vorr que des molécules de cristal liquide orientées
parallélement a son axe de propagation et donc un indice ordinaire. La réflexion aura la méme
polarisation que la lumiére incidente et sera bloquée par 'analyseur, impliquant que la partie
centrale des stries va apparaitre comme sombre. En revanche, lorsque la lumiére incidente
arrive sur les bords d’une strie, les molécules de cristal liquide vont étre inclinées, et puisque
I’échantillon est orient¢ a 45° de I'axe du polariseur (et de I'analyseur), alors les deux
polarisations de 'onde incidente (dans le plan des stries) vont vor deux indices diffrents,
ordinaire et extraordinaire. Il en résulte alors une rotation de 'onde alors qu’elle traverse dans
un sens, puis dans 'autre, le film de cristal liquide, menant a une onde réfléchie ayant tourné
en polarisation et passant a travers I'analyseur, d’ou la couleur claire des bords des stries
huileuses dans cette configuration.
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Figure 33 : schéma en tranche d’une strie huileuse avec le vecteur directeur du cristal liquide indiqué par des fleches et
l’axe des stries est indiqué par les disques rouges — axe perpendiculaire au plan de la feuille

On pourra donc utiliser ces couleurs pour déterminer I’épaisseur du film de cristal liquide sur
une zone, tandis que leur largeur peut étre mesurée directement par observation des images, les
images en polariseur/analyseur croisés étant utilisées préferentiellement pour une telle mesure
(Figure 32). On notera que I'observation avec polariseur et analyseur croisés nécessite d’avoir
I’échantillon tourné de 45°, donc nous cherchons habituellement des repéres reconnaissables
sur chaque image pour corréler les deux informations.

Avec ces mformations, i est donc possible de mesurer I’épaisseur d’un échantillon
nouvellement produit simplement en observant la couleur des teintes de Newton et de
sélectionner celui ou ceux pouvant servir dans les expériences supplémentaires décrites dans
les sous-parties suivantes. Cette méthode d’observation nous a fourni, au niveau de Ia
réalisation des échantillons, des informations importantes pour caractériser les stries et controler
les paramétres de taille de celles-ci au cours des mesures avec nanoparticules. Cependant, méme
dans le cas des films purs, cette mesure d’épaisseur s’est avérée utile dans la compréhension de
la structure interne des stries huileuses.

Ces données d’épaisseur peuvent alors étre mises en relation avec les mesures de largeur des
stries correspondantes effectuées entre polariseur et analyseur croisés pour avor une méthode
supplémentaire d’étude du comportement des stries huileuses. Au début de cette thése, la courbe
de la période en fonction de I'épaisseur (Figure 34) a été tracée par D. Coursault, mettant en
¢vidence une courbe assimilable a une droite de pente 1,5 et d’offset 300 nm, effectivement
associée a la formation d’hémicylindres aplatis pour presque toutes les épaisseurs, la période
¢tant plus de deux fois supérieure a I’épaisseur.
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Figure 34 : relation entre la période et I’épaisseur des stries huileuses (Coursault, 2013)

2.2. Observation et caractérisation des stries
huileuses par diffraction en rayons X

Les stries huileuses sont constituées d’une structure de couches de cristal liquide dont nous
cherchons apercevoir 'arrangement pour affiner nos modeles et mieux prévoir et/ou interpréter
leur comportement dans un deuxiéme temps, en particulier en présence de nanoparticules. Ces
couches, qui sont en phase smectique, constituent une structure périodique suivant le directeur,
a savoir I'axe normal aux couches. En conséquence, il est possible d’observer un phénoméne
de diffraction. Etant donné la taille du motif, ici 'épaisseur des stries, il est nécessaire d’utiliser
un rayonnement incident avec une courte longueur d’onde. Nous nous servons ici de rayons X.

Si on considére un électron individuel soumis & un champ électromagnétique incident E

d’amplitude Eo et de fiéquence o, il va subir une force —E.e, avec e la charge unitaire de
I’¢lectron. Il se comporte alors comme un oscillateur, et, soumis aux lois de la mécanique, a le
déplacement suivant :

my=F
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On a alors une oscillation d’amplitude la distance a la position de repos étant définie par

mw?’
la suite comme r. Selon (J.J. Thomson, 1906), une charge ¢, d’accélération a, va rayonner un
champ électromagnétique qui peut s’assimiler, a grande distance, a une onde plane égale a :

qg.a.sinf
7. 418, C*
L’accélération a va étre égale ici a :
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Ce que l'on veut considérer ici, cependant, n’est évidemment pas un électron unique mais
davantage une distribution de charges. Sil’on prend alors une telle distribution, avec une densité
p(7), on peut calculer le champ émis par une petite portion dv de cette distribution en un point
M situé¢ a une distance D de l'origine et D’ de la zone dv (avec D’ =D —r, r étant négligeable
par rapport a D ou D’, puisque s’agissant de 'amplitude d’oscillation de I’¢électron par rapport
a des distances macroscopiques) :
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Transformée de Fourier de p(7)
I =E.E*=|TFp(#)||E|?

On identifie, dans cette expression du champ électromagnétique et dans son itensité¢ diffusée
a longue distance, la transformée de Fourier de la densité de la distribution de charges, ce qui
rend possible I'étude de la périodicité de cette distribution. En effet, en considérant la faible
quantit¢ de matiere diffractant ici dans nos films minces, nous pouvons utiliser I'approximation
cinétique, et pour un angle o donné, I'intensité intégrée I(a) va étre proportionnelle au nombre
de couches smectiques dont la normale fait un angle o avec le substrat. Ainsi, si 'on considére
un échantillon au plan de coupe tel que présent¢ en Figure 39, en faisant varier le vecteur de
diffusion, il est possible d’observer le signal diffracté pour des couches d’orientation variable.
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2.2.1. Protocole experimental

Notre équipe a travaillé au synchrotron SOLEIL, une source de rayons X de longueur d’onde
compatible avec nos besoins expérimentaux. La ou des premicres séries de mesures ont été
effectuées au cours des années précédentes sur des échantillons de cristal liquide déposé sur
substrat cristallin (Michel J.-P., et al, 2004) (Michel J. , et al, 2006) (Zappone 2008), nous
avons pu ici travailler avec des substrats de PVA sur la ligne SIXS (Surface Interface X-Ray
Scattering) pour exposer les couches de cristal liquide a desrayons X. Cette ligne a été utilisée
pour réaliser deux types d’expériences : en transmission et en réflexion. Une mesure en
réflexion (faisceau de rayons X presque parallle au substrat) va permettre d’obtenir
directement le signal diffracté sur les différentes orientations de couches tandis qu’une mesure
en transmission (faisceau de rayons X presque perpendiculaires au substrat) ne fournira de
signal diffracté que pour les couches directement paralles a 'axe du faisceau.

La ligne SIXS elle-méme émet un faisceau de rayons X d’énergie 18,41 keV (équivalent a une
longueur d’onde de 68,8 pm) et de largeur 300 um en direction d’un systéme porte-échantillon.
Cette énergie a été utilisée malgré la faible valeur qu’elle implique pour sin(89) = ’1/ ( pour une
trop grande absorption par le substrat de verre. Le systétme porte-échantillon est constitu¢ d’un
plateau contrélé en position et en orientation depuis la salle de contrdle. Nous avons attaché sur
le plateau un porte-échantillon congu pour les besoins de I'expérience par Michel Goldmann et
Denis Limagne et réalisé par Christophe Rafaillac ; ce porte-échantillon permet de fixer une
lame fine (ici, un échantillon de stries huileuses) et, le cas échéant, de la chauffer par connexion
avec un controleur de température. En outre, il est associé¢ a un couvercle hermétique transparent
aux rayons X permettant de maintenir I’échantillon sous une atmosphére d’hélum, réduisant
les dégradations qu’il subirait au contact de I'air lors de son illumination aux rayons X. Cette
atmospheére est maintenue a pression constante par un flux d’hélum compensant les fuites au
travers du film transparent. Une fois I'échantillon mis en position dans 'axe du faisceau, que
ce soit pour une mesure en réflexion ou en transmission, un obstacle est installé devant le
détecteur 2D XPAD, avec pour objectif d’éviter un impact du faisceau direct, trés énergétique,
sur celui-ci. La position et l'orientation précises de I’échantillon font alors I'objet d’une
calibration, faite initialement et de facon grossiére avec un faisceau laser. Le positionnement et
I'orientation précis sont ensuite déterminés par une mesure du signal regu par le détecteur
XPAD, I'échantillon étant considéré comme étant dans une position correcte une fois le signal
de diffraction apparaissant comme un cercle symétrique sur I'’XPAD et le signal de transmission
¢tant symétrique également (Figure 35).

64



Image initiale du détecteur

0 100200300400500

o o o o
o o o -
™~ < O 0

Figure 35 : signal brut regu en réflexion — type GISAXS — par le détecteur XPAD, le signal diffracté apparait come un cercle
centré autour de I’échantillon, le faisceau direct étant bloqué par un obstacle.

Mesures en réflexion

Dans une mesure en réflexion, le faisceau arrive avec un trés faible angle (supérieur cependant
alangle critique de réflexion totale, sans quoi il n’y aura aucune mesure de faite) par rapport a
I’échantillon, et va pénétrer la couche de cristal liquide sur une grande longueur en raison de
son incidence presque nulle. Pour éviter la réflexion totale, on doit donc rester a un angle

NgcB

d’incidence supérieur a I'angle critique sin"l( ), avec 'indice du 8CB considéré pour la

air

longueur d’onde utilisée. Dans le cas des mesures en rayons X, on considére que cet indice a
pour valeur n=1-— 3§ — i (X-Ray Data Booklet, Thompson et al, Lawrence Berkeley

. . 2 N Dy .
National Laboratory), ot § = £=£¢ avec 7, le rayon d’un électron et p, la densité électronique
21

du matériau, tandis que le terme [ peut étre négligé, d’apres (Michel, 2002), donnant un angle
critique de 89,813° par rapport a la normale a la surface. Il est nécessaire d’avoir I'échantillon
orient¢ de facon a avoir les couches paraleles a I'axe du faisceau, afin que celui-ci puisse voir
la structure périodique et diffracter de fagon symétrique (Figure 36a). Onrecoit alors un signal
réfléchi de type GISAXS (Grazing Incidence Small Angle X-ray Scattering) qui a apparence
d’un demi-cercle (Figure 35). L'intensité¢ le long de ce "cercle" sera définie par son angle a et
sa distance au centre. La distance par rapport au centre du détecteur est fonction de la période
des couches, donc va rester constante a condition que les couches ne soient pas dilatées, et
I'angle dépend de celui fait par les couches elles-mémes. Une partie du signal passe aussi a
travers le cristal liquide et le substrat, mais avec une transmission trés faible et donc
difficilement mesurable, le GTSAXS (Grazing Transmission Small Angle X-Ray Scattering).
Au niveau de la limite entre ces deux signaux (transmission et réflexion), le signal de diffusion
subit un pic d’intensité, I'exaltation dite de Vineyard (Vineyard 1982), causée par des réflexions
mternes totales dans I’échantillon pour des angles proches de I'angle critique a, et qui empéche
une mesure précise du signal diffracté a proximité de I'angle critique.
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Figure 36 : Comparaison des données de diffiraction de rayons X obtenues par réflexion et transmission.

Mesures en transmission

Nous avons en outre réalis¢ des mesures en transmission de facon a compléter les données
obtenues par réflexion, pour lesquelles manquaient les mesures pour o compris entre -10° et
10° a cause de la présence de la réflexion totale. Dans ce type de mesure I'échantillon fait
directement face au faisceau, avec un angle o entre -10°a +30° assimilable a angle o le long
du cercle de réflexion, controlé par le plateau du diffractométre sur une portion beaucoup plus
petite de Péchantillon (un carré¢ de 300 pm de coté). Le phénomene de diffraction ne se
manifestera alors que pour les couches dont le plan sera paralcle a I'axe du faisceau, c’est-a-
dire les couches perpendiculaires au substrat lorsque l'angle du diffractométre est nul. On
obtient deux signaux symétriques localisés sous le XPAD (Figure 35b) On peut alors faire
tourner I’échantillon entre o = -10° et o =+30° pour observer le signal diffracté par des couches
avec un angle variant entre -10° et +30° dans la prolongation des variations d’intensités
observées le long du cercle. Comme pour une mesure en réflexion GISAXS, on isole les deux
zones d’intérét et on les associe a des zones voisines sans signal afin de retirer le bruit de fond
de ces dernieres (Figure 37). Par intégration sur I'axe radial de l'arc de cercle (qui est alors
assimilable a une droite, vu la faible étendue des angles mesurables par cette méthode), on
obtient pour chaque angle I'intensit¢ corrigée de la lumicre diffractée, que 'on pourra associer
aux mesures en réflexion pour compléter le signal de -80° a +80°. Nous avons également
analys¢ durant cette thése de plus vieilles données obtenues a 'ESRF en transmission entre -
20° et +70° (Figure 36b).
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Figure 37 : signal de transmission typique comparé au bruit de fond

Analyse

Une fois les données enregistrées, elles sont traitées par un programme d’analyse écrit par
Frédéric Picca, ingénieur sur le synchrotron SOLEIL, faisant a la fois une mise en forme et une
présentation des données pour prendre en compte les spécificités du capteur XPAD. L’objectif
premier du programme est d’interpréter les intensités recues au niveau de chaque pixel afin de
prendre en compte I'espacement réel de chaque pixel du capteur et de compenser les effets de
recouvrement. Il devient ensuite nécessaire de traiter les questions de bruit de fond (travail
effectué¢ par Athmane Boulaoued lors de son stage de master 2) pour ensuite relier les intensités
mesurées a l'angle fait par les couches de cristal liquide par rapport au substrat (0=0°
correspond aux couches perpendiculaires). Il faut tout d’abord calibrer I'image pour déterminer
les angles associ¢ au demi-cercle formé par les faisceaux diffractés. Ce demi-cercle est en effet
centré sur 'image de la zone illuminée dans I’échantillon, zone qui est normalement occultée
par le beamstop, rendant nécessaire I'observation de la méme zone sans beamstop, mais avec
une série d’écrans réduisant fortement I'intensité regue et permettant de localiser précisément
les coordonnées du centre du cercle. Avec ces coordonnées, il devient possible d’identifier
I'angle associ¢ a chaque poimnt du cercle de la mesure. Pour retirer le signal de fond, on
sélectionne une zone de forme similaire a celle du demi-cercle que I'on cherche a utiliser, etde
préférence voisine a la zone d’intérét mais a lextérieur de celle-ci. L’intensité de la zone
considérée est retirée du demi-cercle pour en €liminer le bruit de fond.

Echantillons observés

Pour étudier la structure interne des stries de cristal liquide d’un film pur, nous avons réalisé
les mesures de diffraction de rayons X décrites plus haut sur un échantillon de 8CB pur déposé
sur un substrat de PVA frotté¢. Cet échantillon a été fabriqué par spin-coating d’une solution de
8CB diluée a 0,1 mol/L dans du toluéne sur le substrat lui-méme dépos¢ sur une lame de verre
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de 160 um d’épaisseur et de 18 mm de coté. Pour obtenir 'homogénéité et I'épaisseur voulues
au niveau expérimental, nous avons utilis¢ comme parametre de la tournette une accélération
de 400 tours par minute par seconde (400 rpm/s) et une vitesse maximale de 4000 tours par
minute (4000 rpm). Nous avons alors obtenu un échantillon qu’il a été possible d’observer en
microscopie optique en réflexion. Cette observation a été faite avec polariseur et analyseur
croisés de fagon a mesurer précisément la période des stries huileuses formées. En plus de cela,
nous avons établi une carte compleéte de I'échantillon en prenant une grande série de photos
contigiies de celui-ci afin de pouvoir localiser plus aisément les zones a observer par diffraction
de rayons X. Nous avons alors sélectionné une zone d’épaisseur comprise entre 70 et 130 nm
sur des longueurs de I'ordre de 200 microns afin de pouvoir obtenir des résultats correspondant
a une épaisseur aussi bien définie que possible. Pour ceci, nous cherchons a établir une relation
entre 'intensit¢ / mesurée et angle o fait par les molécules (elles-mémes perpendiculaires aux
couches de cristal liquide) par rapport au substrat dans le plan perpendiculaire a I’axe des stries
huileuses, puisque I'mtensité sera proportionnelle au nombre de couches. En combinant les
mesures par réflexion (GISAXS, Figure 38) et par transmission (TSAXS) sur I'échantillon
d’épaisseur moyenne 100 nm, on obtient alors les données présentées en Figure 36 avec
I'intensit¢ normalisée en fonction de I'angle o, qui varie entre -20° et +80° grice a cette
combinaison et présenté¢ sur cet intervalle dans la Figure 38.

2.2.2. Analyse des données de diffraction
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Figure 38 : Intensité normalisée de la diffraction des rayons X projetés en réflexion sur un échantillon de stries huileuses.

La premiére observation que 'on peut faire de ces résultats est que le cercle présenté en Figure
35 est bien un cercle, ce qui signifie que g est constant, ce qui a son tour confirme que la majorité
des couches smectiques est de période constante, avec les zones dilatées minoritaires. De plus,
I'intensit¢ n’est absolument pas constante sur la zone 0° — 80°, qui correspond aux couches en
rotation dans la structure de stries huileuses. Ce résultat exclut alors la possibilit¢ d’un systeme
avec des couches tournant de facon réguliere dans un hémicylindre aplati constitu¢ de deux arcs
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de cercles espacés d’une zone plate, proche des modeles iitiaux décrits dans le chapitre 1 (qui
serait alors associ¢ a une intensité quasi-constante avec langle o). On trouve en outre un pic
autour de 0°, qui correspond aux couches de cristal liquide perpendiculaires au substrat. Cette
observation s’explique par le fait que lorsque I'on observe la configuration expérimentale
décrite dans la Figure 36, le signal diffusé¢ par les couches perpendiculaires contribue dans les
deux directions de balayage du signal (00 et 0<0) tandis qu'une couche non perpendiculaire
ne contribuera qu’une fois. On trouve donc a 0=0° une mtensit¢ double de celle aux angles
légérement différents, ce qui constitue un simple artefact (Figure 38). En outre, la décroissance
de 'mtensité lorsque I'angle dépasse 5° met en évidence une réduction du nombre de couches
lorsque o augmente, ce qui peut s’interpréter comme la perte de couches tournantes par rapport
a une structure d’hémicylindre parfait, de fagon similaire a ce qui avait ét¢ observé sur MoSa2.

Les profils d’intensit¢ obtenus par le passé (Michel J.-P. , et al., 2004) (Michel J., et al., 2006),
considérés avec les données existantes telles que la forme aplatie de I’'hémicylindre, ont permis
d’établir un modele basé autour de celui présenté dans le chapitre 1 : un systeme de joint de
grain tournant ou les couches d’angle o suffisamment ¢élevé disparaissent au profit de couches
horizontales (Figure 39). Ces couches sont elles-mémes séparées par un mur de courbure, que
I'on définit par un angle ® que fait le sommet du mur par rapport au centre de courbure des
couches smectiques (Figure 38). Nous avons alors des données sur PVA plus complétes, avec
des angles o compris entre -20° et 80°, qui nous permettent de préciser le modele issu des
données obtenues sur le MoS: et présenté¢ en Figure 39. Nous essayons de détermmer le profil
exact du joint de grain tournant, défini comme la courbe polaire d’amplitude (o).
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Figure 39 : Modele de strie huileuse avec joints de grain tournants, vu dans [’axe x des stries, avec représentation des angles
a et w. Sur la gauche, les dislocations induites en haut du joint de grain tournant sont indiquées en rouge.

D’apres la Figure 39, pour o supérieur a o, le nombre de couches dont la normale fait un angle
a1 avec le substrat sera proportionnel a I'épaisseur. En revanche, pour o mférieur a o, le mur
de courbure va supprimer des couches. On obtient la relation suivante, avec A le facteur de
proportionnalité entre le nombre de couches et 'intensit¢ diffractée :

cos(w)
I(@) = A (e —r(a)) pour a, < w

cos(a)

A(e — r(a)) pour a; = w
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A partir de cette relation et des données mesurées, on peut alors, dans I'’hypothése du modele
avec joint de grain tournant, déterminer r(ct) en fonction de I'épaisseur des stries, du facteur A
et de 'angle ® associ¢ au mur de courbure :
IfA <I(a) cos(w)
—e
(@) = 4 A cos(a)

A<%—e> poura = w J

\
>poura<a)|¥

On remarque que, sur la Figure 38, I'intensité devient a peu pres constante pour o supérieur a
60°, ce qui limite ® au maximum a cette valeur. Pour déterminer A, plusieurs hypothéses ont
été faites en ce qui concerne la distance entre le centre de courbure des couches et la base du
jont de grain tournant, soit 7(0°). Par définition, 1(0°) = A.(e.cos(®) —1(0°)), avec 1(0°) la valeur
I obtenue a a = 0°. La valeur de I'épaisseur e correspond, elle, a I'épaisseur entre le centre de
courbure et le sommet de la strie (Figure 39Figure 36). Plusieurs valeurs de r(0°) ont ensuite été
considérées : 0, 20,40 et 60 nm. Dans les differentes hypotheses, celle d’un centre de courbure
confondu avec la base du joint de grain tournant pour r(0°) =0 nm ou non confondu pour r(0°)
=20 nm, 40 nm ou 60 nm, le profil dujoint de grain a été tracé pour ® = 0° (Figure 40). Chaque
tracé a été¢ comparé a une courbe calculée de ce que serait un jomt de grain séparant des couches
qui tournent de couches horizontales. De fagon géométrique, on trouve facilement que cette
courbe s’écrit Zno-dislocation(y) = yzz_r;(}?) Pour les valeurs de r(0°) et des valeurs de r(0°) de 0, 20
et 60 nm, les profils r(a) calculés pour un profil de joint de grain sans dislocation et
expérimentaux (Figure 40 a) divergent tres fortement des les plus faibles valeurs de a, ou elles
devraient coincider. En revanche, pour une distance de 40 nm entre la base du joint de grain
tournant et le centre de courbure des couches, r(0°) = 40, les valeurs théoriques et
expérimentales se superposent de fagon bien plus nette pour les angles faibles. Des
modélisations supplémentaires ont alors été faites avec cette hypothése r(0°) = 40 nm, pour
plusieurs valeurs de o, afin d’améliorer la corrélation (Figure 40 b-d), montrant de bons
résultats pour des o égaux a 20 et 30° (Coursault, et al., 2016).

Nous obtenons donc que ® est autour de 30°un modele de joint de grain tournant qui va étre

constitu¢ d’une partie sans dislocation, pres du substrat, et d’une partie entrainant la formation
d’environ trois dislocations quadruples ou quntuples (Figure 39).
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Figure 40 : a) Comparaison du profil du joint de grain tournant mesuré et simulé pour différentes positions du centre de
courbure, b-d) Comparaison du profil du joint de grain tournant mesuré et calculé pour une distance de 40 nm entre le centre
de courbure et la base du joint de grain, pour différentes valeurs de I’angle fait par le sommet du mur de courbure.

2.2.3. Affinement du modéle de stries huileuses

Des mesures supplémentaires ont ét¢ effectuées sur des films ¢épais (épaisseur d’environ 230
nm) afin d’étudier I'évolution de la structure des stries huileuses avec I'épaisseur du cristal
liquide, mesures effectuées cette fois en transmission (TSAXS) sur la ligne D2AM de 'ESRF
(Figure 36 d). L’intensité relative des couches perpendiculaires par rapport aux autres couches
devient alors bien plus importante, et 'on observe en outre une valeur quasi-constante de
I'ntensité¢ entre 20 et 40°, suivie d’une légere augmentation pour atteindre un petit plateau aux
angles ¢levés, 'augmentation suggérant un angle ® du mur de courbure environ égal a 45 ~
50°. Les couches perpendiculaires représentent alors une quantité beaucoup plus importante des
couches de cristal liquide, la surface intégrée du pic a 0° atteignant 30% de la surface intégrée
des intensités mesurées, soustraite du pic a 0°.

Le plateau observé sur les angles faibles indique que la structure de la strie huilleuse de 230 nm
d’épaisseur tient plus de 'hémicylindre aplati idéal que celle de 100 nm d’épaisseur, ce qui
s’expliquerait par une constance du joint de grain tournant, qui garde la méme taille quelle que
soit I'épaisseur de la strie huileuse. Dans ce cas, I'influence du jont de grain tournant devient
plus faible a mesure que la strie s’épaissit et le signal correspond a celui que donnerait un tel
hémicylindre aplati.
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La sous-couche d’orientation 0°, et ici d’importance considérable par rapport au reste de la strie
(30% des couches qui tournent). Elle correspond a une sous-couche de transition proche du
substrat qui couvre nécessairement non seulement la zone liée au jont de grain tournant — les
couches en rotation — mais aussi la zone centrale de ’hémicylindre, composée théorique ment
de couches paralleles au substrat. Une telle sous-couche de transition présenterait I'avantage
non négligeable de pouvoir palier le probléme énergétique de lancrage de ces couches
smectiques paralleles venant se poser directement sur le polymére frotté. Plusieurs hypothéses
ont ¢été¢ faites quant a la structure de cette sous-couche de transition sont présentées en Figure
41. Onnotera bien que les schémas présentés dans cette image sont extrémement simplifiés par
rapport au modele réel, définis comme cela de fagon a permettre une simulation ultérieure. Le
joint de grain tournant est en effet représenté comme deux droites (en rouge sur les schémas) Ia
ou il correspond réellement a la courbe calculée plus haut, mais ces modeles permettent d’avoir
une évaluation relativement correcte de la quantit¢ de couches smectiques orientées
horizontalement, verticalement et en biais.
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Figure 41 : modeles de structure d’une strie huileuse décrivant les résultats obtenus en diffraction de rayons X. a)
Couverture partielle de 'interface avec le substrat par des couches verticales, séparées des couches horizontales du centre
par un joint de grain a 45° éliminant les dislocations. b) Couverture totale de l'interface avec le substrat par des couches
verticales, séparées des couches horizontales du centre par un joint de grain d’angle faible provoquant de nombreuses
dislocations. c) Remplissage complet de la zone de transition par des couches verticales, séparées des couches horizontales
du centre par une couche de cristal liquide fondu.

Chacun des modeles simplifiés présentés en Figure 41 constitue un cas extréme d’organisation
des couches de 8CB en vue de répondre a un mmpératif énergétique. Dans la situation A, les
couches paralkles et perpendiculaires de la zone de transition se joignent en nombre égal sur
un joint de grain (en vert sur les schémas), éliminant une cotteuse dislocation locale, mais au
prix d’'une grande zone de contact défavorable entre des couches paralleles au substrat et le
substrat lui-méme. Au vu de la surface mtégrée du pic de couches perpendiculaires par rapport
a 'intensit¢ mntégrée des couches qui tournent et de I'épaisseur du film de cristal liquide, la
sous-couche aurait alors une ¢€paisseur approximative de 59 nm, une valeur que 'on peut
calculer en considérant notre connaissance de I'épaisseur des stries en fonction de la période
pour utiliser les couches en rotation comme calibration de I'mtensité sur les différents angles.
Dans la seconde configuration, B, cette zone de contact avec le substrat est éliminée, mais
I'interface entre les couches horizontales et verticales n’est alors plus a 45° de celles-ci, causant
la formation d’une série de dislocations au niveau de la sous-couche, cette fois d’épaisseur 37
nm. Enfin, une derniere possibilité s’est présentée, retirant aussi bien cette zone de dislocations

que la zone de contact entre des couches horizontales et le substrat dans un joint de grain tilté.
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Elle est schématisée dans le cas C. Cette configuration implique une séparation entre les
couches horizontales et verticales se faisant a proximit¢ de la base des joints de grains tournants
avec un joint de grain plat et parallle au substrat. L’épaisseur de la sous-couche, cette fois-ci
homogeéne sur I'ensemble de la strie, serait de 20 nm, et permet le passage de stries verticales a
des stries horizontales sur une trés faible épaisseur. On peut faire 1’hypothése selon laquelle le
cristal liquide dans cette zone spécifique serait en phase nématique pour accommoder plus
facilement la rotation brutale du directeur de 90°, au prix d’une fusion locale des couches
smectiques.

Afin de distinguer le modéle qui se rapprocherait le plus de la structure interne réelle des stries
huileuses observées ici, nous avons réalisé une seconde série de mesures expérimentales par
ellipsométrie.

2.3. Mesures en ellipsométrie
2.3.1. Protocole expérimental

L'ellipsométric mesure le changement d'état de polarisation de la lumiere lors de sa réflexion
spéculaire a la surface d'un matériau. Dans le cas d'un film mince déposé sur un substrat, ce
changement d'état de polarisation est relié aux indices du substrat et du flm mince ainsi qu'a
Iépaisseur du film. Nous pouvons utiliser cette méthode pour I'étude des stries huileuses
puisque celles-ci sont formées d’un cristal liquide biréfringent (qui présente deux indices de
réfraction différents, un indice ordinaire et un indice extraordinaire). Cet indice est associ€¢ a
I'orientation locale des molécules du matériau, et donc a celle de ses couches, ce qui permet de
relier une connaissance de I'indice de réfraction local avec la morphologie mterne des stries
huileuses. L'analyse des mesures ellipsométriques en lien avec la structure du film n'est pas
directe. Elle nécessite d'élaborer un modele optique dont les propriétés vis-a-vis de la
polarisation de la lumi¢re seront comparées a celles mesurées.

