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Textures a la surface libre de cristaux liquides smectiques : Etude en
géomeétrie film librement suspendus et sur substrats structurés

Résumeé :

Ces travaux concernent I'étude expérimentale des textures se développant dans les ménisques de films smectiques
de cristaux liquides thermotropes. Ces fluides complexes nous servent de systéme modéle pour I'étude des
couplages élasto-capillaires qui se manifestent dans certaines conditions par des déformations périodiques de
l'interface cristal liquide-air.

Dans un premier temps, a partir de l'étude détaillée de la topographie de Tlinterface par une méthode
interférométrique, nous caractérisons les différents types de structures, puis, identifions les principaux paramétres
impliqués dans le processus d'apparition des défauts dans le ménisque de films libres suspendus. Ces résultats nous
servent de base pour discuter des mécanismes physiques qui génerent les différents types de défauts observés.
Nous regardons en particulier, comment la diminution d’épaisseur de couche associée a une transition de phase va
induire une instabilité mécanique responsable de I'apparition des ondulations de l'interface.

Dans un deuxiéme temps, afin d’aller plus loin dans la compréhension des mécanismes, nous avons utilisé des films
minces de cristaux liquides déposés sur des substrats solides microstructurés par des plots fabriqués par des
techniques photolitographiques. Une telle géométrie permet de générer un ménisque autour de chaque plot et surtout
de faire varier un plus grand nombre de paramétres comme par exemple I'ancrage sur le substrat via un traitement
chimique de surface. L’ensemble de nos résultats apportent un éclairage nouveau sur la caractérisation et la
compréhension des déformations spécifiques aux ménisques de fluides complexes.

Mots clés : cristal liquide, phase smectigue, film liborement suspendu, ménisque, substrat microstructuré,
topographie de surface, interférométrie a décalage de phase, défauts topologiques.

Textures at the free surface of smectic liquid crystals: Investigations in free
standing films and on patterned solid substrates

Abstract:

The present work is an experimental study of the textures that appear in the meniscus of free standing smectic films
with thermotropic liquid crystals. These complex fluids serve as model systems to investigate elasto-capillary
phenomena which, under certain conditions, manifest themselves through periodic deformations of the liquid crystal-
air interface.

In the first part of the thesis, we focus our attention on meniscus structures whose interfacial topographies are
thoroughly characterized thanks to an in-house optical interferometry technique. Our study allows us to identify the
main parameters involved in the development of meniscus structures and to discuss the physical mechanisms that are
likely to be responsible for their formation. In particular, we show how a phase transition-induced layer shrinkage
triggers a mechanical instability leading to interfacial undulations of the smectic free surface. In the second part of the
manuscript, we address the case of thin liquid crystal films deposited on solid patterned solid substrates. The latter
consist of regular arrays of microposts fabricated through photolithographic techniques. Such a geometry allows a
meniscus to be formed around each micropost and makes it possible to examine the influence of other parameters
such as the anchoring conditions on the solid substrate. The results gathered so far are able to shed some light on the
characterization and the understanding of the specific deformations and textures that appear in the menisci of
complex fluids.

Keywords: liquid crystals, smectic phase, free standing film, meniscus, patterned substrates, surface
topography, phase shifting interferometry, topological defects.
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Résumeé

Ces travaux concernent I’étude expérimentale des textures se développant
dans les ménisques de films smectiques de cristaux liquides thermotropes.
Ces fluides complexes nous servent de systéme modéle pour I'étude des
couplages élasto-capillaires qui se manifestent dans certaines conditions
par des déformations périodiques de l'interface cristal liquide-air. Dans un
premier temps, a partir de I'étude détaillée de la topographie de I'interface
par une méthode interférométrique, nous caractérisons les différents types
de structures, puis, identifions les principaux parameétres impliqués dans
le processus d’apparition des défauts dans le ménisque de films libres
suspendus. Ces résultats nous servent de base pour discuter des mécanismes
physiques qui générent les différents types de défauts observés. Nous
regardons en particulier, comment la diminution d’épaisseur de couche
associée a une transition de phase va induire une instabilité mécanique
responsable de I'apparition des ondulations de 'interface. Dans un deuxiéme
temps, afin d’aller plus loin dans la compréhension des mécanismes,
nous avons utilisé des films minces de cristaux liquides déposés sur des
substrats solides microstructurés par des plots fabriqués par des techniques
photolitographiques. Une telle géométrie permet de générer un ménisque
autour de chaque plot et surtout de faire varier un plus grand nombre
de paramétres comme par exemple l'ancrage sur le substrat via un
traitement chimique de surface. L’ensemble de nos résultats apportent un
éclairage nouveau sur la caractérisation et la compréhension des déformations
spécifiques aux ménisques de fluides complexes.

Mots clés : cristal liquide, phase smectique, film librement suspendu,
ménisque, substrat microstructuré, topographie de surface,
interférométrie & décalage de phase, défauts topologiques.



Abstract

The present work is an experimental study of the textures that appear in
the meniscus of free standing smectic films with thermotropic liquid crystals.
These complex fluids serve as model systems to investigate elasto-capillary
phenomena which, under certain conditions, manifest themselves through
periodic deformations of the liquid crystal-air interface. In the first part
of the thesis, we focus our attention on meniscus structures whose
interfacial topographies are thoroughly characterized thanks to an in-house
optical interferometry technique. Our study allows us to identify the main
parameters involved in the development of meniscus structures and to
discuss the physical mechanisms that are likely to be responsible for their
formation. In particular, we show how a phase transition-induced layer
shrinkage triggers a mechanical instability leading to interfacial undulations
of the smectic free surface. In the second part of the manuscript, we address
the case of thin liquid crystal films deposited on solid patterned solid
substrates. The latter consist of regular arrays of microposts fabricated
through photolithographic techniques. Such a geometry allows a meniscus
to be formed around each micropost and makes it possible to examine
the influence of other parameters such as the anchoring conditions on the
solid substrate. The results gathered so far are able to shed some light on
the characterization and the understanding of the specific deformations and
textures that appear in the menisci of complex fluids.

Keywords : liquid crystals, smectic phase, free standing film,
meniscus, patterned substrates, surface topography, phase shifting
interferometry, topological defects.
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Introduction Générale

Dans ce travail de thése, nous abordons des problématiques mettant
en jeu des interfaces de fluides complexes. Parmi le vaste choix possible,
nous nous sommes intéressés a des systémes cristaux liquides (CL) qui sont
des liquides partiellement organisés a I’échelle moléculaire. Cet ordre partiel
intrinséque est a I’origine de 1'anisotropie de toutes leurs propriétés physiques.
En particulier, tous les cristaux liquides possédent des propriétés élastiques
tout en restant plus ou moins fluide, selon le degré d’ordre moléculaire. En
fonction de ce dernier, il existe une trés grande variété de phases cristal
liquides, encore appelées mésophases. Ainsi, la phase nématique (notée N),
ou seul un ordre d’orientation des molécules est présent, est la plus simple
et la plus fluide des mésophases. En phase smectique (Sm), les molécules
possédent en plus un arrangement en couches selon une direction de I'espace.
Un ordre moléculaire de position unidimensionnel est donc présent, en sus
de l'ordre orientationnel a longue portée déja évoqué pour la phase N.

Les interfaces fluides de type cristal liquide-air, ou bien cristal
liquide-liquide isotrope, présentent un grand intérét pour l'étude des
phénoménes dits élasto-capillaires, ou des couplages entre les propriétés
élastiques et capillaires ont lieu. Par exemple, une interface fluide déformée
posséde une énergie interfaciale plus élevée qu'une interface plane. La
minimisation de I'énergie de surface n’est pas toujours compatible avec la
minimisation de I'énergie élastique si des distorsions élastiques, qui cotitent
de I'énergie élastique, sont aussi présentes dans le volume du cristal liquide.
On peut imaginer que le systéme devra alors trouver un compromis afin de
satisfaire des tendances parfois antagonistes.

Dans la littérature, des exemples de systémes d’étude ou ces phénoménes
élasto-capillaires sont susceptibles de se manifester, consistent en des
films minces de CL déposés sur des substrats solides [Kim, 2009|, ou
bien encore dans le cas ou des particules colloidales sont adsorbées a
I'interface CL-fluide isotrope [Smalyukh, 2004; Conradi, 2006; Harth et
Stannarius, 2009|. En fonction des conditions aux limites (ancrage) aux
différentes frontiéres (e.g., CL — substrat, C L — particule), des distorsions
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élastiques et capillaires peuvent apparaitre simultanément, générant ainsi des
comportements complexes.

Peu d’études, aussi bien expérimentales que théoriques ou numériques,
ont aujourd’hui vu le jour dans le but de bien caractériser ces
effets élasto-capillaires, pour lesquels un certain nombre de questions a
caractére fondamental demeurent en suspens. I’exploration des phénoménes
élasto-capillaires est donc ce qui a motivé notre étude en premier lieu.

De nombreux systémes d’étude peuvent étre mis en ceuvre afin
d’étudier les couplages élasto-capillaires. Cependant, nous avons décidé de
considérer en priorité des films libres suspendus en phase smectique (notés
respectivement FLSs au pluriel et FLS au singulier dans la suite), dans
la mesure ot ces derniers sont notoirement connus pour étre d’excellents
systémes modéles de liquide a deux dimensions (2D), qui ont fait I'objet
de trés nombreuses études dans la littérature |Oswald et Pieranski, 2002
Bohley et Stannarius, 2008|. En outre, ce choix a aussi été guidé par les fortes
compétences locales au laboratoire dans la formulation et la caractérisation
de ces systémes. Comme nous le verrons dans la suite, c’est aussi dans
les FLLS que des observations trés intéressantes relatives au comportement
de particules colloidales solides piégées dans la membrane smectique, ont
initialement attisé notre curiosité. C’est donc vers ce type de systéme que
nous nous sommes tournés au démarrage de ce projet.

Le systéme d’étude initial est donc constitué d'un FLS thermotrope
au sein duquel sont adsorbées des particules solides micrométriques. La
température est ici un paramétre clef qui permet de controler les transitions
de phases du CL. Les FLSs partagent quelques analogies avec les films
de savon que l'on peut former avec des molécules tensioactives et de
I'eau. Comme mentionné précédemment, les FLSs sont composés de couches
moléculaires disposées parallélement aux deux surfaces libres en contact avec
Iair. Le film suspendu est raccordé & un substrat solide par un ménisque
qui joue un role extrémement important, et qui sera I’objet principal de nos
investigations.

Un ménisque entoure également chaque particule colloidale piégée dans
la membrane smectique dans la mesure ou la taille des particules est, dans
la plupart des cas étudiés, bien supérieure a l'épaisseur du film. C’est
dans ce ménisque « colloidal » que furent observés en 2006 des motifs
étonnants en forme de couronne, ou bien encore des structures composées
de stries linéaires, dans des conditions opératoires bien précises |Conradi,
2006 ; Harth et Stannarius, 2009|. Plusieurs hypothéses ont été formulées
dans la littérature afin de rendre compte de ces textures, qui partagent des
similitudes avec d’autres motifs linéaires découverts il y a plus de 40 ans par
Meyer et Pershan [Meyer et Pershan, 1973| dans le ménisque « extérieur »
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des FLSs.

Cependant, méme aprés tout ce temps, une compréhension fine des
parameétres physiques qui pilotent ’apparition et le développement de ces
structures manque toujours de nos jours. Dans ce travail de thése, nous
avons donc essayé d’apporter de nouveaux éléments de réponse sur ce sujet en
ayant a 'esprit que les couplages élasto-capillaires décrits plus haut seraient
peut-étre, au moins en partie, impliqués dans la genése des motifs décorant
les ménisques.

Ce travail sur les ménisques est une étape préalable tout a fait
essentielle avant de s’intéresser, a plus long terme, a la compréhension
des interactions élasto-capillaires entre plusieurs particules piégées dans la
membrane smectique.

Dans ce contexte, nous avons exploré la topographie de I'interface air—C'L
dans les ménisques avec comme objectif de comprendre quels sont les
paramétres physiques importants dans I'apparition des différents types de
structures observés dans ces systémes. Pour cela, nous comparons le ménisque
raccordant les films librement suspendus (FLSs) au substrat avec ceux se
développant dans des films de CLL déposés sur un substrat microstructuré par
des plots. Ce type de systéme permet d’aller plus loin dans les possibilités de
controle de 'assemblage des défauts grace a des modifications de I’ancrage du
CL et des paramétres géométriques du substrat [Kim, 2011 ; Gharbi, 2015h|.

Le manuscrit est divisé en deux grandes parties, et chaque partie est
divisée en trois chapitres.

Dans la premiére partie, le premier chapitre est consacré a une étude
bibliographique approfondie portant sur I’apparition de défauts et de textures
dans les ménisques des films librement suspendus. Le second chapitre est
dédié aux techniques et méthodes expérimentales utilisées lors de notre
investigation. Nous mettons I'accent sur I'interférométrie a décalage de phase
(« Phase Shifting Interferometry », notée PSI en abrégé) et la microscopie
optique, qui ont joué un role déterminant. Au préalable, nous présentons
quelques généralités sur les cristaux liquides avant de décrire plus en détail
la géométrie des films librement suspendus sur laquelle repose une grande
partie du travail expérimental de cette thése.

Dans le troisiéme chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux
essentiellement consacrés a I'étude des textures et défauts qui apparaissent
dans le ménisque des films suspendus dans certaines conditions. Une analyse
topographique détaillée de la surface libre des ménisques nous a notamment
permis par la suite de proposer des pistes d’interprétation plausibles
concernant les mécanismes physiques qui pilotent I’apparition de ces textures.

La deuxiéme partie, également divisée en trois chapitres, est consacrée
a 'étude de films minces de cristaux liquides smectiques déposés sur des
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substrats microstructurés. L’idée est d’examiner l'influence d’une surface
solide sur les conditions d’apparition des défauts que nous avons mis en
évidence dans les films libres suspendus.

Le premier chapitre est dédi¢ a un état de l'art sur le dépot de films
de cristal liquide smectique sur des substrats solides aussi bien homogénes,
que microstructurés avec des canaux ou des plots. Le traitement chimique
des surfaces et leur microstructuration apparaissent comme des éléments clefs
permettant de controler la nucléation de défauts, tels que les coniques focales,
leur morphologie ainsi que leur auto-organisation dans I’espace.

Dans le deuxiéme chapitre, nous détaillons les techniques expérimentales
utilisées pour, d'une part, réaliser nos substrats microstructurés grace a une
technique de photolithographie, et d’autre part, caractériser nos échantillons
en utilisant notamment la microscopie électronique a balayage a pression
environnementale, en complément de toutes les techniques déja présentées
dans la premiére partie.

Le troisiéeme et dernier chapitre de cette partie, est consacré a la
présentation et discussion des résultats. Comme dans la premiére partie, la
topographie de la surface C'L—air est étudiée en détail. Aprés avoir reproduit
des situations de référence bien connues, nous mettons en avant des résultats
tout a fait originaux en ce qui concerne les films minces en phase smectique C.
Une comparaison avec les défauts observés dans les films suspendus permet
de mieux cerner les paramétres qui gouvernent leur formation.

Enfin, une conclusion générale et des perspectives concernant de futures
voies d’investigation cloturent le manuscrit.
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Premiére partie

Films librement suspendus de
phases smectiques



Chapitre 1

Films Librement Suspendus

1.1 Historique des films librement suspendus

Les films librement suspendus de phase lamellaire « FLSs » sont
bien connus pour étre d’excellents systémes modéles pour les liquides
bidimensionnels (2D). Ils présentent des similitudes avec les films de savon,
fabriqués a partir de mélanges d’eau et de molécules tensioactives qui sont
constitués d’un film d’eau stabilisé par une mono-couche de tensioactifs
absorbés aux interfaces avec I'air. Le film est relié & un contour solide (de
géomeétrie rectangulaire ou circulaire) par un ménisque.

Contrairement aux films de savon, I'ordre partiel des molécules qui régne
a l'intérieur des couches des FLSs leur confére des propriétés élastiques.
L’épaisseur des FLSs peut varier de milliers de couches a seulement
deux couches |Oswald et Pieranski, 2005; Stoebe, 1994|. Par ailleurs, la
structure lamellaire des phases smectiques permet de générer des films libres
ayant une stabilité remarquable. Grace a la trés faible pression de vapeur
saturante des phases de cristaux liquides thermotropes, un film a I’abri de
toute perturbation mécanique et dans une atmosphére sans poussiére, peut
perdurer pendant des mois, voire des années. Nous entendons par film libre,
un film librement suspendu dans I’air, en général tendu sur un support comme
schématisé sur la figure 1.1.1. Par la suite, le terme film libre se rapportera
toujours a un FLS de cristaux liquides thermotropes calamitiques ¢’est-a-dire
constitué de molécules en forme de batonnets.

Dans les phases lamellaires de type smectique-A, smectique-C' et
smectique-C* (notées SmA, SmC et SmC™, respectivement), il n'y a pas
d’ordre positionnel des molécules a l'intérieur des couches et les films
correspondants peuvent étre considérés comme des liquides isotropes a 2D
(phase SmA) ou anisotropes dans le cas de phase SmC' et SmC* (pour les
composés chiraux). En effet, dans la phase SmA, les axes longs des molécules
sont perpendiculaires au plan des couches, tandis que dans la phase SmC' et
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SmC* | les axes longs moléculaires sont inclinés par rapport au plan normal
aux couches induisant une anisotropie dans le plan des couches. Dans ce
dernier cas, les projections des axes longs moléculaires sur le plan des couches
définit le 7—directeur, qui peut étre réorienté dans le plan de couche (voir la
figure 1.1.1). Cependant, les déformations du champ du @ —directeur cottent
de Pénergie élastique [Oswald et Pieranski, 2003 ; de Gennes et Prost, 1993] et
nous verrons dans la suite que ces distorsions jouent un role important dans
les interactions élastiques entre inclusions colloidales. A noter que la structure
détaillée des différentes phases utilisées dans nos travaux est donnée dans le
chapitre 2.

il
1
I
L}
B e S
Film Substrat  ,/ X _.-"T 7
[. (, “'}==—.“—"——?
i Q
f ! 7
————— l — —, a
- _.: _____ ” %
1 / =
! /
= _f---— A — T g
i /g
Couches smectiques A J:' = :z &
SmA, SmC et SmC* ,f 4

€ directeur: projection
des molécules dans le plan X-Y

FIGURE 1.1.1 — Représentation schématique d’un film librement suspendu
FLS avec la zone plate du film et le ménisque : les couches smectiques sont
paralléles aux surfaces libres. La figure de droite représente la phase SmC' ou
les molécules sont inclinées par rapport a la normale aux couches (axe z). Le
< — directeur correspond a la projection des molécules dans le plan (xy).

Comme illustré dans la figure 1.1.1, un film librement suspendu est relié
a son cadre par un excédent de matiére, appelé « ménisque ». Le volume du
ménisque est beaucoup plus important que le volume du film plat lui-méme. 11
se comportera en général comme un réservoir de molécules pour le film. Dans
la littérature et particulierement dans les travaux de Pieranski, le systéme
{film+ménisque} est considéré comme un seul et méme systéme |Pieranski,
1993]. Le ménisque des films smectiques est d’une importance primordiale
dans de nombreux aspects |Oswald, 1982|. Il controle la stabilité du film, la
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pression de disjonction, la dynamique des défauts (dislocations) ainsi que des
phénoménes liés aux interactions (capillaires) et dans une certaine mesure,
a 'auto-organisation des inclusions colloidales dans les membranes des films
smectiques [Bohley et Stannarius, 2008 ; Dolganov, 2008].

Les premiéres études des films de savon, remontent a plusieurs siécles
(stabilité, amincissement. . .), mais restent toujours un sujet trés actif
|[Bergeron, 1999|. Dans les années 70, cette étude a été transposée aux
films de cristaux liquides thermotropes d’abord par Proust et Perez |Proust
et Perez, 1977|, puis par Young et al. [Young, 1978|. Depuis, l'intérét
pour ces films n’a pas cessé de se renforcer. Une des raisons de cet
engouement est qu'ils permettent des études trés variées, comme par
exemple : les effets d’épaisseur finies sur les transitions de phase, les études
structurales trés poussées en diffraction des RX facilitées par I'absence de
substrat pour contenir le matériau |Cady, 2001 ou plus récemment, les
phénoménes d’auto-organisation de particules colloidales. Des mesures de
microcalorimétrie [Chao, 1996] et de viscoélasticité [Huang et Stoebe, 1993 ;
Bahr, 1994 ; Pindak, 1980| révélent, par exemple, que les transitions de phases
sont affectées par la présence des surfaces libres. Nous notons généralement
une augmentation des températures de transition lorsque l'épaisseur des
films diminue. Des effets de cristallisation en surface sont aussi fréquemment
observés. Ces propriétés sont dues au fait que les surfaces libres imposent un
ordre différent de celui des couches internes.

Par ailleurs, les films smectiques ne constituent pas seulement des
systémes modeéles pour étudier le role de confinement et les transitions de
phases. Ils sont aussi trés stables, ce qui permet de les considérer comme des
systémes « mécaniques » modéles. De nombreux travaux ont donc porté sur
leurs propriétés mécaniques ; tous ont montré la nécessité d’étudier le systéme
complet {ménisque -+ film}. L’utilisation de FLSs comme phase hote pour
étudier divers types d’inclusions est une des thématiques que nous allons
développer dans ce chapitre sur ’état de 'art. Comme nous l'expliciterons
dans la suite, cette thématique est étroitement liée a I’étude des défauts et
textures qui se développent dans le ménisque entourant certaines inclusions
et méme plus généralement dans le ménisque qui raccorde le film a son cadre
(voir la figure 1.1.1).
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1.2 Les différents types d’inclusions étudiées
dans les FLSs, leur auto-organisation, les
défauts et textures associées

Dans ce paragraphe nous allons dresser un panorama complet des
différents types d’inclusions colloidales qui ont fait 'objet d’études dans les
FLSs. L’intérét de ce type de systémes est généralement lié aux phénoménes
d’auto-organisation des inclusions piégées dans le film smectique. Ces
inclusions colloidales rentrent dans deux grandes catégories :

Soit il s’agit d’inclusions du méme matériau mais dans une phase
moins organisée (par exemple gouttes de phase nématique ou de phase
isotrope dans le smectique) et dans ce cas nous utiliserons le terme «
d’inclusions endogénes ».

— Soit il s’agit de particules solides ou liquides donc d’un autre matériau

dispersé dans le film que nous qualifierons « d’inclusions exogénes ».
Historiquement, 1'étude de l’auto-organisation des inclusions colloidales
dans les films librement suspendus en phase smectique, a débuté par les
inclusions colloidales endogénes. Ces inclusions colloidales endogénes sont
des gouttes de cristal liquide nuclées thermiquement dans une membrane
de cristal liquide. Pour induire la nucléation de ce type d’inclusions, il est
nécessaire d’avoir des composés présentant une transition de phase entre
une phase lamellaire et une phase non lamellaire (comme nématique, liquide
isotrope...) qui sont chauffés jusqu’a la température de nucléation des
inclusions. Ce type d’inclusion dans les films libres a été bien étudié dans la
littérature notamment par Cluzeau et al. [Cluzeau, 2001b; Cluzeau, 2001a;
Dolganov, 2006 ; Dolganov 2007 ; Dolganov, 2008| et par Stannarius et al.
[Schuring et Stannarius, 2002 ; Bohley et Stannarius, 2008|.

F1GURE 1.2.1 — Chaine d’inclusions endogénes dans un film libre smectique
(La largeur des images a et b correspond a 220pm). |Dolganov, 2006|
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Par exemple, dans |Cluzeau, 2001b|, des inclusions de cristal liquide
cholestérique sont nucléées en chauffant le film libre a la température de
transition de la phase SmC* — N*. Lors de la nucléation de ces inclusions
endogénes cholestériques, le champ initialement uniforme du @ — directeur
est perturbé par la présence de l'inclusion. [’ancrage du o — directeur est
bien défini autour de l'inclusion avec par exemple un ancrage radial. Cette
compétition entre I'orientation uniforme du @ — directeur a longue distance
dans le film et radiale autour de I'inclusion donne lieu a la nucléation d'un
défaut topologique hyperbolique (de charge topologique —1). Ainsi I'inclusion
équivalente d’un point de vue topologique & un défaut radial (de charge
topologique +1) et le défaut hyperbolique associé (de charge -1) forment un
dipole topologique. Au moment de la nucléation, les inclusions sont réparties
aléatoirement dans le film mais vont trés rapidement s’auto-organiser pour
former des chaines d’inclusions (voir la figure 1.2.1). L’étude de la trajectoire
entre deux inclusions ou plutot entre les deux dipdles topologiques (chacun
constitué d’une inclusion et de son défaut hyperbolique associé) a révélé une
attraction a longue portée de l'ordre de 10 fois le rayon de I'inclusion. Une
force répulsive a courte portée liée a la présence du défaut hyperbolique
empéche la coalescence entre deux inclusions. Ces interactions élastiques
de symétrie dipolaire, attractives a longue distance et répulsives a courte
distance conduisent généralement a la formation de chaines de gouttes stables
(voir la figure 1.2.1).

Dans [Schuring et Stannarius, 2002|, ce sont des gouttelettes de la
phase isotrope qui sont étudiées. Ces inclusions sont nucléées par, chauffage,
jusqu’a la température de transition Tg,,c_;; comme pour le cas décrit
précédemment, ces inclusions s’auto-organisent sous l'effet des interactions
élastiques. Il est important de noter que toutes ces inclusions d’une
phase haute température (nématique, cholestérique ou isotrope) piégées
dans un film smectique présentent une forme lenticulaire qui entraine une
augmentation locale de I’épaisseur du film limitée a la surface de I'inclusion.
Dans ce cas, on observe ni ménisque, ni structure affectant I'épaisseur du film
autour de l'inclusion. La figure 1.2.2 donne une représentation schématique
d’une inclusion de la phase isotrope dans la phase smectique d’un FLS.
La forme de la gouttelette est généralement une forme de lentille circulaire
aplatie et 'augmentation d’épaisseur du film reste localisée a la circonférence
de I'inclusion.

11
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smectic film
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-

FIGURE 1.2.2 — Représentation schématique selon [Boheley et Stannarius,
2008| d’une inclusion isotrope dans un film smectique. La déformation du
film est limitée a la surface de l'inclusion de diamétre 2R et 'augmentation
d’épaisseur correspond a 2h. .

Voyons maintenant le cas trés différent du second type d’inclusions :
les inclusions exogénes. Ces inclusions peuvent étre solides ou liquides,
émergées et correspondent & un corps étranger qui est dispersé dans le
film librement suspendu. Autour de ces inclusions dont le diamétre est
généralement supérieur a I’épaisseur du film, nous observons un ménisque
structuré qui forme une couronne autour de l'inclusion. La premiére étude
d’inclusions exogénes dans les films libres est celle de Conradi et al. [Conradi,
2006/, en 2006, qui ont observé pour la premiére fois une sorte de ménisque
structuré entourant des particules de polystyréne dans un film SmA.

L’observation par microscopie optique de la couronne entourant les
particules de polystyréne montre qu’elle est circulaire et décorée par une
alternance de stries radiales sombres et brillantes (voir la figure 1.2.3).

12
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FIGURE 1.2.3 — Images de microscopie optique des particules colloidales
dans un film librement suspendu prise en mode transmission. Les sphéres
de polystyrénes sont entourées par une couronne de stries radiales. [Conradi,
2006|

Pour expliquer la présence de ces stries sombres et brillantes, les auteurs

avancent deux hypothéses :

— La présence d’un ordre local de type SmC™ o les stries sombres et
brillantes correspondraient a des distorsions d’orientation du 7 -
directeur avec une composante non nulle de la polarisation spontanée
autour de l'inclusion (hypothése formulée par les auteurs en raison
de la présence de la phase SmC* a plus haute température dans la
séquence de phases du composé).

— La couronne est constituée de phase SmA avec une ondulation des

hypothése est beaucoup plus plausible car il est connu qu’une phase
SmA peut onduler lorsqu’elle est soumise & une contrainte de
dilatation, comme nous le verrons dans le chapitre 3.
Afin de caractériser ce ménisque, les auteurs ont étudié le profil en utilisant
les franges d’interférence en lumiére réfléchie (voir la figure 1.2.4).

13
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FIGURE 1.2.4 — (a) Profil du ménisque reconstruit a partir des franges
observées en microscopie optique mode réflexion, la ligne reliant les points
correspond au meilleur paramétrage obtenu avec un modéle basé sur les
énergies de surface. (b) Structure de la membrane smectique autour de
I'inclusion colloidale de polystyréne. |Conradi, 2006|

Les mesures du profil (voir la figure 1.2.4 (a)) sont compatibles avec un
rayon de courbure du ménisque circulaire et pas exponentiel comme dans le
cas de liquides isotropes. Il semble que la forme du ménisque entourant la
particule de polystyréne ne dépende pas ou trés peu de I'épaisseur du FLS
(ce qui explique le choix des auteurs d’une représentation non symétrique
ou la particule semble surnager sur le film). Cependant, en changeant
I’épaisseur du film, le nombre de stries décorant le ménisque est affecté. Ce
nombre augmente légérement si ’épaisseur du film diminue pour finalement
disparaitre en dessous d’une valeur seuil H; de 'ordre de 1.3pm. Les auteurs
développent un modéle basé sur la minimisation de I’énergie totale de surface
permettant le paramétrage des points expérimentaux correspondant au profil
du ménisque donné par la figure 1.2.4 (a).

Dans l'article de revue de Bohley et al. en 2008 |Boheley et Stannarius,
2008|, les auteurs ont donné une vue d’ensemble des travaux réalisés sur
les inclusions colloidales endogénes et exogénes dans les FLSs. Dans la
catégorie des inclusions exogénes, ils ont étudié des gouttes de glycérol
qui sont dispersées sur un FLS de SmC™ par pulvérisation. Ces inclusions
liquides (de diamétre supérieur a I’épaisseur du film) conservent une forme
quasi-sphérique et protubérent sur la faces inférieure et supérieure du film
en donnant lieu a la formation d’'un ménisque en forme de couronne autour
des inclusions (voir la figure 1.2.5).

14
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FIGURE 1.2.5 — Image de microscopie optique d’une inclusion colloidale dans
un film librement suspendu prise en mode réflexion P/A croisés. Cette goutte
de glycérol (diamétre 30pm) est entourée par une espéce de « couronne »
formée d’un ménisque ayant des stries radiales (diamétre 79pm). [Harth et
Stannarius, 2009]

A Tintérieur de cette couronne dont 1’épaisseur est maximale & I'interface
avec le glycérol, il existe une structure radiale modulée constituée d’une
alternance de franges sombres et claires. Le profil mesuré a partir des franges
d’interférences est donné par la figure 1.2.6 (b) pour les faibles épaisseurs
(encart sur la figure 1.2.6 (b)) et extrapolé en supposant une forme de
caténoide.

La période de la structure radiale varie avec la distance a 'interface avec
le glycérol : les franges sont bien distinctes du coté des fortes épaisseurs et leur
périodicité augmente pour atteindre son maximum a proximité de la jonction
avec le film plat. Les auteurs soulignent la similitude avec les domaines
de déformations en éventails décrits dans le ménisque des films suspendus
par Clark et Meyer [Clark, 1973|. Cet article permet de bien distinguer les
différentes caractéristiques des inclusions endogénes comme exogénes. Pour
ces derniéres, les caractéristiques du ménisque sont bien décrites méme si
les paramétres clés expliquant I'apparition des structures dans le ménisque
restent a préciser. A noter que pour les inclusions endogénes, cet article
offre une description compléte des différents types d’organisations que l'on
peut obtenir (chaine d’inclusions, réseau 2D hexagonal...) mais nous ne
développerons pas cette partie dans cette thése.
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FIGURE 1.2.6 — (a) Schéma représentatif de la déformation d’une membrane
d’un film libre de SmA provoquée par une inclusion liquide autour de laquelle
se forme un ménisque. (b) Profil du ménisque entourant la particule avec un
zoom sur le début avec une forme linéaire. Le profil complet est extrapolé en
supposant une forme caténoidale. |Bohley et Stannarius, 2008]

Dans leur article de 2009 exclusivement consacré aux inclusions exogénes
dans les FLS, Harth et al. [Harth et Stannarius, 2009| ont identifié
les principales caractéristiques de ces ménisques formant de magnifiques
couronnes de structures striées autour des inclusions qu’ils qualifieront de
« Corona patterns ».

Voici un résumé des principaux résultats contenus dans cet article :
[’existence de ce ménisque entourant I'inclusion nécessite d’avoir des
inclusions d’un diamétre supérieur a I’épaisseur du film (ce qui est
toujours le cas, car les inclusions utilisés ici ont un diameétre de 11pm).

— L’étude de plusieurs composés a permis de montrer que ces structures
striées sont toujours présentes indifféeremment dans le ménisque de la
phase SmC et SmC* (pas d’influence de la chiralité). Ces structures
persistent dans un petit domaine de température en phase SmA
uniquement pour les composés ayant une phase SmC' (ou SmC*) dans
la séquence de phase (dans les composés n’ayant qu'une phase SmA
dans la séquence de phase le ménisque ne présente pas de structure).

En bref, ces structures existent systématiquement dans les phases SmC' et
SmC* & condition d’avoir une inclusion de taille suffisante pour induire un
ménisque dans le FLS. L’analyse des textures au microscope optique en
lumiére polarisée des stries radiales présentes dans le ménisque entourant les
inclusions ainsi que dans le ménisque raccordant le film a son cadre permet
aux auteurs de conclure que les structures sont globalement compatibles avec
le modéle de Meyer (une discussion plus détaillé sur ce point est reprise dans
le paragraphe 1.3, voir la figure 1.3.3).
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Cet article contient aussi une comparaison du profil du ménisque
raccordant le film au cadre a ceux entourant des inclusions (voir la figure
1.2.7 (a)). L’analyse de I’épaisseur du ménisque est réalisée a partir des
franges d’interférences en lumiére monochromatique. L’origine est prise a
la frontiére filmplat — ménisque (épaisseur égale a zéro et distance égale a
7éro). Nous noterons une pente plus grande dans le cas du ménisque entourant
une inclusion ainsi qu’une hauteur maximum plus faible. Dans les deux cas,
le rayon de courbure est si faible que le paramétrage est possible aussi bien
avec une fonction linéaire que quadratique. Sur la figure 1.2.7 (b), les auteurs
donnent aussi la périodicité des stries en fonction de I’épaisseur du ménisque.
Ce graphe montre que la période des stries varie de moins d’un micron a plus
de dix microns pour les ménisques les plus épais, et que la périodicité pour une
épaisseur donnée est comparable dans le ménisque entourant une inclusion
et dans le ménisque raccordant le film plat au cadre.
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FIGURE 1.2.7 — (a) Epaisseur du ménisque en fonction de la distance a la
frontiére ménisque-film plat déterminée a partir des franges d’interférences en
lumiére monochromatique en réflexion pour une longueur d’onde de 590nm
(phase SmC™* du composé Felix 16). Les triangles correspondent au ménisque
raccordant le film au cadre; les carrés et croix correspondent au ménisque
autour d’une goutte de glycérol. (b) Période des stries radiales en fonction
de Iépaisseur locale du ménisque (mémes symboles que pour (a)). [Harth et
Stannarius, 2009]

Enfin dernier résultat important de cet article illustré par la figure 1.2.8 :
— Ces structures striées dans le ménisque entourant les inclusions sont
exactement de méme nature que les défauts observés par Meyer et
Pershan dans le ménisque qui raccorde le film & son cadre |Meyer et
Pershan, 1973|. A noter que dans la suite nous utiliserons le terme
de « ménisque extérieur » pour qualifier le ménisque qui raccorde le
film & son cadre (nous utilisons cette dénomination arbitraire car ce
ménisque est situé a I'extérieur de la zone de film plat contrairement
aux meénisques entourant les inclusions qui se trouve dans le film plat).
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FIGURE 1.2.8 — (a) Image de microscopie optique en lumiére polarisée d'une
bille de verre autour de laquelle se développe un ménisque structuré. Les
stries du ménisque fusionnent avec les stries induites par un saut I’épaisseur
du film (ces derniéres étant clairement identifiées comme les défauts étudiés
par Meyer et Pershan dans le ménisque qui raccorde le film a son cadre).
(b) Méme image en réflexion en lumiére monochromatique non polarisée
(longueur d’onde : 546nm). [Harth et Stannarius, 2009

Ce résultat permet d’envisager I'étude des défauts indifféeremment autour
des inclusions ou a la périphérie du film. Les observations de ces structures
autour des inclusions ont relancé lintérét pour la compréhension des
structures se développant dans le ménisque des FLS de phase SmC.

1.3 Etudes des défauts et textures dans les
ménisques de «FLSs »

Les textures striées se développant dans le ménisque de FLSs furent
mises en évidence par Meyer et Pershan en 1973 [Meyer et Pershan, 1973|.
Ces auteurs rapportent « l'existence de motifs des domaines réguliérement
espacés ». Ces structures observées dans le ménisque de la phase SmC d’un
composé racémique ont été interprétées comme le résultat d’'une polarité de
surface induisant des distorsions en éventail (« splay ») du @ — directeur.
Une déformation uniforme de type splay ne pouvant se produire sur une
grande surface (énergétiquement défavorable comme I’a montré Kamien en
2000) [Kamien et Selinger, 2000|, une série de petits domaines de splay du

—directeur séparés par des feuillets de disinclinaisons se développent dans
le ménisque. Ces disinclinaisons se propagent sur une courte distance dans le
volume du film. Dans tous les cas, ces observations pionniéres des structures
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de défauts se développant dans le ménisque de FLSs en phase SmC' sont
interprétées comme de simples distorsions du @ — directeur.

En 1990, Maclennan compléte I'analyse de ces structures par une étude
du ménisque de FLSs de smectiques chiraux [Maclennan, 1990] .

o —

FIGURE 1.3.1 — (a) Représentation schématique des distorsions du
directeur dans un film libre de cristal liquide smectique ferroéléctrique. Ce
schéma correspond a une proposition d’interprétation des domaines de «
splay ». (b) Image de microscopie optique des structures se développant dans
le ménisque ayant inspirée la représentation (a) [Maclennan, 1990).

La figure 1.3.1 montre une image de microscopie optique de ces
structures et une représentation schématique du champ du 7 — directeur
a différentes profondeurs dans le ménisque. Les distorsions d’orientation du
@ — directeur concernent la surface et vont s’atténuer pour disparaitre dans
le volume du film. Dans ces premiéres études, les auteurs ne s’intéressent
pas spécifiquement a la périodicité des stries en fonction de I'épaisseur du
ménisque ni & une possible ondulation des couches smectiques.

Dhara et al en 2002 [Dhara, 2002|, puis Smalyukh en 2003 [Smalyukh,
2003| ont étudié la structure du ménisque de phase a torsion par joint de
grains de type A (T'GBj) et de phase a torsion par joint de grain ondulé
de type C* (UTGB¢+). La microscopie optique en lumiére polarisée montre
que ces ménisques présentent aussi des structures radiales identiques a celles
observées en phase SmC™ avec une périodicité qui varie avec 1’épaisseur du
ménisque. Néanmoins les auteurs ont vérifié, par des observations fines en
microscopie de polarisation, que l'explication de ces structures n’était pas
compatible avec une polarisation de surface induisant un simple « splay » du
o —directeur comme proposé par Meyer et Pershan et repris par Maclennan.

En effet, dans le cas des structures observées dans les phases TGB, la
rotation de I’échantillon entre polariseurs et analyseurs croisés n’induit pas
de changement relatif des positions des bandes sombres et claires constituant
les stries. Pour aller plus loin dans la compréhension de ces structures, des
mesures de microscopie de polarisation confocale de fluorescence ont permis
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de mettre en évidence une ondulation des couches smectiques dans le volume
du ménisque [Smalyukh, 2003].
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FIGURE 1.3.2 Représentation schématique de la structure du @ — directeur
présentant des ondulations périodiques se développant uniquement dans le
volume. L’encart correspond a I'image obtenue en microscopie de polarisation
confocale de fluorescence de la zone du ménisque qui comporte les stries
radiales. [Smalyukh, 2003|

Cette ondulation des couches dans le volume est attribuée a la contrainte
de dilatation provoquée par la courbure du ménisque. En effet, il est bien
connu que les smectiques peuvent minimiser leur énergie élastique par une
distorsion des couches |Delaye, 1973; Clark et Meyer, 1973|. A noter que
I’argument d’une contrainte de dilatation est aussi avancé dans l'article de
Conradi et al. |[Conradi, 2006| pour expliquer les structures présentes dans
le ménisque entourant les particules exogénes qui pourraient correspondre
a une ondulation des couches. Cependant, ces auteurs ne présentent aucun
résultat permettant de montrer une quelconque ondulation des couches.

D’autres études plus récentes montrent que la surface libre du ménisque
dans les films librement suspendus de cristaux liquides smectiques-C' (ou C*)
présente des structures non triviales, qui se manifestent optiquement par des
stries quasi-périodiques paralléles au gradient d’épaisseur comme indiqué par
la figure 1.2.8 [Harth et Stannarius, 2009].

Ces travaux de Harth et Stannarius ont confirmé I'existence de domaines
de stries entourant des particules de verre micrométriques et des gouttes de
glycérol emprisonnées a l'intérieur des films smectiques, ainsi que dans le «
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ménisque extérieur » raccordant le film au cadre [Harth et Stannarius, 2009).
Les principaux résultats relatifs aux inclusions exogénes ont déja été résumés
dans la section précédente. Concernant le ménisque extérieur, on notera que
I’analyse optique des défauts montre que la structure du o — directeur est
plus complexe que celle décrite dans le modéle de Meyer mais reste compatible
avec ce dernier. [’utilisation d’une lame de phase entre polariseurs croisés
permet en jouant sur la mise au point du microscope de distinguer un réseau
de stries différentes a la surface inférieure et supérieure du film (voir la figure
1.2.8).

FIGURE 1.3.3 — Images de microscopie optique des structures présentes dans
le ménisque. Stries radiales dans le ménisque entre polariseur et analyseur
croisés pour (a,b) a 45° par rapport au polariseur (b, d). [Harth et Stannarius,
2009|

Cette étude optique fournit des informations trés complétes sur la texture,
et montre surtout que les stries du ménisque entourant les inclusions sont de
méme nature que celle du ménisque extérieur.

De nouvelles études utilisant une méthode optique d’interférométrie
a décalage de phase (PSI) et de microscopie a force atomique (AFM),
ont permis a Loudet et al. |Loudet, 2011| et Harth et al. [Harth, 2011]
de démontrer que les stries radiales sont généralement associées a des
ondulations de la surface libre smectique dans la phase SmC (SmC*).

Dans [Loudet, 2011], les auteurs ont été les premiers a utiliser
l'interférométrie a décalage de phase (PSI) comme outil pour étudier la
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topographie de la surface d’un film libre de cristal liquide smectique. Les
principes de cette technique optique qui permet de caractériser la topographie
de linterface cristal liquide-air (C'L — Air) avec une résolution verticale
de l'ordre de dSnm seront détaillés dans le chapitre 2 la section 2.3.2. Cet
article montre pour la premiére fois par deux techniques différentes que les
stries radiales observées dans le ménisque sont associées a une ondulation de
Iinterface C'L — Air.

La figure 1.3.4 (technique de PSI 2.3.2) montre linterférogramme du
composé, a partir duquel est reconstruit une coupe du ménisque. Selon la
ligne pointillée blanche qui est paralléle au bord du film (ou perpendiculaire
au gradient d’épaisseur du ménisque), on obtient des ondulations d’une

3

amplitude d’environ 50nm pour une période de quelques microns.
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FIGURE 1.3.4 — Exemple de résultats obtenus en PSI. (a) Interférogramme
enregistré dans le ménisque extérieur (composé : ZLI3488 & T = 40°).
(b) Profil du ménisque déduit de 1’analyse des interférogrammes. Le profil,
h(z,y), du ménisque en chaque pixel (z,y) de I'image est codé en couleurs. Le
graphe au dessous est le profil de la coupe réalisée selon la en ligne pointillée
blanche montrant 'ondulation physique de la surface libre smectique-air.
[Loudet, 2011|

Dans ce méme article, des mesures d’AFM confirment une ondulation de
I'interface cristal liquide-air et donc des couches smectiques.

Les ordres de grandeur sont typiquement les mémes (voir figure 1.3.5) que
ceux obtenus par interférométrie. L’amplitude des ondulations a tendance a
augmenter lorsqu’on se déplace vers le haut du ménisque comme le montre
la figure 1.3.5.
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FIGURE 1.3.5 — (a) Image d’AFM obtenue sur le ménisque en phase SmC*
dans la région des stries radiales. (b) Le profil des ondulations confirme les
résultats obtenus par PSI. [Loudet, 2011]

Les auteurs suggérent que les ondulations proviennent d’une instabilité
induite mécaniquement a la transition SmA — SmC(C*) en raison de la
diminution de l’épaisseur des couches. Supposant un nombre de couches
constant, cette contraction est limitée par la force d’ancrage du film sur les
parois extérieures. La contrainte mécanique induit une dilatation provoquant
ainsi la distorsion des couches smectiques |Delaye, 1973; Clark et Meyer,
1973]. Dans ce cas, on a bien sur une ondulation des couches qui concerne
aussi bien la surface que le volume contrairement a ce qui était mentionné
dans I'étude évoquée précédemment |Smalyukh, 2003| (voir la figure 1.3.2).