Il s’agit ici d’exposer a un faisceau de lumiere polarisée une zone circulaire de 20 um de large
d’un échantillon, un film mince de cristal liquide 8CB sur un substrat de PVA frotté. Le faisceau
réfléchi passe ensuite par un analyseur avant d’étre capturé et considéré en coordonnées
cartésiennes x=sin(0).cos(p) et y=sin(0).sin(p) dérivées des coordonnées polaires, 0 étant
I'angle zénithal et ® I'angle azimutal. L’orientation du polariseur et de I'analyseur sont connues
et modifiables, de facon a avoir différentes configurations du faisceau incident et du signal recu,
qui sont analysées pour obtenir la matrice de Mueller de la zone observée. Les états de
polarisation incidents et réfléchis sont exprimés par un vecteur de Stokes S a quatre
composantes telles que S = (Ip + Is, Ip - s, [+45 - Las, Is+ - Is-) avec Ip et Is les mtensités en
polarisation p et s, [+45 et L4s les intensités en polarisation a +45 et -45 degrés, Is+ et Is les
mtensités en polarisations circulaires droites et gauches. La matrice de Mueller de I'échantillon
relie le vecteur de Stokes réfléchi au vecteur de Stokes incident. Elle peut étre vue comme une
matrice regroupant les coefficients de réflexion des états de Stokes incidents vers les états de
Stokes réfléchis.
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La mesure elle-méme a été réalisée avec un systéme de micro-ellipsométrie utilisant une source
a 633 nm, schématisée en Figure 42. Ce systeme a été développé a’Ecole Polytechnique, dans
le laboratoire LPICM, par Antonello de Martino, avec qui nous avons collaboré¢ pour I'étude de
nos stries huileuses, I'interprétation de nos données ayant pu avoir lieu graice a un modéle mis
en place a 'INSP, par Bruno Gallas.

Le microscope utilis¢ permet deux configurations de mesure. Dans la premiére configuration
on image sur le détecteur directement la surface, dans la deuxiéme on image la surface dans le
plan de Fourier de la lentille objectif, ce qui permet d'avoir une mesure en fonction des angles
0 et ¢. Le premier mode permet de choisir le zone a observer sur I'échantillon. Le second mode
sera utilis¢ pour détermmner la matrice de Mueller de I'échantillon pour la zone choisie. La
source consiste en une lampe halogene filtrée a 633 nm qui est polarisée avec un générateur
d'état de polarisation (PSG) (cf. schéma de la Figure 1) avant d'étre envoyée grace a une
séparatrice et focalisée dans le plan focal arriere (BFP) de la lentille objectif. Chaque pomnt de
la source dans le BFP donne sur la surface un faisceau parallele formant un angle 6 avec l'axe
optique du microscope, a un azimuth ¢, et illuminant, comme indiqué plus tot, une zone
circulaire de I'échantillon. Le faisceau réfléchi se refocalise dans le BFP avant de passer dans
lanalyseur d'état de polarisation (PSA). Un systetme de lentille permet alors de choisir le type
d'imagerie a faire. Le polariseur et I'analyseur sont alors tournés dans différentes positions pour
obtenir les différentes matrices de Mueller utilisées dans ces mesures.

Source CCD
PSG PSA
B *

Nz,

Figure 42 : Schéma du systeme de mesure d’ellipsométrie.
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2.3.2. Résultats

Les données obtenues dans le plan de Fourier de l'objectif sont présentées en Figure 43. En
raison de la configuration de I'expérience, I'image de I'échantillon apparait ici sous la forme
d’une mesure polaire définie par les angles 0 et @, respectivement I'angle azimutal et zénithal
par rapport au plan de I’échantillon. L’échantillon observé, un film de cristal liquide d’épaisseur
moyenne 170 nm (mesurée par 'utilisation des teintes de Newton et de la période des stries
locales — voir la sous-partie sur la microscopie optique polarisée en réflexion, partie 2.4) est
caractéris€ par une structure périodique a une dimension (I’'axe des stries), ce qui implique des
conditions de symétrie (Coursault, et al., 2014) (Novikova, etal., 2011) ; (Li L. , 2000) sur les
différents ¢éléments de la matrice de Mueller mesurée :

- symétrie par rapport a la diagonale de la matrice des éléments (1,2), (1,4) et (2,4),

- antisymétrie des ¢léments (1,3), (2,3) et (3,4),

- mvariance pour les éléments de la diagonale, (1,2), (2,1), (3,4) et (4,3) quand I'angle
@ devient (-®) ou (180°- D),

- inversion des autres ¢éléments de la matrice dans le cas précédent,

- (1,3), (1,4),(2,3) et (2,4) s’annulent si @ est un multiple de 90°.

0.4

0.2

sinf.sing

0.2

-0.4

sinf. cos¢

Figure 43 : Résultats d’ellipsométrie sur I'échantillon observé, présentés sous la forme d’une matrice de Mueller radiale.

Les éléments de cette matrice sont alors utilisés afin de tester la validit¢ des modéles de la
structure mterne des stries huileuses présentés en Figure 41. Ceux-ci sont simplifiés de fagon
schématique en un groupe de domaines d’orientation spécifique, avec plusieurs modeles oul’on
considére des configurations différentes pour I'interface entre le film de cristal liquide et le
substrat. IIs peuvent alors étre simulés en vue de produire une matrice de Mueller radiale dans
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les conditions expérimentales utilisées, pour ensuite les comparer a ces résultats (Figure 43).
La simulation suppose certaines conditions spécifiques sont remplies au niveau de la structure
de I'échantillon, principalement I'uniformité de I’échantillon et la cohérence de la lumiere sur
la zone de mesure, en vue d’éviter une dépolarisation de la umiere réfléchie (Coursault, et al.,
2014). Les modeles présentés sont associés a une strie huileuse unique, de largeur inférieure au
micron, mais la surface observée sur I'échantillon est bien plus large —un disque de 20 microns
de diametre — et il est critique que 'ensemble de cette surface soit décrite par le modele pour
que celui-ci puisse servir a simuler un résultat expérimental. En conséquence, nous avons porté
une attention particuliére ala zone observée sur I’échantillon, choisissant une surface homogéne
en épaisseur (et, de fagon corrélée, en période des stries huileuses) pour éviter ce probléme. La
seconde condition nécessaire pour I'utilisation d’une simulation avec un tel modele est que le
signal mesuré soit cohérent sur la structure observée, donc sur la largeur d’une strie huileuse.
Nous avons alors choisi parmi les zones homogenes une d’épaisseur environ égale a 170 nm de
facon a s’assurer que la largeur d’une strie individuelle soit suffisamment faible pour assurer la
cohérence, avec ici une valeur de 550 nm en période. On obtient donc les résultats présentés en
Figure 43 (Coursault, et al., 2016).

& 1 7
o I o
P I P
Substrate
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Z
a b
< y (@) (b)

Figure 44 : a) représentation de la simplification des modéles pour une strie unitaire avec les modeéles a et b de la Figure 41,
b) modeéles équivalents avec des domaines aux axes optiques constants.
La Figure 44 présente deux des modeles concurrents utilisés pour modéliser une strie huileuse.
La strie huileuse est vue en coupe et elle est supposée infinie suivant l'axe x. L'orientation des
couches de 8CB est d'abord simplifi¢e (Figure 44a) puis transformée en domaine optiques
anisotropes (Figure 44b). Les modéles simplifiés considérent une couche de PVA d’épaisseur
10 nm isotrope déposée sur un substrat de verre semi-infini (I'ensemble est appelé le substrat
dans la Figure 44) utilisant les paramétres optiques mesurés sur un échantillon de référence (no
= 1,518 et ne = 1,673) tandis que les indices optiques du 8CB sont utilisés pour la couche de
cristal liquide d’épaisseur définie €gale a 170 nm. Chaque sous-couche est considérée suivant
son modele, avec, suivant les domaines, un indice pouvant correspondre a I'indice ordinaire,
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extraordinaire ou a une combinaison des deux (Figure 44b). Cet indice dépend du vecteur de
permittivité de chaque domaine (&o etee), lui-méme dépendant de I'angle f fait entre les couches
de cristal liquide et le substrat, selon :

) 0 0
e=|0 gsin*(B) + g,cos*(B)  sin(B).cos(B).(g, — €,)
0 sin(B).cos(B).(e, —¢,) ¢&,sin*(B) + &,cos*(B)

Chaque sous-couche est ensuite considérée comme la moyenne pondérée des fractions
volumiques des différents domaines d’orientation spécifique, avec les paramétres
suivants d’angle et de pondération :

Joint de grain 4 45° (a) | Ancrage idéal (b) Joint de grain central (c)

Part de couches Part de couches Part de couches

non-horizontales B non-horizontales P non-horizontales  f
Sommet de la strie 0,28 + 45° 0,28 + 45° 0,28 + 45°
Partie intermédiaire 0,21 90° 0,21 90° 0,21 90°
Sous-couche de transition 0,33 90° 0,69 90° 1 90°

On obtient un modele stratifi¢ d'empilement de couches anisotropes biaxes dont les propriétés
optiques macroscopiques peuvent étre facilement calculées (Berreman, 1972) et comparées a
celles mesurées. Les résultats des calculs de simulation associés aux trois modeles simulés sont
présentés en Figure 46, considérés dans le méme ordre que dans la Figure 41, respective ment
la configuration avec une couche de transition présentant un contact entre le substrat et des
couches paralles (joint de grain a45°), une sous-couche de transition avec deux joints de grain
se rejoignant au milieu de l'interface avec le PVA (ancrage idéal) et une sous-couche de
transition séparée avec un joint de grain central, possiblement fondu, et positionnée
approximativement entre les bases des jomts de grain tournants. Il apparait que, de ces trois
matrices de Mueller calculées, celle associée au modele C, est la plus semblable acelle mesurée
expérimentalement et présentée en Figure 43 et en Figure 46d. On a donc fitté les données avec
le modele en prenant comme parametre I'épaisseur. D’aprés ces mesures, il apparait alors que
les stries huileuses d’épaisseur 170 nm sont caractérisées par une couche de transition
d’épaisseur environ égale a 20 nm qui vient se former au contact avec le substrat et qui assure
une réduction du colt en énergie de 'ancrage du cristal liquide avec le polymere orient¢ a la
surface du verre, au prix de la formation d’un joint de grain central, qui pourrait &tre fondu.
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Figure 45 : (a) schéma d’une strie huileuse d’épaisseur totale 240 nm avec une sous-couche de transition d’épaisseur 20 nm.

(b) Comparaison du signal théorique de diffraction pour la strie en (a) avec le signal mesuré réellement.
Ce résultat vient compléter les données obtenues précédemment par I'analyse des données de
diffraction en rayons X pour nous offiir une vision plus complete de la structure interne des
stries, qui seraient constituées d’une couche de surface d’approximativement 20 nm d’épaisseur
sur le substrat lui-méme, qui se forme pour des épaisseurs de stries supérieures a 100 nm (en-
dessous, il s’agirait d’une couche défavorable, parallele au substrat et en contact avec celui-ci,
les mesures pour des échantillons extrémement fins montrant une absence de couches
perpendiculaires supplémentaires). Etant donné que 'on obtient 20 nm comme la meilleure
valeur de DI'épaisseur de cette sous-couche de transition pour le fit en ellipsométrie de
I’échantillon d’épaisseur totale 170 nm, identique a I’épaisseur de la sous-couche obtenue pour
I’échantillon d’épaisseur totale 230 nm et vérifiée par simulation du signal de diffraction Figure
45, nous pouvons dire que cette sous-couche reste d’épaisseur identique lorsque I'épaisseur
totale augmente. Au-dessus, il y a la zone de rotation, avec le jont de grain tournant qui ne
change pas non plus 12 ou langle o fait avec le sommet du mur va naturellement augmenter,
mais peu, de 30° a 50°.
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Figure 46 : (a a ¢) — Matrices de Mueller radiales associées aux modéles de structure des stries huileuses présentés en
Figure 41 (a a ¢). (d) — Résultats expérimentaux de la Figure 43.

2.4. Discussion

Nous avons donc une version compléte du modele des stries huileuses, avec une explication de
la fagon dont les stries s’organisent pour répondre aux contraintes imposées par les ancrages
antagonistes. A ces contraintes d’ancrage viennent se rajouter celles d’une réduction de
I'énergie de surface a I'interface 8CB-air et la minimisation de I’énergie des défauts tels que
I'énergie des jomts de grain. L’imnterface 8CB-—air est morphologiquement flexible, pouvant
théoriquement adopter diverses formes, mais son aplatissement réduit au maximum son éner gie
de surface élevée (30 mJl.m2), ce qui cause la forme en hémicylindre aplati. Les défauts vont
ensuite se former a la base des murs de courbure situés entre les stries et sur ces murs, puis sur
les joints de grain tournants. La géométrie des couches smectiques voisines des murs de
courbure a la limite entre les stries implique que les défauts seront des dislocations coin, qui
vont avoir tendance a se concentrer vers le bas de ce mur (Williams, et al., 1975), mais tout en
restant au-dessus de la sous-couche de transition, ou les couches smectiques sont toutes
verticales. La structure des joints de grain tournants permet de coupler les couches smectiques
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tournantes sur les cotés des hémicylindres avec les couches smectiques verticales et
horizontales sur respectivement la sous-couche de transition et le centre de la structure. Nous
avons en outre vu que, pour minimiser la présence de dislocations, et donc le colt en énergie,
il existe une géométric expulsant les dislocations au sommet du joint de grain tournant. Ceux-
ci forment une structure indépendante de I'épaisseur des stries (du moins tant que celle-ci est
supérieure a 80—100 nm) qui permet aux couches sur les extrémités d’une strie de tourner entre
le mur de courbure et 'interface avec I'air en réduisant au maximum le nombre de défauts a
fort colit en énergie, ceux-ci €tant ¢liminés de la base et concentrés au sommet de la structure,
soit en un groupe de dislocations de vecteur de Burgers 4, soit en une dislocation géante. Les
parties latérales des hémicylindres, concentrant les stries tournantes, vont conserver leur taille,
s’exprimant suivant (L —2 yo —2.es1).cos (o). L’interface entre le 8CB et le PVA frotté, la sous-
couche de transition, va dépendre de I'épaisseur, les stries les plus fines (aux alentours de 100
nm et moins) vont avorr des couches horizontales sur le substrat, malgré I'ancrage trés
défavorable, mais une fois que I'épaisseur augmente (pour des épaisseurs de 120 nm ou plus),
ces couches vont se positionner perpendiculairement, avec la formation entre les couches
perpendiculaires et paralléles d’une fine couche de cristal liquide en phase nématique, dont le
colt en énergie est plus faible que celui de 'ancrage défavorable.

Le colit pour les deux configurations peut étre calculé. La couche de cristal liquide en phase
nématique, d’épaisseur d, va avoir pour colt volumique la densit¢ d’énergie de Landau—de
Gennes, qui est de 3.10° J.m3 pour le 8CB a température ambiante (25°C). A cette énergie I'on
ajoute la distorsion nématique, puisque dans cette phase, le vecteur directeur des molécules de
8CB va devoir tourner de 90° pour passer des couches verticales du bas aux couches

horizontales du haut, ce colt supplémentaire étant de K /2 (”/2)2 /8, avec K, la constante

élastique de courbure du 8CB a 25°C, valant 7.10°!2 J.mrl. L’énergie totale de la couche
nématique est minimisée pour un o de 5,3 nm, et on considére ici une épaisseur de 5 a 10 nm,
pour une énergie par unit¢ de surface entre 32 et 39 mJ par n?.

On sait que, pour une épaisseur — et donc période — €levée, cette couche nématique sera plus
¢conome en énergie que I'ancrage défavorable, donc celle-ci devrait avoir un colt supérieur a
30 mJ par n?, ce qui est soutenu par des mesures sur des films de cristal liquide d’échelle
nanométrique, mais reste supérieur a de nombreuses valeurs d’ancrage zénithal de cristaux
liquides. De plus, la formation du défaut nématique bidimensionnel pourrait aussi s’expliquer
comme une configuration minimisant les colts en énergie de la structure en général, puisque
sans celui-ci, nous ferions face & des joints de grains obliques formant de trés grandes
dislocations, qui est calculée dans (Coursault, et al, 2016) comme valant 6.10° J.mr!, tandis
que la valeur associée a la structure nématique potentielle est de 18.10-° J.mr!, du méme ordre
de grandeur et indiquant donc une possible facilit¢ pour passer de I'un des systémes a I’autre.
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Figure 47 : schéma d’une strie huileuse vue en tranche dans I’axe perpendiculaire a celui du frottement, défaut horizontal
possiblement nématique en vert, dislocations coin au sommet du joint de grain tournant en rouge, dislocations coin du mur
de courbure en bleu..

Nous avons ici une description presque complete des stries huileuses, qui sont caractérisée par
la présence de trois types de défauts topologiques particuliers. En premier lieu, nous avons ceux
présents sur la base des murs de courbure séparant les stries les unes des autres, causés par le
brusque changement d’angle entre les couches smectiques tournantes de chaque coté. Ce sont
des dislocations coin de vecteur de Burgers variable incluant des dislocations élémentaires
(cercles bleus). A ceux-ci viennent se rajouter les dislocations coin présentes au sommet du
joint de grain tournant, de vecteur de Burgers 4 ou 5 (cercle rouge). Ce joint de grain tournant
permet ala couche intermédiaire, de période H’ presqu’invariante, de faire coexister les couches
smectiques horizontales de la partie centrale avec les couches smectiques tournantes des bords
de ’hémicylindre. Enfin, nous avons, au sommet de la sous-couche de transition, un défaut
horizontal possiblement nématique detaille L’ par rapport a la période L de la strie, dans lequel
les molécules de cristal liquide subissent une rotation rapide entre une orientation horizontale
en bas, une couche d’épaisseur H’”> ~ 20 nm orientée de fagon a avoir un ancrage préférentiel
sur le 8CB et une orientation verticale en haut. Néanmoins, la question de savoir s’il s’agit
d’une structure d’équilibre est posée. En effet, il est clair qu'un échantillon classique ne se
compose presque jamais uniquement de stries huileuses, que nous nommons souvent "stries
fines" par opposition avec une autre structure avec laquelle elles cohabitent, et appelée "stries
larges". Pour cela, nous revenons a la méthode décrite mitialement dans ce chapitre, la
microscopie optique en polarisation, avec laquelle nous pouvons observer le comportement des
stries lorsque varient différents parametres liés au substrat, a la solution de cristal liquide et a
la méthode de dépdt de cette derniere, de fagon a vor si 'on peut dévier de la courbe
période/épaisseur présentée dans le chapitre 1.

2.5. Caractérisation de I’influence de parametres
additionnels par microscopie optique

Stries larges

Un phénoméne régulicrement observé lors de la fabrication et 'observation d’échantillons de
stries huileuses est Papparition de ce que nous appelons "stries larges". Cette structure, visible
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dans la Figure 32 est, comme son nom I'indique, plus large qu’une strie normale, mais présente
une luminosité différente de celles de stries normales, qui apparait de fagon notable lorsque I'on
considére un échantillon plus épais, avec des stries huileuses normales de largeur plus €levée.
La cause de cette difference peut soit étre une différence de structure ou d’épaisseur. Ces stries
larges constituent expérimentalement I'un des obstacles les plus importants pour les travaux sur
les stries huileuses, puisqu’elles présentent apparemment une plus grande stabilit¢ que les stries
normales, qui seront appelées par la suite "stries huileuses", quand il s’agit d’échantillons plutdt
épais en particulier. Nous observons en effet sur un grand nombre d’échantillons une évolution
temporelle consistant en une transformation progressive des stries fines en stries larges. De
plus, la propension a former des stries larges augmente avec I’épaisseur, rendant plus difficile
I'étude de stries fines a période (ou épaisseur) élevée. Cette évolution et les parametres la
controlant ont été un élément récurrent de 'ensemble des travaux de notre équipe, aboutissant
aune étude des tres nombreux parametres régissant la fabrication d’un échantillon, mais aussi
a un savoir-faire expérimental sur le procédé de création et de stabilisation des stries huileuses.
Il est nécessaire de souligner I'importance de I'acquisition de ce savoir-faire par les membres
de notre équipe, puisque celui-ci peut faire la diffrence entre un échantillon tel que celui
présenté en Figure 48a. et celui présenté en b. Dans le premier cas, 'échantillon est couvert de
stries larges et ne convient pas pour les mesures que nous cherchions initialement a faire avec
des nanoparticules, la ou le second est viable pour les interactions désirées avec des
nanoparticules et présentées par la suite.
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Figure 48 : a, échantillon de stries huileuses couvert de stries larges, b, échantillon avec faible proportion de stries larges.

Stabilisation des stries par recuit

Une des premieres méthodes utilisées, considérée apres comparaison des différents protocoles
employés au cours du temps, est ce que nous appelons un recuit. Par cela, nous essayons de
rendre aussi homogene que possible le phénomeéne de formation des stries en contrdlant la
température de I'échantillon lors de celui-ci Le 8CB utilisé ici présente deux températures de
transition de phase importantes pour nous, de la phase smectique A ala nématique et de la phase
nématique a la phase isotrope, respectivement a 33,5 °C et 40,5 °C.

La premiére modification dont nous avons observé les effets a donc été ce controle de
température, en déposant la solution de cristal liquide dilué dans du toluéne sur un substrat, qui
est ensuite chaufi® a 60°C, bien au-dela de la température de transition vers la phase isotrope.
Ce chauffage va assurer une homogénéit¢ du cristal liquide sur la surface du substrat, dont la
température va rester homogene, puisque l'on utilise une large plaque chauffante couverte et
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que I'épaisseur de la lame de verre est particuliecrement faible, réduisant donc les problemes de
propagation de la chaleur en son sein. Le systeme est alors réglé pour réduire sa température
d’approximativement un degré par minute jusqu’a revenir a la température ambiante. La faible
vitesse de refroidissement est alors utile pour permettre une transition lente d’une phase a I’autre
et obtenir la formation des stries de fagon plus propre et controlée, avec pour objectif d’obtenir
une structure sans stries larges, ou au moins avec une quantit¢ réduite de celles-ci.

Figure 49 : échantillon observé avec polariseur et analyseur croisé apres recuit.

11 apparait alors de fagon consistante que la proportion de stries large diminue trés fortement
par I'application de cette méthode, les stries larges qui couvraient alors régulicrement plus de
la moiti€ d’un échantillon étant ramenées a une tres faible proportion, y compris dans des zones
d’épaisseur avoismant les 220 nm, habituellement la limite au-dela de laquelle les stries fines
se raréfient fortement. Ce résultat peut mieux s’interpréter en considérant les données discutées
précédemment, a savoir la relation entre la largeur et’épaisseur des stries. Dans le cas du recuit,
une dizaine de zones d’épaisseurs différentes ont été observées et, sur chacune d’elles, la largeur
des stries a été mesurée sur des emplacements de couleur — et donc d’épaisseur — identique. Ces
données sont présentées en Figure 50. Elles sont comparées a la courbe de la période fonction
de I'épaisseur, présentée au début du chapitre (Figure 34), spécifique aux stries fines.

84



1600 [
| Structure de stries fines ()
\ . @
1400 ® Mesure apres recuit S ‘ °
o
° ®e
1200 o % o
..
. .

1000 — e o
e
e Y % - u
S s o o8 : -
= C I |
& ! L 1]
5:‘ 600 .s‘ m

o
([
° l u
400 - ]
]
200
0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Epaisseur (nm)
Figure 50 : largeur des stries suivant leur épaisseur, mesure noire montrant les résultats de D. Coursault, mesure rouge
montrant nos résultats sur un échantillon ayant subi un recuit.

Nous pouvons voir sur le graphe de la largeur en fonction de I'épaisseur que le comportement
des stries differe avec I'ajout du recuit au protocole expérimental, les stries de grande épaisseur
¢tant alors caractérisées par des largeurs variables, plus élevées que celles attendues pour des
stries huileuses. Il apparait donc que le recuit change la structure des stries, mais seulement
pour une épaisseur suffisante, a partir de laquelle la relation largeur/épaisseur observée dans les
travaux précédents (Coursault, et al, 2013) ne semble plus valable. On conclut par ailleurs de
ces résultats que les stries fines sont les structures d’équilbre pour les épaisseurs inférieures a
230 nm, mais que ce sont les stries larges pour les €paisseurs supérieures.

Etude des stries larges par ellipsométrie

En premier lieu, il a été¢ montré que des stries larges pouvaient étre réalisées de facon généralisée
a faible épaisseur, mais aussi que la formation de ces stries peut étre induite par la modification
de certains parametres lors du dépdt. Ces observations viennent s’ajouter a nos propres
expériences, dans lesquelles nous avons vu quun dépot fait par une méthode dite de wetting,
non utilisée dans le reste de nos travaux, encourage la formation de stries larges. Il s’agit ici de
prendre du 8CB pur et d’en déposer une goutte de taille extrémement fine (habituellement une
pointe d’aiguille) sur Péchantillon, qui est lui-méme chauflé au-deld de la température de
transition de phase nématique-isotrope du 8CB. Le cristal liquide change alors de phase et
s’¢tale lentement pour recouvrir une partie de I'échantillon, qui est alors retiré de la plaque
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chauffante. Une fois le cristal liquide a température ambiante, et donc en phase smectique, il
est possible d’observer le bord de la zone qu’il recouvre, afin d’isoler des épaisseurs de 'ordre
de grandeur de la centaine de nanometres, ou les stries sont visibles. L’observation de celles-ci
fournit les résultats présentés en Figure 51. Cela suggére qu’il est possible de stabiliser la
structure métastable que forment les stries larges a faible épaisseur.

1600 }
1 B Wetting
1400 — ® Spin-Coating
o
1 ]
u [
1200 - ]
- i
- - -
1000 - m " o
/g | | | ° °
£ ([
. 800 - o8 o
O - [
2 600 s "
—
400
200
0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Epaisseur (nm)
Figure 51 : comparaison des données de largeur et d’épaisseur suivant les méthodes de dépot en spin-coating (formation de
stries fines) et en wetting (formation de stries larges).

En général, nous avons aussi observé un accroissement de la proportion de stries larges formées
sur un substrat au cours du temps, en ce sens ou cette proportion avait tendance a augmenter
pour des échantillons fabriqués plusieurs jours apres le précédent, jusqu’a arriver, en quelques
semaines, a des échantillons saturés en stries larges. Egalement des échantillons de 8CB
utilisant du toluéne avec impuretés, aussi bien que d’éventuelles poussieres, traces de plastique
des embouts a pipette ou I'’humidit¢ ambiante, influent sur la formation de ces stries larges qui
envahissent les échantillons. Cela suggere soit qu’en présence d’impuretés I'ancrage change,
soit que les propriétés élastiques — le colt des défauts — changent, la premicre hypothese
semblant la plus probable. En paralléle des travaux présentés dans les chapitres suivants sur
I'interaction des stries huileuses avec des nanoparticules, Sharif Shahini, de notre équipe, a
réalis¢ une série d’analyses sur les stries larges, afin de fournir une meilleure compréhension
de celle-ci. Pour cela, i1 a réalis¢é une nouvelle série de mesures d’ellipsométric sur un
échantillon de 8CB de différentes épaisseurs et organisés en stries larges (Figure 52a).
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Si 'on compare les données d’ellipsométrie mesurées entre un échantillon de stries larges de
180 nm d’épaisseur Figure 52b avec la mesure sur des stries fines de 170 nm d’épaisseur (Figure
46), elles sont clairement trés différentes, mpliquant que la structure interne de ces stries aura

vari¢ lors du passage aux stries larges.

(a)

(b)

Figure 52 : (a) matrice de Mueller théorique obtenue pour le modeéle théorique considéré ; (b) matrice de Mueller
expérimentale obtenue pour un échantillon de stries larges d’épaisseur 180 nm.
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Dans le cadre de ses travaux, il a également fait les calculs permettant d’obtenir la matrice de
Mueller associée a plusieurs modeles, considérés de la méme fagon que dans la Figure 41, ou
I'on simplifie la structure des stries en une série de couches d’orientations spécifies. Ici, le
modele dont les résultats sont présentés en Figure 52a est en trés bon accord avec les résultats
expérimentaux. Il correspond au modele b de la Figure 41, avec la sous-couche de transition
modifiée pour comprendre approximativement 60% de couches de 8CB perpendiculaires au
substrat 12 ou le modéle originel en comprenait 50% et une épaisseur de 25 nm (Figure 53).
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Figure 53 : schéma possible de la structure d’une strie large.

Strie large

Part de couches
non-horizontales

Sommet de la strie 0,07 + 45°
Partie intermédiaire 0,06 90°
Interface avec le PVA 0,65 90°

On retrouve des modeles théoriques en trés bon accord avec les données expérimentales pour
cinq épaisseurs entre 120 nm et 180 nm, démontrant une constance autour de 60% de couches
smectiques perpendiculaires dans la sous-couche de transition. Cette configuration, qui se
caractérise par une zone de transition différente de celle des modeles des stries huileuses, est
caractérisée dans nos observations par une période habituellement beaucoup plus importante
que celle des stries huileuses (d’ou une grande largeur de la zone centrale de la structure), et se
forme d’autant plus facilement que I'épaisseur du film de cristal liquide est importante. Notre
hypotheése est que cette structure gagne en stabilit¢ par rapport aux stries huileuses a cause du
colt croissant des défauts situés dans le mur séparant chaque hémicylindre lorsque I'épaisseur
des stries huileuses augmente. En effet, la transition vers des stries larges avec une trés grande
période permet de diminuer le nombre de ces murs, car réduisant leur densité sur 'ensemble du
film (), un phénoméne qui va s’avérer critique dans le travail présenté au chapitre 4.