A noter que ces résultats sur Pondulation de linterface dans le ménisque
extérieur ont été confirmés par Harth en 2011 [Harth, 2011] grace a une étude
détaillée en AFM. La figure 1.3.6, montre 1’évolution de la topographie du
ménisque en partant du film plat : au bas du ménisque les ondulations sont
trés peu visibles car elles sont de faibles amplitudes et leur période est trés
petite. En remontant, vers le haut du ménisque (c’est-a-dire dans les zones
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plus épaisses), 'amplitude augmente ainsi que la période. L’amplitude varie
d’environ 15nm pour une épaisseur du ménisque de 0.9um et de 45nm pour
une épaisseur de 1.7pm.
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FIGURE 1.3.6 — Profil du ménisque obtenu par AFM . La ligne pointillée
sépare le film plat du début du ménisque. Lorsque l'épaisseur du ménisque
augmente, 'amplitude et la période des stries augmentent. [Harth, 2011]

Ces articles [Loudet, 2011; Harth, 2011| sont les premiers & mettre
en évidence une ondulation des couches smectiques dans le ménisque. Les
résultats obtenus respectivement sur une phase SmC' et SmC™ sont en parfait
accord, tant du point de vue qualitatif que quantitatif. Ils montrent que la
présence de stries dans le ménisque des phases SmC et SmC™ ne sont pas
liées uniquement a une simple distorsion d’orientation du < — directeur
comme expliqué dans les articles historiques sur le sujet. Ces deux techniques
trés différentes que sont 'AFM et la PSI permettent d’obtenir des résultats
identiques prouvant incontestablement ’ondulation des couches smectiques
en phase SmC' et SmC™.

[’ensemble des connaissances sur les structures se développant dans
le ménisque de FLS de SmC (ou SmC™) se résume principalement aux
différents articles discutés dans ce chapitre. Le sujet de ce travail de thése
était initialement plutot centré sur le comportement d’inclusions exogénes
(particules de polystyréne) dans les films suspendus. Dans la mesure ou
ce type d’inclusions donne lieu a des ménisques similaires au ménisque
raccordant le film au cadre extérieur, notre sujet d’étude a évolué vers
le ménisque extérieur. Les structures présentes dans le ménisque extérieur
sont stables dans le temps (plusieurs mois) ce qui permet de les étudier
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relativement facilement. A Iinverse, les particules exogénes et le ménisque
qui les entoure, sont mobiles dans le film, ce qui rend leur étude plus délicate.

La premiére partie de ce travail de thése sera donc consacrée a 1’étude des

structures de défauts se développant dans le ménisque. En effet, les travaux
existants sur le sujet sont trés incomplets dans la mesure ou ils ne donnent
que treés peu d’informations sur les déformations de l'interface C'L — air
associées aux stries radiales dans le ménisque des phases SmC (SmC™). De
plus, 'ensemble des structures de défauts se développant dans le ménisque
pour les fortes épaisseurs ne sont pas traitées dans la littérature.

Dans cette partie nous nous sommes donc concentrés sur les points

suivants :
Etablir une cartographie en 3D du ménisque avec une étude de la
nature des défauts en fonction de I’épaisseur du ménisque.

— Identifier les paramétres pouvant avoir une influence sur la structure

des défauts (par exemple : nature et séquence de phases, température,
ancrage). Pour cela nous utiliserons différents composés pour lesquels
les déformations de l'interface C'L — Air seront étudiées de fagon
systématique.
Etudier la topographie des structures complexes (2D) se développant
dans la partie la plus épaisse du ménisque. Ces structures avaient été
mentionnées dans l'article de Loudet et al. |[Loudet, 2011]|, sans étre
étudiées jusqu’a présent (voir la figure 1.3.7 ci-dessous).

FIGURE 1.3.7 — Image optique des structures du ménisque avec une structure
de défauts radiales 1D dans la partie & faible épaisseur dans le ménisque et
puis défauts 2D a forte épaisseur dans le ménisque. Barre d’échelle : 50pm.
[Loudet, 2011|

— Comparer la nature des défauts se développant dans le ménisque
extérieur a ceux présents dans la couronne entourant les inclusions.
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— Enfin, I’ensemble de ces résultats expérimentaux sont discutés et
confrontés aux modeéles existants sur l'instabilité d’ondulation des
couches.

Dans le chapitre suivant nous présentons les connaissances de base sur les CLs
ainsi que les techniques expérimentales qui sont utilisées dans cette premiére
partie. Le chapitre 3 est consacré a I’étude expérimentale des ménisques et a
la discussion des résultats obtenus.
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Chapitre 2

Généralités, Méthodes et Techniques
Expérimentales

Dans ce deuxiéme chapitre, nous aborderons les généralités sur les cristaux
liquides et les films librement suspendus puis nous décrirons les différentes
techniques expérimentales utilisées au cours de cette thése. Nous définissons
les quelques mésophases importantes pour la compréhension de notre travail
et, en particulier les propriétés des phases smectiques qui sont ’objet de notre
étude.

Le terme historique de cristal liquide vient des caractéristiques
particulieres de ces liquides organisés qui possédent a la fois des propriétés
du solide et du liquide. En effet, cet état intermédiaire de la matiére est
caractérisé par un ordre de type liquide dans au moins une direction de
I’espace. L’ordre moléculaire au sein de ces mésophases leur donne un
caractére de type solide élastique, alors que 'ordre liquide leur confére une
certaine fluidité. Ce sont ces deux caractéristiques qui sont a l'origine de leurs
propriétés remarquables. L’appellation historique « cristal liquide » semble
inappropriée car ce n’est ni un cristal ni un liquide. Ce terme associée a cet
état de la matiére (en plus de ceux qui existent déja : solide, liquide, et gaz),
a d’ailleurs fait I'objet d’'un débat historique.

En 1922 |Friedel, 1922|, Friedel proposa le terme « mésophase », pour
désigner ces phases intermédiaires entre 1'état liquide et I’état solide. Les
mésophases « cristal liquide » sont constituées de molécules organisées
appelées mésogenes, ces derniers peuvent avoir une forme de batonnet ou
d’ellipsoide, on parle dans ce cas de cristaux liquides calamitiques. Lorsque
ces mésogénes ont une forme de disque, on parle alors de cristaux liquides
discotiques. A noter que selon la nature de ces mésogénes, on distingue deux
grandes familles de cristaux liquides : les thermotropes et les lyotropes. Les
cristaux liquides thermotropes sont généralement des corps purs pour lesquels
les transitions de phases sont induites par un changement du paramétre
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température. Quant aux cristaux liquides lyotropes, ils sont constitués de
molécules amphiphiles en solution dans un solvant (le plus souvent de
I'eau) ou le principal paramétre permettant de controler 1'organisation des
mésophases sera la concentration.

Dans le cas de notre thése, nous nous intéresserons uniquement aux
cristaux liquides thermotropes. Ces derniers sont généralement des corps
purs de molécules organiques sous forme allongée comportant plusieurs
cycle benzénique. Nous pouvons citer a titre d’exemple la famille des
cyano-biphéniles (nC'B) largement utilisés aussi bien pour des études
fondamentales que pour des applications.

2.1 Généralités sur les cristaux liquides

2.1.1 Cristaux liquides Nématiques et Cholestériques

La phase cristal liquide nématique est, de par sa structure, la plus
proche du liquide. Les interactions entre les molécules tendent a les aligner,
paralléelement les uns aux autres, définissant ainsi une orientation privilégiée.
Cet axe préférentiel est 'axe nématique, repéré par un vecteur unitaire K
appelé directeur.

Il s’agit uniquement d'un ordre orientationnel a longue distance sans
ordre de position dans aucune direction de l’espace, conférant a cette
phase une grande fluidité. Une phase nématique n’est pas ferroélectrique.
Il s’ensuit que les molécules en forme batonnet ont une probabilité égale
d’étre orientées parallélement ou anti-parallélement le long d'une direction
donnée. La conséquence directe est ’équivalence W =—T.

La phase cholestérique, également appelée phase nématique chirale, est
une mésophase présentant une structure en hélice. Localement, les molécules
sont toujours orientés le long d’un directeur 77, mais macroscopiquement
la direction de 7/ varie dans I’espace en décrivant une hélice autour d’un
axe hélicoidal perpendiculaire a 7. Cette hélice est caractérisée par deux
paramétres : son pas et son sens de rotation. A noter que ces « héli-couches »
sont fictives et facilitent simplement la représentation de la structure
hélicoidale : sur la figure 2.1.1, la rotation des molécules d'une héli-couches a
l'autre est largement augmentée pour une meilleure lisibilité du schéma (L :
correspond au demi-pas) . Une phase cholestérique est soit liée a la présence
d’un carbone asymétrique sur la molécule mésogéne, soit induite par I'ajout
d’un dopant chiral dans une phase nématique.
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FIGURE 2.1.1 — Représentation schématique de la phase nématique N et la
phase choléstérique N* (la longueur L correspond au demi-pas).

2.1.2 Cristaux liquides Smectiques

Les phases smectiques possédent, outre un ordre orientationnel, un
ordre de position dans une direction de l'espace. Il existe plus d’'une
dizaine de phases smectiques, c’est pourquoi nous donnerons ici uniquement
I'exemple des phases smectiques A et C. Dans les phases smectiques, les
molécules conservent une orientation moyenne commune, comme dans la
phase nématique, et elles s’organisent de plus en couches paralléles les unes
aux autres. Les phases smectiques présentent donc un ordre de position dans
une direction de I'espace. Dans le cas de la phase smectique- A, cette direction
(la normale aux couches) est donnée par celle du directeur s (c’est-a-dire la
direction moyenne des molécules).

Dans ces mésophases, les molécules, en forme de batonnet, s’alignent
toujours de maniére paralléle les unes aux autres selon une orientation précise.
Cependant, les molécules s’organisent également en couches, dont I’épaisseur
est typiquement de la dimension de la longueur d’une molécule. La présence
de cet ordre de position, induit en général une viscosité plus élevée que celle
de la phase nématique.

2.1.2.1 La phase Smectique A « SmA »

Tout comme dans la phase nématique, les molécules au sein de la phase
SmA sont préférentiellement alignées selon un directeur 7. Toutefois, a
la différence de la phase nématique, les molécules s’organisent en couches
perpendiculaires au directeur, tel que schématisé dans la figure 2.1.2. A
Iintérieur d’une couche d’épaisseur d, les centres de masse des molécules
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sont distribués aléatoirement dans le plan paralléle a cette couche.

Une phase smectique-A est une phase smectique dite "liquide" : les
molécules restent libres de se mouvoir dans les couches comme dans un liquide
a deux dimensions. On peut donc parler d’empilement "solide" de couches,
elles-mémes "liquides". Nous remarquons que la structure lamellaire confére
a la phase smectique-A des propriétés remarquables, dont la plus évidente
est I'apparition d’un comportement élastique lorsqu’on tente de comprimer
ou de dilater les couches.

Phase smectigue A

Gy
i~ 9

d: épaisseur d’'une couche

FIGURE 2.1.2 — Représentation schématique de la phase smectique-A
« SmA ». Les molécules s’arrangent en couches. Dans le plan des couches, il
n’existe pas d’ordre. le directeur T est perpendiculaire aux couches.

2.1.2.2 La phase smectique C « SmC »

Dans la phase SmC, les molécules batonnets sont, en moyenne, alignées
selon le directeur ﬁ), comme dans le cas de la phase nématique, et sont
organisées en couches, comme dans la phase SmA tout en étant inclinés par
rapport a la normale aux couches, tel qu’illustré dans la figure 2.1.3. Tout
comme dans la phase SmA, les centres de masse des molécules sont distribués
aléatoirement a 'intérieur d’'une couche, dans le plan paralléle a celle ci.

Au sein d’une couche de la phase SmC, les molécules sont inclinés, dans
la méme direction, par rapport a la normale aux couches. L’inclinaison du
directeur 77 par rapport a la normale aux couches est définie par I'angle de
tilt 6, I'inclinaison des molécules est identiques dans I’ensemble des couches.
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FIGURE 2.1.3 — Représentation schématique de la phase smectique « SmC' ».
Il existe un angle d’inclinaison 6 entre le directeur 7 et la normale aux
couches.

2.1.2.3 La phase smectique C* « SmC* »

Comme pour la phase cholestérique N*, c’est généralement la présence
d’un carbone asymétrique qui va apporter la chiralité et induire une structure
hélicoidale. Dans la phase smectique chirale, notée SmC™*, les molécules
sont inclinées d’un angle 6 par rapport a la normale aux couches avec une
précession des molécules sur le cone smectique (cone d’angle au sommet 26)
d’une couche a autre. La représentation dans la figure 2.1.4 montre que le

irecteur des molécules inclinées se déplace d’une couche a 'autre comme en
directeur d lécul 1 déplace d’ he & I'aut
glissant sur la surface d'un cone imaginaire dont la hauteur est confondue
avec la perpendiculaire aux couches. Une distance égale au pas noté p de la
phase hélicoidale a été parcourue le long de la normale aux couches lorsque
le directeur a effectué une révolution compléte sur la surface du cone.
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Wz
E Phase smectique C*
=0

¥

@: Angle azimutal définit la position de la molécule
sur le cdne smectique. Le pas de la structure
hélicoidale correspond a la distance selon I'axe Z
pour laquelle 'angle azimutal varie de 360°.

FIGURE 2.1.4 — Représentation schématique de la phase smectique chirale
« SmC™* ».

Dans cette section, nous avons défini les principales mésophases de
cristaux liquides calamitiques thermotropes qui seront utiles pour Ila
compréhension de notre étude. Il1 s’agit principalement de la phase
SmC(C*) et de la phase SmA. Nous avons souvent privilégié des composés
commerciaux possédant la phase SmC* a température ambiante (Z L3488,
SCE —9 SCFE — 12) ou encore le 8C'B pour la phase SmA.

2.2 Généralités sur les films librement
suspendus

Dans cette section, nous décrivons la méthode utilisée pour former
des films librement suspendus FLS, ainsi que les techniques utilisées dans
la caractérisation et les observations en microscopie optique. Enfin, nous
détaillons le principe du montage optique d’interférométrie qui nous a permis
I'investigation trés poussée de 'état de surface du film et en particulier du
ménisque.

2.2.1 Formation d’un film librement suspendu

Comme son nom l'indique, un « film librement suspendu » est un film
mince de cristal liquide en phase smectique qui va étre tendu sur un cadre
rigide. Le cadre utilisé est une fine lame de verre, percée d'un trou circulaire
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d’un diameétre ~ 4mm comme illustré sur la figure 2.2.1 (a). Dans certains
cas, nous avons utilisé un cadre rectangulaire « home-made » constitué par
deux lames de rasoirs séparées d’une distance ne dépassant pas les 3mm (voir
la figure 2.2.1 (b)). La fente ainsi constituée correspondra a la surface ot sera
créée le film.

Nous expliquons maintenant les étapes qui vont nous permettre de tendre
un film libre suspendu sur un des cadres que nous venons de décrire :

1. Nous nettoyons la lame support et nous la placons dans une enceinte
régulée en température (type platine « Mettler »). Nous mettons une
petite quantité de cristal liquide sur toute le périphérie du trou. Nous
chauffons la lame de rasoir qui va servir de racloir pour tendre le
film afin qu’elle soit approximativement & la méme température que
le cristal liquide sur la lame de support.

2. A T’aide du racloir : une lame de rasoir qui sera trés lentement raclée
sur la surface de la lame de support, nous induisons la formation d’un
film a la surface du trou. Pour réussir a tendre le film, il faut que
le mouvement de la lame de rasoir soit lent (< lmm/s ) et régulier
avec présence préalable de cristal liquide a la périphérie du trou et sur
I'aréte de la lame qui sert de racloir. Si un film est bien présent, il est
bien visible macroscopiquement par sa réflectivité.

3. Le film doit étre maintenu a température constante afin que 1’épaisseur
s’homogénéise sur I'ensemble de la surface. En fonction des composés
des cycles de température peuvent permettre de modifier ’épaisseur
du film (en général amincissement par chauffage).

Ce type de cadre est utilisé depuis longtemps pour tendre des films smectiques
libres. Le protocole standard utilisé pour créer les films est résumé par les
trois points ci-dessus et illustré par la figure 2.2.1. A noter que ce dernier
peut étre légérement adapté en fonction du cristal liquide utilisé, notamment
en ce qui concerne les cycles thermiques destinés a modifier (ou uniformiser)
I’épaisseur du film.
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! Substrar 4
] A@mdo lamellaire
FIGURE 2.2.1 — Représentation schématique de la formation d’un film

——
librement suspendu de cristal liquide en phase smectique et photographies des
différents supports utilisés. (a) Cadre circulaire en verre avec une ouverture
conique qui favorise un ancrage régulier du film sur le périmétre du trou. (b)
Cadre rectangulaire en acier fabriqué a partir de lames de rasoir.

Les cristaux liquides utilisés dans notre étude sont des thermotropes ayant
des molécules en forme de batonnet. Les trois principaux sont des mélanges
commerciaux possédant la phase férroéléctrique :

Z L13488 (Merck, Angleterre,
séquence de phases : 150[85°C|N*[66°C]SmA[61°C]SmC*), SCE -9 (Merck,
Angleterre, séquence de phases : Iso[116°C|N*[80°C|SmA[70°C|SmC*) et
SCFE — 12 (Merck, Angleterre ; séquence
de phases : Iso[117°C|N*[81°C|SmA[71°C]SmC*) |Loudet, 2011|, ont été
largement utilisés dans nos différentes investigations. D’autres composés,
dont le 8C'B (séquence de phase : 1s0[45°C|N[33.5°C]SmA) nous ont permis
de compléter certaines études; les caractéristiques détaillées de 1’ensemble
des composés sont donnés dans le tableau 2.2.2

Composé Séquence de phase Pureté
SCE-9 SmC*-—-70°---SmA---80°---N*-—-116°-—-1 Mélange
SCE-12 SmC*-—-71°---Sm4---81°---N*-—-117°--T Mélange
ZLI-3488 SmC*-—-61°---SmA-—-66°—--N*-—-85°—-] Mélange
8-CB SmA---33.5%--N---40.5°—-1 Pure
C,GT SmC*---108°---N*-—-J24°---] Pure
w701 SmC---73%--N---93°_] Pure

FIGURE 2.2.2 — Tableau récapitulatif des caractéristiques des cristaux liquides
utilisés au cours de nos travaux.
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2.2.2 Aspects physiques des films librement suspendus
2.2.2.1 Mesure d’épaisseur du film plat

Le film obtenu immédiatement aprés I'étirement n’est pas a I’équilibre
et son épaisseur n’est pas homogéne sur toute la surface. Il présente
souvent de nombreux défauts « dislocations coin » séparant des domaines
d’épaisseurs différentes évoluant trés lentement. Ces dislocations coin tendent
a disparaitre au cours du temps : certaines s’effondrent, d’autres migrent vers
le ménisque comme illustrés dans la figure 2.2.3.

Le temps de stabilisation augmente généralement avec 1'épaisseur du film,
allant de quelques heures pour les films fins & plusieurs jours pour le films les
plus épais. Aprés cette phase de stabilisation, nous aurons un film d’épaisseur
parfaitement homogéne. L’épaisseur finale est trés difficile & controéler, elle
dépend principalement de la maniére dont nous étirons la quantité du cristal
liquide sur le bord du trou (notamment de la vitesse de tirage). Si nous
étirons le film avec une vitesse élevée, le film tend a étre fin. Un gros volume
de cristal liquide formera un gros ménisque favorisant les films épais.

FIGURE 2.2.3 — Images (a) et (b) pour deux échantillons différents de
Z L13488 en phase SmC* (Mode Réflexion, objectif X20 & une température
de 40°C) d’'un ménisque non stabilisé quelques minutes aprés la création d’un
nouveau film. Peu a peu les lignes de dislocations séparant des domaines
d’épaisseurs différentes vont migrer vers le ménisque pour homogénéiser
'épaisseur sur toute la surface. La figure (c) donne les couleurs de newton
qui permettent d’estimer I’épaisseur du film a partir de sa couleur..

2.2.2.2 Profil circulaire du ménisque

Il est bien connu qu’a I’équilibre mécanique, une interface plane de liquide
isotrope en contact avec I'air doit avoir la méme pression que Iair. Ce qui
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n’est pas totalement vrai dans le cas d’'un cristal liquide smectique ot les
couches sont élastiques et peuvent supporter une force normale de pression.
D’aprés les deux références de Géminard el al. et Picano et al. [Géminard,
1997 ; Picano, 2000], le profil du ménisque doit étre circulaire.

Dans Géminard et al. 1997 [Géminard, 1997|, les auteurs ont montré
a laide d'un montage que le profil du ménisque d’un film librement
suspendu smectique est circulaire et ceci est confirmé expérimentalement
et, théoriquement. Le profil du ménisque est déterminé par l'observation en
lumiére monochromatique, des franges formée a I’état d’équilibre mécanique.
La figure 2.2.4 (a) montre les franges d’interférence dans le ménisque
qui permettent de déterminer le profil du ménisque : I'épaisseur varie de
lambda/4n entre une frange sombre et claire (avec n U'indice de réfraction
moyen du cristal liquide).. Dans le graphe (b) de la figure 2.2.4, nous
observons la superposition des résultats expérimentaux et du paramétrage
circulaire réalisé avec un rayon R = 1170pum.

(a)

~ b
e /o O Experimental data

D=0.137 um
42 smectic layers

Circular fit (R =1170 ym)
| | | |

Height (um)
YV o

0 20 40 60 80 100 120
Distance (yum)

FIGURE 224 Détermination expérimentale du profil du ménisque.
[Géminard, 1997| (a) Franges observées (b) Profil du ménisque.

Par ailleurs, dans Picano et al. en 2000 [Picano, 2000], les auteurs ont
divisé le ménisque en trois régions en se basant sur la densité de dislocations.
La région ayant une densité moyenne de dislocation présente un profil
circulaire ce qui confirme 'étude de Géminard et al. en 1997 |Géminard,
1997|. Dans la figure 2.2.4 (a), précisément dans la région de densité moyenne
en dislocations, le profil d’'un ménisque smectique est circulaire et non
exponentiel comme dans les liquides ordinaires. Dans le régime de densité
moyenne en dislocations (profil circulaire), les dislocations sont élémentaires,
mais proches les unes des autres, si bien qu’elles provoquent a la surface libre
du film smectique des déformations qui se chevauchent fortement (voir la
figure 2.2.5 (b)). La présence de ces dislocations dans le ménisque joue un
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role important dans l'interprétation de nos résultats et sera repris dans le
chapitre 3.

film

smooth surface

X=Xi

FIGURE 2.2.5 — Représentation schématique du profil du ménisque. (a)
Division du ménisque en trois régions du ménisque d’un film smectique libre
selon la densité des dislocations. (b) Détails de la région 2 du ménisque :
une densité moyenne des dislocations ou en se rapprochant du mur x = 0 les
dislocations se multiplient et se resserrent. |Picano, 2000

2.3 Meéthodes expérimentales

Dans cette section, nous présentons les différentes techniques
expérimentales utilisées lors de nos travaux sur les films suspendus et plus
spécifiquement sur le ménisque.

2.3.1 Microscopie Optique en lumiére Polarisée

La microscopie optique est une technique d’observation directe, trés
performante pour caractériser les différents systémes. L’objet a observer est
transformé en une image réelle a I’aide d’un objectif. L'image se forme au plan
focal d’un oculaire donnant une image virtuelle. Nous déduisons de ce simple
schéma 2.3.1 que le grossissement de l'appareil dépend non seulement des
objectifs et des oculaires mais aussi des distances qui séparent les composants.
Ces objectifs ne forment plus d’image en un plan défini mais a l'infini. Le
faisceau sortant de I'objectif est donc paralléle. Ceci permet de positionner
I'oculaire n’importe otl. Nous pouvons intercaler entre 'objectif et I'oculaire
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autant d’accessoires que I'on veut sans étre obligé de rajouter des lentilles
additionnelles de correction.

Axe optique
ke Image capitée
l'observateur —T— Eeley

par la rétine

Ot ai7e gl

k /" Image

A imtermédiaire

/o donmée par
Fobservateur

Objectif. ‘——F 3

Obfet

—

Condenseur

Image!finale

FIGURE 2.3.1 — Principe du microscope optique : L’image intermédiaire
formée par l'objectif est grossie par 1'oculaire.

Les informations obtenues, qualitatives et quantitatives, sont essentielles
a la compréhension générale des systémes. Dans le cas de la géométrie des
FLSs (ou bien des géométries organisées), la microscopie optique permet
d’évaluer les motifs qui apparaissent dans nos échantillons, d’observer leurs
formes, de déterminer leurs états (par exemple quelle phase de cristal liquide
nous observons....). La plupart des observations ont été réalisées a 'aide
d’un microscope optique droit entre polariseur et analyseur croisés (objectif
pointant vers le bas) « OLY M PUS—BX51 » (voir la figure 2.3.2). Ce dernier
est relié & une caméra numérique « iAi C'V — M8C'L » permettant la capture
d’image et l'enregistrement direct, en utilisant le logiciel « LynxRT.exe ».
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FIGURE 2.3.2 — Microscopie Optique Polarisée « Olympus BX51 ».

Le microscope optique utilisée est équipée de trois objectifs : le X10
rarement utilisé car les motifs que nous cherchons a observer nécessitent un
objectif plus puissant ayant un agrandissement plus important comme le X20
et le X40. La plupart des observations de nos échantillons ont été réalisées
avec les objectifs X20 ou X40 entre polariseur et analyseur croisés.

2.3.2 Interférométrie & décalage de phase « PSI »

Dans l'interférométrie & modulation de phase temporelle |Caber, 1993 ;
Robinson et Reid, 1993: Wyant, 2003|, comme dans toutes les techniques
interférométriques permettant d’effectuer une mesure de phase, nous
mesurons une variation d’intensité sur un détecteur lorsqu'un déphasage
connu est ajouté entre les deux bras de l'interférométre. Ces méthodes,
exposées en détails dans la référence [Robinson et Reid, 1993|, sont de
plusieurs ordres de grandeur plus précises que la technique classique de
détection d’extremas des franges d’interférence.

La figure 2.3.3 montre une photo et un diagramme simplifié du montage
qui a été construit et mis au point par Dr. B. POULIGNY et Dr. J.-C.
LOUDET avec la participation active de la cellule instrumentation ainsi que
de l'atelier mécanique du laboratoire « CRPP ». Il s’agit d’'un microscope
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optique « fait-maison » muni d’un interférométre de Michelson et d’un
dispositif de piégeage optique.

i L : o
GBF
L3 ;
¥ FIFS
: I 1] W il
*:I 1 J T DIODE w
M1-PZT
z
hEE @
y

LASER ———\p -
Lumiere
M3 blanche

FIGURE 2.3.3 (a) Schéma de principe de l'interférométre a modulation de
phase temporelle. CS : cube séparateur. M : miroir. MD : miroir dichroique.
PZT : translater piézoélectrique. L1, L2, L3 : Objectifs de microscope (50X,
O.N = 0.5). FI : filtre interférentiel. FS : filtre spatial. F : filtre rouge. Diode :
Ao = 633nm. Laser : Ay = 514.5nm. (b) Photo du montage.

Dans nos expériences, nous n’avons quasiment pas utilisé la fonction
piége optique qui utilise un faisceau laser a ions Argon (mode TEM gy, \g =
514.5nm) modérément focalisé par I'objectif de microscope Lj. Initialement,
la source de I'interferométre de Michelson, qui fonctionne ici en réflexion, était
un laser Hélium-Néon (P = 5mW, mode TEMg, \g = 632.8nm). Depuis, ce
dernier a été remplacé par une simple diode rouge et un filtre interférentiel
de largeur AX = 20nm centré autour de la longueur d’onde \y = 632.8nm.
La longueur de cohérence temporelle, Lo = g—i ., de I'ensemble chute a
20pm (L. =~ 20cm pour le laser Hélium-Néon) mais permet d’améliorer
sensiblement la qualité d’image, et donc la résolution de l'interferométre,
en minimisant les problémes de « Speckle » intrinséques aux lasers |Hecht,
1987].

Nous avons utilisé une technique interférométrique particuliére appelée
« Interférométrie a modulation de phase temporelle », ou « Phase Sifting
Interferometry » (PSI), pour sonder le champ de déformation de U'interface
smectique-air avec et sans particule adsorbée. Nous en décrivons le principe
ci-dessous.
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Principe de la PSIT

Dans notre montage, un déphasage (t) est introduit entre les deux
faisceaux en déplacant le miroir de référence a 1’aide d'un translater
piézoélectrique (voir la figure 2.3.3). En mode réflexion, une translation de ce
miroir sur un chemin optique L égal a % introduit un déphasage ¢ = 7. Pour
visualiser les interférences, il faut que L << L., ce qui est rendu possible dans
notre montage car I’ensemble des éléments qui composent le bras de référence
de l'interférométre est monté sur un translater micrométrique dont la position
peut étre controlée au micron prés. Si plusieurs interférogrammes (indicés 1)
sont enregistrés au cours du déplacement du miroir, les intensités mesurées
en un point (x,y) du détecteur s’écrivent :

]i (l’,y) = IO {1 + m(x,y) COs [¢ (x7y) + oy (ZL‘,y)]} (231)

Ou Iy est l'intensité moyenne, m le contraste et ¢ la phase de l'onde
« échantillon » que 'on cherche & déterminer. L’équation ci-dessus contient
trois inconnues, Iy , m et ¢, et donc, au minimum trois mesures consécutives
de lintensité pour différentes valeurs sont nécessaires pour résoudre le
systéme d’équations en chaque pixel et calculer ¢ (z,y). On fait ici 'hypothése
que les trois inconnues ne dépendent pas du temps; autrement dit, que
I’acquisition des différentes figures d’interférence peut étre effectuée sur un
intervalle de temps bien plus petit que le temps caractéristique d’évolution
du champ de déformation de I'interface. Ce dernier étant trés sensible aux
vibrations de diverses natures (mécaniques, aérodynamiques), il faut donc
enregistrer les interférogrammes aussi rapidement que possible compte tenu
des limites du systéme d’acquisition vidéo. [.’acquisition des images doit étre
synchronisée avec le mouvement du translater piézoélectrique. En pratique,
les images sont prises a intervalle de temps régulier a la cadence vidéo (soit
25 images par seconde avec une caméra CCD classique) avec un déphasage
qui varie linéairement dans le temps. On peut alors calibrer le systéme pour
qu'un déphasage de I (<= L = %) soit introduit entre chaque image. Bien
que ¢ = 3 au minimum, plusieurs algorithmes ont été proposés, et nous avons
opté pour une technique a 5 images réputée pour sa fiabilité |[Robinson et

Reid, 1993|. Les intensités des 5 images peuvent donc s’écrire :

I; (x,y) :IO(x,y){l—f—m(x,y)cos qb(a:,y)—l—(i—l)g}}i:l,...ﬁ
(2.3.2)

43



CHAPITRE 2. GENERALITES, METHODES ET TECHNIQUES
EXPERIMENTALES

Et la phase peut étre calculée en utilisant

¢ (x,y) = arctan{2[L (x,y) — Lu (z, )]/ 215 (z,y) — L5 (2,y) — L1 (2, )]}
(2.3.3)

Des formules similaires permettent de déterminer Io(x,y) et m(z,y).

A cause de la nature périodique de la fonction arc-tangente, la valeur
de ¢ ne peut étre déterminée que modulo m, ou au mieux a 27 prés, si I'on
prend garde aux signes du nominateur et dénominateur (derniére équation
2.3.3 ci-dessus). Avant de poursuivre, il faut donc « débobiner » la phase et
se débarrasser de toutes les discontinuités dues au modulo.

Ceci est un probléme bien connu inhérent a la PSI et plusieurs algorithmes
de débobinage ont été mis au point [Robinson et Reid, 1993]. De maniére
générale, ces derniers consistent a balayer 'image et a ajouter/retrancher
a la phase calculée un nombre entier de fois 27 pour que les différences de
phase entre deux pixels adjacents soient toutes plus petites (voir la figure 2.3.4
ci-dessous). Compte tenu du niveau de bruit parfois élevé dans notre mesure
de la phase, et de la complexité géométrique des images qui, parfois, peuvent
contenir plusieurs particules, il n’a pas été aisé de concevoir un algorithme
efficace de débobinage donnant des résultats acceptables (programmation en
Fortran).

Néanmoins, une fois la phase débobinée, on en déduit la différence de
chemin optique correspondante, L (x,y), grace a la relation : L(z,y) = W,
ce qui n’est autre que le profil vertical z = u (x,y) de I'interface fluide. Cette
technique fournit donc une mesure du champ de déformation interfaciale
u(z,y) avec une résolution de 5 a 10nm dans le meilleur des cas, c’est a
dire en 'absence totale de vibrations. En présence de vibrations, les franges
d’interférence se brouillent ce qui induit de grosses erreurs dans le calcul de la
phase, voire rendre impossible toute mesure. Il en est de méme si la particule
bouge pendant I'acquisition des interférogrammes.

44



CHAPITRE 2. GENERALITES, METHODES ET TECHNIQUES
EXPERIMENTALES

(a) Phase non déroulée

p

1 .
0

FIGURE 2.3.4 — Exemple de déroulement de la phase aprés une mesure de PSI.

(a) Phase brute (x,y) avant déroulement. On distingue bien les singularités

dues au modulo de la fonction arc-tangente. (b) Phase déroulée. Tl n’y a

plus de singularité. L’échelle des ordonnées est donnée en unité de longueur
d’onde. |Leach, 2011]

0

Phase déroulée

(b)
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Chapitre 3

Résultats et Discussion

3.1 Résultats

3.1.1 Textures dans le ménisque extérieur

Dans cette section, nous étudions le ménisque extérieur, c’est a dire
le ménisque qui raccorde le film plat avec le support. Les techniques
expérimentales utilisées sont la microscopie optique en lumiére polarisée qui
nous permet d’avoir des informations générales sur la textures de défauts
présente dans ce ménisque et surtout l'interférométrie a décalage de phase
« PSI ». Cette technique décrite dans le chapitre précédent 2.3.2, nous permet
une analyse fine de la topographie de la surface Sm — Air .

Différentes régions sont nettement visibles dans le ménisque de la figure
3.1.1 avec de gauche a droite : (i) film plat, (ii) des dislocations coins au début
du ménisque (visible optiquement par la ligne sombre verticale), (iii) une zone
de stries radiales avec une périodicité variable (structure 1D), (iv) une zone
de transition entre stries radiales et structure 2D (transition structure 1D
et 2D), (v) une zone de structure 2D constituée des domaines de coniques
focaux (noté en FCDs : Focal Conics Domains).

Dans ce qui suit, nous nous concentrerons principalement sur I’étude
détaillée des structures 1D et 2D se développant dans le ménisque. A notre
connaissance, cette étude de la topographie de l'interface Sm — Air dans le
ménisque est unique et originale en particulier pour la partie des coniques
focales qui n’ont jamais fait 'objet d’étude détaillée dans la géométrie de
films librement suspendus. D’une facon générale, le ménisque de la phase
smectique SmC' (ou C*) comporte deux zones bien distinctes sur la base des
observations optiques (voir la figure 3.1.1).
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FiGure 3.1.1 Photo en microscopie optique, en mode transmission
polariseur et analyseur croisés, du ménisque d'un film smectique SCE — 9 a
Température :T" = 37.5°C, phase SmC™ plusieurs régions sont distinguées :
un film plat et un réseau 1D avec des stries radiales de périodicité variable
et un réseau 2D constituée de domaines coniques focaux (FCDs), a nouveau
avec une périodicité variable. La barre d’échelle correspond a 50um.

3.1.2 Stries radiales

L’objectif de cette section est d’étudier le comportement de ces structures
1D se développant dans la partie la plus mince du ménisque pour différents
composés présentant tous une phase SmC™.

Des recherches antérieures ont déja montré que, dans la phase SmC(C*),
les stries correspondent a la fois aux distorsions du @ — directeur |Harth et
Stannarius, 2009 ; Meyer et Pershan, 1973| et aux ondulations de U'interface
Sm— Air [Harth, 2011 ; Loudet, 2011 ; Harth, 2012|. Néanmoins de nombreux
points restent a préciser comme par exemple I’évolution de la périodicité des
stries avec 'épaisseur ainsi que les variations d’amplitudes des ondulations
de l'interface.

La figure 3.1.2 (a) montre la partie la plus fine du ménisque du composé
SCE — 9 qui présente une alternance de stries de périodicité variable
en fonction de la distance au bord du ménisque. Le film plat est visible
sur le bord gauche, le début du ménisque est marqué par deux franges
d’interférence (lignes quasi-verticales liées a la présence de dislocations coins).
Perpendiculairement au bord du ménisque se développe un réseau de stries
dont la périodicité augmente avec l'épaisseur du ménisque. La longueur
d’onde A de ces stries sera analysée a partir des mesures de « PSI ».

La figure 3.1.2 (b) est I'interferogramme correspondant (mode réflexion)
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sur lequel 'ondulation des franges est nettement visible. La figure 3.1.2 (c) est
la superposition de I'image 3.1.2 (a) et I'image 3.1.2 (b), et révéle une parfaite
correspondance des stries et des distorsions des franges d’interférences.
[’analyse d’une série d’interferogrammes nous permet de reconstituer le
profil 3D du ménisque (voir la figure 3.1.3) avec une topographie précise
de l'interface smectique-air.

FIGURE 3.1.2 Images en microscopique optique des stries radiales dans
la phase SmC* (compos¢ SCE — 9, T = 25°C). (a) Image en lumiére
blanche (mode transmission). (b) Un interférogramme correspondant (mode
réflexion). (c¢) Superposition des images (a) et (b). [Selmi, 2017|

La figure 3.1.3 montre bien la « rugosité » de la surface libre qui augmente
avec I'épaisseur du ménisque : crétes et vallées sont clairement visibles. La
pente moyenne dans cette zone est habituellement inférieure & 10% dans nos
conditions expérimentales. Les données de la figure montrent I’évolution des
ondulations en fonction de la distance z sur le film. Plus le « x » est élevé,
plus I'épaisseur du ménisque est élevée. L'amplitude Uj et la longueur d’onde
A, des ondulations sont des fonctions croissantes de .
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FIGURE 3.1.3 — Reconstruction 3D : Profil du ménisque « z = h(z,y) »,
a partir d’une série d’interférogrammes enregistré en phase SmC* (section
2.3.2) les ondulations dans le ménisque (suface Sm — Air) sont clairement

visibles (composé SCE — 9, T' = 25°C'). [Selmi, 2017].

Dans la zone des stries épaisses (courbe 6 sur la figure 3.1.5 (b)), les
ondulations ne sont plus sinusoidales et présentent un profil en « dents de
scie » avec une amplitude Uy>100 nm et une longueur d’onde A=5 a 10 nm.
Ce phénomeéne est encore plus marqué sur la figure 3.1.4 (composé SCE —12)
ol les stries peuvent atteindre une amplitude Uy ~ 200nm et une longueur
d’onde A ~ 30pm dans la partie la plus épaisse du réseau 1D juste avant le
début du réseau 2D.

49



CHAPITRE 3. RESULTATS ET DISCUSSION

0 10 20 30 40 50 60 70
y [um]

FiGURE 3.1.4  Caractérisation du ménisque dans la région des stries trés
épaisses (composé SCE — 12, T = 25°C'). (a) Interferogramme dans la zone
des stries épaisses. (b) Superposition de l'interférogramme et 'image de la
lumiére blanche. (c¢) Profil en z obtenu sur une partie de la droite tracée en
pointillés en (b). [Selmi, 2017|

A 'inverse, 4 proximité du film plat ¢’est a dire dans la partie du ménisque
de faible épaisseur aucune modulation de I'amplitude n’est visible (voir par
exemple les courbes 1 et 2 de la figure 3.1.5 (b)). Ce résultat peut s’interpréter
soit comme 'absence de ’ondulation de I'interface ou de fagon plus probable
comme une amplitude de la modulation inférieure a la résolution de la
PSI (=~ 10nm). A noter que ces résultats de « PSI » ont été confirmé par
microscopie a force atomique « AFM » par deux équipes différentes [Loudet,
2011 ; Harth, 2011|. Des caractéristiques similaires, a la fois pour 'amplitude
Uy et pour la longueur d’onde A, ont été obtenues par cette technique.
Néanmoins, ’AFM ne permet pas d’avoir la topographie d’une surface aussi
étendue que la technique de « PSI ».
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FIGURE 3.1.5 — Evolution des amplitudes d’ondulation en fonction de la
distance z par rapport au film plat (SCE —9, T' = 25°C'). (a) Image optique
des domaines de strie (mode transmission). Les droites en pointillés jaunes
i = 1...6 donnent les différentes positions de 'amplitude détectée. (b) Courbes
des amplitudes correspondantes. [Selmi, 2017]

Nous avons utilisé les données d’interférométrie a décalage de phase
« PSI'» pour étudier le profil du ménisque dans la région des stries radiales.
Ceci a été mis en évidence dans la figure 3.1.6 (a), ou la hauteur du ménisque
h par rapport au film est représentée graphiquement en tant que fonction de
x (f(x) = h). Le paramétrage de nos points expérimentaux par un profil
circulaire est en accord avec les travaux de |Géminard, 1997 ; Stoebe, 1994].
Le rayon de courbure typique, R déduit des ajustements faits, est dans la
gamme [400 — 600]pm ce qui correspond a une pente de 'ordre de 10 .

A partir de la pente moyenne de la figure 3.1.6 (a), nous pouvons en
déduire que nous avons une densité élevée de dislocations coins dans la région
des stries. L'utilisation d’un ajustement circulaire, de la figure 3.1.6 (a), nous
a permis de tracer les variations de A = f(h), pour différentes positions dans
le ménisque (la figure 3.1.6 (b)). Le graphe correspondant est présenté dans
la figure 3.1.6 (c), oul on remarque que A croit avec h, mais tend a se stabiliser
pour des valeurs de h élevées (h > 2.5pm).
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FIGURE 3.1.6 (a) Profil de ménisque, h(x), tracé en fonction de la distance
x au film dans la zone des stries. La ligne continue (verte) est I’ajustement
circulaire des données expérimentales. (b) Photo des stries en microscopie
optique polarisée . Les lignes en pointillés marquent les positions ou la
périodicité spatiale A a été mesurée . La croix blanche en bas au coin gauche
indique les directions des polariseurs croisés (lumiére transmise, composé
SCE — 9, T = 24°C). (¢) h = f(\) , plusieurs séries de données sont
reportés (lumiére transmise avec polariseurs non croisés, composé SCE —12,
T = 60,5°C"). L’encart de la figure (c) montre que pour des épaisseurs
importantes, la périodicité des stries n’évolue plus. [Selmi, 2017|

Ce comportement peut étre liée au fait que, souvent, les grandes stries
s’étendent sur une grande échelle de longueur (> 40pm) avec une périodicité
qui reste inchangée, comme illustré par lI'image de microscopie optique
en encart de la figure 3.1.6 (c). Pour cette raison, le graphe A = f(h),
amorce un plateau pour les grandes valeurs de h. La courbe en bleu est la
courbe moyenne obtenue & partir d'un ensemble de données expérimentales
correspondant & plusieurs films obtenus avec le composé SCE —12. A partir
des données de la figure 3.1.6 (¢), il n’a pas été possible d’obtenir une relation
simple entre A\ et h contrairement a Harth et al. [Harth, 2011|, qui avait
rapporté une relation linéaire entre \ et h.
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Les domaines des stries radiales sont trés sensibles a la température,
comme évoqué dans la littérature [Harth et Stannarius, 2009 ; Harth, 2012
Loudet, 2011]. C’est pourquoi nous avons étudié en détail 'influence de
la température et notamment de la transition de phase SmA — SmC (C*)
sur le mécanisme d’apparition et de disparition des stries (dans la suite la
température de la transition SmA — SmC(C*) sera notée Ty¢). La cinétique
d’apparition des stries au refroidissement de la phase SmA vers la phase
SmC* du composé SCE — 9 est décrite par la figure 3.1.7. Partant de la
phase SmA & une température d’environ Ty + 1°C de la figure 3.1.7 (a),
le ménisque est sans défaut dans sa partie basse (zone 1) alors que le réseau
2D de coniques focales existe dans le haut du ménisque (partie gauche de
I'image). A la température de transition T , des stries fines et de périodicité
identique (A ~ 2pm) apparaissent dans la zone 1 (voir figure 3.1.7 (b)), ou le
contraste augmente rapidement (voir la figure 3.1.7 (¢)).

Lors de 'apparition des stries aucune différence de périodicité en fonction
de la hauteur h du ménisque n’est observée. A partir de la figure 3.1.7 (d),
des coniques focales de petites tailles nucléées sur les stries dans la partie
haute du ménisque et simultanément une ramification des stries apparait.
La région de transition entre les structures stries radiales « réseau 1D » et
des FCDs constituant le « réseau 2D » n’est plus nette comme auparavant
et la plupart des stries se courbent légérement. Le refroidissement ultérieur
provoque aussi une augmentation du contraste. A plus basse température, les
textures deviennent encore un peu plus contrastées probablement en raison
de I'augmentation de I'angle d’inclinaison des molécules. A noter que ces
structures sont stables aussi longtemps que le film est maintenu a température
constante c’est-a-dire des mois voire des années.
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FiGURE 3.1.7 Série chronologique d’'images de microscopie optique
illustrant 'apparition de stries radiales lors d’un refroidissement de la phase
SmA a SmC* (~5° par min~', composé SCE — 9). Le film plat est situé
a droite sur chaque image. (a) Phase SmA, réseau 2D est visible & gauche
de la figure. (b) et (¢) Transition de phase SmA — SmC* : nucléation de
fines stries s’étendant sur toute la longueur du ménisque. (d) Branchement
du réseau 2D sur la gauche : Des petits domaines de type FCDs apparaissent
sur les stries formant une zone de transition progressive entre les stries et le
réseau 2D. (e) et (f) Branchement des stries radiales dans la partie inférieure
du ménisque et amélioration du contraste. [Selmi, 2017

Cette stabilité différe énormément des cas « Cellules Sandwich » ou
I'instabilité des ondulations disparait aprés quelques secondes car les
dislocations glissent entre les couches afin de relaxer ce stress |Oswald et
Pieranski, 2005 ; Conradi, 2006 ; Delaye, 1973 ; de Gennes et Prost, 1993|.