La structure exacte de la sous-couche de transition n’est pas connue, mais on s’attend a ce
quelle remplace dans une structure d’équilibre le joint de grain central des stries huileuses pour
les grandes épaisseurs. Contrairement aux stries huileuses, la sous-couche de transition des
stries larges varierait en épaisseur pour permettre de réduire le nombre de dislocations le long
de ses joints de grain, ce qui permet de comprendre pourquoi elle devient plus favorable a
grande épaisseur (Figure 53a). Par ailleurs, étant donné qu’elle est favorisée quand I'ancrage
change, on s’oriente vers une structure ou une partie du substrat est non couverte avec un joint
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de grain non entierement droit, comme sur la Figure 53, mais de forme plus complexe pour
permettre en méme temps I'existence de 60 % de couches perpendiculaires. Il est a noter qu’un
remplacement du joint de grain central par un jont de grain oblique n’est pas surprenant. Pour
une ¢épaisseur de la sous-couche de 20 nm associée aux stries huileuses, on a vu que le jomt de
grain central a une énergie par unit¢ de longueur estimée entre 32 et 39 mJ par m?. Pour deux
joints de grains obliques d’angle 7,5° qui remplaceraient le joint de grain central, on aurait
2,05.10°'! J.mr! pour chaque dislocation dispersée le long des joints de grain (18 au total, de
vecteur de Burgers 7) auxquelles il faut rajouter une énergie de joint de grain par unit¢ de
surface, egs = 7.10-3 J.mr? calculée pour une désorientation de 45° entre les couches smectiques
(Géminard, et al, 1998). Cela méne a une énergie pour les deux joints de grain obliques autour
de 6.10° J.mr!, d’énergie trés proche de celle du défaut central (Coursault, et al., 2016).

2.6. Conclusion

Par la combinaison de trois méthodes différentes de mesure, nous avons €été en mesure de
déterminer de fagon beaucoup plus précise la structure iterne des stries huileuses de 8CB sur
PVA frotté, confrmant la présence d’un joint de grain tournant et, a 'aide de la diffraction de
rayons X, la position et la taille de ce jomnt de grain a été calculée. Celui-ci cause la formation
d’environ trois dislocations quadruples ou quintuples qui vont constituer un coit en €nergie non
négligeable pour 'ensemble de la structure, phénomeéne que nous exploitons dans les chapitres
suivants. Cependant, nous avons pu calculer une courbure a cette structure qui élimine les
défauts sur le bas de celle-ci, limitant donc leur nombre et le colit en énergie associé.

Les mesures d’ellipsométrie réalisées ensuite ont permis de mettre en évidence Iexistence
d’une sous-couche de transition située entre le substrat et la position approximative de la base
du jont de grain tournant. Les données observées ont montré une forte corrélation avec un
modele présentant non pas des joints de grain obliques pour faire la transition entre les couches
verticales et horizontales de la structure, mais une zone de cristal liquide en phase nématique
occupant une large partie du milieu de la structure (Figure 47) et constituant un nouveau type
de défaut topologique. L’existence celui-ci est assez binaire, cependant, puisque pour de faibles
épaisseurs (moins de 100 nm), cette sous-couche de transition va étre remplacée par un
ensemble de couches smectiques en ancrage défavorable sur le PVA frott¢, mais une fois la
sous-couche de transition formée, son épaisseur ne varie pas avec I'épaisseur du fim de 8CB
lu-méme.

Les travaux de S. Shahini ont ensuite été réalisés pour déterminer la morphologie d’une seconde
structure que nous avons observé régulicrement durant les mesures expérimentales, des stries
se formant sur les zones de grande épaisseur de nos échantillons et de période anormale me nt
¢levée, nommées en conséquence "stries larges". La comparaison de mesures d’ellipsométrie
sur ces stries larges avec celles sur des stries huileuses d’épaisseur presque identique a montré
une morphologie trés proche de celle des stries huileuses, mais avec une structure centrale
¢tendue et surtout une structure de sous-couche de transition différente par rapport a celle des
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stries huileuses avec des jomnts de grain obliques remplagant le joint de grain central, lui-méme
étant peut-étre fondu et une zone nématique.

La nature précise de cette couche de transition reste a déterminer avec précision, ce qui constitue
I'un des objectifs de notre équipe, bien que les observations faites dans le chapitre 4 sur des
stries larges chargées de nanoparticules donnent des premieres indications sur ce que nous
allons y trouver. Néanmoins nous pouvons conclure que nous savons maintenant contrler, en
particulier par 1 ‘épaisseur, deux types de structures qui toutes deux deux constituent des
réseaux de défauts topologiques, que maintenant nous avons précisément déterminés et qui sont
susceptibles de créer différents types d’auto-organisation de nanoparticules.
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Chapitre 3 : Alignement de nano-objetsindividuels dans
des stries de cristal liquide

Comme 1l a été observé dans le chapitre précédent, ainsi que dans les travaux réalisés par notre
équipe au cours des dernicres années (Coursault, etal., 2013), les structures de stries huileuses
présentent une capacit¢ d’interaction avec des nanoparticules d’or de 'ordre de grandeur du
nanometre. Il a ét¢ en effet montré que ces particules ont un effet stabilisateur sur les stries,
favorisant 'une des deux structures spécifiques observées, mais en outre que les particules dans
les stries ont tendance a se positionner dans I'axe de celles-ci. Les mesures du plasmon de
nanosphéres d’or effectuées par D. Coursault montrent que les particules forment des chaines
ou des rubans. Ce que nous cherchons a déterminer dans ces travaux est la possibilit¢ non pas
d’utiliser des points pour former ces chaines ou ces rubans, mais d’utiliser des particules elles -
mémes de dimension 1, des batonnets, pour observer leur comportement au sein des structures
de stries huileuses.

3.1Protocole expérimental et unicite des particules

Les particules utilisées pour ces expériences ont ¢été décrites au Chapitre 1, des dot-in-rods
(DIR) de CdSe:CdS : des batonnets (coquille) de Cadmum-Soufre entourant un cceur de
Cadmiuum-Selenium. Ces particules ont une forme approximativement unidimensionnelle, avec
une coquille de longueur 22 + 3 nm et de largeur 7 nm entourant un cceur de 2,9 nm de diametre,
et sont couvertes de ligands organiques, de la trioctylphosphine (TOP) et de Iacide
octadecylphosphonique (ODPA). Diluées dans du chloroforme 10-7 M, elles sont caractérisées
par leurs bandes d’absorption et de photoluminescence, respectivement sur les longueurs
d’onde inférieures a 500 nm et sur la bande 550 a 650 nm (Figure 54).

3.1.1 Préparation des solutions de dot-in-rods

Les particules sont diluées dans du toluéne (solvant compatible avec le chloroforme), avec une
concentration finale dépendant de I'objectif recherché, une attention particuliecre étant portée a
I'utilisation de containers en verre pendant la dilution de fagon a éviter une attaque des traces
de chloroformes restantes sur des containers en plastique, qui conduit elle-méme a lapparition
d’impuretés fatales a I'échantillon. Chaque étape de la dilution est en outre marquée par un
passage de la solution mtermédiaire dans un bain a ultrasons afin de réduire la formation
d’agrégats. Ici, nous cherchons a caractériser des particules uniques, ce qui implique un dépot
de particules suffisamment dispersées pour étre observées individuellement. Ces particules
sont, avant dépdt, diluées dans une solution de 8CB de concentration 0,2 M. Les particules ¢étant
déposées sur une plaque de verre de 18 mm de coté, il a été décidé apres plusieurs séries de
mesures empiriques de déposer par spin-coating 107! mol de dot-in-rods sur celle-ci, soit
approximativement 6.10!0particules sur une surface de 356.10° p?. L’utilisation d’un systéme
de spin-coating entraine une perte importante du nombre de particules déposées

92



(approximativement 90 %), permettant d’aboutir a des concentrations de I'ordre de grandeur de
la particule au pnr.
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Figure 54 : (haut) Dot-in-Rods — DiR — de Cadmium-Sélénium/Cadmium-Soufire observés au MEB. (bas) Spectre
d’absorption et de photoluminescence des DiR de CdSe:CdS avec le pic de réémission autour de 610 nm.

3.1.2 Observation des particules par photoluminescence

Ces échantillons ont été observés al’aide d’un dispositif expérimental mis au point par I'équipe
d’Alberto Bramati (Laboratoire Kastler Brossel) et initialement aménagé pour les expériences
par Godefroy Leménager, Mathieu Manceau et Stefano Vezzoli, avec qui j’ai collaboré pour le
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travail présenté dans ce chapitre. Ce disposttif est centré sur un setup Hanbury, Brown et Twiss,
auquel est associé un systetme d’observation optique, I'ensemble posé sur un banc optique
stabilisé. Le systetme présente deux sources d’éclairage, une lampe a mercure et un laser bleu
(longueur d’onde de 405 nm, largeur de 'mpulsion 100 ps, taux de répétition 2,5 MHz), qui
vont étre utilisées respectivement pour I'observation d’une zone ou pour les mesures sur des
particules individuelles. Dans le cas du laser, celui-ci est polarisé circulairement afin de retirer
une anisotropie pouvant corrompre les mesures, puis est réfléchi sur une lame dichroique avant
de se diriger vers I'objectif. La lumiére émise par la lampe a mercure est elle aussi réfléchie sur
le dichroique, qui va filtrer les longueurs d’onde supérieures a 500 nm. La lumiere incidente,
quelle que soit son origine, passe ensuite par un objectif a air d’ouverture 0,95 pour arriver sur
I’échantillon, qui est maintenu en position avec le film de cristal liquide faisant face al'objectif.
L’¢chantillon lui-méme est posé sur un support dont la position est contrOlée par des
piézoélectriques dans les trois dimensions pour obtenir un contrdle fin de la position durant les
mesures. Le protocole expérimental requiert alors de commencer par une illumination avec la
lampe a mercure pour observer I'échantillon ui-méme. Une partie de la lumicre réfléchie
traverse alors le dichroique et est redirige vers une caméra CCD (CoolSnap ES, Roper
Scientific, efficacité quantique de 60 % a 600 nm) pour observation. Les réglages peuvent alors
étre faits pour focaliser I'objectif sur les stries huileuses et obtenir, par leur période (voir
chapitre 1 et 2), I'épaisseur du film de cristal liquide. En outre, il est possible de vérifier si la
zone observée contient une proportion suffisamment importante de stries huileuses par rapport
a la structure de stries larges, que 'on cherche ici a éviter. Cette observation permet en outre
d’avoir une confirmation de l'orientation physique des stries huileuses dans le référentiel du
montage expérimental.

La seconde étape consiste a rajouter sous le dichroique un filtre supplémentaire ¢liminant les
longueurs d’ondes mférieures a 550 nm. Cette configuration va virtuellement ¢éliminer toute
réflexion, puisque le dichroique va absorber les hautes longueurs d’onde et le filtre les basses.
Cependant, les dot-in-rods vont avoir un comportement spécifiquement favorable dans cette
situation, puisqu’ils vont absorber les faibles longueurs d’onde, qui ont pu passer le dichroique
et réémettre a des longueurs d’onde plus élevées, capables de passer a travers le filtre. Il est
cependant nécessaire d’augmenter fortement le temps d’exposition (en passant d’environ 2 ms
a 100 voire 200 ms) pour voir de fagon claire la photoluminescence des particules de CdSe:CdS.
Les particules apparaissent comme des spots de taille et d’intensité liées au nombre de particules
les constituant (voir chapitre 4), etil est possible de superposer les deux images obtenues, celle
des stries et celle de photoluminescence, pour avoir une carte de I'échantillon et sélectionner
un spot a observer (si I'on cherche une particule unique, il sera préférable de choisir 'un des
spots les moins intenses).
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Figure 55 : schéma du dispositif Hanbury-Brown-Twiss utilisé pour mesurer la polarisation des particules

L’observation précise se fera ensuite avec le laser, qu’il est nécessaire de calibrer proprement.
Cette calibration se fait en se servant de deux miroirs mtermédiaires permettant de jouer a la
fois sur la position finale du laser et son angle d’approche par rapport a I'échantillon, les deux
devant étre précisément réglés avant le début de la campagne expérimentale. Lors de
I'observation elle-méme, on commence par remplacer la source incidente par le laser a I'aide
d’un sélecteur optique, le systeme étant alors configuré sans le filtre additionnel La réflexion
du laser, observée pour des questions évidentes de sécurité avec la caméra CCD uniquement,
est localisée sur une partie de I'écran, qui sera mise en évidence sur le logiciel d’observation.
Pour observer un spot, il sera alors nécessaire de déplacer I’échantillon avec les piézoélectriques
sous illumination de la lampe a mercure jusqu’a ce que le spot choisi soit positionné sur la zone
d’impact du laser. Il convient nécessairement de choisir un spot suffisamment distant de ses
voisins pour que la zone d’impact ne recouvre pas ceux-ci. Lorsque le point est positionné dans
la zone en surbrillance, l'illlumination avec le laser le gardera visible, seul sur I'image.

3.1.3 Mesure de I'unicité des particules observées

Le laser, va émettre des impulsions a une fréquence de 2,5 MHz La période (400 ns) étant
supérieure au temps de relaxation des particules (de I'ordre de grandeur de 10 ns), il en résulte
que I'émission en photoluminescence d’une particule unique sera en réalité séparée en des pics
associés a chaque impulsion du laser. Qui plus est, les propriétés de ces particules, décrites dans
le chapitre 1, en font des émettrices de photons uniques, ce qui implique que si le spot considéré
correspond effectivement a une particule unique, le rayonnement observé est constitué¢ d’un
grand nombre de photons uniques émis individuellement pour chaque impulsion regue par la
particule. Le dispositif de Hanbury, Brown et Twiss associ¢ a ce montage va étre capable de
distinguer ce type de signal d’un signal associ¢ a un plus grand nombre de particules (donc a
plusieurs photons émis a chaque mmpulsion). Ce dispositif est caractéris€ par la présence de
deux compteurs de photons (APDs, Excelitas SPCM-AQRH14) qui vont étre en aval du signal
apres que celui-ci soit séparé de fagon égale en deux faisceaux par un cube beam-splitter. Ces
compteurs de photons sont des diodes a avalanche capables de détecter la présence d’un photon
unique dans les délais nécessaires pour isoler le signal associé a une impulsion individuelle du
laser, et sont connectés a un méme dispositif de mesure, avec des cables de longueur difrente
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en vue de compenser la différence de longueur des deux chemins optiques. Le systéme de
mesure est alors configuré avec 'un des compteurs de photons utilis¢é comme déclencheur et le
second utilis¢ pour enregistrement lii-méme. Lorsqu’un signal est émis par le spot observé, il
traverse les divers composants optiques jusqu’a arriver au beam-splitter. Si un seul photon a
¢té émis, il passera sur I'un des chemins en aval, mais s’il y en a eu plusieurs, alors les deux
chemins seront parcourus par des photons. Dans le premier cas, le photon peut soit arriver sur
I'enregistreur, soit sur le détecteur. S’il arrive sur lenregistreur, il ne se passera rien,
Ienregistrement des données n’ayant pas ét¢ activé. S’il arrive sur le détecteur, alors
I'enregistrement pourra commencer, mais lors de la période de démarrage de I'enregistrement,
il n’y aura pas de signal recu puisque seul un photon a été émis et a été "utilisé" pour I'activation.
Pour les périodes suivantes, i sera possible de mesurer les photons émis a ce moment-la,
produisant un signal d’apparence caractéristique, avec le pic associ¢ a I'instant d’activation
d’un cycle d’enregistrement largement plus faible que les pics des périodes suivantes. Si, au
contraire, plusieurs photons ont ét¢ émis par le spot, la premiére période présentera un signal
similaire aux suivantes, puisque lorsque le photon initial activera la détection, d’autres photons
seront arrivés sur le compteur de mesure.
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Figure 56 : données regues par un compteur de photons durant une mesure d’antibunching sur une particule unique (bleu) et
le signal modélisé pour la fluorescence du cristal liquide dans les conditions de [’expérience (rouge).

Les mesures d’unicité¢ sur les différents spots permettent de faire un tri et d’isoler les particules
unique pour une mesure supplémentaire: une mesure de la polarisation du signal émis en
photoluminescence. La Figure 56 montre un exemple de signal obtenu qui nous a permis
d’isoler une particule unique. Le signal a été analysé en tenant compte du film de cristal liquide
environnant. Le pic résiduel au délai nul peut étre attribué a la contribution du 8CB au bruit de
fond, qui a été calculée par Laurent Coolen, de 'INSP, a partir des travaux de (Vion, et al.,
2012), comme il I'est montré sur la Figure 56, ou I'on voit que le signal calculé explique bien
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la valeur du pic mitial, pour un intervalle entre les impulsion de 400 ns, une mesure de durée
totale 120 s et un temps de relaxation de 0,5 ns.

3.2Polarisation de la photoluminescence
3.2.1 Mesure directe

Mesure de la polarisation émise

Une des caractéristiques de I'’émission des nanoparticules que nous observons ici est leur
polarisation, due a leur morphologie linéaire asymétrique. Les dot-in-rods se comportent
effectivement comme des dipOles, avec des ions dans le coeur formant une charge positive
excentrée et des électrons délocalisés dans la coquille formant une charge négative, et mduisent
une émission polarisée déja observée dans (Talapin, et al., 2003) (Pisanello, et al., 2010) (Hadar,
et al., 2013) (Diroll, et al, 2013). En considérant les dot-in-rods comme ayant un dipole 1D,
dans des coordonnées sphériques avec laxe z correspondant a l'axe du microscope,
perpendiculaire au substrat, I'orientation d’un dipole peut étre décrite par son angle azimutal ®
et son angle zénithal 0, 'intensit¢ de I'émission suivant I'angle de I'analyseur o étant de la
forme (@) =L + (Lgy — Lyin)- €05*(® — @), avec Imax €t Imin respectivement le maximum
et mnimum d’intensité (Lethiec, et al, 2014). L’axe de polarisation du signal émis en
photoluminescence ¢étant aligné azimutalement avec le dipdle, celui-ci représente une
mformation utilisable pour étudier I'orientation physique des particules. Le protocole de mesure
requiert alors de rajouter sur le chemin optique du signal réémis une lame demi-onde. Celle-ci
est caractérisée par un axe principal et induit une rotation de I'axe de polarisation d’un signal
incident polarisé linéairement. Le signal sortant est alors polaris€é avec un angle symétrique a
langle de polarisation incident par rapport a I'axe principal de la lame. Ainsi, suivant les
orientations relatives du signal et de la lame demi-onde, le signal sortant, qui se dirige vers [’un
des compteurs de photons, aura tourné d’un angle variable :

Hsortie - 92/2 = 91/2 - eentrée
esortie = 2. 0/1/2 - Hentrée
L’angle 6, va étre connu, puisqu’il s’agit de 'angle physique fait par la lame demi-onde, donc
il suffit de pouvorr connaitre la valeur de 6, ,;, pour retrouver celle de 8,,,,,4. . Pour cela, nous
utilisons le cube séparateur (beam splitter) utilis€ précédemment pour effectuer la mesure
d’unicité : ce cube va en effet séparer le faisceau incident suivant sa polarisation, la partie du
faisceau polarisée horizontalement et celle polarisée verticalement allant dans deux directions
différentes. Il en résulte que, pour un compteur de photons positionné en aval de 'une des deux
directions de sortie du cube séparateur, le signal mesuré va étre la partie correspondante du

signal transmis par la lame demi-onde. Le dernier élément du dispositif, permettant d’effectuer
la mesure recherchée, est de pouvoir faire tourner la lame demi-onde sur elle-méme a une
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vitesse constante, en utilisant un systtme de contrle nformatisé. Puisque 6,,..<, va rester

constant, 6 va bouger de deux degrés pour chaque degré de rotation subi par la lame demi-

sortie
onde, et si 'on enregistre le signal regu tout au long de la rotation de la lame, on observera un
signal smusoidal au fur et a mesure que 6., sapproche puis s’éloigne de la polarisation
optimale associée au chemin de sortie du cube. Sil'on considére une valeur arbitraire de 6,,,;,¢.
de 10° et le compteur de photons positionné apres la sortie du cube laissant passer les signaux
polarisés a 90°, alors le signal regu sera maximal lorsque 6, , sera égal a 50°, et minimal pour
6,2 @ 5°. En ayant ces points deréférence et en connaissant le sens derotation de la lame demi-

onde, nous sommes donc en mesure de retrouver la polarisation de 6,,,,¢, a partr du signal
0

S
étre ramené aisément au signal émis par 'échantillon en effectuant un étalonnage du dispositif

ortie mesuré. Cesignal 6,,,,4, associé a la polarisation a I'entrée de la lame demi-onde, peut

expérimental : un laser 633 nm a été installé au préalable a la place de I'échantillon avec une
lame polarisante, et 'expérience décrite ci-dessus a été réalisée pour difffrentes valeurs de
polarisation connues. Nous avons donc, a partir de la phase du signal mesuré 6,,.;, une valeur
de Pangle du dipdle observe.

Le signal est constitu¢ de plusieurs milliers de points et, étant capturé sur une durée de plusieurs
minutes pour obtenir plusieurs rotations de la lame demi-onde, s’expose aux wrégularités de
mesure, en particulier le phénomene dit "d’extinction", ou la particule peut cesser d’émettre
pendant une durée variable. Les données sont donc "fittées" par une méthode des moindres
carrés pour étre associées a un signal sinusoidal propre correspondant aux données utilisables.

Résultats

Une premiére mesure a été effectuée sur un échantillon dont le PVA a été frotté manuelle ment
(utilisation d’un coton-tige plutét que d’une machine a frotter) afin d’avoirr un frottement
délibérément non idéal, présentant de nombreuses zones de substrat non orienté. Nous avons
ensuite sélectionné trois particules a la surface d’une zone de cet échantillon, avec deux de ces
particules situées sur les zones avec stries, donc frottées, et une sur les zones désordonnées. Les
mesures de polarisation, présentées en Figure 58 montrent tout d’abord qu’on peut fitter,
comme attendu pour un dipOle, la polarisation par une fonction cos®. Ensuite, elles montrent
que, dans le cas des particules situées sur les zones striées, les données mesurées sont en phase,
indiquant un alignement des dipOles associés avec I'angle des stries huileuses elles-mémes,
tandis que la particule située sur une zone non frottée présente un signal déphasé, ce qui fournit
une premiere indication de I'effet d’alignement des stries sur les dipoles de ces particules.
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Figure 57 : superposition des images de réflexion et de photoluminescence d’un échantillon frotté manuellement. Les
emplacements des particules uniques étudiées sont entourés et étiquetés en rouge sur l'image.
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Figure 58 : comparaison normalisée des données de polarisation obtenues pour les DiR individuels (a et b), fit des courbes
associées.
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Deux séries de mesures ont ensuite été effectuées sur des échantillons différents, chacun frotté
de fagon correcte avec une machine dédiée, afin d’obtenir des statistiques sur le phénomene
d’alignement observé. Dans le premier cas, vingt particules ont été observées sur une zone, dans
le second, cinquante-deux particules sur deux échantillons différents. Pour la premiére mesure,
en Figure 60, on trouve que les données de polarisation indiquent un alignement des dipdles

autour d’une valeur de 29,9°, avec un écart-type de 5,6°, un angle qui correspond a I’axe observé
des stries sur les images de I’échantillon prises en mode réflexion.

—z;.’- g

Figure 59 : échantillon de stries huileuses obtenu avec la machine a frotter. Les particules uniques mesurées pour les
données de la Figure 60 sont localisées en rouge.

10

N

Number of DRs

0 L L 1 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Ao (7)

max

Figure 60 : histogramme des angles de polarisation associé au signal réémis en photoluminescence par les particules
observées en Figure 59. L origine des angles correspond a I’horizontale sur la Figure 59.

Dans le second cas, on trouve que, apres correction des angles pour prendre en compte les
décalages entre les deux échantillons, les données associées aux particules observées sont a
nouveau centrées autour de ’axe des stries huileuses, avec cette fois-ci un écart-type de 8°. Ces
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résultats confirment donc I'observation préliminaire, qui indique une corrélation claire entre
I'orientation des stries huileuses et celle des dipdles des particules immergées dans le cristal
liquide. La position des dipdles par rapport a celle des particules a été déterminée par des
expériences réalisées indépendamment de notre équipe (Hadar, et al., 2013), ou le maximum
de fluorescence a ét¢ montré aligné avec laxe de dot-in-rods individuels observés par
microscopie a force atomique. Ce résultat permet donc d’indiquer que les particules elles-
mémes sont alignées avec 'axe des stries huileuses, ce qui vient conforter I'hypothese faite
précédemment, a savoir de dot-in-rods venant se positionner dans les défauts des stries
huileuses afin de réduire le cott total en énergie de leur structure. Les particules ayant une
largeur totale (environ 7 nm) proche du diamétre attendu pour le cceur des dislocations des
stries, i advient que le positionnement optimal pour un dot-in-rod, est un alignement de la
particule, qui maximise alors le volume de 8CB au niveau du cceur des dislocations éliminé par
la présence des dot-in-rods. D’un point de vue quantitatif, le colt en énergie du coeur d’une
dislocation de 8CBa été évalué a0,5kT. A-! (k étant la constante de Boltzmann), faisant qu’une
seule particule de longueur 220 A serait équivalente a un gain de 115 kT (Géminard, et al,
1998).

De plus, il a été observé expérimentalement sur de nombreux échantillons des déplacements
rapides de particules le long de stries huileuses, les spots observés en photoluminescence se
déplacant sur un axe unique. Ces déplacements peuvent se manifester suivant deux amplitudes
différentes, certaines particules ne faisant qu’osciller autour d’une position d’équilibre sans s’en
¢loigner de plus d’un micron, certaines au contraire se déplagant a des vitesses de plusieurs pum
par seconde, pouvant traverser la zone observée de part en part. Ces observations viennent
s’imposer comme des confirmations supplémentaires que le positionnement des particules est
li¢ a l'axe principal des stries huileuses. Les mouvements suivant une seule direction
témoignent d’un "canal" privilégié au sein des stries huileuses, qui pourrait correspondre aux
dislocations.

Nos résultats montrent donc que des stries huileuses orientées dans une seule direction par le
frottement du polymére au niveau du substrat, étant donné qu'elles constituent un ensemble de
dislocations orientées le long de laxe des stries (voir chapitre 2), permettent d'induire une
orientation azimutale des dot-in-rods le long d'une direction unique, la direction des dislocations
qui est celle des stries. On remarquera que ce résultat est a linverse de ce qu'on peut obtenir
avec un film nématique qui en général, pour la majorit¢ des ancrages cristal liquide sur la
particule, induit une orientation le long du directeur cristal liquide, qui, dans nos systémes, est
perpendiculaire aux stries, puisque parallele au frottement (Pelliser, et al, 2015). Par ailleurs,
la présence d'un grand nombre de défauts, empéche la formation d'agrégats, au contraire de la
plupart des films nématiques, on le retrouvera au chapitre 4, quand les concentrations seront
augmentées.
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3.2.2  Mesure par défocalisation

Figure 61 : image de photoluminescence de DIR prise avec une défocalisation délibérée, ['axe des patterns de défocalisation
est mis en surbrillance en rouge sur le zoom de l'image.

Une seconde mesure, dite de défocalisation, a été effectuée pour confirmer I'orientation du
dipdle observée par leurs données de polarisation et obtenir des mformations sur leur
alignement zénithal. Dans ce type de mesure, I'objectif est délibérément déplacé en-dehors du
plan focal, a approximativement 500 nm de celui-ci, avec cette fois-ci un objectif a huile
d’ouverture numérique 1,4, le film de cristal liquide étant positionné a 'opposé de I'objectif
par rapport au substrat de verre (pour bien évidemment éviter le contact entre I'huile et la partie
utile de I’échantillon). Cette observation, déja utilisée dans de nombreux autres travaux pour
visualiser 'orientation d’objets uniques (Zander, et al, 2002), montre autour de chaque
particule des figures liée au diagramme d’émission de la particule, dont la forme et I'intensité
sont associ¢es a l'orientation zénithale et azimutale de la particule ainsi qu’a I'environne ment
di¢lectrique de I'objet observé et de la configuration physique du systéme échantillon/objectif.
On considere ici un dipole électrique oscillant d’amplitude p contenu dans un milieu d’indice
np situé¢ a une distance zo de 'mterface avec un milieu d’indice n. Dans ce cas, Pamplitude du
champ ¢lectrique dans le second milieu, aune distance z de 'mterface, peut s’exprimer, d’apres
(Hellen, et al., 1987) (Enderlein, et al, 1999) suivant I'expression :

il 2
kg

E =
2T

dq o .
Ici, les couples (p ; z) et (po ; z0) correspondent respectivement aux coordonnées polaires du
point d’observation et du dipdle, w et wo sont les composantes en z du vecteur d’onde dans
chaque milieu, Ty et Ts sont les coeflicients de transmission de Fresnel pour chaque polarisation
a 'mterface entre les deux milieux pour 'angle d’incidence du faisceau (défini par la loi de
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Snell-Descartes), ko le vecteur d’onde dans le vide de la lumiére émise, escorrespond au vecteur
unitaire  dans laxe paralele a P'interface et perpendiculaire au vecteur de propagation
(polarisation s) tandis que eop et ep sont les vecteurs unitaires pour axe de polarisation p dans
chacun des deux milieux de propagation.