L’ensemble de ce processus est réversible, en chauffant le FLS jusqu’a
atteindre 1T4c , les stries deviennent de moins au moins contrastées et
disparaissent peu a peu. Ces stries peuvent persister légérement au dessus de
T'4c, en raison d’une inclinaison moléculaire induite par la surface. En effet, il
est bien connu que l'interface avec 'air a4 tendance a induire une inclinaison
des molécules quelques degrés au-dessus de T4 dans les films suspendus
[Harth, 2009|. Quelques degrés au-dessus de Tyuc, les stries disparaissent
complétement, tandis qu'une partie du réseau de coniques focales « FCDs »
persiste. Mentionnons que ces motifs de stries radiales, ont également été
signalés dans la limite des ménisques des cristaux liquides de phase TG B qui
sont constituées de blocs SmA et SmC* [Smalyukh, 2003|.

Au cours de ce travail, nous avons étudiés différents composés présentant
une phase SmC™* afin de vérifier la reproductibilité des phénoménes (SCE —
9,SCE — 12, ZLI3488) mais aussi d’éventuelles spécificités. Les résultats
correspondant au composé Z LI13488 sont donnés ci-dessous.

04



CHAPITRE 3. RESULTATS ET DISCUSSION

\\
[+
T (®)
2
£ 4 H
\
]
al N
2 (a)
. ™~
0
100 120 120 180 180 E
X [pm] g 2
g
03 2,

-0.40

e B

-0.50

\
| S
A
s = S
ol I R VT
-0.65 .1 \{
"

-0.75

Helght [um]

60 70 80 20 100 10
Y [pm]

FIGURE 3.1.8 Résultats interférométriques du composé ZLI — 3488 dans
la zone des stries radiales, le film plat est en bas. (a) Reconstruction 3D :
Profil du ménisque « z = h(x,y) », a partir d’'une série d’interférogrammes
enregistrée en phase SmC* (T = 25°C) . (b) Profil de ménisque, h(z), tracé
en fonction de la distance x au film dans la zone des stries selon la ligne
pointillée (1) tracée en (a). (c¢) Profil en z obtenu le long de le long de la
ligne pointillés 2 en (a).

Les données de la figure 3.1.8 montrent I’évolution des ondulations en
fonction de la distance x par rapport au film plat. Plus le « x » est élevé,
plus I'épaisseur du ménisque est grande avec une valeur de pente du ménisque
qui est proche de 7 (ce qui reste comparable a la pente de 10 relevée sur la
figure 3.1.6 (a)).

L’amplitude Uy et la longueur d’onde A, des ondulations sont des fonctions
croissantes de x comme déja montré pour le composé SCE —9 ou SCE — 12
comme le montre la figure 3.1.5. Dans la zone des stries radiales (figure 3.1.8
(a)). A partir d'une certaine épaisseur du ménisque, les ondulations ne sont
plus sinusoidales et présentent un profil en « Dents de Scie » avec U, compris
entre [150, 250] nm et A comprise entre [10, 20] pm. Les résultats obtenus sur
le composé Z L13488 présentent sensiblement les mémes caractéristiques que
pour le SCE — 9 et SCE — 12 : I'étendue du ménisque et sa pente sont du
méme ordre de grandeur ; 'apparition et la disparition des stries se produisent
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toujours de la méme maniére au chauffage et refroidissement autour de la
transition SmA — SmC™; 'amplitude et la longueur d’onde des ondulations
sont assez comparables. Le résultat expérimental le plus important mis en
évidence par la PSI sur ces trois composés présentant une séquence de phase
SmA — SmC™* est que ces défauts sont bien compatible avec les distorsions
du @ — directeur couplés a cette ondulation [Harth et Stannarius, 2009).

Ces composés comme mentionnés dans le chapitre 2, dans la section 2.2.1,
dans le tableau 2.2.2 sont des composés ayant dans leurs séquences de phase la
phase SmA. Afin de vérifier une influence éventuelle de la séquence de phase
dans le développement de ces défauts, nous avons étudié deux composés ne
présentant pas de phase SmA, mais respectivement une transition de phase
SmC* — N* et SmC — N . Le premier d’entre eux est le composé C;;GT
(voir figure 3.1.9) qui a la particularité de ne pas présenter de ménisque ou
un ménisque d’une étendue tellement réduite qu’il n’est possible d’étudier
une quelconque structure de défaut dans le ménisque. Comme le montre la
figure 3.1.9, le film est directement raccordé a son support. Ce résultat est
parfaitement reproductible puisqu’il a été vérifié sur différents films et peut
donc étre considéré comme une spécificité de ce composé.

de ménisque

Substrat

Ficure 3.1.9 Image de microscopie optique enregistrée entre
polariseur /analyseur croisés, mettant en évidence I’absence de ménisque entre
le film plat et le substrat (Composé C;1GT, T' = 85°C).

Considérant maintenant le cas du composé W — 701 qui présente une
séquence de phase SmC — N—I [Walba, 2006|. La figure 3.1.10 correspond
a une image de microscopie optique en lumiére polarisé de I'ensemble du
film et de son ménisque. Nous noterons dans ce cas la présence de stries
radiales sur une zone étendue du ménisque. Ce composé a fait I'objet d’une
étude par interférométrie a décalage de phase « PSI » dont les principales
caractéristiques sont données par la figure 3.1.11.
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FiGURE 3.1.10 Image optique d'un film librement suspendus du composé
W — 701 montrant I'existence des stries radiales dans le ménisque. Au centre,
on observe le film. Formule chimique du composé W — 701 avec sa séquence
de phase pendant les cycles de chauffage et refroidissement. [Walba, 2006]

L’image de microscopie optique de la figure 3.1.11 (a) montre des stries
radiales bien visibles optiquement avec un contraste comparable a celle
observées pour les composés SCE — 9, SCE — 12 et Z L13488. Ces stries se
ramifient vers les fortes épaisseurs ou la longueur d’onde diminue. La graphe
3.1.11 (b) est linterférogramme correspondant a l'image optique (voir la
figure 3.1.11) ; on observe que les franges d’interférences sont trés faiblement
distordues comparées a celle des composés précédents (voir figure 3.1.2 et
figure 3.1.4). Le graphe (c) est le profil en z de la zone pointillée en jaune
tracée dans (a).
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FIGURE 3.1.11 — Caractérisation des stries radiales dans le ménisque
(dans la zone de faible épaisseur) (composé W — 701, T' = 25°C). (a)
Image en microscopie optique en lumiére blanche (mode réflexion). (b)
Interferogramme correspondant. (c¢) Profil en z de la droite oblique pointillée
en jaune sur I'image (a).

L’image optique de la figure 3.1.11 (a) met en évidence des stries radiales
au niveau du ménisque les ondulations associées aux stries radiales sont
d’amplitudes trés faibles et donc peu visibles. Une analyse plus fine de
I'amplitude de ces ondulations est donnée par le graphe 3.1.11 (c¢) : qui montre
que I'amplitude est faible méme négligeable dans des zones de stries radiales
pourtant trés contrastées. Dans des zones a distance comparable du film plat
pour les composés précédents, 'amplitude des ondulations était de 'ordre de
200 & 250nm donc 10 fois plus importantes.

Avec ce composé W — 701, nous avons donc optiquement une structure de
stries radiales similaires aux composés précédents mais avec des ondulations
de I'interface de trés faibles amplitudes qui sont trés souvent en-dessous du
seuil de détection de la « PSI'» (entre 5nm et 10nm). Dans la mesure ou le
contraste de ces défauts reste important, nous pouvons donc en déduire que
dans ce composé, les distorsions du @ — directeur sont I’origine principale
de ces stries |Clark et Meyer, 1973].
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3.1.3 Domaines de Coniques Focales « FCDs »

Lorsqu’on s’¢loigne du film plat, les stries radiales ceédent la place a un
réseau bidimensionnel (2D) ordonné de domaines coniques focales (FCDs
pour Focal Conics Domains en anglais). Le réseau 2D de domaines de
coniques focales, apparait habituellement & une distance bien définie du film
(comprise généralement entre (60 et 80pm)). Il existe une région de transition
entre les motifs du réseau 1D et le réseau 2D, ce qui les rend tout a fait
complémentaires : les premiéres coniques focales, de petite taille, apparaissent
généralement sur les stries épaisses (voir la figure 3.1.7 (d) et (f)) et suivent
leurs alignements avant de former un réseau compact pour des épaisseurs de
ménisque plus importantes.

FIGURE 3.1.12 — Tmages de microscopie optique des FCDs (lumiére transmise,
composé SCE — 9, phase SmC* a T'= 25°C). (a) Image en lumiére blanche
polariseurs légérement décroisés. L’épaisseur du ménisque croit de haut en
bas. La barre d’échelle correspond a 33,5um. (b) Image en microscopie
optique polarisée entre polariseur/analyseur croisés, la croix blanche donne
la direction des polariseurs. la mise au point est faite sur les parties fines du
ménisque. La zone délimitée par le rectangle vert pointillé, est agrandie dans
la figure (c). (¢) Vue agrandie de la zone délimitée par le rectangle en pointillé
sur la figure (b). Pour les figures (a) et (b), la barre d’échelle correspond a
33, 5um et pour la figure (c¢) a 17, 8pm. [Selmi, 2017

Sur 'image optique en lumiére blanche (en transmission avec polariseurs
legérement décroisés) de la figure 3.1.12 (a), nous observons le passage de
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stries radiales en haut a droite de l'image (zones les plus minces) a des
domaines de coniques focales de tailles croissantes. C’est en bas de I'image
a droite que les coniques focales sont les plus grandes, dans la zone la plus
épaisse du ménisque. A noter qu’en raison du fort gradient d’épaisseur, il
n’est pas possible d’obtenir ’ensemble de I'image nette sur la figure 3.1.12. Le
réseau ordonné de FCDs de petite taille dans les zones minces, se transforme
progressivement en un réseau de FCDs désordonnées de plus grande taille.
La taille caractéristique des coniques focales FCDs est toujours une fonction
croissante de ’épaisseur du ménisque.

Entre polariseur/analyseur croisés, la distorsion du @ — directeur des
molécules a l'intérieur des FCDs situés dans les zones minces apparaissent
comme des croix lumineuses séparées par des lignes sombres ou des croix
sombres fortement déformées dans certains cas (voir la figure 3.1.12 (¢)). Ces
structures sont similaires & un type particulier de FCDs, appelé FCDs type
I, déja observé en géométries confinées (voir par exemple la figure 8.a dans
[Smalyukh, 2003] ou figue 1.b dans |Kim, 2011]).

Dans les zones les plus épaisses (figures 3.1.12 (b) et (c)), les coniques
focales apparaissent sous forme de disques colorés d’'une dizaine de microns
de diamétre. Dans ces régions épaisses ou le gradient d’épaisseur est trés
important, I'obtention d’images de bonne résolution est difficile car de
nombreux domaines semblent étre « enchevétrés » et empilés les uns sur les
autres (bas de la figure 3.1.12 (a) et (b)) ce qui rend I'analyse des textures
difficile.

Comme pour les structures du réseau 1D décrites précédemment, le
réseau 2D des FCDs dépend également de la température, mais de facon
beaucoup moins marquée. Lors du chauffage en phase SmA, nous observons
la disparition d’une partie du réseau de conique focales de petites tailles
qui assure la transition entre zone de défaut 1D et 2D. Cette disparition
se produit ligne par ligne (chaque ligne correspondant & une ligne d’égale
épaisseur du ménisque) en commencant par les régions les plus minces qui
présentent un réseau périodique de petites coniques focales de quelques
microns de diamétre. Les FCDs de grande taille persistent avec un contraste
élevé dans les régions les plus épaisses du ménisque sur pratiquement toute
la plage d’existence de la phase SmA . Prés de la transition Sm — N*
(ou Sm — N), les FCDs disparaitront éventuellement du ménisque. Comme
les stries radiales , les coniques focales FCDs sont parfaitement stables et
vont persister aussi longtemps que le film est stable (c’est-a-dire durant de
nombreux mois). Ce type de réseau de coniques focales a fait I'objet de trés
peu d’études dans le ménisque de films suspendus, nous noterons simplement
que sa présence a été mentionnée dans la référence [Harth, 2012].

Aprés cette premiére description basée sur les observations de microscopie

60



CHAPITRE 3. RESULTATS ET DISCUSSION

optique, nous procéderons a une analyse de « PSI ». Les observations optiques
précédentes ayant montré que la taille des FCDs évolue fortement avec
I’épaisseur, nous procédons a une analyse de PSI en deux temps : tout d’abord
dans la zone de transition des stries radiales et des coniques focales ou ces
derniéres sont de petites tailles et bien organisées; puis dans la zone de
fortes épaisseurs ou les FCDs sont de grandes tailles et forment un réseau
désordonné.

Dans la zone de transition, les mesures « PSI » montrent que les franges
d’interférence sont trés déformées sur chacun des FCDs. Les franges forment
des arcs arrondis (voir la figure 3.1.13 (b)), assez différents des déformations
des franges en chevrons dues aux stries radiales (voir les figures 3.1.2 (b) et
3.1.4 (a) et (b)). Le profil 3D qui en résulte révéle que l'interface Sm — Air
dans cette zone consiste en un ensemble régulier de dépressions et de collines
présentant une structure semblable & une « boite a ceufs » (voir la figure

3.1.13 (d)).

61



CHAPITRE 3. RESULTATS ET DISCUSSION

z [nm]

.
X [pix els]

FIGURE 3.1.13 — Caractérisation des FCDs dans le ménisque (fin du réseau
1D et début des FCDs) (composé SCE — 12, T" = 25°C). (a) Image en
microscopie optique en lumiére blanche. la mise au point a été faite sur les
centres des FCDs, qui apparaissent comme des domaines circulaires sombres.
(b) Interférogramme correspondant. Le cadre en pointillé blanc indique la
région analysée par « PST». (c¢) Profil en z obtenu le long de la ligne pointillée
blanche tracée en (a). (d) Profil 3D obtenu a partir de la « PST» sur la
zone délimitée par le cadre pointillée en (b). Dans cette région, le ménisque
présente un profil de type «boite a ceufy constitué d’un réseau de creux et
de bosses organisés selon deux directions orthogonales. [Selmi, 2017

Le graphe de la figure 3.1.13 (c) donne le profil de l'interface Sm — Air au
niveau de la ligne pointillée de la figure 3.1.13 (a) dans la zone ou apparaissent
les premiéres coniques focales (on distingue trés nettement dans le haut de
la figure 3.1.15 (a) la transition stries radiales/coniques focales). Chaque
dépression, avec des amplitudes allant jusqu’a 150nm, est associée a la zone
sombre localisée sur le centre de chaque domaine (voir la figure 3.1.17(a)). Les
minima de la courbe correspondent aux emplacements des domaines sombres
dans la figure 3.1.13(a), c’est-a-dire que chaque conique focale est associée a
une dépression. Une pente modérée (< 1%) existe le long de la coupe, ce qui
signifie que cette coupe n’est pas parfaitement paralléle au bord du film plat.
Néanmoins, la direction y sur la figure 3.1.13 donne en principe les lignes
d’égales épaisseurs du ménisque.

Ces résultats sont reproductibles et similaires pour tous les composés
que nous avons étudiés comme montré ci-dessus par les données relatives
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aux SCE — 12 et SCE — 9. Le composé ZLI3488 présente aussi des
caractéristiques similaires au niveau du réseau 2D des FCDs comme illustré
par la figure 3.1.14 ci-dessous.
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FIGURE 3.1.14 — Caractérisation des FCDs dans le ménisque (fin des stries
radiales et début des coniques focales) (composé ZLI — 3488, T' = 25°C)).
(a) Image en microscopie optique en lumiére blanche. Les centres des
FCDs apparaissent comme des domaines circulaires. (b) Interferogramme
correspondant. (c¢) Profil en z obtenu le long de la ligne pointillée blanche
tracée en (a). (d) Profil 3D obtenu a partir de la « PST» (b). Dans cette
région, le ménisque présente un profil de type «boite a ceuf» bien ordonné
constitué d’'un réseau de creux et de bosses organisés selon deux directions
orthogonales.

La figure 3.1.14 (a) donne I'image optique du réseau de FCDs de petites
tailles qui se développent au-dessus de la zone des stries radiales, et la figure
3.1.14 (b) l'interférogramme correspondant. Le profil de l'interface (voir la
figure 3.1.14 (c)) le long de la ligne pointillée blanche de la figure 3.1.14 (a)
montre des amplitudes d’oscillations de 150nm a 250nm. Le profil 3D obtenu
a partir des données de PSI correspond a une structure de type « boite a ceufs
» avec un réseau de creux et de bosses bien ordonnés selon deux directions
orthogonales.
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Voyons maintenant comment évolue le réseau 2D de coniques focales avec
I'augmentation d’épaisseur du ménisque. Comme le montre les images de
microscopie optique en lumiére blanche enregistrées a deux endroits différents
(voir la figure 3.1.15 (a) et (b)), la taille des domaines augmente au fur et a
mesure que le ménisque s’épaissit et I'organisation spatiale des FCDs devient
moins ordonnée (voir la figure 3.1.15 (a) et (b)). Sur la figure 3.1.15 (b) qui
correspond & la zone d’analyse par PSI la taille des coniques focales peut
atteindre jusqu’a 20pm de diamétre.

Z [nm]

r[um]

~ 200 A
100 N e

FIGURE 3.1.15 — Caractérisation des coniques focales dans le ménisque (zone
épaisse) (composé SCE — 12, T = 25°C'). (a) L’épaisseur du ménisque est
inférieure a celle de (b). (¢) Interferogramme correspondant a (b). (d) Profil
de la coupe oblique correspondant aux pointillés jaunes tracée en (b). (e)
Profil 3D obtenu a partir de PSI via une série d’interférogrammes (un des
interférogrammes est donné en (c)). Barre d’échelle sur toutes les images
correspond a 20pm. [Selmi, 2017|

Un exemple d’interférogramme (c) montre que les franges d’interférence
sont fortement déformées au centre des domaines et prennent une forme
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caractéristique en forme d’arches qui est bien différente de la forme en
chevron observée dans la zone de stries radiales. La reconstruction 3D de
la figure 3.1.15 (e) montre que I'interface Sm — Air est trés bosselée avec une
irrégularité des creux et bosses comparée au graphe 3D de la figure 3.1.13
(d) ce qui nous a amené a la dénomination de « bumpy surface » en anglais
[Selmi, 2017|. Une analyse du profil donnée par la figure 3.1.15 (d) et réalisée
selon la ligne pointillé jaune de la figure 3.1.15 (b) montre que 'amplitude
des déformations de I'interface est comprise entre 200nm et 300nm.

Afin de nous assurer de la reproductibilité de ce type de défauts, la
zone épaisse du ménisque du composé ZLI13488 a fait 'objet du méme type
d’analyse. Nous observons pour I'image optique de la figure 3.1.16 (a) que les
coniques focales apparaissent sous forme de domaines circulaires sombres.
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FIGURE 3.1.16 — Caractérisation des coniques focales dans le ménisque (zone
épaisse) (composé ZLI — 3488, T'= 25°C). (a) Image optique en lumiére en
lumiére blanche prise dans la zone épaisse du ménisque a quelques centaines
de microns du début du réseau 2D. (b) Interferogramme correspondant a (a).
(c) Profil d’une partie de la coupe oblique correspondant a la ligne pointillée
blanche tracée en (a). (d) Profil 3D obtenu a partir de « PSI » via une série
d’interférogrammes (un des interférogrammes est donné en (b)).

L’interférogramme correspondant a la figure 3.1.16 (b) montre des franges
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distordues similaires a celles de la figure 3.1.15 (c). La reconstruction 3D de
I'interface (voir la figure 3.1.16 (d)) met 1a aussi en évidence une surface trés
bosselée de cette zone épaisse du ménisque. Les dépressions ne forment pas
un réseau périodique contrairement a ce qui est observé dans la zone plus
mince du ménisque avec une structure de type « Boite a ceufs » trés réguliére
(voir la figure3.1.14 (d)). La figure 3.1.16 (c¢) correspond a la coupe réalisée
selon la ligne pointillée de la figure 3.1.16 (a), elle montre des variations de
hauteur de l'interface de 'ordre de 300nm du méme ordre de grandeur que
celles observées pour la composé SCE — 12 (voir la figure 3.1.15 (d)).

Tous ces résultats montrent que les domaines focaux observés
optiquement sont une conséquence de la distorsion des couches smectiques qui
se plient pour former des points singuliers; tous disposés en deux coniques
conjugués : une ellipse a la base d’'un domaine de conique focale et d’une
branche d’hyperbole traversant 'un des foyers de ellipse (voir la référence
[Smalyukh, 2003]). Ceci est bien cohérent avec la présence d’une tache noire
au centre de chaque FCD (particuliérement visible sur celles de petites tailles)
observées sous microscope optique polarisé qui, probablement, marquent la
localisation des hyperboles associées (voir la figure 3.1.17).

FiGURE 3.1.17 Image de microscopie optique agrandie des FCDs enregistrés
entre polariseurs décroisés pour améliorer le contraste. Les petites taches
sombres situées a l'intérieur des domaines localisent des lignes de défaut
(hyperboliques), qui sont une signature de FCDs (Composé SCE — 9,
T = 25°C'). |Selmi, 2017|

La présence de ces taches sombres a également été rapportée dans les
références |Kim, 2011; Beller, 2013; Serra, 2015] pour des FCDs de type
I formées sur des interfaces smectiques courbées au voisinage de particules
colloidales et de « plots ». Toutes nos données, en particulier les amplitudes
des dépressions et la topographie de surface, sont trés cohérentes avec
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les caractérisations précédentes des FCDs de type I, que ce soit dans
des géomeétries confinées [Smalyukh, 2003; Gharbi, 2015b; Choi, 2004
Designolle, 2006; Guo, 2008; Kim, 2009|, ou sur des interfaces courbées
autour de colloides et micropilliers [Kim, 2011 ; Beller, 2013; Serra, 2015;
Zappone, 2012].

En résumé, la partie haute du ménisque située a environ 60pm a 80pm
du film plat est constitué d'un réseau de coniques focales (réseau 2D) dont
I'organisation évolue avec 1’épaisseur du ménisque. La zone la moins épaisse
est constituée d’un réseau tres régulier de FCDs qui induit des ondulations
de l'interface C'L — Air trés réguliéres d’une amplitude de 'ordre de 200nm
(voir les figures 3.1.13 et 3.1.14). La zone la plus épaisse du ménisque
comporte un réseau de FCDs trés irrégulier, la taille des FCDs est plus
importante (/~ 20pm) et les amplitude des dépressions associées sont plus
grandes (jusqu’a 300nm) ce qui nous a amené a la dénomination « bumpy
Surface ».