La distribution angulaire qui résulte de cette expression a alors été calculée par (Bohmer, et al.,
2003) pour différentes configurations du dipdle émetteur et du point d’observation, avec les
résultats simulés et observés présentés en Figure 62. On reconnait aisément, dans le cas d’une
orientation verticale, a savoirr un signal non polarisé, la structure de défocalisation observée
couramment en microscopie et constituée d’anneaux concentriques aunombre augmentant avec
la distance entre I'émetteur et le plan focal. Les signaux provenant de dipdles partiellement ou
completement paralleles au plan focal présentent en revanche un signal différent, caractérisé
par la présence d’un a deux axes de symétrie suivant I'angle du dipole.

Dans la situation sur laquelle nous travaillons, a savoir des dipoles linéaires, I'image défocalisée
observée sur la Figure 61, deux lobes situés autour d’un axe de symétrie, indique la présence
de dipdles situés dans le plan de celui-ci, mais avec une orientation non nulle par rapport au
plan du substrat, témoignée par la dissymétrie par rapport a la normale de 'axe du dipdle. On
observe donc que la majorité des spots défocalisés sont alignés avec I'axe des stries huileuses

et présentent en outre un décalage zénithal similaire d’une particule a l'autre (Pelliser, et al.,
2015).
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Figure 62 : presentation des patterns de défocalisation théoriques et observes suivant [’orientation zénithale du dipole par
rapport au plan focal et la distance de défocalisation [Bohmer and Enderlein, J. Opt. Soc. Am. B, 20, 3, 2003].

3.3Degré de polarisation de particules uniques

L’apparent décalage zénithal observé précédemment vient poser des questions importantes tant
au niveau des propriétés d’alignement des stries de cristal liquide que sur celles d’émission des
dot-in-rods. Pour étudier les propriétés d’orientation zénithale, nous avons cherché autiliser les
données de polarisation déja obtenues avec I'exploitation d’un parametre dérivé de celles-ci :
le degré de polarisation. Cette valeur, associée a un signal polarisé est comprise entre O et 1 et
définie comme :

(Imax - Imin)
(Imax + Imin)

Imin est ici défini comme la valeur minimale du signal mesuré et Imax sa valeur maximale,

o=

considérés au niveau de la corrélation faite a partir du signal expérimental (au bruit de fond
retiré) vers un signal sinusoidal au carré théorique Figure 56. Le degré de polarisation, associé
a la part du signal recu qui va étre polarisée (qui va varier avec le passage dans un analyseur
lindaire), a été récemment reliée a I'orientation zénithale d’un dipdle émetteur par rapport a
I'axe optique du microscope (I'axe perpendiculaire au plan focal et ici au substrat) (Lethiec, et
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al, 2014). Dans le cas d’un dipdle idéal a une dimension (dipdle 1D), le degré de polarisation
sera maximal, égal a1,sile dipOle est parfaitement horizontal, et va diminuer au fur et a mesure
que celui-ci se redresse, jusqu’a émettre un signal non polaris€ pour un dipdle parallele a I'axe
optique du microscope (Figure 63). Cette hypothése du dipdle 1D a été considérée a partr de
mesures réalisées par (Lethiec, et al, 2014) depuis une expérience congue par (Chung, et al,
2003) sur des particules de CdSeZnS de structure semblable a nos dot-in-rods.
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Figure 63 : degré de polarisation o d’un dipole de dimension 1 idéal en fonction de I’angle 0 fait avec la normale au plan
focal (Lethiec, et al., 2014)

L’expérience de Lethiec ef al. diffrencie les dipdles 1D des dipdles 2D, a deux dimensions, en
observant I'anisotropie du signal réémis par des particules observées avec une configuration de
Hanbury-Brown-Twiss. Les données observées pointant vers une probable configuration en
dipole 1D, nous avons considéré, en collaboration avec C. Lethierc, L. Coleen et A. Maitre de
IINSP, une simulation de I'influence de l'orientation zénithale du dipdle sur le degré de
polarisation observé dans les conditions expérimentales propres a nos mesures, avec un objectif
d’ouverture numérique €gale a 0,95. Cette simulation est présentée en Figure 63.

105



20

—_
(%]
T

Number of DRs

L D -

0,0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0

Degree of polarization

Figure 64 : histogramme des degrés de polarisation des DiR individuels observés dans la Figure 59.

Les données obtenues dans la mesure des 52 dipOles présents sur des stries huileuses ont donc
¢té a nouveau utilisées, mais cette fois-ci pour en mesurer le degré de polarisation a partir des
signaux fittés sur une forme sinusoidale. Puisque I'objectif est ici d’étudier I'orientation
zénithale du dipdle pour des particules alignées avec le cristal liquide, nous avons retiré¢ de la
mesure les dot-in-rods situés au-dela de I'écart-type de I’échantillonnage réalis¢ précédemment.
Pour les 42 dot-in-rods restants, on observe une distribution des degrés de polarisation montrant
un pic trés marqué entre 0,6 et 0,7, avec une moyenne a 0,602 et un écart-type de 0,16. Ces
valeurs correspondent a deux explications potentielles : la premicre est que les dipOles eux-
mémes ne sont polarisés que de fagon partielle par rapport a un dipole considéré comme idéal,
tandis que la seconde est une inclinaison du dipdle par rapport au plan focal du microscope,
c’est-a-dire par rapport au substrat, et qui serait d'environ 35° par rapport a la normale au
substrat d'apres la Figure 62. 11 est enfin possible qu’il s’agisse d’une combinaison de ces deux
phénomenes (Pelliser, et al, 2015). Dans la littérature i a ét€ d'ores et déja démontré par des
mesures d'ensembles de dot-in-rods que la polarisation n'était en général pas celle d'un dipdle
idéal (Talapin, et al, 2003) (Hadar, et al. 2013) (Diroll, et al., 2013), avec en particulier le rdle
du rapport entre diamétre du coeur et diametre de la coquille qui apparait comme crucial
mfluangant la valeur absolue du degré de polarisation (Diroll, et al, 2013)

3.3.1 Hypothese d’un décalage zénithal

Silon considére certaines des données de défocalisation, cependant, il apparait de fagon assez
claire que pour certains échantillons, les dipdles présentent un angle zénithal non nul. On peut
penser quil s'agit d'un angle entre l'axe physique des nanorods et le dipdle lui-méme, plutot
quune désorientation de la nanorod. En effet, I'observation de mouvements rapides des
particules le long des stries limite forcément tout décalage potentiel des dot-in-rods eux-mémes,
puisque si'angle devient suffisamment important pour que la particule ne soit plus enticrement
confinée dans la dislocation, son mouvement viendrait arracher de trés nombreuses molécules,
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avec un colt énergétique important. Ces deux observations suggérent donc un phénomene ou
le dipole est désaligné avec sa particule associée. Un tel décalage aurait en revanche pour
conséquence que la particule, n’ayant pas de contrainte en rotation autour de son axe principal,
azimut et zénith variant suivant la rotation de la particule sur elle-méme. Ce décalage n’est pas
visible, les dipdles gardant la méme orientation ou le dipdle reste localisé dans le plan défini
par le substrat et l'axe des stries, en accord avec la bonne définition azimutale dela polarisation
(Figure 59 et Figure 60). L’hypothése du décalage entre les particules et leurs dipdles implique
donc que soit les particules au sein des dislocations dans les stries huileuses doivent présenter
une contrainte en rotation autour de leur axe, soit le dipole est mamntenu dans une position
spécifique par une possible interaction dipdlaire avec les molécules de 8CB, connues pour leur

fort moment dipolaire de 4.9 D, qui pourrait interagir avec les charges de surface connues pour
exister dans ce type de nanorods (Krishnan, et al., 2004) (Miiller, et al., 2005).

En vue de mieux caractériser le comportement des dipdles associés aux dot-in-rods, nous avons
réalis¢ une expérience supplémentaire visant a mesurer le degré de polarisation des dipdles
rattachés a des particules d’orientation zénithale connue. Pour cela, nous avons déposé des dot-
mn-rods identiques a ceux mesurés sur une surface de siicium couverte de polymere. Les
échantillons réalisés de cette maniére ont €té observés avec un microscope électronique a
balayage permettant de visualiser les particules individuelles (Figure 65). Les particules en
question présentant une grande homogénéité en termes de dimensions, la mesure de longueur
des DiR observés correspondant a leur longueur théorique a confirmé que les particules étaient
physiquement allongées sur le substrat.

20 nm EHT = 15.00 KV Signal A=InLens  ScanSpeed=5  Date :10 Jun 2013 ﬁ

WD = 3.9 mm Mag = 26222 KX N=20 Time :12:08:58

Figure 65 : DiR observés par MEB sur un échantillon de silicium couvert de PMMA.

Il a ensuite été possible d’observer cet échantillon avec le dispositif expérimental utilisé
précédemment, en cherchant a nouveau des particules uniques pour en mesurer le degré de
polarisation, cette fois-ci en connaissant I'orientation zénithale. Il convient cependant de noter
que, sans surprise, les particules déposées sans cristal liquide ne présentent aucune propriété

d’alignement au-deld de l'auto-assemblage local pouvant se produire de facon localisée pour
des amas de DiR.
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Figure 66 : degrés de polarisation associés aux DiR observés sur I’échantillon couvert de PMMA présenté en Figure 65.

La mesure du degré de polarisation de 43 particules sur cet échantillon a mené aux résultats
présentés dans I'histogramme de la Figure 66. On trouve une valeur moyenne a 0,491., un peu
mférieure celle de l'histogramme dans les stries huileuses (Figure 64) Par ailleurs, on observe
la présence d’un maximum du degré de polarisation a 0,8 et la disparition du pic bien défini
autour de 0,6 qui apparaissait dans la mesure sur les particules orientées dans le cristal liquide.
Ces résultats excluent d’emblée la possibilit¢ d’un dipdle simultanément entierement polarisé
et aligné avec axe physique de sa particule associ€e, puisque l'on verrait a ce moment-la un
nombre important de degrés de polarisation proches de 1. L’hypothése suivante, qui consiste a
avoir un dip6le enticrement polaris¢é mais tilt¢ par rapport a sa particule, impliquerait une
distribution des degrés de polarisation qui reste calculable, en considérant le graphe de
corrélation entre les degrés de polarisation et I'angle zénithal du dipdle, I'angle du tilt et une
hypothése d’une libert¢ de rotation des DiR sur leur axe.

L’hypothése d’une liberté de rotation des DiR sur leur axe peut se convertir en une distribution
de l'axe zénithal du dipdle, si 'on considére une équiprobabilité de angle de rotation. Cette
distribution va étre de la forme p(z) = cos(r), ou p(z) correspond a la probabilité¢ d’avoir un
angle zénithal z compris entre 0 et o ('angle de tilt entre le dipole et 'axe de la particule) et r
I'angle fait dans le PMMA entre le plan contenant le dipdle et la particule avec le plan du
substrat. On devrait donc assister a une distribution des degrés de polarisation traduisant un plus
grand nombre d’angles zénithaux faibles associés a un nombre décroissant de dipOles orientés
avec des angles plus ¢élevés. Cette distribution se traduirait, sur un histogramme tel que celui
présent¢ en Figure 66, par une augmentation du nombre de dipdles mesurés a des degrés de
polarisation plus importants, puisque, comme indiqué dans la Figure 63, un degré de
polarisation élevé correspond a un angle zénithal faible. Or on mesure un degré de polarisation
maximal a 0.8, en contradiction avec ce résultat.
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Une autre explication aux degrés de polarisation observés existe cependant au niveau d’autres
études réalisées sur la polarisation de dot-in-rods de CdSe:CdS, en particulier dans les travaux
de M. Manceau (Manceau, 2014) et trouvant son origine dans les propriétés des particules. Il
apparait ici nécessaire de considérer I'anisotropie des coquilles, dont la morphologie peut
favoriser des axes spécifiques pour les champs électrique et la structure de I'exciton, puisque
les transitions peuvent présenter un moment angulaire induisant a son tour une polarisation
linéaire ou circulaire.

Dans des travaux dédiés a I'étude des propriétés électromagnétiques de dot-in-rods de méme
composition et de morphologie proche, la question du degré de polarisation a été abordée de
facon plus théorique afin de proposer une explication aux observations réalisées tant dans nos
propres travaux que dans ceux de I'équipe du LKB. Comme indiqué plus tot, I'hypothése d’un
dipdle désaligné par rapport a sa particule principale laisse certains résultats observés
inexpliqués, par exemple dans le fait que le désalignement discuté ne soit présent que sur un
axe unique tandis que la particule ne devrait pas avoir de probleme a tourner sur elle-méme
autour de son axe long, en tout cas dans le PMMA, qui n’a pas de propriétés anisotropes
particulieres, contrairement au 8CB.

Pour cela, nous considérons les mesures supplémentaires sur des dot-in-rods de tailles proches,
et qui ont &t réalisées en parallile par notre équipe a 'INSP et par 'équipe du LKB.

3.3.2 Influence de la dimension des particules sur les
propriétés d’alignement et de degré de polarisation

Nous avons procédé a une série de mesures supplémentaires des degrés de polarisation sur des
lots différents de dot-in-rods, caractérisés par une structure identique (coceur de Cadmium-
Sélénum contenu dans un batonnet de Cadmium-Soufre) mais des dimensions différentes. Les
DR 26 ont un cceur de diametre 2,7 nm dans un batonnet de 7 nm de diamétre et 58 nm de long,
tandis que les DR 46 sont constituées d’un coeur de 3 nm de diamétre dans un batonnet de 3,9
nm de diametre et environ 65 nm de long. Nos DR 22, on le rappelle, font 22 nm de long pour
7 nm de diamétre, avec un cceur de 2,9 nm de diamétre.
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Figure 67 : (haut — gauche) degrés de polarisation associés a un échantillon de DiR de type NR46 dans des stries de cristal
liquide. (bas — gauche) angle de polarisation des mémes dipdles de DiR de type NR46. (haut — droite) degrés de polarisation
associés a un échantillon de DiR de type NR26 dans des stries de cristal liquide. (bas — droite) angle de polarisation des
mémes dipoles de DiR de type NR26.

On retrouve a nouveau l'alignement des particules dans une direction commune, confirmant le
phénomene recherché d’orientation des batonnets suivant une direction unique, la direction des
stries huileuses, pour différentes dimensions de dot-in-rods. Cependant, i apparait une
évolution tant de la dispersion des angles que de la distribution des degrés de polarisation. Les
DR 26, présentant un batonnet plus long que ceux des particules observées imitialement (DR
22), montrent une dispersion angulaire caractérisée par un écart-type de 5,9 degrés, tandis que
les DR 46, avec des batonnets trés fins, présentent un écart-type angulaire de 7,2 degrés. En
outre, les degrés de polarisation apparaissent nettement plus concentrés dans les mesures sur
les DR 26 que sur les deux autres types de particules, avec tant les valeurs maximales que la

moyenne plus élevées que pour les DR 22.

Influence géométrique de la morphologie

Cette derniere observation peut trouver une cause dans la morphologie elle-méme des
particules, puisque le dipdle de celles-ci est causé€ par le décalage entre le ceeur de Cadmium-
Séknum et le centre de masse de la coquille de Cadmmum-Soufre. Les charges négatives sont
délocalisées sur 'ensemble de la coquille tandis que les charges positives restent localisées dans
le coeur, comme indiqué dans la présentation de ces particules dans le chapitre 1. La
conséquence, d’un point de vue qualitatif, est que le dipole sera d’autant mieux défini que la
particule se rapprochera d’une structure unidimensionnelle et que sa longueur (donc Ia
séparation entre le cceur et le centre de masse de la coquille) sera €levée. Ce que 'on observe
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ici, cependant, est un degré de polarisation maximis¢ pour les DR 26, effectivement plus
longues que les DR 22, bien que de méme diametre, mais en méme temps des particules de plus
grand diametre que les DR 46.

Il faut alors considérer un second parameétre pouvant se rajouter a la morphologie elle-méme
des dot-in-rods, qui est la structure des défauts et I'interaction des particules avec ceux-ci une
fois mtroduites dans les stries huileuses. L’alignement des particules est causé par leur insertion
dans un défaut unidirectionnel qui est causé par la structure des stries huileuses, avec la
contrainte principale étant que la particule se positionne de fagon a maximiser le volume du
cceur de défaut occupé. Pour une particule de diametre réduit, les positions compatibles avec
cette contrainte sont plus nombreuses si son diamétre est inférieur a celui du cceur de défaut, et
incluent des orientations légérement décalées par rapport a 'axe du défaut. La différence entre
la contrainte d’alignement pour des particules fines et des particules larges est présentée en
Figure 68, et montre que, pour des particules telles que les DR 46, celles-ci peuvent se
positionner de telle fagon que leurs dipdles, méme dans I’hypothése ou ils sont lEgerement
mieux définis, sont désalignés avec I'axe des stries huileuses.

& S5 |
D

Figure 68 : représentation schématique de [’effet des défauts du cristal liquide sur ['alignement de DiR suivant la taille de

ceux-ci par rapport au défaut.

Ce phénomene de désalignement au sein des défauts peut ainsi venir expliquer I'augmentation
de I'écart-type angulaire (désalignement dans le plan du substrat) ainsi que la réduction du degré
de polarisation (désalignement dans le plan perpendiculaire au substrat et parallcle aux stries)
observé pour les DR 46 par rapport aux DR 26. Cela implique donc une limitation a prendre en
compte pour les propriétés d’alignement des nanoparticules au sein des stries huileuses, qui est
qu'un diametre trop faible entrainera une dispersion au sein du défaut. Ces résultats par ailleurs
suggerent que les nanorods se placent de fagon préferenticlle dans des défauts topologiques de
coeur de défaut supérieur a 4 nm, autrement dit pas les dislocations €lémentaires dans lesquelles
il a été démontré récemment que les chaines de nanosphéres au contraire se formaient de fagon
préférentielle (Coursault, etal, 2015).

Des mesures sur des dot-in-rods de méme composition mais de dimensions encore différentes

de celles observées plus haut ont été présentées dans (Manceau, 2014), avec des rapports
d’aspect de la coquille (longueur par rapport a largeur) et des diamétres de cceur différents.
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Figure 69 : comparaison des degrés de polarisation pour cing types de DiR CdSe:CdS différents déposés sur verre, groupés
par propriétés. a) taille du ceeur, largeur et longueur de coquilles toutes différentes, b) largeur de coquille et taille du coeur
identiques, longueurs différentes, c) taille de cceur et longueur identiques, largeur de coquille différentes. Présentation en d)
de la moyenne et [’écart-type des degrés de polarisation observés pour chaque type de DiR. Tableau présentant les
dimensions des particules observées. (Manceau, 2014)
L’mterprétation des données obtenues a été en tout premier lieu qu’une augmentation du rapport
d’aspect (longueur par rapport a largeur) peut €tre reliée a une augmentation du degré de
polarisation (Figure 69 b et ¢) pour un cceur identique, mais la Figure 69 a) montre que ce
parametre n’est pas suffisant pour prédire I'évolution de la distribution des degrés de
polarisation. L’augmentation du diametre du coeur cause en effet une augmentation du degré de
polarisation moyen observé. Ces deux observations initiales sont cohérentes avec les mesures
effectuées précédemment. D’apres (Sitt, et al, 2011) et (Diroll, etal, 2013):

Diameétre du cceur | Longueur de la coquille | Largeur de la coquille Moyenne du degré de polarisation
3,7 nm 20 nm 4.8 nm 0,65
3,9 nm 65 nm 5 nm 0,71
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On retrouve a nouveau une augmentation de la moyenne des degrés de polarisation avec
I'augmentation du rapport d’aspect et des coeurs de diametre presqu’identique. Cet aspect
morphologique a été rapporté dans la littérature aux propriétés électromagnétiques de ce type
de particules, discutées ci-dessous.

Influence électromagnétique de la morphologie

Il existe différentes études présentant les propriétés électromagnétiques d’émetteurs uniques de
forme similaire a celle des dot-in-rods étudiés ici, dans ce cas, des ellipsoides (Cassette, et al.,
2012) (Shabaev & Efros, 2004) (Kamal, et al., 2012). Ces particules sont caractérisées par la
réémission de champs électriques d’amplitudes distinctes pour 'axe long et les axes courts
lorsqu’elles sont soumises a une excitation extérieure. Cette différence est caractérisée par la
mesure que nous avons effectuée, a savoir le degré de polarisation. Si 'on considére un champ
incident de polarisation quelconque, on peut exprimer I'évolution entre le champ d’excitation
alors qu’il arrive dans la particule et lorsqu’il est dans la particule pour 'axe long et pour les
axes courts :

Elong (exterleur) _ Emilieu + (‘Sparticule_gmilieu)' along

E long (intérieur) Emilieu

Ecourt (exterleur) _ Emilieu + (sparticule_emilieu)' Acourt
Ecourt (lnterleur) Emilieu

Ici, chaque terme o correspond a un parametre de dépolarisation qui va traduire I’anisotropie
de la réémission de la particule et donc les modifications par rapport a la polarisation du champ
ncident [J. Avelin et al, Polarizability analysis of canonical dielectric and bi-anisotropic
scatterers. Helsinki University of Technology, 2003] [A. Sihvola, “Dielectric polarization and
particle shape effects,” Journal of Nanomaterials, vol. 2007, 2007]. La forme ellipsoidale étant
particulicrement adaptée a la modélisation numérique, les facteurs associés a celle-ci ont été
calculés avec une solution analytique, donnant leur valeur en fonction du paramgtre

d’excentricité¢ e = /1 - % avec a la taille dela particule sur I'un de ses axes courts et ¢ la taille

de la particule sur son axe long :

1—e? 1+e
Flong = T3 (ln (1 - e) B Ze>
1
Aeourt = E(l - along)

On retrouve alors le rapport entre les signaux réémis suivant ’axe long et les axes courts :

Elong (eXtérieur)/Ewng(intérieur) — Emilieu + (gparticule _smilieu)' along
E. e (extérieur)/E,,, . (intérieur) ¢ £

milieu + (gparticule_ milieu)' X court

On considere ici le milieu comme étant le cristal liquide, d’indice 1,65 et une coquille de CdS

d’indice 2,53 et une particule tres excentree donc avec ;q,, < @ Le ratio va donc étre

court:
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mférieur a 1. Sil’'on considére alors un champ ce qui implique que I'entrée dans la particule va
provoquer une atténuation plus important du champ incident sur les axes courts que sur 'axe
long. Dans le cas des particules que nous avons utilis¢, faisant 22 nm par 7 nm, le facteur
d’excentricité¢ est égal a environ 0,95, ce qui méne a un amortissement du champ incident 2,2
fois supérieur sur les petits axes que sur le grand axe, ce facteur augmentant avec le rapport
d’aspect d’une particule. On obtient donc une absorption anisotrope du champ électrique
incident, qui vient expliquer la polarisation croissante des dot-in-rods quand le rapport d’aspect
augmente, observée dans nos travaux et ceux réalisés au LKB.

La réémission elle-méme, discutée dans (Manceau, 2014), va étre provoquée par la relaxation
radiative de plusieurs niveaux excités du cceur de CdSe, I'un d’entre eux, |0Y), réémettant des
photons polarisés lnéairement suivant ’axe long de la particule, le dipdle a une dimension (1D)
et quatre niveaux, | & 1%) et | + 1Y), réémettant des photons polarisés circulairement. D’aprés
(Shabaev & Efros, 2004), Iémission linéaire par |0Y) augmente en intensité avec
I'augmentation du rapport d’aspect ainsi qu’avec Ila présence d’un milieu environnant
présentant un indice de réfraction anisotrope. Cependant, le dipdle ne va pas étre parfaite ment
unidimensionnel, s’écartant donc du modele utilis¢ pour la Figure 63 et expliquant la majorité
de la divergence entre le signal théorique et le signal mesur¢.

Apres la formation dudip6le observé dans les dot-in-rods par les différentes transitions du cceur,
Pobservation des dipdles associées a ces derniéres (|0Y), | + 1%) et | +1Y)) va dépendre, tout
comme dans I'hypothése précédente d’un dipdle idéal 1D, des conditions d’observation. On
considere le dipdle résultant comme étant la somme d’un dipdle 1D et d’un dipdle 2D, avec le
dipole 2D oscillant dans un plan perpendiculaire a I’axe du dot-in-rod. Le signal polarisé total
va donc étre la somme d’un signal dont le maximum est dans I'axe de la particule et d’un signal
pour lequel ce maximum sera perpendiculaire a cet axe. Le degré de polarisation, qui est défini
comme :

5 = (Imax - Imin)
(Imax + Imin)

pourra étre défini d’apres les paramétres des deux dipdles, avec 'hypothese que le dipdle 1D
est dominant en intensité par rapport au 2D (une hypothése qui se justifie par I'observation de
'alignement des dipdles résultants avec I'axe des stries huileuses) :

5 = (Imax,lD + Imin,ZD B Imin,lD B Imax,ZD)

(Imax,lD + Imax,ZD + Imin,lD + Imin,ZD)

Dans le cas de dipdles idéaux, observés avec un objectif d’ouverture numérique nulle, les
valeurs minimales des deux dipOles seront nulles. Dans nos expériences, avec un objectif
d’ouverture numérique 0,95 (Pelliser, et al, 2015), le degré de polarisation pour le dipole 1D
sera approximativement ¢égal a 1 tandis que celui pour le dipdle 2D aura un degré de polarisation
proche de 0,45 pour les conditions d’observations idéales (une particule parallele au plan focal).
On a donc :
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o=

(Imax,lD + Imax,ZD + Imin,ZD)

1 +1 . -1
( max,1D min,2D max,ZD) ; 0'45 —

(Imin,ZD - Imax,ZD)

(Imax,ZD + Imin,ZD)

L’mntensit¢ de chaque dipdle est dépendante des parametres d’mteraction électron-trou et de la
séparation entre les bandes dites de "trou léger" et de "trou lourd". Le calcul de ces parametres
pour les types de particules utilisées dans nos travaux n’a pas été fait dans la littérature.
Cependant, il a été réalisé sur les particules présentées en Figure 69, de structure identique aux
notres et de dimensions voisines, les résultats étant présentés en Figure 70 (Manceau, 2014).
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Figure 70 : évolution du degré de polarisation de différents dot-in-rods de CdSe:CdS suivant les parameétres de leur coeur.
Valeurs moyennes des degrés de polarisation indiquées en noir, dimensions des particules indiquées en Figure 69

Les particules observées dans nos expériences sont de taille presqu’identiques a celles ntitulées
NR 3.3 et présentes dans la Figure 70.d, avec un degré de polarisation moyen attendu de 0,65.
Cette valeur théorique attendue est proche de celle obtenue dans nos propres expériences
présentées en Figure 64 (moyenne de 0,602). Cependant, le degré de polarisation théorique
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¢tant supérieur a celui observé expérimentalement, i est donc probable qu'un phénomene de
décalage dipolaire par rapport a l'axe des batonnets ait également lieu. L'observation d'un degré
de polarisation de l'ordre de 0.6 serait donc bien le résultat de deux phénoménes conjugués: la
présence d'un dipOle tilt€¢ par rapport a l'axe de la particule et le fait que dans un ellipsoide, on
ait en méme temps une caractéristique 2D et 1D de I'émission en fluorescence

3.4 Vérification du phénomene d’alignement a échelle
macroscopique

L’observation du phénoméne d’alignement faite précédemment l'a été sur un nombre de
particules limité, avec chaque particule observée et caractérisée individuellement. L’évolution
de la polarisation et sa relation avec I'axe des stries huileuses a été confirmée d’un point de vue
quantitatif sur une sélection d’objets sélectionnés suivant leur unicit¢ (émetteurs de photons
uniques). Nous avons cependant cherché a vérifier une des propriétés critiques du phénomeéne
¢tudié ici, a savoir la possiilité de réaliser cette orientation de fagon large et homogene sur de
grandes zones.

L’importance de cette propriété tient dans le fait que d’autres méthodes d’alignement existent
mais restent soit trés localisées, soit demandent un effort actif pour maintenir I'orientation, la
ou nous cherchons a fournir un procédé fonctionnant de fagon passive pour un grand nombre
d’objets individuels. La méthode d’observation utilisée ici est une modification du dispositif
expérimental ayant servi dans les mesures de polarisation précédentes : au lieu d’utiliser une
lame A/2 en face d’un cube séparateur, une simple lame de polarisation linéaire a été mstallée
en face de la caméra. Les images de la Figure 71 montrent la figure de réflexion des stries
huileuses sur un échantillon frotté, suivie des images en photoluminescence prises avec
I'analyseur parallele puis perpendiculaire a ’'axe des stries huileuses.
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Figure 71 : (haut) photo en réflexion d’un échantillon de stries huileuses frotté avec la machine a frotter. (bas — gauche)
photo en photoluminescence de la méme zone de I’échantillon avec un analyseur placé devant la caméra, d’orientation
paralléle a I'axe des stries huileuses. (bas — droite) photo en photoluminescence de la méme zone de l’échantillon avec un
analyseur placé devant la caméra, d’orientation perpendiculaire a ’axe des stries huileuses.