3.1.4 Couronnes autour des particules colloidales

Dans cette section, nous mentionnons des observations sur le ménisque
en forme de « couronne », qui se développe autour des particules colloidales
piégées dans la zone de film plat d’'un FLS. Ce type de ménisque autour
de particules colloidales dispersées dans le film suspendu a été baptisé
« Corona pattern » et étudié optiquement pour la premiére fois par
Conradi et al. en 2006 [Conradi, 2006| (voir Chapitre 1). Notre objectif,
dans cette section, était de reproduire et compléter les observations déja
approfondies, rapportées dans les références |Bohley et Stannarius, 2008;
Harth et Stannarius, 2009; Smalyukh, 2003|, en utilisant nos composés et
nos conditions expérimentales

Les particules ont été déposées dans la zone plate des films librement
suspendus FLSs en utilisant une technique de pulvérisation. Dans tous les
cas, la taille des particules est supérieure a ’épaisseur du film et les inclusions
sont toujours entourées d’'une couronne smectique d’extension bien définie.
Les particules visibles sur la figure 3.1.18 sont de forme ellipsoidale (longueur
de 20pm a 45pm selon 'axe long et de quelques microns selon I'axe court)
avec I’axe long qui est toujours paralléle a I'interface Sm—Air. Etant donné la
forme des particules, la protubérance donne généralement lieu & une couronne
de forme ovoide.
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FIGURE 3.1.18 — Images en microscopie optique d’inclusions colloidales
(ellipsoides) piégées dans un FLS (Composé ZLI — 3488). (a) phase SmA
(mode réflexion). Barre d’échelle correspond a 39,5pm. (b) Phase SmC*
(mode transmission). Le ménisque autour de ellipsoide est décorée de stries
radiales, tout comme dans les zones minces du ménisque externe. Barre
d’échelle correspond a 15,6pm. (¢) L’interférogramme typique obtenu pour
un ellipsoide tel que celui de (b). Les franges d’interférence sont déformées
et refletent également des ondulations de la surface libre, comme dans le
ménisque externe. Cependant, les amplitudes sont plus petite, de 'ordre de
20nm, c¢’est-a-dire proche de la limite de résolution de notre technique PSI
(~ 10nm) . Barre d’échelle correspond a 11,3pm. [Selmi, 2017|

Voyons maintenant comment évolue la texture de cette couronne en
fonction de la nature des phases. En phase SmA, le ménisque entourant
chaque particule est homogéne et parfaitement lisse (voir la figure 3.1.18
(a)). L’épaisseur du film est trés homogéne, comme indiqué par la couleur
rose-violet parfaitement uniforme. La partie la plus mince du meénisque
extérieur raccordant le film au substrat est complétement lisse. La fleche
pointillée dans le coin inférieur gauche indique la présence de coniques focales
dans la zone épaisse du ménisque extérieur (voir la figure 3.1.18 (a)). Ceci
est conforme aux observations précédentes sur le réseau de FCDs qui persiste
dans la phase SmA dans les zones les plus épaisses du ménisque extérieur. Il
est important de noter que 1’'on n’observe jamais de conique focale dans les
couronnes entourant les particules (ni en phase SmA, ni en phase SmC*).
Le refroidissement en phase SmC™, induit le développement de structures
ramifiées dans le ménisque formant les couronnes autour des particules (voir
la figure 3.1.18 (b)). Ces structures apparaissent simultanément autour des
inclusions et dans le ménisque extérieur lors de la transition SmA — SmC*
dans nos composés (comme déja mentionné dans |[Harth et Stannarius, 2009]).

Une simple observation optique (voir la figure 3.1.18 (a) et (b)) suggére
que ces stries sont de méme nature que celles du ménisque externe. Afin de
le confirmer, nous avons utilisé la PSI sur ces couronnes. La figure 3.1.18
(c) montre que les franges d’interférences sont légérement déformées ce
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qui révéle pour la premiére fois des ondulations de la surface libre comme
dans le ménisque externe. Ce type d’étude reste trés délicat en raison
d’une part de la mobilité des inclusions dans le film et d’autre part de la
faible amplitude des ondulations. Une analyse préliminaire indique que les
amplitudes d’ondulation sont trés petites, de 'ordre de 20nm. Dans une
analyse PSI standard, nous ne tenons compte que des interférences entre
l'onde de référence et la lumiére réfléchie de 'interface Sm — Air. Ceci est
bien adapté pour la caractérisation du ménisque externe, dont 1’épaisseur
optique totale est supérieure a la longueur de cohérence de notre source
L.k d.

Cependant, cette condition est un peu difficile & adopter dans la zone
de film plat et dans le ménisque autour des particules colloidales en
raison de sa faible hauteur. Les deux interfaces Sm — Air contribuent au
signal d’interférence et une analyse d’interférogramme plus poussée doit
étre effectuée afin de récupérer précisément le profil. Des complications
supplémentaires proviennent de la lumiére réfléchie par les deux interfaces
particules — air et particules — smectique. Une analyse algorithmique
améliorée est actuellement en cours. Des caractéristiques similaires ont été
établies pour des particules colloidales sphériques mais avec un ménisque
circulaire. A noter que des particules colloidales sphériques révélent des
caractéristiques similaires mais avec un ménisque circulaire. En effet, la forme
de la particule transforme a la fois la forme du ménisque et son profil. Il
est important de mentionner que les FCDs n’apparaissent jamais dans la
couronne entourant les particules colloidales de taille micrométrique (spheéres
ou ellipsoides), et cela quelle que soit la phase smectique.

En résumé, 'étude du ménisque entourant les inclusions colloidales nous
a permis de montrer qu’en plus des distorsions du < —directeur, il existe des
ondulations physiques de I'interface Sm — Air de faibles amplitudes associées
a la présence des stries radiales (de l'ordre de 20nm). Ce dernier résultat est
important pour nous aider & comprendre les mécanismes qui conduisent a la
formation de ces structures modulées. Les FCDs ne sont pas observés trés
probablement parce que la hauteur (ou la courbure) du ménisque n’est pas
suffisamment importante ; cet argument sera repris dans la partie discussion.

3.2 Discussion

Dans cette partie, nous fournirons quelques éléments pour tenter
d’expliquer la formation de différentes structures {stries radiales et coniques
focales} qui décorent le ménisque extérieur pour des films librement
suspendus FLSs dans la phase SmC™* (molécules inclinée d’'un angle de tilt
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0 par rapport a la normale). Nous commengons par les stries radiales avant
d’aborder le cas des coniques focales.

3.2.1 Stries radiales
3.2.1.1 Energie élastique Vs Energie de surface

Les mesures de « PSI » dans la région 1 du ménisque du film librement
suspendu SmC* montrent que les stries radiales correspondent a une
ondulation physique de linterface Sm — Air. A priori, nous pourrions
supposer que cette ondulation se propage dans la totalité du volume du
ménisque, conduisant ainsi & des ondulations des couches smectiques dans
I’ensemble de I’échantillon étudié. A partir d’une comparaison de 'énergie de
surface et de I’énergie élastique en volume, nous allons vérifier la validité de
cette hypothése.

En premiére approximation, nous utilisons 1'énergie élastique de la phase
SmA car les stries radiales apparaissent a la transition de phase SmA —
SmC(C*), lorsque Pangle d’inclinaison moléculaire (I’angle de tilt 6) est
trés faible (transition de phase du second ordre). Pour estimer 'énergie
élastique caractéristique , Fy;, due aux ondulations des couche, on considére
un mono-domaine smectique en contact avec une paroi solide placée en z =0
, une amplitude uy et un vecteur d’onde 27” avec quo<1l. Une expression
approximative de Fy; s’écrit (par unité de longueur suivant y ) [Géminard,

1997| sous la forme suivante :

E 00 A
F, = —/ dz/ dz (u? + A*ul,) (3.2.1)

Ot u(z, z) est le déplacement d’une couche selon la direction z, u, = % ,

A= ,/% est la longueur smectique de pénétration (de l'ordre de I’épaisseur

d’une couche agp). K et B sont les modules respectifs de courbure et de
compression des couches smectiques. L.a minimisation de 1’équation 3.2.2,
avec u(x,z = 0) = wgcosqgr comme condition aux limites, conduit a la
solution suivante

u(x,2) = ug cos qre” € (3.2.2)

ot ¢ = (A¢*)'=l4mm avec A = 10pm et A =204°. ¢ est la
longueur caractéristique de pénétration dans le smectique. Cette valeur
étant macroscopique [Oswald et Pieranski, 2005; Stoebe, 1994], il parait
raisonnable de penser que ces distorsions doivent avoir une influence sur
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les propriétés capillaires des smectiques. En injectant la solution 3.2.2 dans
I’équation 3.2.1, on aura une énergie élastique F; = %.

Considérons maintenant une surface SmA — Air ondulée avec un profil
sinusoidal, d’amplitude ug et vecteur d’onde ¢ . Le cotit en terme d’énergie

de surface peut étre approximativement donné par (toujours par unité de

longueur suivant y) :
1 = (dh\?
Fo~ — — ] d 2.
g [ () 3.2.3)

Ol y,qest la tension de surface de I'interface Sm— Air. Aprés 'intégration,
on obtient :

 YsaGud
4

Le rapport de F; (équation 3.2.1) / F, (équation 3.2.3) est un nombre sans
dimension noté f = %j avec A = 20A°, B~107Jm ™3 et 7,,~2.1072J.m 2.
[Oswald et Pieranski, 2005; Dolganov, 2007|, on obtient alors f~1 . Par
conséquent, 'énergie de surface a le méme ordre de grandeur que I'énergie
élastique en volume, ce qui signifie que les ondulations de couche a la surface
libre se propagent certainement dans le volume, et vice versa, les ondulations
de couche dans le volume s’étendent jusqu’a la surface libre Sm — Air. En
conséquence, les stries radiales doivent correspondre a des ondulations en
surface et en volume des couches smectiques.

Il résulte de ces considérations ci-dessus que les ondulations de couches
smectiques peuvent étre a l'origine des déformation du o - directeur, qui
peuvent étre facilement observé en utilisant la microscopie optique polarisée
(voir la figure 3.1.6 (b), dans le chapitre 3) .

Avec les polariseurs croisés, la zone du film (en bas a gauche) apparait
complétement sombre, ce qui signifie que le o — directeur est aligné le long
d’une des directions de I'un des polariseurs. Cependant, des domaines larges
et brillants de couleur orange alternent avec des zones plus sombres et bleues
dans le ménisque. Ces domaines reflétent les distorsions du o — directeur et
ressemblent aux domaines « en éventail » du modéle original de Meyer |[Meyer
et Pershan, 1973| (voir aussi les références [Harth et Stannarius, 2009 ; Harth,
2012]).

En général, il est raisonnable de s’attendre a 'apparition des modulations
o — directeur si les couches ondulent physiquement [Honglawan, 2013].
Cependant, I'inverse n’est pas forcément vrai : la présence des distorsions
de @ — directeur ne garantit pas que les couches ondulent physiquement.
En fait, nous avons repéré quelques preuves préliminaires de ce phénoméne

F, (3.2.4)
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dans nos expériences. Comme par exemple, le composé W — 701 pour lequel
on observe optiquement des stries radiales bien contrastées sans ondulations
mesurables de I'interface (voir la figure 3.1.11).

Il est donc important d’avoir a l'esprit que certains des motifs de
stries radiales publiés a ce jour dans les FLSs (voir par exemple [Harth et
Stannarius, 2009, pour une revue récente) ne sont peut-étre dus qu’a des
effets du @ — directeur sans impliquer pour autant une déformation des
couches smectiques. Le couplage subtil entre la distorsion du o — directeur
et la déformation des couches smectiques nécessite certainement d’autres
investigations approfondies.

3.2.1.2 Instabilités mécaniques

Dans cette partie nous nous interrogeons sur le mécanisme qui peut
conduire a la formation de ces structures ondulées. Un scénario probable basé
sur une instabilité mécaniquement induite a la transition SmA—SmC (C*) a
été proposé dans la littérature [Loudet, 2011|. En effet, les couches smectiques
tendent a se contracter lorsqu’on passe de la phase SmA a la phase SmC*
en raison de l'inclinaison moléculaire (angle de tilt 6) . Cependant, cette
contraction est contrainte par le fait que la hauteur totale du ménisque au
niveau du bord extérieur, est supposée étre fixée par le nombre de dislocations
[Dolganov, 2007|. Par conséquent, si on suppose qu’on a un nombre constant
de couches dans une tranche donnée du ménisque, la contrainte mécanique
résultante est équivalente a une dilatation [Honglawan, 2013; Johnson et
Saupe, 1977| .
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FIGURE 3.2.1 — Les origines possibles de I'ondulation des couches smectiques
dans le ménisque. (a) Illustration de la contraction des couches a la transition
SmA — SmC' dans une tranche dr du ménisque, ag est I'espacement des
couches et  est 'angle d’inclinaison moléculaire par rapport a la normale
aux couches (N= nombre de couches supposé constant). A gauche, les clous
symbolisent les dislocations coin du ménisque. (b) La contrainte mécanique
résultante est équivalente a une dilatation (fléches rouges) si 'on suppose
un nombre de couches constant ; la dilatation déclenche des ondulations des
couches. [Selmi, 2017|

Au-dessus d’une contrainte de dilatation critique, il est bien connu que les
couches smectiques commencent & onduler pour combler I'espace et relaxer la
contrainte [Oswald et Pieranski, 2005 ; Stoebe, 1994 ; Conradi, 2006 ; Delaye,
1973 ; de Gennes et Prost, 1993 ; Johnson et Saupe, 1977 ; Ribotta, 1976]|. Ici,
I’hypothése d'un nombre constant de couches est raisonnable, au moins dans
un régime transitoire : 'ondulation des couches est un processus de relaxation
rapide (quelques ms) parce que les couches peuvent facilement glisser les
unes sur les autres. Cependant, la création (ou l'annihilation) de couches
supplémentaires, qui est un autre mécanisme possible, est un processus de
relaxation plus lent (temps typique = 1s) lié au phénomeéne de perméation
|Oswald et Pieranski, 2005 ; Stoebe, 1994|.

Le scénario ci-dessus (voir la figure 3.2.1) est corroboré par les premiers
travaux de Ribotta et Durand |Durand et Ribotta, 1977|. Ces auteurs ont
étudié I'influence d’une inclinaison moléculaire sur l'instabilité d’ondulation
des couches, en particulier lors de la transition SmA — SmC(C*).
Bien qu’approximative, leur analyse théorique montre que, la dilatation
critique nécessaire pour déclencher 'instabilité des ondulations diminue si
I'inclinaison moléculaire est permise. Ceci est dit au fait qu'une inclinaison
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moléculaire bien finie abaisse systématiquement I’énergie de distorsion de
Frank. L’explication est donc simple : l'instabilité ne se produit que si
c’est énergiquement plus favorable pour les couches d’onduler plutot qu’étre
étiré uniformément. Et puisque ’énergie de Frank se relaxe par 'inclinaison
moléculaire, le seuil d’apparition d’instabilité baisse [de Gennes et Prost,
1993|. Les mémes auteurs ont vérifié cette prédiction expérimentalement a
I’aide d’un cristal liquide smectique confinée entre deux substrats en verre :
lorsque la phase SmC' est approchée par « le haut » (c’est-a-dire en venant
des hautes températures), la variation en température du seuil d’instabilité
diminue presque d’'un facteur de 2.

A ce stade, nous pouvons affirmer que linterprétation ci-dessus est
compatible avec la plupart des observations mentionnées jusqu’a présent :
I'instabilité d’ondulation des couches se développe seulement dans la phase
SmC' (C*) et pour des composés qui possédent une phase SmA dans leur
séquence de phase. Par ailleurs, les propriétés chirales du cristal liquide n’ont
pas d’influence sur ce phénomeéne [Harth et Stannarius, 2009).

3.2.1.3 Le role des dislocations

Un autre effet expérimental d’importance majeure est que les stries
radiales n’apparaissent que dans le ménisque, soit dans le ménisque externe
d’un film librement suspendu FLS , soit dans le ménisque entourant les
inclusions colloidales piégées dans le film. En effet, comme déja mentionné
précédemment, la région du film plat reste toujours sans structure dans nos
expériences, quelle que soit la phase smectique. Autrement dit, les structures
radiales semblent nécessiter plutot qu’exiger l’existence d’un gradient
d’épaisseur. Cette observation montre le réle probablement important des
dislocations coins, qui sont évidemment présentes dans de telles zones
[Picano, 2000 ; Harth, 2011].

En fait, Rault a montré que les couches smectiques sont intrinséquement
dilatées au voisinage des dislocations coin [Rault, 1975|. Il a proposé qu’une
telle contrainte de dilatation interne puisse étre relaxée par une distorsion des
couches pour expliquer les déformations périodiques des "stries huileuses"
dans les systémes lamellaires (cristaux liquides smectiques et cholestériques).
Ainsi, dans nos expériences, l'instabilité de 'ondulation & T4 pourrait
commencer de maniére préférentielle au voisinage des dislocations coins, avec
un vecteur d’onde paralléle aux lignes de dislocation, comme décrit dans les
références |Rault, 1975; Rault, 1976|. Un tel scénario, ou les dislocations
servent de site de nucléation pour I'ondulation des couches, fournirait une
explication cohérente avec les observations : cela permettait d’expliquer
pourquoi les stries ont une symétrie radiale (& condition que le FLS a été
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créé en géométrie circulaire), ou de maniére équivalente pourquoi le vecteur
d’onde des ondulations est perpendiculaire au gradient d’épaisseur.

Le scénario des '"dislocations" présente l'avantage de fournir une
interprétation générique des observations, c¢’est-a-dire indépendamment des
constantes physiques du cristal liquide utilisé (K et B). En effet, comme
indiqué dans |Harth, 2011|, la texture des stries radiales a été observée
indépendamment par plusieurs groupes et avec de nombreux composés
différents dans la phase SmC' (C*).

Un lien possible entre les dislocations et les ondulations de couches peut
également étre invoqué afin de proposer une interprétation différente des
données de la figure 3.1.6 (b) et (c¢) du chapitre 3. Ces données montrent que
la longueur d’onde de 'ondulation est une fonction croissante de I’épaisseur
du ménisque. Comme indiqué précédemment, cette tendance est attendue par
analogie avec le cas classique des échantillons préparés entre deux lames de
verre (géométrie planaire). Cependant, contrairement a la géométrie planaire,
le ménisque contient une densité de dislocation beaucoup plus élevée pouvant
jouer un role essentiel. La conjecture consiste a relier le vecteur d’onde de
I’ondulation aux vecteurs de Burgers de nombreuses dislocations coins.

En effet, cet argument a été proposé en premier par Rault qui a montré
que, dans le voisinage d’'une dislocation d’un vecteur de Burgers b, la
dilatation des couche se produit sur une échelle de longueur de l'ordre de
b (= |b|) |Rault, 1976]. Et par analogie avec le cas planaire |Delaye, 1973 ;
Clark et Meyer, 1973|, le vecteur d’onde seuil d’ondulation d’instabilité, g,
peut étre donné par : ¢?Ab = Cte, ou A est la longueur de pénétration
smectique définie précédemment. Par conséquent, plus b est grand, plus la
période des ondulations est grande. Nous pouvons extrapoler le raisonnement
ci-dessus a notre situation expérimentale. L’augmentation de ['épaisseur
dans le ménisque est compensée par l'insertion de nouvelles couches et la
formation de dislocations coin. Plus le ménisque est épais, plus la densité
des dislocations est élevée. Cependant, les dislocations sont connues pour
interagir et se regrouper pour former des dislocations de grands b, qui sont
plus énergiquement favorables [Oswald et Pieranski, 2005; de Gennes et
Prost, 1993 ; Picano, 2000|. Par conséquent, les dislocations caractérisées par
une grande valeur de b (respectivement, par une faible valeur de b) sont
préférentiellement localisées dans les zones épaisses (respectivement, minces)
du ménisque.

Ainsi, a condition que I'instabilité de 'ondulation commence & proximité
des dislocations coins, comme proposé ci-dessus, on s’attend a ce que des
distorsions de grandes (respectivement petites) longueurs d’onde proviennent
de dislocations coins de grand (respectivement, petit) vecteur de Burgers b .
Bien que spéculative, cette interprétation pourrait expliquer les données de
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la figure 3.1.6 (¢). En fait, un argument similaire a été proposé par Smalyukh
et al. [Smalyukh, 2003| pour rendre compte des stries radiales observées dans
le ménisque des FLSs fabriqués a partir de TGB4 et UTG B¢ (voir la figure
7 dans |Delaye, 1973]).

Les variations de A\ en fonction de I'épaisseur du ménisque peuvent
également étre comprise d’un point de vue purement énergétique. En
premiére approximation, en considérant de nouveau l’expression de I’énergie
élastique, Fy; (équation 3.2.1), d’un cristal liquide en phase SmA (équation
de I'énergie 3.2.1), nous voyons que, en ordre de grandeur, le terme d’énergie

de courbure peut s’écrire uix%%‘z, ol ug est 'amplitude de I'ondulation. Ainsi,
nous remarquons que les distorsions de grandes longueurs d’onde devraient
étre favorisées afin de minimiser F,; autant que possible. Par conséquent,
pour une épaisseur locale h donnée, le systéme tendra a maximiser \. Cette
tendance, combinée au fait qu’il n’y a pas d’ondulation de couche dans le
film, pourrait forcer le systéme & générer une cascade hiérarchique de stries
avec une périodicité variable. On peut noter ici que ce phénoméne semble
présenter une certaine analogie avec les instabilités dévoilées dans d’autres
systémes, tels que les films minces de polymeéres ou membranes soumises a des
contraintes externes [Cedra et Mahadevan, 2003 ; Géminard, 2004 ; Huang,
2007 ; Huang 2010 ; Vandeparre, 2011].

Finalement, nous terminons cette section avec quelques questions ouvertes
concernant le vieillissement des motifs de stries dans le ménisque. Comme
mentionné ci-dessus, les stries radiales perdurent aussi longtemps que
le film est stable. Certains échantillons peuvent étre conservés pendant
plusieurs mois, & température constante, sans évolution apparente. Ceci
différe fortement avec ce qui est habituellement observé dans une cellule
« sandwich » conventionnelle (géométrie planaire), ou les stries finissent par
disparaitre par un processus dissipatif impliquant une relaxation plastique
due au mouvement des dislocations |Oswald et Pieranski, 2005; de Gennes
et Prost, 1993|.

Dans la phase SmA, une densité assez élevée de dislocations, avec des
vecteurs Burgers b potentiellement importants, est déja présente dans le
ménisque. Trés probablement, ces dislocations sont situées au centre de
I’échantillon puisqu’il est bien connu qu’elles sont repoussées des surfaces
libres |Oswald et Pieranski, 2005|. Lors de la transition SmA — SmC (C*),
I’ondulation des couches apparait et crée ainsi un champ de contrainte
périodique dans le volume. Nous nous attendons a ce que ce champ de
contrainte exerce des forces sur les dislocations qui devraient donc se déplacer
et étre redistribuées dans le ménisque a condition qu’elles ne soient pas
piégées. Ces mouvements, s’ils se produisent, pourraient étre responsables
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de la ramification des stries, initialement droites et minces a T'4¢ sur tout le
ménisque (voir le chapitre 3, la section 3.1.2 et la figure 3.1.7).