Ces mmages, bien que moins précises quune mesure avec un compteur de photons uniques,
mettent cependant en évidence de fagon particuliérement marquante le phénomeéne
d’alignement de la photoluminescence des dot-in-rods. On peut y voir trés clairement un
effondrement massif et généralis¢é de Iintensit¢ des spots lorsque [Danalyseur est
perpendiculaire a I’axe des stries, indiquant un alignement des dipdles avec celui-ci., 'analyse

statistique plus poussée de ces mesures fait 'objet du chapitre 4.

3.5Conclusion

Les expériences réalisées avec les dot-in-rods de Cadmium-Sélénium/Cadmium-Soufre dans
des stries huileuses de 8CB ont mis en évidence un ensemble d’observations compatibles avec
le modele de stries huileuses discuté dans les chapitres précédents. ou il a ét¢ démontré que les
stries huileuses sont associées a un ensemble de défauts topologiques, en particulier des
dislocation de divers vecteurs de burgers toutes paralleles les unes aux autres, susceptibles de
piger des nanoparticules, de types nanosphéres, mais, nous le montrons ici, également
susceptibles d'orienter des nano-batonnets. Les résultats présentés dans ce chapitre viennent se
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rajouter a ceux obtenus dans les travaux de D. Coursault, ou il a été démontré une préférence
de positionnement de nanosphéres d’or dans I'axe des stries huileuses, et confirment ainsi que
I'origine du phénomene n’est pas lié a la nature du matériau utilis€é pour les particules, ce que
nous démontrons dans ce chapitre. De plus, 'observation d’une perte d’alignement causée par
un faible diamétre des particules vient renforcer I’hypothése d’une origine géométrique a cet
alignement et suggére que ces dot-in-rods se localisent le long de dislocations non élémentaires

dans les stries huileuses, contrairement aux nanosphéres de petit diamétre (4nm) (Coursault et
al, 2015).

Figure 72 : stries huileuses réalisées a I'aide d’un schéma tracé a Uaide d'une pointe d’AFM sur un substrat frotté a Case
Western Reserve University.

Cette capacit¢ d’orientation de nanoparticules, et tout particulierement lorigine de celle-ci,
distincte de propriétés chimiques ou électromagnétique des corps orientés, présente aimnsi de
nombreuses opportunités dans le domaine de la recherche et de I'ingénierie a I’échelle
nanométrique. Tout d’abord, cette méthode ne présente pas d’incompatibilité avec I'utilisation
voisine de structures sensibles aux radiations électromagnétiques, rendant possible son
utilisation dans des environnements plus complexes pouvant présenter des contraintes de
compatibilit¢ ¢€lectromagnétique. En outre, et il s’agit peut-€tre de la partie la plus importante
ici, le controle de l'orientation est fait d’une telle maniére qu’il permet de la lithographie a
I’échelle microscopique, puisque laxe des structures est défini par le frottement réalisé a la
surface de la couche de polymére. Ce frottement a été réalisé avec des moyens relative ment
limités, allant du coton-tige a la machine a frotter, mais il est entitrement possible d’utiliser des
outils de plus grande précision telles que des pointes d’AFM afin de réaliser des zones avec des
orientations distinctes et connues sur un méme échantillon (Figure 72), comme démontré lors
d’une collaboration avec I'équipe de C. Rosenblatt a Case Western Reserve University (Ohio,
USA). Une application évidente de cette propriété¢ serait la réalisation de circuits plasmoniques
complexes utilisant une matrice de cristal liquide dopée avec des nanorods d’or qui viendraient
former des chaines de formes définies par le frottement mitial. Bien qu’une telle application
nécessite évidemment des développements supplémentaires au niveau du contrle fin et de la
stabilisation des stries huileuses, i n’en demeure pas moins que l'autosuffisance de cette
structure dans le phénoméne d’alignement et la source géométrique de celui-ci ouvrent des
opportunités supplémentaires par rapport aux méthodes utilisées jusqu’a présent. De plus, la

118



possibilit¢ d’organiser sur une surface macroscopique des particules émettrices de photons

uniques ouvre en soi des opportunités de développement au niveau des technologies de
cryptographie quantique.

Les mesures effectuées ici ont, en outre, été réalisées avec des concentrations maintenues
délibérément fables afin de pouvoir mesurer les propriétés de particules individuelles, telles
que leur polarisation, leur orientation ou la possible existence d’un décalage entre la partic ule
physique et son dipdle associé. Cependant, comme indiqué précédemment, la structure de stries
huileuses peut étre utilisée pour des applications avec un grand nombre de particules. En
conséquence, une partie importante des travaux réalisés au cours de cette thése a été réalisée
sur des échantillons de concentration plus élevée afin de mieux comprendre le comportement
des particules au sein des stries huileuses si elles sont déposées en nombre suffisant pour
nteragir les unes avec les autres (chapitre 4).
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Chapitre 4 :  Structuration et organisation d’amas de
particules au sein de stries huileuses

4.1 Observation d’amas multiples de particules par
photoluminescence

En complément des mesures faites sur des particules individuelles, nous avons cherché a étudier
le comportement des dot-in-rods de CdSe:CdS a des densités plus importantes, de fagon a ne
plus observer uniquement des particules isolées mais des amas de particules proches. L’objectif
est alors de pouvoir comprendre I’auto-organisation des particules lorsqu’elles sont introduites
dans des stries de cristal liquide, mais aussi d’obtenir des mformations sur I'évolution de leurs
propriétés optiques une fois qu’elles forment des amas. Pour ceci, nous avons travaillé sur un
autre montage expérimental, celui-ci fourni par I'équipe d’Agnés Maitre, a I'INSP, et
reconfiguré pour nos expériences par Loan NGuyen et Amit Dhawan. Il s’agit ici d’un dispositif
expérimental similaire acelui utilisé dans les travaux du chapitre précédent, mais permettant de
coupler le montage Hanbury-Brown-Twiss de détection des particules uniques avec une
observation optique polarisée qui n’était pas possible sur le setup mis a disposition par le LKB.
Le montage permet donc d’illuminer un échantillon de stries huileuses avec particules par une
lampe au mercure filtrée pour ne laisser passer que les longueurs d’onde du visible inférieures
a 500 nm, puis d’observer soit la réflexion, soit la fluorescence, sur une caméra (Infinity 3-1M)
en aval du systtme. On obtient alors des images semblables a celles fournies par le setup
précédent. La présence d’un espace de travail supplémentaire en amont de la caméra permet
d’mnsérer, sur le chemin optique de la lumiére émise en fluorescence, un analyseur linéaire.
Celui-ci permet, suivant son orientation, de réaliser le méme role que la lame demi-onde du
montage précédent, mais cette fois-ci sur 'ensemble de 'image. Ainsi, pour une zone donnée,
il est possible d’observer la polarisation de tous les spots visibles plutot que ceux d’une particule
mndividuelle choisie. De cette fagon, nous avons cherché a établir des statistiques aussi bien sur
I'orientation que sur le degré de polarisation d’amas de particules, en fonction du nombre de
particules et de leur organisation au sein d’un spot particulier.

41.1  Préparation des échantillons et du dispositif
expérimental

Un échantillon a ét¢ fait avec un dépdt par goutte de 32 pl d’une solution de 8CB de
concentration 0,01 M dans du toluéne, dans laquelle a été diluée 100 fois une solution de dot-
mn-rods NR-22 de CdSe:CdS. La concentration initiale de cette solution a été calculée comme
valant 10'3 particules par litre et, une fois diluée et déposée, méne a une concentration variant
entre 5 et 10 particules par pm? dans un film de 8CB d’épaisseur variant entre 100 et 400 nm
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sur la majorit¢ du substrat. Cet échantillon a été observé sur le setup dans différentes conditions :
sans filtre afin d’observer les stries huileuses elles-mémes (Figure 73), puis avec filtre pour voir
les spots de photoluminescence des amas de particules. Dans cette derniere situation, des
images ont €té prises sans analyseur en début et fin d’expérience, ainsi qu’avec un analyseur
présent suivant I'angle des stries, en Figure 74 et suivant un axe perpendiculaire a celui-ci, en
Figure 75. Nous avons alors fait varier I'orientation de I'analyseur tous les 10° entre 0 et 180°
pour obtenir des informations sur la polarisation des amas.

Etant donné que nous souhaitons entre autres étudier la désorientation éventuelle des amas par
rapport aux dot-in-rods individuels wvus au chapitre 3, nous avons choisi I'axe des stries
huileuses comme l'origine des angles pour les mesures effectuées a partir de ce moment. Une
calibration rapide (translation de I’échantillon pour confirmer 'axe physique des stries sur le
montage) permet alors de positionner lanalyseur parallelement a cet axe dans le faisceau
sortant de la lumiere émise par les spots de particules. Un temps d’exposition de 400 ms permet
d’observer I'ensemble des spots qui apparaissent sur les oculaires. Il est cependant possible,
pour des échantillons avec une trop forte concentration, que des spots visiblement associés a un
grand nombre de particules viennent saturer les détecteurs de la caméra, rendant toute mesure
quantitative impossible avec cette seule mmage. Dans ce cas, plusieurs temps d’exposition
supplémentaires sont utilisés pour prendre des images de la méme zone et pour le méme angle
de l'analyseur, avec les valeurs choisies pour rendre a chaque fois une partie des spots visibles
et non saturés, I'objectif étant par la suite de compiler les différentes images ensemble pour
obtenir une reconstitution non saturée de I’échantillon observé avec un temps d’exposition de
400 ms. La mesure a alors ét¢ faite par la capture d’images avec des temps d’exposition de 1,
4, 40, 100 et 400 ms pour chaque position de Panalyseur, qui a été placé avec des angles de 0 a
180° par rapport a 'axe des stries, avec une nouvelle série d’images tous les 10°.
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Figure 73 : échantillon observé en réflexion sur le setup utilisé pour les expériences du chapitre 4., image de 60 microns par
110 microns. La zone A correspond a des stries fines, la zone B a des stries larges.
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Figure 75 : zone de la Figure 73 observée en photoluminescence avec un analyseur perpendiculaire a l’axe des stries
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4.1.2  Traitement initial des images

La premiere observation résultant de ces images présentées en Figure 74 et en Figure 75 est une
nette diminution de 'mtensit¢ alors que langle de I'analyseur par rapport a 'axe des stries
augmente, indiquant de fagon qualitative la présence d’une polarisation du signal émis par les
particules dans les spots, polarisation qui sembler rester alignée avec les stries huileuses. Pour
la compilation des images prises aux différents temps d’exposition, i a fallu tout d’abord
comparer avec le logiciel Image] les mtensités de pixels non saturés associés aux mémes
endroits des différentes images, de fagon a détermmner le parametre pondérateur nécessaire pour
rendre un spot équivalent a son itensit¢ théorique pour une image de temps d’exposition 400
ms. Contrarement au setup utilis€é pour la mesure de particules unique, le support porte-
¢chantillon était basé ici sur des vis mécaniques micrométriques et non des piézoélectriques,
avec pour conséquence de légéres variations de position au cours du temps, nférieures au
micron. Ces variations ont ét¢ compensées en prenant en compte, lors de la comparaison
manuelle des images, la position précise des pixels associés a un méme point. La correction
subséquente mmplique que les pixels de la périphérie des images (environ 5a 10 pixels, sur une
image de 1380 par 1040 pixels) sont inutilisables pour I'analyse des pixels, mais cela n’a pas
¢été considéré un probleme, puisque I'algorithme de traitement utilisé par la suite méne lui aussi
a I'exclusion de cette périphérie. Enfin, pour chaque image, le bruit de fond a été considéré par
observation des valeurs individuelles des pixels situés en-dehors des spots. La création de
I'image corrigée a ét¢ faite par I'utilisation d’un programme écrit dans le logiciel MATLAB,
qui balaie I'ensemble de I'image de temps d’exposition 400 ms et localise tous les pixels
saturés. Pour chacun de ces pixels, le syst¢tme recherche le pixel équivalent dans I'image de
temps d’exposition 100 ms en corrigeant le décalage de position, puis vérifie si ce pixel est
saturé ou non, continuant vers les images de temps d’exposition les plus faibles jusqu’a trouver
un pixel équivalent non saturé. Une fois celui-ci trouvé, le pixel saturé initial est remplacé par
la valeur théorique prenant en compte le facteur de pondération du temps d’exposition, la valeur
du pixel non saturé et le bruit de fond. On obtient alors une nouvelle image, de contraste
extrémement élevé par rapport a celui des différentes images prises mitialement. Ce sont ces
images, une pour chaque position de l'analyseur et pour les mesures sans analyseur, qui vont
alors étre traitées pour étudier la polarisation et I'organisation des particules au sein des
différents spots.

4.1.3  Analyse des images
On cherche a présent a obtenir, pour chaque mmage a un angle de I'analyseur défini, des
mnformations précises sur les spots de photoluminescence émise par les particules, a savoir la
surface de chaque spot, son intensité totale et ses coordonnées. Pour ce faire, un autre code a
¢té rédigé, lui aussi dans le logiciel MATLAB, afin d’extraire ces données. Son algorithme
procede de la fagon suivante lorsque l'on fournit au code une image au bruit de fond retiré
manuellement :
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Table 1

Rechercher I’ensemble des sommets
locaux (valeur supérieure ou égale a
celle de leurs quatre voisins) et faire
une liste de leurs coordonnées.

Rajouter a cette matrice deux
colonnes nulles : intensite et surface

A=1

Prendre le sommet A de la liste.

Rajouter les coordonnées de A a une
matrice dite de Chemin

Rajouter la valeur du pixel a la
valeur de I’intensité totale du spot.

Rajouter 1 a la valeur de la surface
du spot

Redéfinir la valeur du pixel comme
égalea0

v

On revient au point précédent de la
liste Chemin.

Coordonnées de test voisin de

gauche

>

Est-ce que le pixel testé est de valeur
nulle ?

NON

oul

Coordonnées de test voisin de

droite

Est-ce que le pixel testé est de valeur
nulle ?

NON

oul

Coordonnées de test : voisin du haut

Est-ce que le pixel testé est de valeur
nulle ?

Rajouter ses coordonnées

NON

h 4

a la matrice Chemin

S’agit-il du seul
voisin non-nul ?

Passer au pixel étudié

NON

OuI

Coordonnées de test : voisin du bas

Est-ce que le pixel testé est de valeur
nulle ?

NON

OUI

NON

<+— Rajouter 1 ala valeur A

Est-on au premier point de la liste
Chemin ?

oul

On a fini d’explorer le spot. On
efface la matrice Chemin.

A

Ecrire la matrice

FIN

NON

A
A

principale dans un

fichier Excel

oul

Est-on au dernier point de la liste des
sommets ?

dans le test

!

010) |

'

Rajouter la valeur du pixel a la
valeur de I'intensité totale du spot.

Rajouter 1 a la valeur de la surface
du spot

Redéfinir la valeur du pixel comme
égalea 0
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L’algorithme de traitement fonctionne en deux étapes importantes, a savoir la localisation puis
I'analyse des spots individuels pour extraire les mformations utiles de ceux-ci. La localisation
mitiale des spots se fait, une fois le bruit de fond retiré et les zones de bruit pur nivelées a zéro,
en faisant une liste exhaustive des sommets non stricts présents sur 'image. Par sommet non
strict, on entend ici des sommets locaux pour lesquels on tolére une valeur égale a un voisin.
Cette liste va, de fagon évidente, souvent présenter plus de points qu’il n’y a de spots puisqu’un
méme spot peut avoir des variations locales dans son intensit¢é mesurée causant I'apparition de
plusieurs sommets en son sein. L’algorithme pallie ce probléme au cours de lanalyse
mndividuelle des sommets, qui constitue le coeur du code.

Pour chaque sommet détecté, ses coordonnées sont gardées au sein d’une méme liste, et
I'analyse des spots va étre effectuée sur chaque sommet de valeur non nulle, ce dernier critére
permettant d’éliminer au cours du traitement les doublons au sein d’un méme spot. Comme il
a ét¢ indiqué plus tot, les zones de bruit pur, a savoir celles en-dessous d’une valeur de seuil
déterminée par une étude manuelle de 'image, sont ramenées a zéro, ce qui implique qu’un
spot quelconque va étre un ensemble de pixels contigus et non nuls entourés par des pixels de
valeur nulle. On commence alors Panalyse par le sommet actuellement mesuré. La valeur de
celui-ci est conservée dans une matrice, tant dans une colonne stockant 'mtensité totale du spot
que dans celle indiquant la valeur maximale. Les pixels voisins sont alors mesurés dans les
quatre directions. Dans le cas ou'un d’entre eux au moins est non nul, I'analyse peut continuer
et le programme considere si plus d’un est non nul, auquel cas le pixel est ajouté a une matrice
de "chemin" stockant ses coordonnées pour usage ultérieur. Le programme écrase la valeur du
pixel pour la ramener a zéro et passe ensuite a 'un des pixels non nuls suivant un ordre de
priorit¢ prédéfini, et 'observe a nouveau : sa valeur est ajoutée a celle de I'intensité totale et, si
elle est supéricure a la valeur maximale actuelle, remplace cette derni¢re. L’analyse des pixels
voisins est répétée, et le cycle se poursuit d’un pixel a I'autre jusqu’a arriver a un pixel entouré
de pixels de valeur nulle. Dans ce cas, apres mise a jour des valeurs du spot, le programme
cherche le dernier ¢lément ajouté a la matrice de chemin et 'analyse a nouveau : son intensité
sera nulle, mais i lui restera des voisins non nuls a partir desquels reprendre I'analyse, jusqu’a
a nouveau atteindre un pixel entouré de pixels nuls. Le cycle d’analyses et de retour a
I'embranchement précédent se poursuit, comptant le nombre d’analyses effectuées sur des
pixels non nuls, jusqu’au moment ou I'on revient au pixel mitial, celui du sommet de la toute
premiere liste, analyse s’arrétant s’il finit par étre entouré¢ de pixels nuls a son tour.

Ce cheminement suivant les pixels formant le spot considéré fournit finalement le nombre de
pixels formant le spot — sa surface —ainsi que I'intensit¢ maximale et I'intensité totale de celui-
ci. On remarquera que si d’autres sommets locaux étaient présents, ils auront été écrasés par
cette analyse et, lorsque leur tour arrivera pour une analyse, ils seront automatiquement exclus
puisque déja nuls et entourés de pixels de valeur nulle. Ces données sont alors enregistrées
automatiquement au sein d’une feuille de tableur Excel, dans laquelle on peut rajouter des
données additionnelles telles que le nom de 'image ayant été analysée.

Un traitement supplémentaire optionnel est effectu¢ siI’on cherche a comparer plusieurs images
entre elles. Dans ce cas, lorsque le programme analyse une série d’images, les coordonnées des
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spots enregistrés dans la premiére image sont conservées en mémoire apres avoir été
sélectionnées suivant, par exemple, un crittre de surfice mnimum (le nombre de pixels
correspondant a la tache d’Airy). Pour chaque image supplémentaire, dés qu’un spot est
cartographi¢, ses coordonnées sont comparées avec celles de la premiére image et, si la distance
entre ces coordonnées est suffisamment faible (suivant des critéres établis par I'utilisateur — ici
une distance vectorielle de cing pixels ou moins), le spot recoit le méme numéro que son spot
associ¢ dans la premicre image. Il est donc possible de suivre I'évolution des parametres d’un
spot sur plusieurs images de la méme zone, dans la mesure ou celui-ci ne se déplace pas trop
entre chaque image. Il s’agira en particulier de suivre I’évolution de la polarisation des amas
par la prise consécutive d’image lorsque I'analyseur est tourné de 10°.

4.14  Mesure de particules uniques — calibration des données

L’¢tape suivante consiste a normaliser ces données par rapport a celles associées a une particule
unique. Pour cela, on fait ’hypothése que I'intensit¢é d’un spot de photoluminescence sera
proportionnelle au nombre de particules présentes dans le spot, aux variations d’intensité
mndividuelle prés, 'émission de chaque particule étant décorrélée de celle de ses voisines au
niveau de la fréquence et de la phase. On utilise alors un setup Hanbury-Brown-Twiss (HBT)
similaire a celui présenté¢ dans le chapitre précédent, mais différent dans I'absence de dispositif
permettant de faire tourner une lame demi-onde (ou méme la lame demi-onde en question,
mutile pour 'usage prévu ici). Pour utiliser le setup HBT sur une zone de I’échantillon, nous
reconfigurons le systtme pour modifier tant la source de lumiere que la direction de retour
depuis I’échantillon, pour utiliser un laser pulsé¢ [450 nm, type PicoQuant, impulsions de 80 ps]
comme source d’excitation et le dispositif HBT comme cible pour la lumiere réémise. Une fois
les précautions d’usage prises — en particulier I’élimination de toute source de lumi¢re pouvant
parasiter ou surcharger les deux compteurs de photons — on cartographie une zone de quinze
microns de cOté avec le laser visant un point précis sur I'échantillon alors déplacé
automatiquement par des piézoélectriques. Cette cartographie permet alors de localiser des
spots que I'on peut retrouver sur 'image générale, comme présent¢ en Figure 76, ou 'on peut
voir sur la gauche la zone balayée et sur la droite 'image excitée par la lampe a mercure, avec
la localisation de I’endroit analysé¢ encadrée en rouge.
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Figure 76 : exemple de visualisation de particules par balayage d’un laser et mesure par compteur de photons (gauche) et
illumination avec lampe a mercure et mesure par caméra (droite)

Une fois une particule sélectionnée, une mesure d’antbunching, trés similaire a celles du
Chapitre 3, est réalisée et analysée aussitot terminée. Si 'on Vérifie I'unicité de la particule, au
travers d’un premier pic d’intensité faible par rapport aux pics suivants, la particule est alors
localisée et utilisée comme référence pour les mesures de photoluminescence ou I'excitation
est faite avec la lampe a mercure, pour déterminer I'intensité d’une particule unique dans cette
configuration. On notera qu’il est nécessaire de minimiser autant que possible l'intensité du
laser utilisé pour la mesure afin d’éviter de détruire la particule au cours de celle-ci. Nous avons
alors trouvé I'histogramme en intensit¢ mesuré¢ sur 15 particules uniques, présent¢ en Figure
77. 1l devient alors possible de commencer a exploiter les données que renferment les images
de photoluminescence prises a divers angles de polarisation.

| Y Particules Uniques

Nombre de particules

0 — : \ : \ S .
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
Intensité (unités arbitraires)

Figure 77 : histogramme des intensités mesurées pour les spots associés a quinze particules individuelles.
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4.2 Auto-organisation des particules dans les

¢chantillons
42.1  Relation entre la structure et la réponse
optique d’un amas de particules

Une des caractéristiques importantes de la microscopie optique, en particulier dans I'étude
d’objets de taille nanométrique, est la limite de résolution liée a la longueur d’onde utilisée.
Nous travaillons dans le visible, ce qui implique que, pour des émetteurs de taille inféricure a
I'ordre de grandeur de la longueur d’onde, leur spot sera nécessairement de taille supérieure ou
¢gale a celle dite de la tache d’Airy. Il s’agit ici de la tache de diffraction d’un point source pour
une longueur d’onde A = 600 nm, 6 I'angle mmnimum entre deux objets par rapport a la caméra
d’ouverture de diametre d = 1 mm, en-dessous duquel les deux objets seront impossibles a
distinguer I'un de lautre :

A
in(@) ~1.22—
sin(0) 7

Pour les angles faibles (objets trés proches), on peut approximer sin(0) par 6 et 8 par x/f, avec
x la distance entre les deux objets et f'la distance focale (300 um).

Af
X = 1.227 = 0,2 um

On voit donc qu’une particule unique donnera un spot de diametre approximativement égal a
400 nanometres. Il est alors important de réaliser que si 'on a, par exemple, une ou plusieurs
particules proches les unes des autres, la forme du spot ne changera pas ou presque. Il en va de
méme pour les spots de plus grande taille, dont la surface sera la méme pour des nombres de
particules trés différents : par exemple, quatre particules formant un carré de 100 nm de large
feront un spot de taille sensiblement identique a ces mémes particules entourant une cinqui¢ me
au milieu. En revanche, I'intensité, elle, va étre modifiée pour une méme taille de spot selon
que 'on observe des particules dispersées, espacées de quelques centaines de nanometres les
unes des autres, ou bien une couche compacte recouverte de nanoparticules en contact. Nous
cherchons donc a déterminer, suivant la configuration mterne des particules dans un spot, la
relation entre I'imtensité du spot et la surface de celui-ci. Pour cela, quatre configurations sont
considérées :

- particules isolées, chaque particule étant ¢loignée de ses voisines d’une distance égale
au diametre de la tache d’Airy, créant un spot continu mais de densit¢ en particules
minimale

- chaine de particules, les particules formant une ligne et étant relativement proches les
unes des autres

- ruban de particules, les particules formant plusieurs lignes paralleles les unes aux autres,
avec une distance connue

- amas compact, les particules couvrant de fagon compléte une zone du substrat, créant
un spot de densit¢ en particules maximale
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Particules isolées :

On considére a le rayon de la tache d’Airy, /'intensité totale du spot, n le nombre de particules
du spot, Iy I'mtensité d’une particule individuelle, S la surface totale du spot. Sion suppose un
maillage hexagonal des particules, avec une distance entre elles égale a 2.a (pour que les spots
individuels se touchent), on a alors :

I=n.l,
S = 2nV/3a?
24/3a?

S =1 \/_

IO

Chaine de particules :

On considére les mémes parametres que dans la section précédente, plus un écart / entre les
centres de masse des particules le long de la chaine :

I=n.l,

S=ma’*+2.a(n-1).1

1
S=Tr.a2+2.a.<1——1).l

0

2.a.l
S=[ma®?—-2.a.l]+1

0

Ruban de particules :

On est dans la méme situation que le cas précédent, si ce n’est que les n particules sont réparties
suivant k chaines paralleles espacées de [’ les unes des autres :

I=n.l,
-1 -1
S=n.a2+2.a.(nk ).l+a.(k—1).l’+(k—1)(nk ) 1
/1, — 1 /I, —1

S=1T.a2+2.a.%.l+a.(k—1).l’+(k—1)%.l.l’

2.a.l 2.a LLLU LI (1-k)
_ 2 _ _ 14 _ !
S=ma*+1. Kl k +a.(k-1).I'+ I I'k.10+ k L

P PPN ¢ el ) I LT U L 1
=|m.a . ta : L %L T Tk
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Couche dense :

Dans cette configuration, on suppose les particules en contact les unes avec les autres pour
former un disque de rayon r, la surface mndividuelle d’une particule étant S’ = (30 nm).(7 nm)
=210 nn? :

I=n.l,

S=mn.(a+7)?

m.r’=nS

On voit que dans chacune des situations, la surface va dépendre d’un terme constant et d’un
terme proportionnel a /, avec pour seule exception la configuration compacte, qui a un terme
supplémentaire proportionnel a la racine carrée de /. On peut cependant considérer que, lorsque
I'intensité 7/ va augmenter, le terme prépondérant va étre celui en /7, et le point intéressant est de
remarquer que, pour chaque type d’organisation, la pente de la courbe S (I) va étre différente.

On se positionne dans une situation ou les particules formant une chaine, un ruban ou une
structure dense sont suffisamment proches les unes des autres pour étre confondues au niveau
de leur photoluminescence. La conséquence de cette hypotheése est que / << aet/’ <<a, avec
[ =0(l") (I est de I'ordre de grandeur de /). En outre, si on considére que, pour des chaines ou
des rubans, les particules restent tout de méme séparées les unes des autres, on a S* << (L/’)
tant que / ou [’ restent supérieurs aux dimensions du dot-in-rod. Ces hypothéses permettent
alors de voir que les pentes des courbes théoriques se comportent comme :

2v/3a? 2.a.l 2.a.l+ LU LU'] 2.al S’
> > —_—— |~ > —
1 1 k.1 1 k.l k.l 1
0 0 0 0 0 0 \_‘9
pente pour pente pour pente pour un ruban de particules pente pour
des particules une chaine une structure
isolées de particules compacte

On peut donc calculer les pentes théoriques de la courbe S (I) pour chaque type de structure et
ensuite les comparer a la pente obtenue pour les données mesurées et analysées. En tragcant S/So
en fonction de I/To, avec So = m.a> = 126,7.10° nn?* la surface de la tache d’Airy d’une particule
unique, les pentes sont alors :

2+/3a? 2.a.l 2.a.l+l.l’ LUl 2.a.l S’
> > e > —_—
S S k.S S k.S k.S S
0 0 0 0 0 0 0
pente pour pente pour pente pour un ruban de particules pente pour
des particules une chaine une structure
isolées de particules compacte
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4.2.2 Effets généraux des particules sur les structures de
stries huileuses
42.2.1 Dispersion des spots

Plusieurs séries de mesures ont été effectuées sur des échantillons préparés de fagon similaire a
ceux du chapitre 3, des lames de PVA frott¢ couvertes d’une solution de 8CB et de dot-in-rods
de CdSe:CdS. Cependant, on rappelle que la concentration en particules a été¢, comme indiquée
dans la partie 4.1.1, augmentée par rapport a celle des échantillons du chapitre 3. Lorsqu’une
zone de stries fines a été trouvée, les différentes images ont alors été prises avec des angles de
polarisation variables pour observer I'évolution du signal réémis en photoluminescence par les
spots. Les images ont ensuite ¢ét¢ analysées avec le programme appliquant I'algorithme décrit
précédemment, et ont fourni des données exploitables tant pour la considération du rapport
surface-intensité que pour les données de polarisation elles-mémes. Par contraste avec les
immages présentées en Figure 74 et en Figure 75, les zones choisies pour des analyses plus
poussées ont été sélectionnées de facon a éviter la présence d’agrégats massifs, ceux-ci ayant
tendance a illuminer les zones voisines et fausser le bruit de fond, I'image de la Figure 78 étant
représentative du type de distribution recherché. Notre hypothése pour les grands agrégats est
que ceux-ci s’étaient formés dans la solution elle-méme, leur quantité s’effondrant pour les
¢chantillons dont la solution a été traitée avec un bain a ultrasons. Nous voyons cependant, dans
les échantillons traités de cette fagon, que la distrbution des dots se fait de fagon assez
hétérogene, tant en position qu’en taille, et ce de fagon quasi-systématique. La concentration
des particules va varier auniveau local, avec une concentration pouvant atteindre 7 a 8 DiR par
u?. Les particules s’assemblent a la surface sous la forme de spots avec une distance moyenne
de 2,5 um entre chaque spot. Cette distance dépend de la concentration locale, et 'on voit que
dans certaines zones, on peut avoir une concentration plus ou moins élevée.
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Figure 78 : image en photoluminescence d’un échantillon-type apres filtrage de la lumiére réfléchie par les stries huileuses.

Ces spots, nous avons pu le voir dans certains échantillons au séchage particuliére ment
hétérogéne, présentent une dépendance au séchage et a 'épaisseur locale de la couche de cristal
liquide.

I est arrivé néanmoins une fois quun second type d’échantillon soit observé. En effet, nous
avons pu voir qu’avec une solution de particules synthétisées peu de temps avant la préparation
de Iéchantillon de 8CB, un autre type de distribution a été observé, a savoir un échantillon
extrémement homogene en structure, fait de particules individuelles réparties sur I'ensemble de
la surface. Un tel échantillon est présent¢ en Figure 79, avec sa courbe S/I caractéristique
présentée en Figure 80. Cette derniére présente, comme on peut le voir, un nuage principal avec
une pente treés voisine de 1, indiquant que les particules de ses spots sont distantes les unes des
autres, sans interaction ni agrégation dans les stries huilleuses : il n’y a presque pas de
recoupement entre les taches d’Airy associées a des particules individuelles. L’échantillon
associ¢ a ces données a malheureusement été réalisé pres d’un an avant le début des analyses
systématiques en polarisation et n’était plus, au moment ou le dispositif expérimental requis
était prét, de qualit¢ suffisante pour se préter a des analyses. Cette perte en qualit¢ au bout d’un
an est due a un autre phénomene qui se produit pour 'ensemble des échantillons de 8CB réalisés
en cellule ouverte, a savoir la formation de stries larges au cours du temps, un phénoméne
discuté dans la partie 2.4. Il est intéressant de noter, en outre, que I'échantillon en question
contient plus de dot-in-rods que les échantillons habituels, 50% de particules en plus par rapport
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a celui de l'image présentée en Figure 78, mais a une dispersion des spots causant une image
d’apparence enticrement différente.

Cependant, ce type d’échantillon n’a ét¢, comme indiqué, obtenu qu’une seule fois, a 'occasion
de la premi¢re série de mesures sur une nouvelle solution de nanoparticules. L’interprétation de
I’évolution des échantillons entre les tout premiers, associ€és a une dispersion homogene de
particules uniques, et les échantillons faits par la suite, toujours caractérisés par la formation
d’amas plus concentrés en dot-in-rods en moyenne séparés de 1 a quelques microns, peut étre
liée a une variation dans I'évaporation du solvant. Pour les tout premiers échantillons,
I’évaporation aurait lieu de fagon homogene, permettant une dispersion presque parfaite des
dot-in-rods dans le film de cristal liquide. L’ntroduction d’impuretés, par la suite, lorsque la
solution a wvieilli, doit causer une hétérogénéité locale du séchage menant a la formation
d’mhomogénéités dans I’évaporation, causant a leur tour des concentrations locales associ¢es
aux amas lors de la formation de films hybrides. On remarquera que ces inhomogénéités
n’affectent pas le cristal liquide lui-méme et ne créent pas de variations d’épaisseur a la méme
échelle. On peut quand méme remarquer que notre ntérét se porte sur les amas de particules
plutot que des particules individuelles séparées. En effet, ces dernieres ont déja été étudices de
facon détaillée dans le chapitre 3 et un tel échantillon, avec des particules séparées de plusieurs
centaines de nanometres les unes des autres, n’offie un mtérét que somme toute treés limité pour
I'é¢tude du comportement d’agrégats de particules.

Afin d’obtenir des densités de particules suffisantes pour permettre I'acquisition d’une quantité
suffisante de données, la méthode de dépot par spin-coating, expulsant une grande majorité de
la solution déposée sur le substrat de PVA frotté, s’est avérée madéquate. Nous sommes donc
revenus a une méthode de dépdt dite par goutte afin de conserver I'ensemble des particules
déposées dans la structure finale de cristal liquide. Etant donné que la concentration initiale de
la solution de particules était inconnue, nous avons procédé par expérimentation empirique afin
d’aboutir a une gamme de dilutions permettant de réaliser des échantillons non constitués de
particules uniques, mais dont les amas représentés par les spots en photoluminescence ne se
toucheraient pas, rendant ainsi leur analyse possible par le programme de traitement
algorithmique du signal. Le nombre de particules a pu alors étre calculé sur plusieurs zones
suivant I’épaisseur (donc le volume) de cristal liquide sur ces zones, ce qui nous a permis de
retrouver la concentration iitiale de la solution indiquée au début de ce chapitre, et de définir

une dilution permettant d’arriver aux objectifS pour nos échantillons, ici une dilution de facteur
100.
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Figure 79 : Echantillon homogeéne de DiR sur stries huileuses, image brute (haut), zoom avec mise en surbrillance des spots
individuels (bas)
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Figure 80 : courbe surface-intensité estimée de [’échantillon présenté en Figure 79, avec un nuage principal de pente 1
correspondant a un trés grand nombre de spots formés de particules individuelles, et un nuage secondaire de pente 0,15
correspondant a des spots de densité intermédiaire, de type chaine ou ruban.

42272 Stabilisation des stries fines

Le type d’images de photoluminescence obtenu en Figure 78 et ayant servi pour la Figure 88
présente, en soi, une information importante pour la compréhension de nos échantillons et des
phénomenes se produisant a leur surface. Nous avons déposé une solution de dot-in-rods
dispersés dans du 8CB et du toluéne, mais la dispersion observée est non seulement hétérogene,
elle montre la formation de trés nombreux agrégats de tailles variées, allant de la particule
unique a des agrégats pouvant faire plusieurs microns de coté (Figure 74 et Figure 75). Ces
agrégats, cependant, comme on peut le vorr dans la Figure 88, restent circulaires alors méme
que l'intensité change d’un ordre de grandeur. Cette simple observation a elle aussi une
importance non négligeable au niveau de la physique de 'auto-assemblage des particules dans
les stries huileuses. En effet, sil’'on fait 'hypothése que les particules forment par exemple une
unique chaine de dix objets en contact et tous alignés dans ’axe de la chaine, on consideére donc
une structure de plus de 200 nanometres de long et de 7 nanometres de large. La tache d’Airy
associée a une telle structure aurait un rapport d’aspect différent de 1, et ce de fagon suffisante
pour que 'on puisse voir les taches étre anisotropes lors de I'observation, ce qui n’est le cas
nulle part. Nous avons donc la formation d’amas, probablement formés de plusieurs chaines
paralkles, au sein des stries huileuses.
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Figure 81 : échantillon de 8CB pur observé en microscopie optique avec polariseur et analyseur croisés (haut), zoom sur une
structure de stries fines régulieres avec stries larges initiales isolées (bas)

Il a été discuté ala fin du chapitre 2 que, au-dela des stries larges formées en méme temps que

le reste de la structure, un échantillon observé au cours du temps va progressivement se

recouvrir de stries larges remplagant les stries huileuses. En effet, celles-ci, dont nous avons

discuté dans le chapitre 2, sont moins stables que les stries larges pour de grandes épaisseurs,

et peuvent disparaitre (particulirement pour ces grandes épaisseurs) avec le temps.
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Cependant, ce qui est vrai dans le cas d’un dépot de cristal liquide pur sur une couche de PVA
frotté ne I'est plus lorsque le 8CB est dopé avec des nanoparticules, dans notre cas les dot-in-
rods. En effet, 'ajout de nanoparticules a la solution déposée entraine un phénomene de
stabilisation des stries huileuses, contrant la formation initiale des stries larges, permettant la
formation de stries fines a des épaisseurs expérimentalement impossibles a atteindre pour des
¢chantillons de 8CB pur, avec par exemple les stries fines présentées dans la Figure 83, qui
dominent trés nettement la structure d’un échantillon d’épaisseur supérieure a 300 nm. Ce
phénomene trouve son explication dans le positionnement des particules au sein des défauts des
stries huileuses, causant une réduction de leur cotlit en énergie et donc une stabilisation de leur
structure. Cette observation suggere en particulier une plus petite densité en défauts aptes a
piéger des dot-in-rods de diametre 7 nm dans les stries fines par rapport aux stries larges. On
peut également observer voir dans les deux images (Figure 82 et Figure 83) de légeéres taches
mformes plus claires, qui sont ici des amas concentrés de nanoparticules, suffisamment
concentrées pour déformer localement les stries huileuses.

Figure 82 : échantillon de cristal liquide avec concentration élevée de nanoparticules, entrainant une stabilisation des stries
fines a des épaisseurs dépassant les 300 nm, phénomeéne presqu 'impossible a observer sans la présence de particules.

139



Figure 83 : échantillon épais stabilisé par des nanoparticules.

Si la présence de particules permet de stabiliser mitialement les stries huileuses, elle n’empéche
pas, sur une période de plusieurs jours, de voir 'apparition sur une grande partie de I’échantillon
de stries larges venant recouvrir celui-ci et remplacer les stries huileuses, le phénomeéne ayant
pu étre observé aussi bien en microscopie optique polarisée que sur le setup de microscopie en
photoluminescence, avec comme aspect important du phénoméne que les amas de particules ne
subissent pas de déplacement apparent ou de changement de taille lors de la transition d’une
structure de stries fines a une structure de stries larges.

4.3 Interprétation des données de surface et d’intensité
43.1  Resultats

Pour la configuration utilis€ée dans les mesures présentées ici, la surface Sp associée a une
particule unique est évaluée a environ 125.103 nn? et la surface S’ a 154 nn? (22 nm par 7 nm
pour les particules). Pour simplifier la lecture des données et leur interprétation, i apparait utile
de travailler non pas avec la surface et I'intensité des spots, mais davantage avec le rapport de
ceux-ci avec les valeurs So et Io associ€ées a une particule unique. De cette facon, on peut
considérer chaque spot en nombre de particules et en surface équivalente. Pour cela, nous avons
donc besoin de connaitre I'intensité associée a une particule unique.
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Figure 84 : nuage S(I) d’'un échantillon de grande épaisseur, approximativement 260 nm (haut) et image en réflexion du
méme échantillon (bas)
La mesure de 'mtensit¢ de référence lo présentée dans la partie 4.1.4 et a ét¢ mitialement
utilisée comme référence (lo = 21500). Cependant, il s’est avéré nécessaire par la suite de la
modifier d’un facteur 2, comme il le sera expliqué de fagon plus détaillée dans la partie suivante.
Nous obtenons avec cette nouvelle valeur de o des graphes normalisés, pour lesquels les pentes
critiques s’expriment comme :
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Nous avons alors étudi¢é des zones de diverses épaisseurs et de couverture par stries fines et
larges obtenues aprés dépdt d’une solution de cristal liquide chargée d’une dilution d’un facteur
100 de la solution-meére de dot-in-rods. L’épaisseur locale du film de cristal liquide est connue
grace a la relation présentée dans les chapitres 1 et 2 entre la période des stries et leur épaisseur
dans le cas des stries fines. Les stries larges, elles, ne présentent pas de relation aussi connue,
mais, étant donné la dynamique de leur formation au cours du temps et les observations de
couleur avec de la microscopie optique en polarisation, elles sont supposées étre d’épaisseur
voisine de celles des stries huileuses proches. Nous avons, dans la zone présentée en Figure 84,
une épaisseur d’environ 260 nm, dans la Figure 85 autour de 150 nm, une épaisseur inférieure
a 110 nm dans la Figure 86 et de 240 a 300 nm dans la Figure 87, suivant les endroits dans cette

zone. Les densités moyennes en dot-in-rods sur ces échantillons sont comprises entre 7 et 8
particules par pn?.

La courbe représentant la surface en fonction de I'mtensité, présentée en Figure 84, apparait
comme on peut bien le voir suivant un nuage de points avec différentes zones. Pour les intensités
situées entre 0 et 1, on voit un premier nuage de pente approximativement égale a 1, qui
s’interpréte comme la variabilité d’intensit¢ propre aux nanoparticules fluorescentes uniques
que nous étudions dans ces travaux. Le reste du nuage, a savoir les points a partir d’une intensité
unitaire, est caractérisé par une variabilit¢ des pentes, s’échelonnant entre environ 0,02 pour le
bas du nuage et 0,2 pour le haut (ici les valeurs extrémes), et une poignée de points dans le
prolongement de la pente mitiale. Nous pouvons donc commencer le travail d’interprétation de
ces données en fonction des calculs faits précédemment.
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Figure 85 : nuage S(I) d’un échantillon d’épaisseur 150 nm (haut) et image en réflexion du méme échantillon (bas)

Lorsque I'on compare différents échantillons observés, on vérifie la présence continue d’un
nuage large de pente 0,035 mais, comme présent¢ en Figure 85 pour un échantillon environ
d’épaisseur 150 nm, on peut constater une densit¢ de points bien plus faible pour la zone de
pente élevée.

Dans I'échantillon, d’épaisseur 150 nm (Figure 85), observé sur des stries d’épaisseur plus
faible, on assisterait alors a une structuration plus marquée, mais qui présente néanmoins des
données trés différentes de ce que produirait, par exemple, une agrégation compacte. Le nuage
visible est compris entre des pentes moyennes de 0,12 et de 0,025, qui correspondent
respectivement a un écart de 42 nm environ entre les particules et un écart de 9 nm. Cette
derniére valeur mmpliquant une structure avec une partie des particules paralleles les unes aux
autres dans une chaine perpendiculaire a leur grand axe, puisque cette distance est inférieure a
la longueur des particules elles-mémes. On voit aussi une forte réduction du nombre de spots
associés aux faibles densités, a savoir les pentes €levées. Cette réduction est a nouveau observée
pour un autre échantillon de tres faible épaisseur, inférieure a 110 nm :
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Figure 86 : nuage S(I) d’un échantillon d’épaisseur inférieure a 110 nm (haut) et image en réflexion du méme échantillon
(bas)
On voit a nouveau, dans cet échantillon, une pente pour le nuage principal aux alentours de
0,035, suggérant la présence de particules proches et paralleles, tandis que, dans le cas de stries
épaisses (jusqu’a 300 nm), les spots a faible densité font un retour apparent dans la distribution
des particules au sein des stries huileuses (Figure 87) avec une courbe S(I) plus proche de la
premicre (Figure 84).

144



Surface S/ S0

Figure 87 : nuage S(I) d’un échantillon d’épaisseur proche de 300 nm(haut) et image en réflexion du méme échantillon (bas)

Il semble donc exister une corrélation entre I'épaisseur du film — et donc la largeur des stries
huileuses et lauto-assemblage des particules en leur sein, allant au-deld du phénoméne
d’alignement observé dans le chapitre 3, une grande épaisseur facilitant la formation de spots
de grande taille et de faible densit¢. Les faibles épaisseurs, elles, permettent toujours la
formation de spots avec un grand nombre de particules, mais avec une densité bien plus élevée.
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43.2  Localisation des spots dans les stries —
Discussion

Un tel phénomeéne implique une possible modification dans I'interaction des particules avec les
stries lorsque I’épaisseur de celle-ci change. Pour déterminer la corrélation de la densité¢ en dot-
mn-rods et de 'épaisseur des stries observées, nous avons cherché de fagon spécifique les spots
a faible densit¢ pour vérifier le positionnement et la nature des spots sur les images brutes. Il
apparait rapidement lors de cette vérification, en particulier sur les zones a forte épaisseur, que
les spots de faible densit¢ ne sont pas a proprement parler des spots, mais plus exactement des
paires de spots, que 'on peut voir par exemple dans la Figure 88, avec un doublon et méme un
trio de spots en contact les uns avec les autres. Sil’'on a plusieurs spots en contact et que ceux-
ci ne présentent pasla méme structure, ils vont alors étre pergus par le programme de traiteme nt
algorithmique des spots comme un seul objet aux caractéristiques hybrides. Les données de
celui-ci vont donc étre faussées par la présence du plus petit spot qui induit un déplacement sur
les deux axes par rapport a la position réelle du spot principal. De plus, lors des mesures de
polarisation, lorsque I'imtensit¢ des deux spots va varier, mais de fagon différente, il y aura une
séparation et donc soit une perte du signal, soit de lourdes incohérences dans son apparence. De
tels systémes ne peuvent donc pas étre retenus ni pour ’analyse des courbes S(I), ni des mesures
de polarisation cohérentes.

Figure 88 : zoom sur la partie centrale de I’échantillon de la Figure 84 (épaisseur ~ 110 nm, période ~ 520 nm)

Cela peut déja, en soi, présenter une explication quant au phénoméne que nous avons observé
au niveau de la relation entre la largeur des stries et la présence de spots a faible densité, le
nuage a pente ¢levée (donc densité¢ faible) observé sur les zones de grande épaisseur étant un
artefact dii a la facon dont les données sont traitées. Il a ét¢ considéré de modifier I'algorithme
pour essayer de différencier ce type de points, mais un tel projet n’était pas compatible avec les
contraintes de temps de notre projet. La conséquence est que, pour I'extraction de données telles
que la densité ou la polarisation, nous excluons par la suite les spots de ce nuage. La conclusion
est également que les courbes S(I) ne varient pas de fagon significative avec l’épaisseur, avec
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une pente majoritaire autour de 0,035, qui ne peut étre associée a des chaines uniques de dot-
in-rods, mais plutdt a des rubans.

L’influence de I'épaisseur des stries sur la propension de ces paires a apparaitre dans les
données finales peut alors s’expliquer de facon géométrique. Si nous considérons des spots
venant se positionner aléatorement sur la surface, on n’attend pas plus de doublons sur les
zones ¢épaisses plutdt que sur des zones fines. En revanche, si deux d’entre eux finissent leur
trajet sur des stries voisines I'une de l'autre dans une zone spécifique des stries, leur distance
serait alors supposée égale a I'mtervalle des stries (si 'on fait I’hypothése que les particules
viennent se positionner non pas n’importe ou dans une strie mais bien a des emplacements
spécifiques). Dans le cas d’une strie de faible période, les deux taches d’Airy vont se recouvrir
tres fortement, Lmitant donc I'augmentation artificielle de surface, tandis que pour un
échantillon plus épais, ou la période des stries est plus grande, les taches d’Airy vont a peine se
toucher, et former une structure qui correspond aux doublons discutés précédemment.

L’hypothése nécessaire pour expliquer la relation entre les paires de spots et 'épaisseur des
stries donne des informations sur 'arrangement des particules de CdSe:CdS dans les stries de
cristal liquide, qu’il peut étre alors intéressant d’explorer de fagon plus poussée. Pour cela, nous
avons simplement observé la superposition de I'image de réflexion et de photoluminescence
pour déterminer ou se positionnent, dans des stries visibles, les spots de particules. Nous
connaissons la signification des zones claires et sombres des stries dans une configuration en
polariseur et analyseur croisés, mais dans celle utilisée ici, sans polariseur, ces deux couleurs
sont, d’aprés nos observations, mversées. Il apparait alors que les spots viennent
préférentiellement, presque uniquement, en fait se positionner a la limite entre les lignes
blanches et noires, qui, dans une configuration en polariseur et analyseur croisés, correspondent
respectivement aux zones plates et aux murs des stries huileuses. Lorsque I'on considére la
structure des stries huileuses, telle que présentée dans la Figure 89, on voit que les particules se
positionnent soit dans le joint de grain tournant, soit dans les extrémités de la couche nématique
des stries. Cependant, cette derniere peut étre exclue puisqu’il n’y a pas de raison pour que les
particules évitent le centre de cette couche en faveur de ses extrémités. Il apparait en particulier
clarement que la zone de joint de grain plat, parallele au substrat et au centre des stries, n’est
pas favorable pour les dot-in-rods.

Si l'on considére alors un positionnement préférentiel dans les joints de grain tournants, on a
habituellement trois dislocations paralleles dans lesquelles les particules peuvent se placer (ou
une dislocation g€ante), ce qui est enticrement compatible avec les densités observées dans
I'é¢tude du nuage de points S(I), avec plusieurs chaines paralleles formant un ruban. Notons
néanmoins que la bonne orientation des dot-in-rods dans les stries, observée pour toutes les
densités, n’est pas compatible avec une localisation dans un coeur de défaut trop large de type
"dislocation géante". L’observation des spots eux-mémes permet d’obtenir des informations
supplémentaires sur la structuration des particules, tout particuliecrement pour les grands spots.
En effet, si les chaines deviennent trop longues par rapport a la largeur des rubans, les spots
perdraient leur forme circulaire pour prendre une apparence déformée, d’ellipse, ce qui n’est
pas observé méme pour de trés grands spots. Ceci implique en particulier que la longueur des
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chaines dans les dislocations va rester du méme ordre de grandeur que I'écart maximal entre
les dislocations des jomts de grain tournants.

On remarque aussi que le fait que les amas ne se positionnent pas dans les zones sombres, ici
les murs de courbure, mais que certains spots de trés faible mtensit¢ s’y trouvent, semble
mndiquer un critere de taille pour ces défauts particuliers. En effet, le positionnement de
nanoparticules d’or de 4 nm de diametre avait été réalis€ auparavant avec un positionne me nt
dans ceux-ci (Coursault, 2013).
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Figure 89 : schéma de la structure d’une strie fine, avec mise en évidence des zones observées dans la Figure 88

4.4 Analyse des données de polarisation
4.4.1  Mesure des degrés de polarisation

Nous avons analysé les degrés de polarisation des deux zones associées aux images de la Figure
84 (épaisseur des stries 260 nm ; période des stries 800 nm) et de la Figure 86 (épaisseur des
stries 110 nm ; période des stries 520 nm). Apres les mesures et leur analyse, I'algorithme va
présenter une liste de spots avec leurs spots associés dans les images prises aux autres angles
de polarisation, dans la mesure ou ceux-ci ne se déplacent pas trop loin de leur position initiale
durant la mesure et ne tombent pas sous le seuil d’intensit¢é mmimale. Cependant, il apparait
rapidement que les résultats obtenus vont étre influencés par différents parametres additionnels,
rendant un certain nombre de spots non mesurables en polarisation. En effet, lors de
I'observation en temps réel, il apparait que certains des spots vont se déplacer, spécifiquement
dans I'axe des stries huileuses, avec pour conséquence de sortir de la zone de reconnaissance
de leur spot équivalent sur la premicre image, voire de I'image elle-méme. Un autre phénomeéne
observé est celui dit de clignotement, qui avait ét¢ remarqué aussi dans les mesures effectuées
sur des particules uniques comme cause d’échec de nombreuses mesures, et qui est tres visible
sur 'observation microscopique. Les spots associés a des particules individuelles ou non vont
étre susceptibles de subir de brusques pertes d’intensit¢ non liées a la polarisation relative de
leur dipdle et du dispositif de sélection de la polarisation. Ce phénomene a cependant été vérifié
comme ¢étant ié directement a I'intensité du signal d’excitation envoyé sur les particules, tant
avec la lampe a mercure qu’avec le laser dans le cas des mesures d’antibunching. Nous avons
donc cherché a réduire la puissance transmise sur I’échantillon jusqu’a quasiment éliminer le
probléme, tout en maintenant une intensit¢ suffisamment importante pour obtenir des données
utilisables pour les spots des différentes tailles. Une observation ndividuelle des spots présents
sur les 37 images considérées montre qu’au probleme de déplacement, on rajoute un autre
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¢lément réduisant le nombre de points mesurés avec succes, qui est cette fois-ci lié a
I'algorithme de reconnaissance des points. Celui-ci a pour objectif d’associer d’une image a
lautre les spots, ceux-ci étant définis dans leur position par celle de 'un des pixels de forte
mtensit¢. D’une image sur l'autre, cependant, un méme spot peut €tre localis¢ de facon
légerement différente siles pixels changent d’intensit¢ localement par combinaison du bruit de
fond et de déplacement des particules du spot, avec pour conséquence potentielle de faire quitter
au spot d’une image intermédiaire la zone de reconnaissance définie avec I'image de référence.
Il s’agit d’un probleme qui affecte de fagon aléatoire les spots sur I’échantillon mais qui n’en
retire pas suffisamment dela mesure finale pour nuire a la valeur scientifique de celle-ci. Enfin,
nous avons a considérer les doublons qui avaient été discutés au préalable. Nous observons
donc, parmi les données brutes, deux types de spots : ceux avec un degré de polarisation
mesurables, comme en Figure 90, et ceux que nous allons exclure. De ces derniers, nous avons
tout d’abord les amas qui se sont formés dans la solution et qui se sont déposés sur le substrat,
et qui sont caractérisés par des intensités importantes sans polarisation mesurable, ils
représentent 16 % des spots détectés. Leur mtensit¢ moyenne est de 24 particules par spot, ce
qui renforce '’hypothése qu’il s’agit bien de larges amas, probablement formés en solution. Il'y
a ensuite une seconde catégorie de spots ¢liminés, qui se manifestent par une variabilit¢ en
mtensité eten surface trés importante, avec un rapport signal sur bruit trop faible pour permettre
une mesure de degré de polarisation ou d’orientation : ces spots sont formés de doublets ou de
particules qui clignotent. Ces derniers pourraient éventuellement étre exploités avec une
mtensit¢ mcidente plus faible, mais il faudrait pour cela disposer d’un équipement et d’un
environnement suffisamment améliorés pour minimiser aussi bien le bruit de fond que le signal
réfléchi par le cristal liquide (filtres de qualité encore supérieure). 12 % des spots détectés
tombent dans cette catégorie. Enfin, nous avons la catégorie des spots dont le signal est tout
simplement incomplet. Il s’agit de spots pour lesquels le programme n’a pas ét€¢ en mesure de
détecter suffisamment de points pour permettre un fit smusoidal, avec pour causes principales
le déplacement des spots, la destruction des particules et les artefacts de mesure. Le
déplacement, se faisant sous la forme de va et vient le long des stries sur de petites amplitudes
lorsque TI'échantillon afini de sécher, peut aisément faire quitter la zone de détection associée a
un spot particulier. A cela s’ajoute le phénomene complémentaire du clignotement,
I'effondrement rapide de 'intensité de certaines particules, habituellement qualifié de "mort"
de la particule, qui se produit lorsquun seuil de puissance est recu par la particule, au-dela de
celui causant le clignotement et qui differe pour chaque particule. Ces éléments constituent la
principale cause de perte de signal expérimentée par notre méthode, avec environ 34 % des
spots concernés, nombre d’entre eux n’étant rien de plus qu’un spot trouvé lors de la mesure
mitiale et perdu presqu’aussitot.

Nous avons donc, parmi les spots détectés, 66 % d’entre eux avec un signal analysable, et de
ceux-ci, 56 % peuvent étre utilisés. Des améliorations de I'algorithme sont 1a aussi prévues par
la suite pour optimiser I'exploitation des données expérimentales brutes, pouvant pallier
certaines des causes de perte de signal (doublets, déplacement), mais pas d’autres
(clignotement, extinction).
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Dans le cas des particules restant stables et subissant un faible déplacement durant les mesures,
on retrouve cependant des données de polarisation semblables a celles obtenues dans le chapitre
précédent avec les compteurs de photons. On peut voir sur la Figure 90 les données associées a
un petit amas de cinq dot-in-rods, qui a subi un tres bref clignotement lors du premier passage
a son maximum.
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Figure 90 : nuage de polarisation pour un spot mesuré avec le setup décrit en début de chapitre
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Figure 91 : histogramme de polarisation pour les spots sur [’échantillon fin
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Les mesures réalisées ici ont été faites avec pour objectif une caractérisation des propriétés de
polarisation associées aux divers spots visibles par microscopie en fluorescence. Ces données,
présentées par exemple en Figure 90, peuvent étre analysées de fagon similaire a ce qui a été
fait dans le chapitre 3, a savoir considérer I'orientation et le degré de polarisation des objets. Le
principal ajout par rapport a cette série d’expériences est que nous observons ici des spots de
nature largement plus variée que dans le chapitre précédent, ou I'étude avait été limitée a des
particules individuelles, émettrices de photons uniques. Comme présenté¢ sur les graphes des
figures précédentes, sont étudiés des amas de particules avec une variation de la quantit¢ des
émetteurs entre une et — pour des cas presque uniques et éloignés dunuage principal — cinquante
particules, leur densité et, puisque pour chaque spot étudié nous avons ses coordonnées, la
nature des stries (stries huileuses ou stries larges) dans lesquelles le spot est positionné est
également un parameétre que nous pouvons prendre en compte.

Le premier résultat concerne l'orientation des amas, ou I'on voit sur la Figure 91 que 140 des
162 spots mesurés forment un pic correspondant a lorientation des stries huileuses
(approximativement 90° dans le référentiel utilisé, 91,8° lorsque I'on mesure 'angle fait par les
stries par rapport a la référence du systéme), avec une moyenne a 88,9° et un écart-type de 4,4°.
Celui-ci est, on le remarque, plus petit que I’écart-type observé pour les particules uniques, ce
qui peut étre un effet de lagrégation elle-méme. Nous observons donc un résultat fort en ce
sens ou les amas de particules sont orientés suivant [’axe des stries huileuses.