Ce scénario serait cohérent avec le fait que les ondulations peuvent
préférentiellement apparaitre a proximité des dislocations : si les dislocations
se réorganisent, les stries se réorganisent aussi. Cependant, nous n’avons
aucune preuve tangible qui permettrait d’appuyer cette hypothése hautement
spéculative. Des ordres de grandeur fiable des vitesses typiques de
déplacement des dislocations ou des temps de transit sont difficiles a estimer.
La situation est d’autant plus compliquée que la force agissant sur les
différents points d'une méme ligne de dislocation change périodiquement, ce
qui entraine une vitesse de propagation non uniforme. A notre connaissance,
il n’existe pas de travaux ayant porté sur I’étude de la dynamique d’une
seule dislocation en présence d’une instabilité de 'ondulation des couches
smectiques. Les seules expériences (déja anciennes) qui ont touché a ce
probléme sont celles dues a Bartolino et Durand, qui ont étudié I'instabilité
de 'ondulation dans une cellule en coin pour plusieurs valeurs de ’angle de
coin « [Bartolino et Durand, 1977]. Ils ont montré que le seuil d’instabilité, o,
(déplacement critique de la plaque supérieure), croit de maniére significative
dans la limite des grands angles a. Ce résultat, toujours incompris de nos
jours souligne néanmoins, le role incontestablement important des défauts
dans les mécanismes de relaxation.

3.2.2 Coniques focales

Ici, nous souhaitons discuter du mécanisme possible conduisant a la
formation des FCDs dans les parties les plus épaisses du ménisque. Comme
mentionné précédemment, ce mécanisme est susceptible d’étre trés différent
de celui habituellement invoqué pour expliquer D'existence des FCDs en
géométries dans des couches minces de CL déposées sur un substrat solide
[Kim, 2011 ; Honglawan, 2013].

Dans ces travaux, le CL smectique est, d'un coté, en contact avec
un substrat solide, tandis que l'autre interface est en contact avec l'air.
Habituellement, le substrat solide est traité chimiquement pour imposer des
conditions aux limites planaires aux molécules des cristaux liquides utilisés,
alors que la surface libre smectique assure un ancrage homeéotrope. Ces
conditions aux limites d’ancrage hybrides, sont précisément responsables de
la formation des FCDs. En effet, leur stabilité résulte d’'un équilibre entre
I’ancrage de surface et les énergies élastiques : Les FCDs se formeront si
le gain d’énergie d’ancrage de la surface du substrat compense le coiit de
I'énergie élastique associée aux distorsions des couches et des défauts [Kim,
2009|.
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Notez que seulement la moitié des domaines sont présents dans ce cas,
avec 'ellipse du FCD située sur la surface du substrat (voir par exemple la
référence [Kim, 2009]) dans le ménisque des FLSs, de telles conditions aux
limites hybrides n’existent pas puisque le CL. n’est pas en contact avec un
substrat solide, sauf a la frontiére extérieure. En outre, contrairement aux
FCDs sur les substrats solides, dans les FLSs les domaines sont complets et
symétriques par rapport au plan médian du ménisque, 'ellipse étant située
dans ce plan |Kléman, 2006 ; Nastishin, 2008| (voir la figure 3.2.2).
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FIGURE 3.2.2 — Représentation schématique du profil d’'un ménisque d’un
FLS contenant un domaine de conique focale avec une ellipse dans le plan
médian du ménisque. |Nastishin, 2008|

Regardons maintenant ce que nous apprend la littérature concernant les
FCDs dans le ménisque de FLSs. A notre connaissance, les FCDs ont été
mentionnés par Proust et Perez [Proust et Perez, 1977, il y a 50 ans, puis
beaucoup plus récemment par Picano et al. [Picano, 2000] et Kléman et al.
[Kléman, 2006 ; Nastishin, 2008].

Dans larticle |[Picano, 2000], les chaines des FCDs sont clairement visibles
dans les parties les plus épaisses du ménisque d’'un échantillon smectique
(SmA). Les auteurs mettent aussi en évidence des dislocations coin géantes
avec de grands vecteurs de Burgers b situées juste avant le réseau de FCDs.
Ces dislocations coin géantes deviennent rapidement instables par rapport a
la formation des FCDs, comme mentionné dans la référence de |Picano, 2000,
et démontré en référence [Boltenhagen, 1991]. En fait, les dislocations coin
sont topologiquement équivalentes aux coniques focales, c’est-a-dire qu’elles
peuvent étre transformées en coniques focales et, vice versa |Rault, 1976
Boltenhagen, 1991; Williams et Kléman, 1975|. Par conséquent, suivant
Picano et al., |[Picano, 2000|, il semble raisonnable de penser que les FCD
mis en évidence dans nos expériences (voir les figures 3.1.1, 3.1.13 et 3.1.15)
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proviennent, au moins en partie, des dislocations géantes, qui sont forcément
présentes dans les parties les plus épaisses du ménisque.

Regardons maintenant le lien entre 'ondulation des couches et les FCDs.
Lavrentovich et al. ont montré que les ondulations des couches smectiques
pourraient catalyser la nucléation des FCDs. Plus généralement, leur théorie
prédit qu’il est plus facile de générer des FCDs a partir d’un état déformé, en
raison par exemple des dislocations, des ondulations de couches, ou de petites
particules de poussiére, plutdot qu’a partir d'un état idéalement uniforme.
Nos observations soutiennent directement ce scénario : les dislocations
géantes et les ondulations des couches sont présentes dans le ménisque, et
éventuellement servent de sources pour la nucléation des FCDs [Boltenhagen,
1991 ; Lavrentovich, 1994].

Ce dernier phénoméne est particuliérement bien illustré sur les figures
3.1.1 et 3.1.13 : en effet, les petits FCDs sont préférentiellement nucléés
sur des stries épaisses, avant de former un réseau plus ordonné composé de
domaines plus grands (voir la section 3.1.3). En chauffant bien au-dessus du
Tsc, les petits FCDs disparaissent avec les stries, mais les plus grands FCDs
persistent, certainement a cause de la présence des dislocations. Cet argument
explique pourquoi les FCDs sont toujours présents dans les régions épaisses
du ménisque, quel que soit la phase smectique (SmA, SmC (C*)). D’autres
considérations renforcent le scénario précédent. Dans la section 3.1.3, nous
avons mentionné que les FCDs apparaissent a une distance bien précise du
film identique pour I’ensemble du ménisque. Cette observation correspond
trés bien au fait que les dislocations géantes se forment seulement dans des
régions assez épaisses du ménisque, c¢’est-a-dire a une distance précise du film,
dépendant du rayon de courbure [Oswald et Pieranski, 2005 ; Picano, 2000].

En premiére approximation, nous pouvons utiliser le modéle de Picano
et al. [Picano, 2000| pour fournir une estimation de la distance minimale du
film, L,,;,, a laquelle des dislocations géantes devraient apparaitre dans le
ménisque. En prenant Rc = 500pm (voir la section 3.1.2), nous trouvons
Lyin = 50pm, qui semble correspondre a la plupart de nos observations,
puisque la distance a laquelle les FCDs sont généralement nucléés est
de (50 — 100)pm du film (voir par exemple la figure 3.1.1). L’argument
précédent explique également pourquoi les FCDs sont généralement pas
observés dans le ménisque se développant autour des inclusions colloidales
de taille micrométrique (voir la figure 3.1.18) : I’épaisseur du ménisque n’est
pas assez importante pour que les dislocations géantes se développent, et les
FCDs ne peuvent pas nucléer, malgré la présence de petites stries.

Dans la section suivante, nous avons modifié les conditions d’ancrage sur
les parois du cadre utilisé pour former les films afin d’explorer une possible
influence sur les FCDs et sur 'ondulation des couches.
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3.2.3 Role de ancrage

Nous avons proposé, dans la sous-section précédente 3.2.1.2, un
mécanisme d’apparition des défauts 1D et 2D qui est basé sur une contrainte
de dilatation des couches a la transition SmA — SmC(C*) 1ié & un ancrage
planaire des molécules sur le cadre. Afin de vérifier I'influence de la nature
d’ancrage, nous réalisons des expériences complémentaires sur des FLS en
modifiant les propriétés chimiques de surface du substrat de verre (traitement
induisant un ancrage homéotrope).

L’ancrage homéotrope est obtenu a I’aide d’une solution de « Sigmacote »
(voir la partie 3.2.3, Chapitre 6, a la sous-section 6.1.2). Nous utilisons
le protocole habituel pour créer le FLS . Dans ce qui suit, nous nous
concentrerons principalement sur les détails des structures 1D et 2D dans
le ménisque du film libre par microscopie optique polarisée. Ces résultats
sont complétés par une étude de la topographie de I'interface Sm — Air dans
le ménisque, particuliérement sur la partie des domaines coniques focales, en
utilisant la « PSI ». Nous avons commencé par la comparaison des défauts
dans le ménisque de 8C'B avec un ancrage homéotrope et planaire. Rappelons
que ce composé présente une transition SmA — N de premier ordre et que
dans le cas standard (planaire sur le cadre), le ménisque ne comporte pas
d’ondulation 1D mais seulement des FCDs dans la partie la plus épaisse.
L’absence d’ondulations est d’ailleurs en bon accord avec notre scénario de
contrainte de dilatation qui serait lié a la transition SmA — SmC' couplée a
I’ancrage.
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Ancrage Homéotrope

FIGURE 3.2.3 —~ Images de microscopie optique, en mode
transmission, polariseurs décroisés, du ménisque d’un film smectique 8C'B
a température T = 25°C, phase SmA. Deux régions sont distinguées : un
film plat et un ménisque. Le ménisque est divisé en deux zones : la premiére
est une zone lisse (1) et un réseau 2D constituée de domaines coniques focaux
(FCDs) (2). (a) Avec un ancrage homéotrope et (b) Avec un ancrage planaire.

La figure 3.2.3 montre la similitude des défauts 2D dans le ménisque d'un
film avec ancrage planaire (voir la figure 3.2.3 (b)) et homéotrope (voir la
figure 3.2.3 (a)). Ces images optiques mettent en évidence que dans le cas
d’une géométrie de film libre, 'apparition des domaines coniques focales n’est
jamais une conséquence de la nature d’ancrage imposée sur le substrat utilisé
(cadre). Quel que soit 'ancrage, nous avons deux parties, la premiére est lisse
et la seconde contient les FCDs.

Nous allons maintenant réaliser la méme comparaison avec le SCE — 9
en phase SmC™. La figure 3.2.4 correspond a un film avec des conditions
d’ancrage homéotrope ol le ménisque comporte deux parties : la partie en
contact avec le film plat avec un réseau 1D de stries radiales et la partie la
plus épaisse décorée d’un réseau de coniques focales. A ce stade, nous pouvons
dire que ce ménisque est similaire a celui obtenu avec un ancrage planaire
(voir la figure 3.1.1).
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SCE-9, SmC*, T =25°C

FIGURE 3.2.4 — Image de microscopie optique, en mode transmission avec
polariseurs décroisés, sur un cadre ayant un traitement homéotrope, du
ménisque d’un film libre smectique SCE —9 a température :T = 25°C, phase
SmC™. Plusieurs régions sont distinguées : un film plat et un réseau 1D
constitué de stries radiales et un réseau 2D constitué de domaines coniques
focaux (FCDs).

Afin de s’assurer que ces structures ne sont pas seulement visibles en
microscopie optique, nous procédons a I’étude topographique de ces surfaces.
Pour cela, nous faisons appel a la technique de « PSI » déja détaillée dans
le chapitre 2 dans la section 2.3.2. Nous commencons par le cristal liquide
8C' B en phase SmA dans le cas d’un ancrage planaire puis dans le cas d’un
ancrage homéotrope.

Voyons maintenant comment évolue le réseau 2D de coniques focales dans
le ménisque sur un cadre avec un ancrage planaire pour le 8C'B. Comme le
montre I'image de microscopie optique en lumiére blanche (figure 3.2.5 (a)),
la taille des domaines augmente au fur et & mesure que le ménisque s’épaissit.
La figure 3.2.5 (b) correspond a l'interférogramme de (a).
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FIGURE 3.2.5 — Caractérisation des domaines de coniques focales dans le
ménisque sur un cadre ayant un ancrage planaire (composé 8C' B, T' = 25°C').
(a) Image de microscopie optique en lumiére blanche. (b) Interferogramme
correspondant a (a). (c¢) Profil de la coupe selon le pointillé blanc tracé en
(a). (d) Profil 3D obtenu a partir de « PST» via une série d’interférogrammes.

La reconstruction 3D de la figure 3.2.5 (d) montre que 'interface Sm— Air
est « bosselée » avec une régularité des creux et bosses. Une analyse du profil
donnée par la figure 3.2.5 (c) et réalisée selon la ligne pointillé en blanc de la
figure 3.1.15 (a) montre que amplitude des déformations de I'interface est
comprise entre 50nm et 150nm. [’épaisseur augmente de gauche a droite.

La figure 3.2.6 correspond au ménisque du composé 8C'B avec un ancrage
homéotrope. Nous pouvons constater que la reconstruction du profil 3D 3.2.6
(d) est similaire au cas planaire. La figure 3.2.6 (c), correspond au profil de
la ligne blanche en pointillée de la figure 3.2.6 (a). Nous avons des valeurs
d’amplitudes des dépressions plus faibles dans le cas planaire (20 — 60pm)
mais uniquement parce que le profil a été réalisé dans une partie moins épaisse
du ménisque (distance plus faible par rapport au film plat).
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FIGURE 3.2.6 — Caractérisation des domaines de coniques focales dans le
ménisque réalisé sur un cadre traité pour obtenir un ancrage homéotrope
(composé 8C'B, T = 25°C'). (a) Image de microscopie optique en lumiére
blanche. (b) Interferogramme correspondant a (a). (c) Profil de la coupe
oblique correspondant aux pointillés blancs tracés en (a). (d) Profil 3D obtenu
a partir de « PSI » via une série d’interférogrammes.

D’aprés ces résultat, nous pouvons donc conclure que quel que soit
I’ancrage imposé sur le cadre, nous aurons toujours des FCDs sur le ménisque
des FLSs des cristaux liquides en phase SmA, par conséquent I’ancrage n’est
pas un paramétre déterminant dans la génération des coniques focales en
géométrie film libre.

Voyons maintenant s’il existe un effet du type d’ancrage sur un film libre
de cristal liquide SmC* comme le SCE — 12. Dans la figure 3.2.7 (a), les
FCDs forment un réseau de domaines circulaires. Les franges d’interférence,
dans la figure 3.2.7 (b), ont une forme d’arche similaire aux franges observées
sur U'interférogramme 3.1.13 (b) du méme composé mais avec un cadre ayant
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un ancrage planaire.
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FIGURE 3.2.7 — Caractérisation des FCDs dans le ménisque d’un film libre
réalisé sur un cadre traité pour obtenir un ancrage homéotrope (composé
SCE—12, T = 25°C). (a) Image en microscopie optique en lumiére blanche.
(b) Interferogramme correspondant. (¢) Profil en z obtenu le long de la ligne
pointillée blanche tracée en (a). (d) Profil 3D obtenu a partir de la « PSI »
(b). Dans cette région, le ménisque présente un profil constitué d’un réseau de
creux et de bosses plus ou moins organisé selon la position dans le ménisque.

La figure 3.2.7 (¢) correspond au profil en z selon la ligne pointillée
blanche tracée sur la figure 3.2.7 (a). Les amplitudes des dépressions Uy varie
entre 100nm et 200nm. Ces valeurs sont identiques aux valeurs extraites
du graphe (c) de la figure 3.1.13. Ces observations ainsi que ces valeurs
confirment encore que pour la géométrie des films libres, 'ancrage n’intervient
pas dans la naissance de ces domaines de coniques focales. Il semble donc que
seule la présence des dislocations dans le ménisque soit déterminante dans
Iapparition des FCDs. Pourtant, dans la littérature, nous constatons que
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pour une couche de cristal liquide déposée sur un substrat solide, 'ancrage
Substrat — C'L semble avoir un impact trés important pour 'apparition des
FCD pour un SmA.

Dans ce contexte, nous consacrons la deuxiéme partie de ce travail a
I’étude de dépot de cristal liquide en phase SmA et SmC™* sur des substrats
solides structurés. Nous nous appuyons sur les résultats de la littérature qui
concernent exclusivement la phase SmA et nous étendons nos investigations
a la phase SmC™. L’objectif étant bien siir de comprendre les paramétres
déterminant dans l'apparition des différentes structures de défauts dans les
FLS. Le caractére innovant de cette partie est lié a I'investigation de cristaux
liquides en phase SmC™* sur des substrats structurés.
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Deuxiéme partie

Films minces de phases
smectiques sur substrats solides
microstructurés
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La problématique de cette thése est de caractériser les défauts se
développant dans le ménisque de FLSs et de comprendre pourquoi ces
structures apparaissent. Dans ce contexte et dans la partie précédente de la
thése, nous avons mené une investigation détaillée des mécanismes induisant
leurs apparitions. Nous avons confirmé, en nous appuyant sur la littérature,
que ces domaines de coniques focales sont dus directement au gradient
d’épaisseur au niveau du ménisque et plus précisément aux dislocations coin.
Ces dislocations coins semblent étre déterminantes dans la naissance des
FCDs et ont fait I'objet de plusieurs travaux |[Rault, 1976; Boltenhagen,
1991 ; Picano, 2000].

Néanmoins, il existe des systeémes différents des FLSs ou les domaines de
coniques focales ont été plus largement étudiés : il s’agit de la géométrie de
couches minces de CL SmA déposées sur un substrat solide. Dans cette
géométrie ot le CL posséde une interface en contact avec le substrat et
une interface en contact avec l'air, les paramétres controlant 'apparition
des FCDs sont relativement bien compris en phase SmA (seule phase
étudiée avant notre étude). C’est pourquoi dans cette deuxiéme partie, nous
avons revisité ce type d’étude sur substrat afin d’établir les analogies et les
différences avec notre géométrie de FLSs. Le chapitre 4 est donc consacré a
une étude bibliographique des films de couches minces sur substrat et des
différents types de défauts qui s’y développent. Le chapitre 5 est relatif a la
préparation des substrats structurés et aux techniques de caractérisation des
couches minces de CL. Et enfin, le chapitre 6 est consacré a I’étude de couches
minces de CL en phase SmA et SmC™ sur ces substrats structurés. Bien
évidemment ces travaux sont réalisés avec 'objectif permanent de comparer
et d’apporter des réponses sur les mécanismes expliquant les structures de
défauts en phase SmA et SmC* des FLSs.
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Chapitre 4

Généralités sur le dépot de couche
mince de cristal liquide sur les
substrats solides

Les phénoménes d’auto-assemblage dans le domaine de la matiére molle
représentent de nombreuses thématiques de recherche couplant souvent
science des matériaux et nanotechnologie |Cao, 2004|. Dans ce contexte, les
cristaux liquides smectiques ont été récemment suggérés comme un nouveau
systéme pour la création de motifs organisés. En effet, les travaux sur les
cristaux liquides peuvent arbitrairement se classer en 2 catégories :

Soit nous allons rechercher a obtenir un ordre le meilleur possible
et idéalement sans défaut pour tirer profit des propriétés optiques ou
électro-optique de la phase (c’est ce qui a permis le développement des
afficheurs a cristaux liquides). Dans ce cas, est généralement utilisé un
traitement de surface du substrat permettant d’induire une orientation
planaire ou homéotrope des molécules.

— Soit nous cherchons a tirer parti des défauts caractéristiques de
certaines phases de cristaux liquides en les organisant le mieux
possible (par exemple & partir d’'un substrat lui-méme structuré).
Dans d’autres cas, ces défauts peuvent étre utilisés pour organiser
des particules colloidales.

Un des avantages des défauts ordonnés d’un cristal liquide est lié a la
réversibilité de I'interaction entre les molécules (transitions de phase induites
par la température), ainsi qu’a la possibilité de controle de I'ancrage induit
par le traitement de surface. Par conséquent, les cristaux liquides se révélent
étre des candidats intéressants et performants assez robuste pour construire
des réseaux périodiques comparés a d’autres systémes formulés a base de
copolymeéres a blocs et/ou de particules colloidales.

Par ailleurs, les textures qui résultent de l'anisotropie des molécules,
ont été largement caractérisées et catégorisées selon le type de structure du
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cristal liquide étudié. La compréhension et le controle des défauts dans ces
cristaux liquides smectiques sont importants pour de nombreuses applications
technologiques (par exemple, les afficheurs déja mentionnés....). Dans ce
cas, les défauts sont considérés comme des anomalies dans la structure du
cristal liquide qui vont affecter les performances des afficheurs, et tous les
efforts ont été dirigés a les éliminer. Cependant, les domaines de défauts
possédent des propriétés rhéologiques et optiques uniques, qui pourraient
potentiellement étre exploitées pour fabriquer de nouveaux matériaux. Ce
chapitre est consacré a I’état de I'art sur I’étude du dépot de couches minces
de cristal liquide sur différents types de substrats solides. Pour faciliter la
compréhension, nous avons arbitrairement choisi de classer les substrats
solides utilisés dans la littérature selon trois catégories :

1. Dépot sur des substrats solides plats. Il s’agit de substrats solides plats
comme du verre, du silicone, ou bien du mica ayant parfois subi un
traitement chimique pour modifier les conditions aux limites.

2. Dépot sur des substrats solides structurés en canaux. En plus de
la structure du substrat, ce dernier peut aussi subir un traitement
chimique.

3. Dépot sur des substrats solides structurés avec des plots. De la méme
facon, ce substrat peut aussi subir un traitement chimique pour
modifier les conditions aux limites.

A noter que dans ce chapitre, nous nous sommes volontairement limités aux
études relatives aux couches minces de cristaux liquides en phase smectique.
Nous entendons par couche mince, une épaisseur variant de quelques nm a
quelques pm.

4.1 Dépot sur un substrat solide plat

En phase nématique, le champ du directeur est facilement distordu par
des déformations élastiques qui sont des combinaisons des déformations
élastiques de base, a savoir des déformations de type « splay », « twist »
et « bend ». Dans une phase SmA, seules les déformations du champ du
directeur laissant 1’épaisseur des couches constante sont possibles en raison
de la valeur trés élevée de la constante élastique de compression ou dilatation
(de T'ordre de 108dyn/cm?). Le résultat est la formation d'un défaut de type
conique focale qui correspond a un arrangement de couches équidistantes
courbées autour de deux lignes de défauts qui adoptent la forme d’une ellipse
et d'une hyperbole [Friedel, 1922].
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Dans |Designolle, 2006|, les auteurs ont préparé des substrats de silicium
traités au polyéthyléneimine (PEI) pour induire un ancrage planaire sur
lesquels ils ont déposé une couche mince de CL en phase SmA. Cette
couche mince en présence de deux interfaces induisant un ancrage antagoniste
(respectivement homéotrope a I'interface C'L— Air et planaire pour I'interface
avec le substrat) induit la formation d’un réseau de coniques focales plus ou
moins réguliéres. Ces auteurs ont montré que les coniques focales provoquent
des dépressions de l'interface C'L — Air.