Figure 92 : superposition des images de réflexion et de photoluminescence pour [’échantillon de la Figure 88

L’¢tude des échantillons commence, comme pour les questions de structure discutées
précédemment, par Panalyse des particules uniques, avec ici pour objectif de Vérifier Ila
cohérence de nos observations par rapport a celles du chapitre précédent.
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Figure 93 : histogramme des degrés de polarisation mesurés sur les particules uniques observées sur [’échantillon épais

Vingt-quatre particules uniques ont été trouvées et vérifiées avec la mesure d’antibunching. Les
mesures présentées ci-dessus montrent les degrés de polarisation pour les quinze de ces
particules uniques qui ont pu étre localisées avec succes sur les images de photoluminescence,
et qui confirment que nous avons un signal semblable a celui du chapitre précédent, validant la
méthode de mesure utilisée pour obtenir un degré de polarisation crédible, de valeur moyenne
0,605 et d’écart-type 0,034, plus centré que dans les mesures effectuées dans le chapitre 3, ou
le degré de polarisation avait une valeur moyenne de 0,602 et un écart-type de 0,12.

En revanche, les données générales, incluant les amas, présentent une distribution sensible me nt
différente, tant sur un échantillon avec des stries huileuses de forte que de faible épaisseur :
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Figure 94 : comparaison des histogrammes généraux de degreé de polarisation pour I’échantillon de 110 nm d’épaisseur
(gauche) et I’échantillon de 260 nm d’épaisseur (droite)
Le premier résultat, trés clair, qui concerne les degrés de polarisation est que, contrairement a
ce qu’on aurait pu penser intuitivement, ils ne diminuent pas, et soit ils sont trés semblables en
valeur a ceux des particules uniques (échantillon épais), soit les degrés de polarisation sont
légerement supérieurs (échantillon fine). Cela démontre d’ores et déja que dans les auto-
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organisations de dot-in-rods liées aux différents amas, la grande majorit¢ des particules doit
étre orientée de la méme facon, parallelement aux stries.

442  Différences de comportement entre les
structures de cristal liquide

La distribution en degrés de polarisation des spots présentée en Figure 94, se distingue
fortement de celle des particules uniques, ou elle était bien plus étroite et centrée autour d’une
moyenne de 0,605. La premiére observation que nous pouvons faire est que, pour des mesures
similaires, le comportement des degrés de polarisation semble différent pour deux échantillons
aux ¢paisseurs différentes, 110 et 260 nm, ce qui tend a indiquer une mnfluence des stries elles -
mémes sur le signal mesuré. Il est donc nécessaire de poursuivre I'analyse sur des données pour
lesquelles nous sommes slrs de la nature des stries associées. Ensuite, nous pouvons voir que,
de fagon surprenante, les degrés de polarisation tendent a légérement augmenter par rapport a
ceux de particules individuelles, alors que I'on se serait attendu a une décroissance lors de la
formation d’amas, qui serait liée a une désorganisation des dot-in-rods, moins bien orientés
dans les amas. L’¢tape suivante a ét¢ de localiser chaque spot a la surface des échantillons
mesurés et de définir avec certitude leur position pour savoir si tel degré de polarisation vient
d’un spot sur des stries fines ou des stries larges, dont la structure présente des différences
supplémentaires pouvant avoir elles-mémes un effet sur le résultat calculé.

Nous considérons donc la superposition des deux images, en réflexion eten photoluminescence,
telle que présentée en Figure 95 et, pour chaque échantillon considéré, séparons les spots
appartenant aux stries fines de ceux appartenant aux stries larges.
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Figure 95 : mise en évidence du positionnement des spots sur des stries fines et stries larges de la zone d’épaisseur 110 nm

(haut), histogrammes des degrés de polarisation des spots sur la zone fine, avec séparation des spots sur stries fines et stries
larges (milieu), histogrammes des degrés de polarisation des spots sur la zone épaisse, avec séparation des spots sur stries

fines et stries larges (bas)

Nous avons, sur I’échantillon fin, 106 spots mesurés sur des stries fines et 54 sur des stries
larges tandis que I'échantillon épais a 138 spots sur des stries fines et 52 sur des stries larges.
Une observation des échantillons par réflexion montre une proportion légérement supérieure de
stries larges sur I'échantillon de faible épaisseur par rapport a celui aux épaisseurs élevées. La
zone fine observée présente environ 34% de sa surface couverte de stries larges tandis que la
zone ¢€paisse n’a que 27% de sa surface avec celles-ci. Les proportions de stries larges sur les
zones observées correspondent ainsi a celles du nombre de spots observés sur les stries larges,
ce qui implique que les spots n’ont pas de préférence de dépot sur 'une ou 'autre des structures.
Par contre, la moyenne des intensités sur les spots dans les stries fines et les stries larges est
différente pour chacun des échantillons, plus €levée dans les spots sur les stries larges (environ
9 particules par spot pour les stries huileuses des deux zones, 10 particules pour les stries larges
de la zone épaisse et 13 particules pour les stries larges de la zone fine). L’observation que la
distribution des spots ne dépend pas de la localisation confirme un role majeur de I’évaporation
du solvant. On peut alors se poser la question de savoir si la formation des amas se fait avant
ou apres la formation des structures de stries larges. Le traitement de la solution avant dépdt,
avec l'utilisation d’un bain a ultrasons, tend a indiquer que les particules initialement déposées
vont €tre séparées les unes des autres au moment du dépdt pour former des amas par la suite,
pendant I'évaporation du substrat. Nos résultats suggerent que les stries se forment avec une
préférence des stries larges pour les amas denses, les stries de cristal liquide se formant dans un
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deuxiéme temps, apreés que la concentration locale ait été déterminée par I'évaporation. Une
deuxieme hypothése est celle d’une mobilit¢ accrue des particules dans les stries larges, qui
modifient pour les concentrations le nombre de dot-in-rods dans les stries, au détriment des
particules uniques.

Les données traitées montrent une autre difffrence de comportement suivant I’épaisseur des
échantillons, a savoirr que dans le cas d’un échantillon épais, les degrés de polarisation se
dispersent de fagon similaire que I'on soit sur des stries fines ou des stries larges tandis que sur
un échantillon de faible épaisseur, les spots sur les stries larges présentent des degrés de
polarisation plus élevés que ceux sur des stries fines (DDP moyen pour les stries fines sur la
zone fine égal a 0,638, il vaut 0,683 pour ses stries larges et, dans le cas de la zone épaisse,
0,613 pour les stries fines et 0,617 sur les stries larges, a comparer a 0,605 pour les particules
uniques). Nous avons ensuite comparé la répartition des spots suivant le nombre de particules
compris dans ceux-ci, en considérant I'hypothése d’intensité des particules uniques obtenues
sur les dot-in-rods sélectionnés par antibunching.
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Figure 96 : histogrammes du nombre de spots sur la zone fine, avec séparation des spots sur stries fines et stries lar ges
(haut), histogrammes du nombre de spots sur la zone épaisse, avec séparation des spots sur stries fines et stries larges (bas).
A nouveau, nous voyons une différence de comportement entre les zones au niveau de leur
épaisseur, les spots sur la zone €paisse ayant tendance a avor un maximum de spots associés a
une particule unique, au contraire de I'échantillon fin. Il apparait aussi que les spots sur
I’échantillon épais présentent une décroissance progressive dunombre de spots lorsque la taille
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de ces derniers augmente, proche de celle des stries fines sur la zone fine, mais treés différente

des spots déposés sur des stries larges. Cette décroissance n’apparait mitialement presque pas
pour les stries larges de la zone fine, ou I'on observe un pic entre 2 et 4 particules.

Onrevient alors a deux des éléments discutés avant, a savor ’homogénéité dunombre de spots
et ’hétérogénéit¢é du nombre de particules, ainsi que la stabilisation des stries de grande
épaisseur par la présence des nanoparticules. Nous avons ici un échantillon avec des stries de
fable épaisseur (entre 100 et 150 nm) et un avec des stries de grande épaisseur (entre 240 et
300 nm). La zone fine aété étudiée le jour-méme de la production de I’échantillon, et il est donc
probable que les stries larges observées se soient formées dés le dépot de la solution. Au
contraire, la zone sur les stries épaisses a ét€ mesurée le lendemain, et présente des stries de
grande épaisseur trés bien stabilisées, ce qui suggere que I'on se situe dans une configuration
telle que celle de la Figure 83, dans laquelle les stries larges se sont formées au cours du temps.

Cette difffrence de formation des stries larges a alors une conséquence trés concréte, qui est
que les spots larges, qui se sont formés en méme temps que les stries, vont s’€tre tous formés
dans les mémes conditions sur I’échantillon épais, puisque lors du dépot, cette zone avait des
stries fines de grande taille partout sur 'emplacement de I'image. De lautre coté, pour
I’échantillon fin, une partic des spots va s’étre déposé sur une zone ou se formaient
mmédiatement des stries larges. Cette hypothése est renforcée par les valeurs moyennes
mesurées sur les spots de chaque systéme. Dans les stries fines sur chaque échantillon, i y a
approximativement neuf particules en moyenne sur chaque spot, tandis que pour les stries
larges, on aune moyenne légerement supérieure a dix particules par spot sur 'échantillon épais,
et de treize particules sur 'échantillon fin, ce qui suggérerait que les stries se sont plutot formées
autour des amas concentrés. Les spots sur ’échantillon épais sont trés semblables que 'on soit
sur une configuration de stries fines ou de stries larges, n’ayant pas été réorganisés lorsque les
stries fines ont ét¢ remplacées par des stries larges, tous les spots s’étant formés sur des stries
fines. Au contraire, les spots des stries larges de I’échantillon fin se sont formés dans des
conditions différentes, des les premiers instants de I’échantillon, et présentent alors une
configuration différente de leurs voisins des stries fines.

Nous voyons donc une différence dans 'auto-organisation des particules suivant qu’elles se
déposent sur une zone fine ou épaisse, mais surtout suivant leur organisation sur des stries fines
ou des stries larges dans les premiers mstants de I'échantillon, quand les particules s’assemblent
pour former des amas.

443  Analyse de la structure des spots de degré de
polarisation connu

Enfin, nous pouvons comparer les deux courbes de surface fonction de I'imtensité pour ces
¢chantillons, en ne conservant que les particules pour lesquelles on a le degré de polarisation :
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Figure 97 : courbes S(I) des spots sur les stries pour la zone de faible épaisseur (haut) et de grande épaisseur (bas).

Onvott ici deux €¢léments importants a considérer dans notre étude des effets de I’épaisseur sur
I'assemblage des particules : en premier lieu, la pente principale de chacun des nuages de points
est tres similaire a I'exception de celle associée aux stries larges de la zone fine, ou elle vaut
environ 0,015. Ensuite, on observe sur le nuage associ¢ a I’échantillon fin le faible nombre de
points d’intensit¢ réduite observé dans les histogrammes précédents, qui n’est pas observé dans
I’échantillon épais. Au contraire, on y trouve un nuage de points centré sur la moiti¢ de la valeur
mitiale de Io (calculée directement a partir des mesures sur particules uniques décrites plus tot).
Si 'on considére ces différentes données, on peut trouver plusieurs causes a celles-ci. Tout
d’abord, 'mtensité¢ d’une particule unique pourrait étre dififrente d’une zone a I'autre. Ensuite,
on pourrait avoir des objets émettant un signal polarisé d’intensité approximativement deux fois
plus faible que celui d’une particule unique et qui ne seraient pas des dot-in-rods. Enfin, la zone
d’épaisseur fine pourrait présenter moins de particules uniques, qui seraient celles de trés faible
mtensité visibles dans les données de I'échantillon épais, ce qui suggere que la valeur mitiale
de Ip doit étre corrigée.

444  Correction de I’intensité d’une particule unique

La premiere hypothése est particulierement improbable, puisque les observations ont été faites
avec des conditions expérimentales identiques au niveau de lillumination, des matériaux
utilisés et des parametres de mesures avec une absorption du 8CB suffisamment faible pour ne
pas €tre une cause d’erreur a considérer. La seconde manque aussi de crédibilité, puisqu’il
faudrait avoir des objets indifférenciables de nos nanoparticules, absorbant et réémettant aux
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bonnes longueurs d’ondes tout en étant polarisés de facon similaire et d’intensit¢ moiti€ moins

grande que celle d’une particule unique, faisant une série de coincidences difficile a envisager
sérieusement.

Lors de la mesure initiale des particules uniques, vingt-quatre de celles-ci avaient été trouvées,
mais seulement quinze de ces vingt-quatre ont ¢été détectées de fagon correcte et permettant de
calculer leur degré de polarisation, laissant neuf particules non mesurées, venant renforcer la
possibilit¢ que la valeur moyenne calculée est incompléte. L’intensité réelle des particules
uniques serait donc associée a ces valeurs manquantes, plus d’un tiers des valeurs totales, que
nous évaluons en considérant qu’elles constituent Pextrémité basse du nuage comprenant le
reste des points mesurés. L’observation des données obtenues avec le laser permet en outre
d’évaluer I'mtensité de ces particules '"cachées", puisque celles-ci apparaissent comme des
spots avec des temtes allant graduellement du vert sombre au blanc et pour lesquelles nous
avons une échelle. En comparant ces spots avec ceux des particules connues, nous pouvons
donc remonter a une estimation de I'mtensit¢ des particules inconnues. Par exemple, sur la
Figure 98, nous avons la particule annotée "Test 1 Unique" qui avait été repérée avec une valeur
de 25796 et la particule "Test 3 Unique" est I'une des particules manquantes. L’intensité totale
des spots connus et inconnus sont mesurées manuellement avec le logiciel ImageJ et on trouve
pour le spot inconnu 45,2% de I'intensit¢ du spot connu, soit une valeur en intensit¢ dans
I'image en photoluminescence de 11659. En travaillant de cette fagon et en considérant en outre
les spots de faible intensité détectés sur le reste des images et présentés dans les graphes S(I),
nous avons pu définir des valeurs estimées pour les différents spots non mesurés. On aboutit a
une valeur moyenne d’environ 12500.

Cependant, si cette valeur confirme une diminution de lo, 'intensité des particules uniques, par
rapport aux mesures issues de I'antibunching, nous avons privi€gi¢ une modification d’un
facteur 2, en lien avec I'observation du nuage de point centré sur 0,5 des échantillons épais.
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Figure 98 : comparaison des méthodes de repérage des particules et amas, avec le résultat du balayage de I'échantillon par
un laser sur un carré de 15 um de cété (haut) et une partie de l'image en photoluminescence (bas). Les patterns
reconnaissables sur les deux images, A et B, sont entourés en vert.

En conséquence, nous devons reconsidérer les données existantes. Dans le cas des courbes S(I),
les nuages de pomts ne changent pas, si ce n’est avec une multiplication des valeurs dans I'axe

des abscisses.
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La correction des valeurs de I'intensité unique rend encore plus marquée la différence entre la
zone fine et la zone épaisse, avec un pic important entre lo et 4.0 la ou les spots dans
I’échantillon épais, tant pour les stries fines que les stries larges, gardent leur pic principal
autour de lo, donc de une particule, ce que cela suggere est que la zone de faible épaisseur, en
particulier dans ses stries larges formées dés le dépot de la solution, encourage la structuration
des nanoparticules uniques vers des paires de particules et petits amas, causant non seulement
les différences visibles ici entre les histogrammes, mais aussi les degrés de polarisation plus
¢levés vus en Figure 95. Il est intéressant de noter que, quel que soit le phénoméne menant a la
formation de ces paires, il n’est pas limit¢ aux stries larges, puisque le degré¢ de polarisation
moyen dans les stries huileuses dela zone fine est lui aussi supérieur a celui attendu d’apres les
mesures sur les particules uniques. Leur organisation au sein des spots de grande taille dénote
une densité élevée, puisque la pente des nuages une fois que I'agrégation commence (au-dela
de deux a trois particules) est de environ 0,035 pour les différentes zones observées a
I'exception des stries larges sur la zone de faible épaisseur. Sur cette zone, le nuage ne présente
pas le début dunuage associ¢ aux particules uniques et au début de agrégation, mais une seule
pente de valeur approximée a 0,02, qui implique un positionnement des particules a faible
distance les unes des autres, de facon presque compacte, mais qui ont un degré de polarisation
supérieur a celui de particules individuelles.
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Figure 101 : (a) Deuxieme pic de l'extinction plasmon obtenu sur des nanorods de rapport d'aspect 3 pour une concentration
de 7 nanorods par micrométre carré. On retrouve une bande d'extinction a 800nm, caractéristique des nanorods isolées. (b)
Extinction pour une concentration de 29 nanorods par micrometre carré. On a une bande décalée de 900nm, caractéristique
d'une organisation en chaines paralléles au grand axe. Des simulations effectuées par B. Gallas de I'INSP, nous donnent un
espacement de Inm si les chaines sont des dimeres.
La question qui se pose dans le cas de ces possibles paires est de savorr comment elles
s’organisent, tant au niveau du phénomeéne qui méne a ces structures que de la structure elle-
méme. Nous considérons alors les travaux de Brigita RoZi€, dans notre équipe, qui a observé
par mesure de la résonance plasmon associée, la formation dans les défauts de stries huileuses
de chaines de nanorods d’or de dimensions semblables a nos nanoparticules semiconductrices,
les chames étant paralleles a I'axe des stries huileuses (article en cours de rédaction) et par
ailleurs composées d’un faible nombre de dot-in-rods. Ces chaines, cependant, se sont formées
avec une concentration de particules bien plus élevée que dans notre situation, environ quatre
fois plus grande. Néanmoins, ses échantillons étaient plus épais, plus semblables a celui dit

"épais" de notre étude. Cela suggere que pour créer une majorit¢ de paires ou de petits amas
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plutot qu’une majorit¢ de particules uniques dans un échantillon épais, i est nécessaire de

couvrir celui-ci avec une grande concentration de particules, malheureusement impossible a
mesurer en photoluminescence a cause de cette méme densité.

Tout d’abord, nous considérons la différence de structure entre les stries fines et les stries larges.
Comme discuté au chapitre 2, la principale différence entre ces stries est située a une vingtaine
de nanometres du substrat, ou I'on a dans les stries fines une couche de cristal liquide en phase
nématique, comme présenté dans la Figure 89, alors que dans une strie large, cette zone est
remplacée par deux lignes de dislocations inclinées vers le substrat encadrant une série de
couches horizontales en contact avec ce dernier. Les deux structures gardent cependant leurs
joints de grain tournants ou sont aussi situées plusieurs dislocations. La valeur identique de la
densit¢ en spots sur les différents types de stries indique que les spots se forment au méme
moment que les stries et vont établir I'auto-organisation associée des dot-in-rods lorsque le
cristal liquide adopte 'une des deux structures. Nous avons en plus vu que les spots se mettent
dans la zone intermédiaire entre les lignes claires et sombres, ce qui indique que, dans le cas
des stries fines, les particules se positionnent dans les dislocations du joint de grain tournant.
En revanche, dans les stries larges, i y a deux types d’emplacements compatibles avec cette
observation : les dislocations du joint de grain tournant, comme dans les stries fines, mais aussi
les dislocations obliques de la zone proche du substrat.

Il a ét¢ aussi observé que la formation de stries larges qui vont remplacer des stries fines lors
d’une transformation au cours du temps de I’échantillon — en contraste avec la formation de
stries larges dés le dépot et séchage de la solution —ne déplace pas les particules. Nous pouvons
donc en déduire un autre phénomene physique, qui est que dans le cas d’une strie large ayant
remplacé des stries fines, les particules et les amas seront trés probablement aussi dans le joint
de grain tournant plutét que dans les dislocations obliques, alors que cette contrainte n’existe
pas dans les stries larges formées lors du séchage.

Structure et densité des stries en échantillon fin

A

Figure 102 : schéma d’une strie huileuse vue en tranche dans [’axe perpendiculaire a celui du frottement.
Il y a donc plusieurs résultats a interpréter en lien avec la structure des stries :

- Pour les dot-in-rods, dans les stries fines comme larges de la zone épaisse, la courbe
S(I) présente une pente d’environ 0,035, retrouvée dans les stries fines de la zone fine.
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En revanche, les stries larges de cette zone présentent une pente deux fois plus faible, a
0,015.

- Dans les stries fines, et surtout les stries larges de I'échantillon fin, nous observons un
grand nombre de petits amas entre 2 et 4 particules pour les stries fines, et entre 2 et 5
pour les stries larges.

- Dans les stries larges et, de facon momns claire, dans les stries fines, le degré de
polarisation des particules est augmenté par rapport a celui des particules uniques.

Par ailleurs, si on considére maintenant la difffrence en densit¢ de dislocations entre
I’échantillon fin et I’échantillon épais, une épaisseur de 100 nm étant associée a une période de
450 nm (voir chapitre 2) alors que pour une épaisseur de 260 nm, la période est de 690 nm. On
attend une densit¢ en stries huileuses, et donc en joint de grain tournant, supérieure de 50 %
pour I'échantillon fin. Par ailleurs, on sait qu’a 100 nm, le joint de grain tournant doit étre
complétement fermé (voir partie 2 du chapitre 2) (Coursault, et al, 2016) pour des épaisseurs
aussi petites que 80 nm. Nos travaux récents montrent, également en accord avec de plus vieux
résultats obtenus sur films trés minces de 8CB déposés sur MoS» (Lacaze, et al., 2007), que le
sommet du jont de gran tournant doit étre "raboté" pour €éliminer une partie des dislocations
du sommet du joint de grain tournant (en rouge sur la Figure 102).

De plus, pour une épaisseur plus faible, le nombre de dislocations attendues au niveau du plan
de courbure reliant deux hémicylindres voisins diminue €galement. Enfin, sur toute la zone fine,
on attend une absence du défaut central (en vert sur la Figure 102 — voir partie 2 du chapitre 2
(Coursault, et al, 2016)) et donc une absence de la disinclinaison a la base du joint de grain
tournant. On attend donc en moyenne nettement plus de la moiti€é des sites de piégeage ¢éliminés
sur les stries fines de I’échantillon fin, menant a une réduction nette des dislocations et
disinclinaisons malgré I'augmentation de 50 % de la densit¢ des stries.

En ce qui concerne les stries larges sur la zone fine, non seulement la densit¢ de dislocations
doit étre considérablement diminuée par rapport aux stries fines voisines, la largeur des stries
étant augmentée d’un facteur 3 a4, mais le sommet du jomt de grain tournant doit avoir presque
disparu au profit de la sous-couche avec dislocations qui doit s’étre conservée, au contraire de
celle des stries fines. La zone de piégeage doit donc étre différente entre stries larges et stries
fines, contrairement au cas de I’échantillon épais, menant a la différence de structures et de
degré de polarisation induite sur les stries larges.

Sur les stries fines de I'échantillon fin, la densit¢ en dislocations et disinclinaison est plus faible,
donc nous avons nécessairement plus de dot-in-rods par dislocation, avec la mobilit¢ observée
le long des stries. La combinaison de ces deux facteurs fait que les particules uniques ont une
plus grande chance de rencontrer d’autres particules et de former des petits amas de trois ou
quatre objets, et que I'on a, de la méme facon, un plus faible nombre de particules demeurant
isolées a la surface de I’échantillon.

Dans les stries larges de ce méme échantillon, nous observons a nouveau un effondrement de
la population de particules uniques, qui deviennent des petits amas, en lien avec le méme type
de réduction des sites de piégeage que sur les stries fines, arrivant a une situation ou une seule
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particule unique est localisée sur ces stries larges. Le résultat probablement le plus spectaculaire
pour ces stries reste le fait que le degré de polarisation des petits amas est nettement plus élevé
que celui des amas sur les stries fines de ce méme échantillon. Cela montre tout d’abord qu’il
est possible d’augmenter le degré de polarisation de dot-in-rods grace a leur auto-organisation,
mais aussi que cette auto-organisation est nécessairement différente entre les stries fines et les
stries larges.

Dans les deux cas, les particules sont orientées parallélement aux stries, de telle sorte que les
deux types d’auto-organisation ne peuvent différer que par leur espacement dans I'auto-
organisation ou la géométrie de celle-ci. Dans le cadre de I'étude de chaines de nano-spheres
d’or dans les stries de 8CB (Coursault, et al., 2015), 1 a été¢ montré que I'évaporation du solvant
jouait un réle majeur dans 'espacement entre les nanoparticules le long des dislocations. La
nature differente des dislocations attendues entre le sommet du jont de grain tournant et des
sous-couches des stries larges peut jouer un rdle, mais mineur. On attend un espacement du
méme ordre de grandeur, treés faible, associé a I'interdigitation des ligands entre dot-in-rods
voisins. En conséquence, on attend que s’il y a une difffrence entre petits amas de stries fines
et stries larges de I’échantillon fin, elle corresponde a une géométrie différente qui peut étre
essenticllement de deux types, comme montré en Figure 103 :

@ @
(a) O

O

® O J o )
Figure 103 : géométries possibles de petits amas de dot-in-rods

Un calcul des interactions dipolaires entre les dot-in-rods, en supposant les dipoles alignés avec
leurs particules associées, mene a une énergie d’interaction w(r) de la forme (Isra€lachvili) :

w(r) = —W;1,[2cos(8,) cos(8,) —sin(6;) sin(@z)cos(cb)]/4
meyr3

Dans le cas de deux dipoles en chaine, comme dans la configuration présentée en Figure 103b,

, . . . . . -2 . c A
cette énergie d’interaction se simplific en E,j g ipe = m—“ﬁ tandis que pour deux dipdles
0

2
.
uban 47”07,3 .

paralléles I'un a l'autre, on a E, La distance 7 étant environ trois fois plus faible

pour la structure parallele que perpendiculaire pour des particules en contact, on s’attend a avoir
un couplage prés de quinze fois supérieur pour la configuration en ruban que celle en chaine.
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En revanche, sile diametre des défauts empéche deux dot-in-rods de se positionner cote a cote,
cette distance redevient équivalente, et avec elle I'énergie d’interaction entre ces particules.

Donc, pour des particules qui se sont déposées dans les défauts des joints de grain tournants
(stries huileuses), il n’y aura, a priori, aucune raison de privilégier 'une ou l'autre des deux
structures pour les stries fines ou les stries larges. En revanche, etc’est le cas qui nous intéresse,
les défauts pour les stries larges seront suffisamment grands pour accueillir deux particules cote
a cote. Sil'on considére que les dot-in-rods ne vont pas étre en contact mais vont avoir un peu
d’espace pour tourner et se positionner facon a avoir leur dipdle paraliele a 'axe des stries, on
peut faire I’hypothése d’une configuration avec une énergie d’interaction toujours dix fois
supérieure a celle d’une chaine. Nous avons alors la formation favorisée de ces petits amas,
dont I'interaction interne va pouvoir mener a un degré de polarisation plus éleve.

Les histogrammes de la Figure 99 montrent que les amas privilégiés dans les stries larges
contiennent de 2 a 4 particules. Si celles-ci étaient alignées suivant leur grand axe, on aurait des
chaines de longueur approximativement €gale a 100 nm et large de 7 nm, qui apparaitraie nt
dans nos images en photoluminescence comme déformées par rapport aux spots circulaires que
nous voyons a la place.

Parailleurs, sion essaie d’interpréter I'observation d’une augmentation du degré de polarisation
comme celle vue dans les stries larges, nous en revenons au chapitre 3 et a la démonstration
d’un angle possible pour le dipole par rapport a axe de la particule. Une augmentation de ce
degré de polarisation correspondrait a un alignement des dipdles des deux particules voisines
pour minimiser [Iénergie d’interaction dipolaire. Cette derniere étant mversement
proportionnelle a la distance centre a centre entre particules, elle peut jouer un rdle non
négligeable dans la formation de I'une des structures de la Figure 103a. Cependant, pour aller
plus loin dans I'analyse, il faudrait connaitre l'origine précise du dipdle des dot-in-rods. Il est a
noter que ces résultats suggerent une possible désorientation de I'axe des stries dans leurs
dislocations.

En revanche, dans les stries fines, la géométrie de la paire majoritaire serait celle de la Figure
103b, se formant au sein d’'une méme dislocation, en accord avec les résultats de Brigita Rozi¢
sur des nanorods d’or. Des dislocations latéralement plus €loignées du sommet du joint de grain
tournant favoriseraient moins une interaction stabilisante de type Van der Waals entre particules
voisines par rapport a une paire en géométrie téte a queue d’une méme dislocation.
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Figure 104 : nuages d’intensité des spots en fonction de leur degré de polarisation sur la zone fine (haut) et la zone épaisse
(bas)
Dans toutes les autres configurations, celles associées au dépot des particules et des amas sur
les dislocations des joints de grain tournant, nous voyons une dynamique a peu pres identique,
asavoir un degré de polarisation qui se réduit progressivement alors que le nombre de particules
dans les spots augmente. Au contraire, dans les spots qui sont probablement localisés dans les
dislocations obliques des stries larges, le degré de polarisation reste stable, et si 'on regarde a
nouveau les courbes S(I) dans cette méme optique, on voit que les spots dans les stries larges
de la zone fine sont, [a aussi, en moyenne plus denses que dans le reste des cas. Cette densité
plus ¢élevée peut s’expliquer plus facillement, par I'angle fait par la ligne de dislocations
spécifique aux stries larges comparé a I'angle du sommet du joint de grain tournant, faisant que
les chames de particules présentes dans les défauts vont étre naturellement plus proches les uns
des autres dans le défaut a la base des stries larges.

Auto-organisation au-dela des amas de 2 a 4 particules

Lors de I'augmentation de la concentration locale en dot-in-rods, on observe par ailleurs une
pente pour la courbe S(I) de 0,015, différente des trois autres types de courbes (Figure 100).
Cela s’mterpréte par la formation d’amas denses ou les unités de base sont de deux a quatre
dot-in-rods avec la géométrie de la Figure 103a. La formation des amas de plus grande
concentration a alors licu de facon trés différente des stries fines, en accord avec une localisation
dans des structures différentes, les dislocations de la sous-couche au plus prés du substrat, ce
qui induit des histogrammes de spots différents des trois autres, en plus d’une pente S(I) liée a
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des amas denses, ce qui suggere une forte densit¢ surfacique des dislocations au sein de la
structure.

Pour les auto-organisations forcées dans les échantillons épais ou dans les stries fines d’un
échantillon fin on s’attend a une majorit¢ de dot-in-rods organisés au sein des défauts du joint
de grain tournant. Nous avons alors une pente d’environ 0,035, qui ne peuvent correspondre
qu’a des rubans ou, en considérant un remplissage local du joint de grain tournant, trois chaines
denses et a environ 25 nm les unes des autres, peuvent &tre formées exactement en accord avec
la structure du joint de grain tournant et la localisation au sommet attendue pour les trois
dislocations (partie 2.2.2). On formerait donc des rubans associant de petites chaines dont la
longueur ne peut dépasser sept ou huit dot-in-rods d’apres la forme observée des spots.

4.5 Conclusions

Par 'imtermédiaire d’une analyse des méta-données sur un grand nombre de spots composés de
dot-in-rods déposés au sein de stries huileuses, nous avons obtenu des résultats supplémentaires
sur 'auto-assemblage de ces particules alors méme que les méthodes expérimentales utilisées
— basées sur 'observation de la fluorescence — sont techniquement limitées a I'observation de
phénomenes de taille trés supérieure a celle des particules ou méme des amas.

En tout premier lieu, i apparait que l'alignement des particules avec I'axe des stries est
maintenu méme lorsque ces particules s’agglomérent en amas de plusieurs dizaines d’objets
individuels. Seule la concentration locale des amas va étre dépendante du séchage de la solution
déposée. On a démontré en effet que suivant la nature du séchage, les particules peuvent aussi
bien se disperser de facon trés homogene avec des objets individuels répartis sur 'ensemble de
la surface comme former des séries de chames paralleles les unes aux autres et de densité
dépendant de I'organisation des défauts eux-mémes.

Nous avons assist¢ a une sélection préférentielle des défauts dans les stries fines, les particules
comme les amas choisissant préférentiellement d’étre piégés dans les joints de grain tournants
plutdt que dans le mur de courbure, les joints de grain centraux ne piégeant presque pas les dot-
in-rods. Cela démontre une efficacit¢ supérieure des dislocations pour le piégeage, les
dislocations non €lémentaires étant préférées en lien avec le diametre de 7 nm des dot-in-rods,
en contraste avec les résultats obtenus pour de plus petites nanospheres.

Enfin, i apparait que les propriétés optiques des dot-in-rods peuvent changer dans des
conditions particulicres. Notre structure de stries huileuses présente non seulement une capacité
d’alignement de corps anisotropes, mais, dans le cas des stries larges formées des le séchage,
présente cette capacité grace a une trés forte densité locale, les défauts spécifiques de ces stries
a priori espacés de distances de l'ordre de grandeur de la dizaine de nanometres. A cette
combinaison d’une orientation controlable et d’une proximit¢ des emplacements de piégeage
des particules vient se rajouter une derniere propriété, observée depuis le début des mesures en
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photoluminescence, qui est la stabilité et la mobilit¢ des amas. Ces amas, en outre, montrent
une claire préférence pour les dislocations de vecteur de Burgers élevé alors que leur taille
augmente. Les particules, aussi bien isolées qu’une fois formées en amas, peuvent se déplacer
le long des stries huileuses, et, pour les amas, sans se disloquer, mmpliquant une interaction entre
les particules de défauts proches. Cette interaction parvient, pour les densités les plus élevées,
a introduire un phénomeéne d’augmentation du degré de polarisation associé aux particules
constituant les amas. Nous interprétons ces observations par une interaction forte induite entre
les dipdles des dot-n-rods orientés voisins qui n’a lieu que pour les stries larges de faible
épaisseur. Pour les dot-in-rods dans les stries fines et les échantillons plus épais, I'auto-
assemblage a lieu au sommet des joints de grain. Les structures induites sont donc des petites
chaines espacées de 25 nm par la distance latérale imposée par les dislocations.

La capacité de ces stries huileuses a associer non seulement des particules semi-conductrices,
mais aussi des nanoparticules métalliques (travaux réalisés par Brigita Rozc) renforce encore
plus 'intérét que celles-ci présentent pour les travaux sur les nanomatériaux, puisque, comme
nous venons dele démontrer, elles permettent de faciliter 'auto-assemblage de particules, mais
aussi de permettre cet auto-assemblage avec une taille suffisamment petite pour permettre
I'apparition de nouvelles propriétés optiques dans celles-ci.

Nous montrons en particulier comment les propriétés optiques sont imposées par la structure
de cristal liquide, via I'organisation de ses défauts topologiques, avec donc le moyen de les
controler entre stries fines et stries larges/échantillons fins.
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Conclusion

Au cours des travaux réalisés dans cette thése, nous avons tout d’abord combmé un ensemble
de méthodes d’observation et de mesure, depuis la microscopie optique en polarisation jusqu’a
la diffraction de rayons X et lellipsométrie pour explorer la configuration mterne d’une
structure de cristal liquide formée lorsque deux ancrages antagonistes se combinent pour
exercer des contraintes d’ancrage a une échelle de quelques centaines de nanometres.

La combinaison de cet ensemble de techniques nous a permis de préciser des résultats passés
sur ces films de cristal liquide, démontrant une organisation complexe des couches smectiques
qui se caractérise par la mise en place de défauts topologiques, en particulier des dislocations
coin de difrents vecteurs de Burger, detelle sorte qu’on peut associer ces systémes smectiques
contraints a de véritables réseaux de défauts topologiques, par ailleurs alignés par l'ancrage
impos¢ par le substrat. Nous avons mis en évidence deux structures d’équilibre, chacune étant
dommante pour des épaisseurs spécifiques du film. Ces deux structures, dites de "stries
huileuses" et de "stries larges", se différencient principalement par leur période et leur sous-
couche de transition, au plus prés du substrat. Les deux modeles de la sous-couche qui ont été
¢tablis, de colt énergétique voisin, divergent dans leur organisation interne en défauts du cristal
liquide et autorisent maintenant un contréle dans la nature des défauts topologiques présents
dans les stries quand on va varier 'épaisseur, ce controle constituant lui-méme un des fils
directeur de nos travaux en vue deréaliser I'objectif premier de cette thése, a savoir le contrdle
en positionnement et en orientation de nanoparticules semi-conductrices.

Les particules utilisées ici, des dot-in-rods constitués d’un cceur de CdSe dans une coquille de
CdS, ont ét¢ choisis tant pour leur forme, des batonnets, que leurs propriétés optiques. La
configuration de nanorod avec un quantum dot positionné en-dehors du centre de symétrie du
rod offre des propriétés de photoluminescence qui nous ont permis d’observer et de caractériser
ces particules de facon précise. En nous servant des propriétés d’émission polarisée et de photon
unique de nos particules, nous avons pu tout d’abord les observer une fois déposées a I'intérieur
d’une structure de stries huileuses, mais en outre étudier des particules, et ceci au niveau
mdividuel. Ayant pu vérifier 'unicit¢ de nombreux objets a la surface de nos échantillons, nous
avons mesuré la polarisation de leur émission de fagon a obtenir I'angle zénithal et I'angle
azimutal du dipdle associé a ces particules, démontrant ainsi notre capacit¢ a aligner des
émetteurs individuels de photons uniques dans les stries huileuses. Nous avons montré que les
dislocations coin, non élémentaires, formaient les défauts privilégiés pour orienter ces dot-in-
rods et contrdler amsi la polarisation d'émission de photons uniques. Qui plus est, cet
alignement s’est fait au sein d’une structure présentant de nombreux avantages par rapport aux
méthodes habituellement utilisées pour faciliter I'auto-organisation de nanorods et d’autres
particules. En effet, 'alignement se fait de facon précise, mais a une échelle macroscopique,
des particules ¢éloignées de plusieurs centimetres les unes des autres étant alignées ensemble
dans la mesure ou le frottement iitial du substrat a ét¢ fait correctement. La méthode de
préparation des échantillons et des substrats est comparativement facile par rapport a différentes
configurations présentées dans la littérature, et n’impose que peu de contraintes tant pour
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I'expérimentateur que pour les objets a aligner. Enfin, la méthode d’alignement est a la fois
passive et géométrique, ne nécessitant pas d’outils pour maintenir 'alignement et n’étant pas
restreinte a des matériaux aux propriétés spécifiques. Nos études du degré de polarisation des
nanoparticules dans les stries cristal liquide nous ont par ailleurs permis de confirmer que ces
particules présentaient un dipOle associ¢é non aligné avec I'axe des nanorods. Nous avons pour
finir suivi 'évolution de I'alignement fonction de la géométrie des dot-in-rods pour établir les
mnfluences combinées de la géométrie des dot-in-rods et des défauts cristal liquide sur le degré
de polarisation.

Nous avons alors poussé¢ I'étude vers le phénomene d’auto-organisation au-delda de
I'observation et de I'analyse des particules individuelles, pour caractériser des amas de
particules. Ceux-ci, lorsqu’ils sont formés au sein des stries et non dans la solution avant le
dépot, présentent a nouveau des propriétés d’alignement tres visibles qui ne diminuent pas avec
le nombre de dot-in-rods dans les amas. Qui plus est, 'agrégation de ces particules a montré un
effet supplémentaire surprenant, a savoirr le maintien voire l'augmentation du degré de
polarisation des amas par rapport a des particules individuelles. Cette valeur, traduisant la part
de signal polarisée dans le signal réémis, est habituellement réduite lors de lagrégation de
particules aux dipoles désordonnés, mais nous observons ici un accroissement de cette valeur,
qui témoignerait d’un alignement mutuel des dipdles, venant contrer un désalignement qui a été
considéré comme explication des valeurs observées pour des particules uniques au cours du
chapitre 3.

A ceci nous avons ajouté une analyse des méta-données des résultats de nos observations en
photoluminescence, développant des outils informatiques dédiés afin de comparer le
comportement des spots de toutes tailles dans différentes configurations de stries et d’épaisseur.
Nous avons alors pu détermmer la densit¢ locale des spots et en déduire leur morphologie a
partir de nos connaissances sur la structure des défauts topologiques des stries huileuses et des
stries larges, voyant entre autres une sélection des dislocations par les amas en fonction de leur
taille, les dislocations de grand vecteur de Burgers étant choisie de fagon exclusive pour
I'accueil des dot-in-rods. Cela traduit une sélection par la taille des sites de piégeage dans les
stries. Il nous est ensuite apparu que les stries larges dans un échantillon de faible épaisseur
mnduisent une structuration différente des particules par rapport aux stries fine, en lien avec leur
structure différente en termes de défauts topologiques au plus prés du substrat. Le changement
de la densité des défauts topologiques dans les stries larges par rapport aux autres configurations
mene ainsi a une absence presque totale de particules individuelles, encourageant la formation
d’amas dont I'unit¢ de base n’est plus une particule unique mais des petits amas de deux a
quatre particules alignées entre elles bord a bord et caractérisées par une augmentation du degré
de polarisation, démontrant la possibilit¢ de jouer sur ce degré de polarisation par l'auto -
organisation induite en lien avec la structure initiale des défauts topologiques dans le cristal
liquide.

Nous avons donc finalement mieux compris la structure des stries smectiques, par la
détermmation des différents défauts topologiques qui peuvent étre formés, avec un possible
controle de ces réseaux de défauts quand I’épaisseur évolue. Nous avons montré comment, au-
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deld du controle anisotrope des propriétés optiques de nanosphéres organisées en chaines
(Coursault2012), on accede a I'orientation de nanorods uniques, puis a 'auto-organisation de
ces mémes nanorods quand la concentration augmente. Le lien entre nature des défauts qui
piegent et taille des nanorods a été établi et, au-deld, comment différents types d’auto-
organisations pouvaient étre obtenus quand les défauts topologiques présents étaient modifiés,
induisant en conséquence un possible controle sur le degré de polarisation des amas de
nanoparticules anisotropes, qui peut méme devenir supérieur a celui des particules
uniques. L’évolution des résultats de I'étude de la photoluminescence de nos particules suivant
la structure et I'épaisseur des stries nous ouvre de nouveaux axes de recherche au niveau de
I'organisation des particules au sein des défauts topologiques, puisqu’il pourrait s’agir d’une
méthode supplémentaire pour raffiner notre contrdle sur leur auto-assemblage. En parallcle de
cela, notre équipe travaille sur I’étude de stries huileuses dopées avec des nanoparticules (d’or,
cette fois-ci) par spectroscopie Raman, qui peut offrir des résultats supplémentaires dans I’étude
de la structure interne des amas et des propriétés d’interaction entre les particules a 'mtérieur
de ceux-ci. Des résultats prometteurs ont en outre ét€ obtenus dans les précédents mois quant
au développement d’une méthode permettant de retirer trés rapidement le cristal liquide aprés
dépot sur un substrat de polymere frotté, avec pour objectif idéal de pouvoir éliminer le cristal
liquide sans détruire le controle de position et d’orientation obtenu sur les nanoparticules. Une
réussite dans ce projet, réalis¢é avec nos partenaires a I'Université Technique de Chemnitz, en
Allemagne, offtirait une méthode d’auto-organisation de nanoparticules avec un nombre encore
plus rédutt de contraintes expérimental, permettant potentiellement d’utiliser ce procédé dans
un plus grand nombre d’applications.
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Annexe 1 : programme de traitement

o

function Traitement image (background) % Pour lancer le programme, il
faut taper dans Matlab Traitement image avec, comme argument, la liste
des valeurs de bruit de fond dans 1l’ordre des fichiers spécifié dans

« Liste ».

Excel=2;

Liste = {' 000°',' 005°',' 010°',' Q15°',' 020°',' 025°',' 030°"',"
035°', ' 040°',' 045°',' 050°',' 055°',' 060°'," 065°',' 070°',' 075°"',"
0go°',' 085°',' 090°',' 095°',' 100°'," 105°',"' 110°',"' 115°',' 120°',"
125°', " 130°',' 135°',' 140°',' 145°',' 150°',"' 155°',' 160°',"' 165°"',"
170°', " 175°',"' 180°'}; % ici, nous avons la liste des suffixes pour
les différentes images utilisées pour une méme zone, de facon a faire
la comparaison angulaire

for nombre=1:37

adresse='E:\Données\18 avril 2016 Dilution 100\Zone 8 400 ms'; % 1l
s’agit de 1’adresse du dossier ou se trouvent les images a analyser
A= (strcat (adresse,Liste (nombre), '.tif'"));

Image bkgd=uint32([]);

Valeur Sommet=uint32([]);

Surface=uint32([]);

Somme=uint32 ([]) ;

Image=uint32 (imread (A{1}));

Sommet=uint32 ([]);
a=size (Image,1l);
b=size (Image,2);

Points=uint32([]);

% Code de traitement d'image optionnel pour des images spécifiques, on
peut

o)

% l'oublier la plupart du temps, Jjuste un outil bricolé sur mesure.

oe

for i=1l:size(Image,l)

for j=l:size (Image,?2)

Image2 (i, j)=Image (i,73)-5000/sqrt (520*%520+1392*1392) *sqgrt (jJ*j+ (i-
20) * (1-520))-3000*3/1392;

end

end

Image=Image2;

o of Ul o o°

o

% Fin du code spécifique. Le mettre en commentaire a moins de savoir ce
que
% 1l'on fait. Laurent.

Image bkgd=Image-
uint32 (background (nombre) *ones (size (Image,l),size(Image,2))); % on
retire ici un bruit de fond général a 1'image.

Image trait=imagesc (Image_bkgd)

axis square
axis off

172



title(strcat ('Analysed picture'))
set (gca, 'Clim', [0 4000])

Ordre=0; % on définit ici la variable de numérotation des sommets

Image bkgd(1l,:)=0;
égaux a 0 de facon
la procédure

Image bkgd(:,1)=0; on définit les contours de 1l'image comme étant
égaux a 0 de facon a empécher 1l'acces de l'algorithme a ceux-ci durant
la procédure

Image bkgd(size (Image bkgd,1),:)=0; % on définit les contours de
1'image comme étant égaux a 0 de facon a empécher 1l'acces de
l1'algorithme a ceux-ci durant la procédure

Image bkgd(:,size(Image bkgd,2))=0; % on définit les contours de
1'image comme étant égaux a 0 de facon a empécher 1'acces de
l'algorithme a ceux-ci durant la procédure

o°

on définit les contours de 1'image comme étant
empécher l'accés de l'algorithme a ceux-ci durant

Q.

/o0

for i=3:a-2
i
size (Sommet, 1)
for j=3:b-2
if Image bkgd(i,j)<=0 % on vérifie si le point est un sommet
local
Image bkgd(i,j)=0; % on rajoute le sommet a la liste des
sommets
end
if Image bkgd(i,j)>=Image bkgd(i-
1,3) &&Image bkgd (i, j)>=Image bkgd(i,j-
1) &&Image _bkgd (i, j)>=Image bkgd(i+l,]) &&Image bkgd (i, j)>=Image bkgd(i, ]
+1) &&Image _bkgd(i,J)>0 % on vérifie si le point est un sommet local
Ordre=0Ordre+l;
Sommet=[Sommet;i,j, Image bkgd(i,j)]; % on rajoute le sommet
a2 la liste des sommets
end
end
end

% Il faudrait classer les sommets par ordre décroissant de valeurs et
les

% traiter dans ce sens, et éliminer ensuite les sommets de valeur
nulle.

$Sommet2=sortrows (Sommet, 3) ;

$for i=l:size (Sommet2,1)

$for j=1:3

%$Sommet (size (Sommet2,1)+1-i,j)=Sommet2 (i, )
%end

%end

Somme=zeros (size (Sommet,1),1);
Surface=zeros (size (Sommet,1),1);

for c=l:size(Sommet,l) % on fait la mesure pour chaque point de type
"sommet" pour utiliser l'algorithme.
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o

strcat (num2str (100*c/size (Sommet,1)), ' % du traitement terminé."')

Valeur Max(c,1l)=Image bkgd(Sommet (c, 1), Sommet (c,2));

Chemin=[Sommet (c, 1), Sommet (c, 2), Image bkgd (Sommet (c, 1), Sommet (c,2))] %
on définit le chemin en commencant par le sommet
Compteur=1;

gauche=Image bkgd(Chemin (Compteur,1l),Chemin (Compteur,2)-1); % on
définit le point voisin par la gauche du point considéré

droite=Image bkgd(Chemin (Compteur,1l),Chemin (Compteur,2)+1); % on
définit le point voisin par la droite du point considéré

haut=Image bkgd(Chemin (Compteur,1)-1,Chemin (Compteur,2)); % on
définit le point voisin par le haut du point considéré

bas=Image bkgd(Chemin (Compteur,1)+1,Chemin (Compteur,2)); % on
définit le point voisin par le bas du point considéré

while Compteur>0
gauche=Image bkgd(Chemin (Compteur,1l),Chemin (Compteur,2)-1)
% on définit le point voisin par la gauche du point considéré
droite=Image bkgd(Chemin (Compteur,1l),Chemin (Compteur, 2)+1)
% on définit le point voisin par la droite du point considéré
haut=Image bkgd(Chemin (Compteur,1l)-1,Chemin (Compteur,2)) %
on définit le point voisin par le haut du point considéré
bas=Image bkgd (Chemin (Compteur,1)+1,Chemin (Compteur,2)) %
on définit le point voisin par le bas du point considéré

while haut>0] |bas>0]| |gauche>0| |droite>0

test voisins=0;

if haut>0
test voisins=test voisins+l;

end

if bas>0
test voisins=test voisins+l;

end

if gauche>0
test voisins=test voisins+l;

end

if droite>0
test voisins=test voisins+l;

end

test voisins

if gauche>0

Chemin=[Chemin;Chemin (Compteur,1l),Chemin (Compteur,2) -
1, Image bkgd(Chemin (Compteur,1l),Chemin (Compteur,2)-1)];

’g’

elseif droite>0

Chemin=[Chemin;Chemin (Compteur, 1), Chemin (Compteur, 2)+1, Image bkgd (Chemi
n (Compteur, 1), Chemin (Compteur,2)+1)]1;
ldl
elseif haut>0
Chemin=[Chemin;Chemin (Compteur, 1) -
1,Chemin (Compteur, 2), Image bkgd (Chemin (Compteur, 1) -
1,Chemin (Compteur,2))];
lhl
elseif bas>0
Chemin=[Chemin;Chemin (Compteur, 1) +1,Chemin (Compteur, 2), Image bkgd (Chemi
n (Compteur,1l)+1,Chemin (Compteur,2))1;
|b|
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end
size (Chemin, 1)
Compteur
Compteur=Compteur+1;

Somme (c, 1) =Somme (c, 1) +Image bkgd(Chemin (Compteur, 1), Chemin (Compteur, 2))
Surface(c,1l)=Surface(c,1)+1;
if

Image bkgd(Chemin (Compteur,1l),Chemin (Compteur, 2))>Valeur Max(c, 1)

Valeur Max(c,1l)=Image bkgd(Chemin (Compteur,1),Chemin (Compteur,2));
end
Image bkgd (Chemin (Compteur, 1), Chemin (Compteur,2))=0;

if test voisins==l&&Compteur>1
Chemin (Compteur-1,:)=[];
Compteur=Compteur-1

end

$Compteur

%Chemin (Compteur, :)
$test voisins
%gauche

%droite

%haut

%bas

gauche=Image bkgd(Chemin (Compteur,1l),Chemin (Compteur,2)-1)
% on définit le point voisin par la gauche du point considéré

droite=Image bkgd(Chemin (Compteur,1l),Chemin (Compteur, 2)+1)
% on définit le point voisin par la droite du point considéré

haut=Image bkgd(Chemin (Compteur,1l)-1,Chemin (Compteur,2)) %
on définit le point voisin par le haut du point considéré

bas=Image bkgd(Chemin (Compteur,1)+1,Chemin (Compteur,2)) %
on définit le point voisin par le bas du point considéré

Chemin (Compteur, :)
end
Chemin (Compteur, :)=[1;
Compteur=Compteur-1
Surface(c,1)=Surface(c,1)-1;

end
Points=[Points; [0,0];Chemin];
end

for i=l:size (Sommet, 1)

Valeur Sommet (i,1)=Image (Sommet (i,1),Sommet(i,2)); % liste des valeurs
associées au sommet de chaque pic

end

Resultsl={'Coordonnée Y', 'Coordonnée X', 'Intensité totale', 'Valeur
maximale', 'Surface du spot', 'Angle du spot', 'Numéro du spot'};
Pointsl={'Coordonnée X', 'Coordonnée Y',6 'Intensité'};

MatA=Sommet (:,2);

MatB=Sommet (:, 1) ;

MatC=Somme;

MatD=Valeur Max;
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MatE=Surface;
MatF=[];
MatG=[];
for ii=l:size (MatE, 1)
MatF=[MatF;Liste (nombre)];
end
Trait=size (MatE, 1)
for ii=1:Trait
size (MatE, 1)
if MatE (Trait+1-ii)<7
class (MatAh)
MatA (Trait+1-ii)
MatA (Trait+1-ii)=[]
MatB (Trait+1-ii) =[]
MatC (Trait+1l-ii)=1[]
MatD (Trait+1l-1ii)=[]
( ) =11
( ) =11

MatE (Trait+1-1ii
MatF (Trait+1-1ii
else
end

end

% Prétraitement des spots, on établit d'abord la référence a partir de
a
% premiere image traitée.

-

if nombre==
MatARef=MathA;
MatBRef=MatB;
MatCRef=MatC;
MatDRef=MatD;
MatERef=MatEk;
MatFRef=MatF;
for ii=1l:size(MatE, 1)

MatG=[MatG;ii];

end

end

o)

% Essai de reconnaissance des spots.

if nombre>1
for ii=1l:size (MatE, 1)
MatG=[MatG;0];
end
for jj=l:size (MatARef,1)
test spot=0;
while test spot==
for kk=1l:size (MathA,1l)
if MatG (kk)==
if sqgrt((double (MatA (kk)) -
double (MatARef (7j))) * (double (MatA (kk)) -
double (MatARef (jj)) )+ (double (MatB (kk)) -
double (MatBRef (7j)) ) * (double (MatB (kk)) -double (MatBRef (77j))))<5
MatG (kk)=737;
test spot=1;
end
end
end
MatG (kk)=0;
test spot=1;
end
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end
end

'Début Test'

size (MatAh)
size( )
size (MatC)
size (MatD)
size (MatE)
size (MatF)
size (MatG)
'Fin Test'
size

(Sommet)
size (Somme)
(

size (Valeur Sommet)
size (Surface)
Results2=[MatA,MatB,MatC,MatD,MatE];

if nombre=

xlswrite ('E:\Données\18 avril 2016 Dilution
100\Analyse Image 8.xlsx',Resultsl,strcat('Info spots'));

end
xlswrite ('

E:\Données\18 avril 2016 Dilution

100\Analyse Image 8.xlsx',Results2,strcat('Info
spots'),strcat ('A',num2str (Excel))); % on va enregistrer un gros
fichier Excel dans le dossier de travail Matlab, nommé

Résultats__

xlswrite ('

Analyse Image
E:\Données\18 avril 2016 Dilution

100\Analyse Image 8.xlsx',MatF,strcat('Info
spots'),strcat ('F',num2str (Excel)));

xlswrite ('

E:\Données\18 avril 2016 Dilution

100\Analyse Image 8.xlsx', MatG,strcat('Info
spots'),strcat ('G',num2str (Excel)));
Excel=Excel+size (MathA,1l);

feuille

o o° oe

spots,

Ce fichier va avoir deux feuilles pour chaque image analysée

: une
avec les données brutes de 1'image, une feuille avec les

informations associées aux spots. Vu la méthode de sélection des

% je suggere fortement, une fois que vous avez les données, de demander

©

% Excel de trier les données des spots par ordre décroissant
d'intensité

% totale.
spots

% réels.
figure

On peut par exemple passer de 14 000 spots théoriques a 64

Image trait=imagesc (Image_bkgd)
axis square

axis off

title(strcat('Analysed picture ',char(Liste (nombre))))
set (gca, 'Clim', [0 5*mean (Valeur Sommet)])
imwrite (Image trait,strcat('Image traitée

', char (Liste (nombre)), '.png'));
Valeur Max=uint32([]);

end

end

Laurent

o 0P o° oe

Institut des Nanosciences de Paris, Avril 2015
Programme de traitement d'images pour analyse de spots

Pelliser

laurentpelliser@hotmail. fr
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Annexe 2 : abaque des teintes de Newton

Premisr ordre
a Hoir tlane v}
40 g de far Hlana 1252525541
a7 ziis Inande Hlane jaundtre 30,39799426
155 hleu prs hlane hrundite 49,514 25555
245 goi= plus dxir brun jauns G317 14190
34 Hane rrerditre brun 7322124412
259 THlane Touge dair £1,16577575
247 Hlane jaunitre Touze cammin S,67252952
L]
278 jaune paille pile heialas
somhre  feints S, ITRE5002
£ ; e wiolet somhre
jauns @ ;
sensibls 58,060 165923
20 jaune clair indige 95,59470255
a2 jaune wif hlen 104,0425 199
430 jauns brun hleu gis 134, 7520955
s05 nngE rntLgeitre wrert Hleuditre 158,2575995
LAl Touge chaud wert pals 1679724224
551 Touge plus foned et jaunitre 1726731422
teinte o
Draweiéme ordme sensihle Hual E1TR
Ly pourpre wrert plus clair 1770604524
575 ialet jaune verditre 150, 1942965
[ indiza jaune 2'or 154,55 16259
G Heu de cid oranzé 205,0852397
] hleu vrerditre omnmd hrunitre 223,14 16454
747 wert Towze cammin dair
224,0955947
536 vert plus dair il
ST 255,58520241
g —_ ja.mtih-e Pnur_prc. olace
sensihble 264, 15305077
St jauns verditre wiolet 27 1,3552795
w10 jauns pur indigo 255,1770605
245 oranzé hleu sombre 297,0655521
] r.lngE :'n:l'LLgeitre uf hleu vrerditre 2127546224
1101 rouge vislacé foned rert 345,032005
tEinte
Troisiéme ordne .
sensihls
1125 wiplet hleudtre olair vert jaundtne 3524042024
1151 indiz o jaune sale G0, 7019742
12585 Wlew (teinte verdatre) apulsur chmr 294, 2337525
1334 wrert de mer Rouge hrun 418,0507675
1376 wrert haillant ‘_h'ﬂﬂ
teinte 421, 212756
" Hlew violaes
14245 jaune verdatre pn bt E
grsdtre  sensible
446,5515552
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