Une analyse topographique de la surface a été réalisée a 'aide de la
technique AFM en fonction de la température pour deux composés différents,
le 8C'B, qui posséde une transition de phase SmA — N, et le 10C'B, qui
présente une transition de phase SmA — Iso. Le composé 10C' B donne lieu a
un réseau trés régulier de coniques focales ayant toutes la méme taille (voir
la figure 4.1.1). La profondeur des dépressions augmente avec le rayon des
coniques focales pour atteindre un maximum de 550nm (pour les plus grosses
coniques focales de 8.8pm de rayon).

Pour le 10CB, la transition SmA — Iso est du premier ordre, et la
profondeur des dépressions est indépendante de la température dans toute
la phase SmA. En revanche, dans le cas du 8C'B, la transition SmA — N
étant du second ordre, une forte dépendance a la température est observée :
la profondeur des dépressions diminue quand la température augmente
pour s’annuler a la transition de second ordre. Les auteurs expliquent
qualitativement ces observations par le comportement de la constante
élastique de compression des couches smectiques qui évolue différemment
a 'approche d’une transition du premier et du second ordre.

FIiGURE 4.1.1 — Images de microscopie optique montrant un réseau de
coniques focales circulaires d’'une couche mince de SmA déposée sur un
substrat de silicium traité au PEI. Les défauts sont obtenus par un
refroidissement lent respectivement a la transition N — SmA pour le 8CB
(photo de gauche) et a la transition SmA — Iso pour le 10C'B (photo de
droite). Le diamétre des plus gros défauts est de 'ordre de 20pm. [Designolle,
2006
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La figure 4.1.2 correspond a une image d’AFM qui donne la topographie
de la surface : la dimension latérale de la zone montrée est de 25um et
la surface présente des dépressions d'une profondeur de I'ordre de 250nm
associées a la présence des coniques focales. A noter que la surface entre
les dépressions n’est pas plane mais courbée comme le montre la coupe
transversale (voir la figure 4.1.2 (b))

x (um)

FIGURE 4.1.2  (a) Image topographique d’AFM de l'interface CL — air
d’un film de 10C'B sur un substrat de silicium traité pour avoir un ancrage
hybride a T' = 35°C'. La largeur de I'image correspond a une dimension de
25um. (b) Coupe transversale obtenue a partir de I'image AFM donné en (a).
La symétrie des dépressions confirme la forme torique des défauts coniques
focales. [Designolle, 2006]

Les auteurs attribuent la différence d’organisation du réseau de coniques
focales obtenu pour le 8C'B et le 10C'B (voir la figure 4.1.1) a la différence
de nature des transitions de phases. Dans le cas d'une transition SmA — I so,
le réseau se forme a la transition sur une couche de matériaux liquide
isotrope qui par son uniformité favorise le développement d’un réseau régulier
(la différence de tension de surface entre la phase SmA et isotrope est
homogéne). A Dinverse, a la transition SmA — N, les couches smectiques
se forment sur le substrat solide qui présente des inhomogénéités d’ou cette
irrégularité des structures.

En 2008, Guo et al. |[Guo, 2008], sont allés plus loin dans le controle des
structures de coniques focales en utilisant un substrat structuré. En effet,
les auteurs décrivent une méthode simple pour controler la génération et
les dimensions des domaines de coniques focales dans les films de cristaux
liquides smectiques. La surface des substrats en silicium est structurée par
une alternance de zones avec des conditions d’ancrage homéotrope et de zones
avec des conditions d’ancrage planaire. Pour des films smectiques de 8C' B sur
de tels substrats, le type d’ancrage va déterminer la présence ou l'absence
des domaines de coniques focales (absence dans les zones d’ancrage identique
aux deux interfaces).
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Les différentes conditions d’ancrage sont réalisées en évaporant une fine
couche d’or sur des substrats de silicium en présence d’un masque approprié.
Les zones recouvertes d’or favorisent I'ancrage homéotrope, tandis que les
autres régions n’ayant pas subi le dépot d’or, imposent un ancrage planaire
dégénéré. Lorsqu’un film smectique avec une interface libre est préparé sur un
tel substrat, les domaines de coniques focales ne sont générés que si I'ancrage
sur le substrat différe de I'ancrage a I'interface C'L — Air : cette étude montre
clairement que la présence des coniques focales se limite aux zones ayant un
ancrage hybride. Par ailleurs, les auteurs ont tenté de trouver une relation
entre 'épaisseur du film du cristal liquide smectique 8C'B avec le diamétre
et la profondeur d’une conique focale.

La figure 4.1.3 illustre le comportement des coniques focales qui se
développent sur une bande de 20pm de largeur (cette zone correspond a
la bande de substrat en silicium non couvert d’or). En fonction de ’épaisseur
du film de CL (respectivement 3, 5, 15pm de haut en bas), on constate que
le diamétre des coniques focales croit, donnant lieu respectivement a trois,
deux ou un rang de coniques focales sur la largeur de la bande.
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FIGURE 4.1.3 — A gauche : Des images AFM des films smectiques 8CB sur des
substrats en silicium avec une alternance de zones horizontales recouvertes
d’or (ancrage homéotrope) et de bandes nues (ancrage planaire). La barre
d’échelle représente 20pm et correspond a la largeur de la bande d’ancrage
planaire ou se développent des coniques focales. L’épaisseur du film est
respectivement de 3pm (image du haut), bpm (image du milieu) et 15pm
(image du bas). L’augmentation correspondante du diameétre des coniques
focales aboutit a la formation d’un réseau de 3 rangs, 2 rangs et une seule
rangée de domaines de coniques focales. Les fléches bleues indiquent des
minuscules domaines de coniques focales. Les graphes a droite correspondent
aux profils des sections transversales obtenues le long des lignes pointillées
bleues a partir des images AFM de 'interface C'L — Air. Dans le film le plus
mince (en haut), la forme des dépressions de surface s’écarte clairement de
la forme convexe attendue (que P'on retrouve bien dans I'image centrale et
inférieure). |Guo, 2008]

L utilisation d'un substrat structuré avec une bande planaire de largeur
fixée a permis aux auteurs de montrer que le diamétre des coniques focales
augmente avec 'épaisseur jusqu’a atteindre une épaisseur comparable a la
largeur de la bande, et n’évolue plus au-dela. Ceci démontre que I’épaisseur
du film, la profondeur ainsi que le diamétre d'un domaine de conique focale
sont reliés, mais le principal intérét de cette étude se situe au niveau du
controle de la taille des coniques focales par la structuration du substrat.

D’autres études ont utilisé des surfaces cristallines comme le mica
muscovite pour étudier le comportement de films minces de SmA. Ces
surfaces anisotropes sont connues pour aligner les molécules selon une
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direction bien définie correspondant a un alignement planaire monostable
non dégénéré.

Par exemple, dans I’article de Zappone et al. de 2008 |Zappone et Lacaze,
2008|, les auteurs ont montré que des domaines appelés « stries huileuses
» peuvent également étre obtenus pour le cristal liquide 8C'B déposé sur
du mica muscovite. Ces stries huileuses s’auto-assemblent selon un réseau
périodique 1D sous forme de droites alignées perpendiculairement a la
direction d’ancrage des molécules sur le mica. Ils ont mesuré la période de
ces réseaux en fonction de I'épaisseur du film de SmA et ont montré que
la période variait linéairement (entre 1 et 4pm) en fonction de I'épaisseur
du film pour des épaisseurs comprises entre 0.8 et 17pm. Au-dela de cette
épaisseur seuil de 17pm, une transition brutale vers un réseau a 2D de
FCDs fragmentées est observée (voir la figure 4.1.4 ci-dessous). Ces FCDs
sont organisées selon un réseau quasi-hexagonal et présentent une texture
anisotrope en éventail (avec une direction d’orientation identique pour tous
les éventails). Ces auteurs ont développé un modéle simple ou le réseau des
stries huileuses est considéré comme un ensemble de lignes de disinclinaison
et de parois de courbures. Ce modéle permet de reproduire une dépendance
de la période des stries avec I'épaisseur et indique que le réseau de stries
huileuses est une spécificité lié a I'ancrage fort et unidirectionnel sur des
surfaces cristallines telle que le mica.
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FIGURE 4.1.4 Textures du cristal liquide 8C'B en phase SmA déposé sur
le mica exposé a lair et observé entre polariseurs croisés. Dans (a) et (b),
I’axe optique du mica est aligné avec le polariseur. Le gradient d’épaisseur est
dirigé du coin inférieur gauche au coin supérieur droit. ~ indique la direction
de lancrage planaire. (a) Réseaux périodiques de stries huileuses observés
dans les films minces. (b) Une région plus épaisse de la gouttelette 8C'B
déposée sur le substrat de mica traité, montrant une transition du réseau des
stries huileuses 1D & un domaine contenant un systéme de réseau de FCDs
a 2D. Le petit rectangle en blanc isole les stries huileuses avec des lignes
transversales ; ces derniéres ont été également trouvées dans les deux régions
au-dessus d’une certaine épaisseur seuil. |Zappone et Lacaze, 2008]

En résumé, dans ce paragraphe, nous avons vu que la déformation des
couches smectiques en phase SmA pour former des réseaux de FCDs (torique
ou non-torique) résulte de la compétition entre I’ancrage planaire a I'interface
C'L— Substrat et I'ancrage homéotrope a U'interface C'L — Air. Les structures
de FCDs se développant sur des substrats induisant un ancrage planaire
unidirectionnel sont le résultat d’un équilibre subtil entre les forces produites
par la déformation des couches, les défauts, la tension de surface et I'ancrage.

En 2009, Kim et al. [Kim, 2009], ont estimé la taille typique d’'un FCD en
fonction de I'épaisseur de la couche de CL. Leur calcul a permis de retrouver
un des résultats expérimentaux importants, a savoir qu’il existe une épaisseur
critique en dessous de laquelle les FCDs ne se forment pas car cela cotite trop
cher d'un point de vue énergétique. Leur analyse théorique de la stabilité
d’un défaut FCD est basée sur la compétition entre I’énergie d’ancrage sur la
surface (énergie surfacique) et 'énergie élastique due aux déformations des
couches smectiques (énergie volumique).

97



CHAPITRE 4. GENERALITES SUR LE DEPOT DE COUCHE MINCE
DE CRISTAL LIQUIDE SUR LES SUBSTRATS SOLIDES

En effet, comme nous pouvons le voir sur la figure 4.2.2 (b) (voir la
section 4.2), les molécules de CL préférent s’orienter parallélement a la surface
inférieure alors qu’elles sont orientées perpendiculairement a la surface libre
du film CL. Ces conditions aux limites ne peuvent étre satisfaites que si
les couches smectiques se courbent (voir la figure 4.2.2 (b) mentionnée dans
la section 4.2). Les auteurs montrent que la taille typique, L, d'un FCD
peut étre estimée a partir de la constante élastique (en éventail) des couches
smectiques (K) et de l'anisotropie de I’énergie interfaciale, Aoy, . Cette
derniére grandeur correspond a la différence d’énergie de surface dans I'état
otl les molécules de CL sont paralléles au substrat et de I’état dans lequel
ou celles-ci sont perpendiculaires au substrat (avec Aoy, < 0). Ainsi, en
écrivant 1'équilibre entre le gain en énergie de surface, Ao, x L%, et le
colt & payer en terme d’énergie élastique, KL, on voit que, en ordre de
grandeur, L ~ K/|Aog,| . Les FCDs dont la taille est plus petite que L
sont instables car le gain en énergie d’ancrage de surface n’est pas suffisant
pour compenser la pénalité a payer en terme d’énergie élastique due a la
courbure des couches et a la formation des défauts topologiques. Le modéle
de Kim et al. [Kim, 2009| prévoit ainsi que L ~ 2.5pm pour une épaisseur
de bpm, valeurs qui se comparent bien aux valeurs expérimentales reportées
dans leur étude. Cette estimation de l'ordre de grandeur de la taille des
FCDs permet de bien comprendre les ingrédients physiques pertinents qui
gouvernent leur stabilité. On retiendra en particulier le role déterminant de
I’énergie d’ancrage sur le substrat solide.

A noter les réseaux réguliers de TFCDs ont aussi été utilisés pour créer
des réseaux de micro-lentilles, des réseaux matrices pour 1’auto-assemblage
de micro-systémes mous, des modéles lithographiques, et des surfaces
structurées. Le pouvoir de controle de la taille et de l'arrangement des
TFCDs fait actuellement l'objet de plusieurs études approfondies. Par
exemple, des études ont utilisé des substrats présentant différents traitements
de surface, des substrats plans et structurés aléatoirement, ou encore
des surfaces présentant des micro-canaux 1D [Choi, 2004; Kim, 2011].
Controler 'organisation pour former des réseaux de structures a 2D telles
que les FCDs présentent de multiples intéréts pour plusieurs applications en
optoélectronique, et ouvre la voie & un nouveau concept de « Liquid Crystal
Soft Lithography » basé sur ’auto-assemblage dans les cristaux liquides |Kim,
2010].

Dans P'article de revue de Kim et al. en 2011 [Kim, 2011|, les auteurs
ont répertorié les divers types d’organisations de défauts dans les phases
SmA de cristaux liquides et les différentes méthodes utilisées pour controler
cette structuration. En particulier, cet article reprend les principaux résultats
concernant les domaines de coniques focaux, qui sont des structures typiques
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des défauts des phases smectiques.

Par exemple la figure 4.1.5 donne quelques types de défauts formant des
réseaux bien organisés que l'on rencontre dans les phases smectiques. Le
premier étant un réseau de TFCD (voir la figure 4.1.5 (a) et (b)), comme déja
évoqué ce type de défaut se développe pour satisfaire des conditions d’ancrage
hybride. Dans la figure 4.1.5 (b), le remplissage optimal de I’espace se fait par
des petits domaines de TFCD qui viennent combler 'espace entre les gros
domaines d’une cinquantaine de microns donnant lieu a une structure de type
« cercles d’Apollonius ». La deuxiéme structure trés réguliére correspond
a un arrangement de type FCD parabolique (PFCD) (voir la figure 4.1.5
(c) et (d)) qui se développe dans des conditions d’ancrage homéotrope
lorsque I'épaisseur des couches diminue a épaisseur d’échantillon constante.
[instabilité mécanique initiale induite par la contraction des couches évolue
généralement vers ce type de réseau de PFCD de taille trés homogéne. Enfin,
le dernier exemple (voir la figure 4.1.5 (e) et (f)) correspond & un réseau de
stries huileuses cylindriques que nous avons évoqué au début de ce chapitre.
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FIGURE 4.1.5 — (a) Domaines de coniques focales toriques avec une base
circulaire se développant dans un ensemble de couches planes horizontales.
(b) Un réseau de cercles d’Apollonius de TFCDs obtenu a partir du cristal
liquide 8CB en microscopie optique polarisé, facilement identifiable par des
croix de malte. (c¢) Structure en 3D d’un réseau carré formée par les PFCD.
(d) Motif bien ordonné et reproductible d’'un PFCD en microscopie optique
polarisée. (Encart : images agrandies). (e) Les couches smectiques sont
empilées concentriquement dans des structures semi-cylindriques disposées
sur le substrat avec un ancrage planaire sur 'interface avec le substrat et un
ancrage homéotrope a l'interface C'L — Air. (f) Images POM et AFM d’un
motif de stries huileuses rectilignes. |[Kim, 2011|

Le principal intérét de cet article est de répertorier les différentes
méthodes utilisées pour organiser ces réseaux de défauts (traitement de
surface, canaux...) et de donner des applications potentielles. Par exemple,
le réseau de dépressions réguliéres de l'interface C'L — Air induite par la
présence de TFCD, constitue un réseau de microlentilles présentant de bonnes
propriétés de focalisation de la lumiére (lié au gradient d’indice induit par
la variation locale de Iorientation moléculaire). Ce réseau peut aussi servir
de moule pour imprimer cette structure sur une résine photo-polymérisable
et ainsi fabriquer un photo-masque organique pouvant servir a créer un
substrat super-hydrophobe (pour ce type d’applications, on parle de « soft
photolithographie »).
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4.2 Dépot sur un substrat solide structuré en
canaux

LLa condition préalable a ces objectifs d’applications passe par un meilleur
controle du type, de la taille et de la répartition spatiale des défauts, qui
n’étaient que partiellement maitrisés dans certaines des études évoquées dans
le paragraphe précédent. Une avancée significative a été réalisée dans 'article
de Choi en 2004 |Choi, 2004 ot les résultats expérimentaux démontrent qu’il
est possible de controler la taille et la répartition spatiale des défauts FCD
dans le cristal liquide 8C'B en traitant les surfaces grace a l'utilisation de
substrats structurés avec des micro-canaux. En changeant la profondeur et
la largeur des canaux dans la gamme 5 a 20pm. Les auteurs sont parvenus
a générer des défauts de type conique focale qui ne sont pas seulement
uniformes au niveau de leur taille mais également organisés en motifs a 2D
comme illustré par la figure 4.2.1. De la méme facon que dans les études
précédentes, 'apparition de ces défauts résulte d’'une compétition entre les
énergies de surface (ancrage) et volumique (distorsions élastiques).

20 pm— 5 10pm-+—

+10 um

t & 4
i o I i
| |

zutm—i 5.
8CB acB 8CB

~d5pum

FIGURE 4.2.1 — Images de microscopie optique obtenues en lumiére polarisée
montrant des défauts FCDs obtenus avec le cristal liquide 8C'B dans
des micro-canaux. La surface de ces derniers a été traitée avec du PEI
(polyéthyléneimine) de maniére a assurer un ancrage planaire des molécules
de CL sur la surface. Les encarts en bas a droite des images sont agrandis
deux fois. Les représentations schématiques, respectivement au-dessus (a, b,
¢) et au-dessous (d, e, f) des images, indiquent les dimensions réelles des
canaux. [Choi, 2004|
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Dans cette étude, les parois des canaux sont traitées pour imposer un
ancrage planaire alors que I'interface avec 'air impose un ancrage homéotope
(voir la figure 4.2.1 ci-dessus). Le cristal liquide semi-fluoré utilisé présente
une phase SmA trés ordonnée. Kim et al. [Kim, 2009 ont encore approfondi
davantage I'étude de la formation des défauts de type TFCDs pour un cristal
liquide en phase SmA placé dans des micro-canaux.

(2) w (b)

v

substrate

Cross-section of the
Circular defect

FIGURE 4.2.2 — (a) Image de microscopie électronique a balayage en
SEM montrant directement la structure en couches internes et la courbure
circulaire des couches dans les TFCDs. Les fleches indiquent la paire de
défauts linéaires droits et circulaires (échelle : 2pm). (b) Représentation
schématique d’'un TFCD dans un micro-canal. [Kim, 2009|

Tout d’abord, les auteurs ont observé directement la structure interne
d’'un TFCD dans un micro-canal par microscopie électronique a balayage
(MEB) avec des conditions d’ancrage planaire sur les parois (figure 4.2.2
(a)). Par ailleurs, ils ont montré que la formation des TFCDs est fortement
influencée par la largeur et surtout la profondeur des micro-canaux (en
dessous d’une profondeur critique A = 3pm du canal, aucune structure n’est
visible). Le rayon des TFCDs augmente avec 'augmentation de la largeur
jusqu’a atteindre une valeur seuil, qui est fixée par la profondeur du canal
(voir la figure 4.2.3 ci-dessous ).
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FIGURE 4.2.3 — (a) Des images microscopiques (gauche) et MEB (droite)
des textures des domaines de TFCDs dans des microcanaux avec différentes
largeurs W= 2, 3, 5, 10, 20, 50 et 100pm (de haut en bas) ayant une
profondeur fixe h = 5pm. (b) Courbe des données expérimentales du rayon
moyen des TFCDs en fonction de la largeur du canal pour une profondeur
fixe de 5pm. [Kim, 2009]

Les travaux mentionnés dans ce paragraphe montrent clairement que
I'utilisation de micro-canaux est un moyen efficace pour controler la taille
et l'organisation des TFCDs pour des échelles de taille supérieures au
micron. Dans la suite, nous allons voir que d’autres structurations de surface
permettent également de controler précisément la taille et I'organisation
spatiale des défauts FCDs lors du dépot d’un film mince de CL sur un substrat
solide.

4.3 Dépot sur un substrat solide structuré avec
des plots

Dans cette partie, nous allons voir que d’autres types de structuration
du substrat, non plus en creux, mais en relief cette fois sont utilisés pour
controler l'organisation des défauts. En effet, I'utilisation de réseaux de
micro-plots de morphologie controlée permet de faire varier de nombreux
parameétres comme la taille, la hauteur, le diamétre et la distance inter-plots.
Ces plots sont réalisés par une technique de lithographie, et en fonction du
type de résine utilisée ou du traitement de surface, nous pourrons faire varier
Iancrage du CL sur le substrat. Le dépot d'une couche mince de CL sur ce
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type de réseaux est donc d’un grand intérét pour induire la formation de
réseaux organisés dont le motif de base est un défaut du CL, par exemple un
FCD.

Dans ce contexte, nous allons nous intéresser tout d’abord a la référence
de Honglawan et al. de 2011. Dans [Honglawan, 2011|, les auteurs montrent
I’assemblage épitaxial des molécules des cristaux liquides en phase SmA.
Ces réseaux de TFCDs possédent des tailles et des symétries variables (par
exemple, un réseau carré) qui sont induits par le réseau de plots. Dans
la mesure ot les plots permettent de controler I'agencement des défauts,
les auteurs ont utilisé le terme « d’assemblage épitaxial ». Pour ce faire,
une résine induisant un ancrage planaire des molécules sur les plots est
utilisée (résine SU — 8 : dérivé époxy du bisphénol A). En faisant varier
les caractéristiques des plots (diamétre D, hauteur H et espacement S
correspondant a la distance diagonale entre 2 plots) et ’épaisseur h du film
de cristal liquide déposé, ils ont pu confiner et controler la croissance de
coniques focales toriques en réseau parfaitement organisé.

Un exemple d’organisation épitaxiale est donné par la figure 4.3.1, ot les
TFCDs sont localisés aux sommets des plots. Le principal intérét de cette
étude est de montrer que les caractéristiques des plots vont permettre de
générer des TFCDs organisés différemment. Si la distance en diagonale entre
deux plots est inférieure & 5pm (S < S. = 5pm), il n’y a pas de défaut entre
les plots, et si h > H, le réseau de TFCDs est localisé aux sommets des plots.
Si S > S.et h > H, nous obtenons, en plus du réseau carré, des TFCDs a
I'intersection des diagonales inter-plots. Dans le cas ot S > S. et h < H, seuls
les TFCDs localisés a l'intersection des diagonales inter-plots sont présents.
Ainsi, cette étude pose les bases d'une technique simple pour générer un
réseau uniforme de TFCDs de taille uniforme et de symétrie controlée.
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FIGURE 4.3.1 Assemblage épitaxial de TFCDs sur un réseau de plots carrés
de SU-8 avec une séparation diagonale S < S, (S, : la valeur critique de S).
(a) Ilustration schématique des couches (en bleu) et des molécules de CL (en
rouge). (b) Image en microscopie électronique « MEB » du réseau de plots
de SU-8 de diamétre D = 1lum, de séparation diagonale S = 3um et de
hauteur H = 1,5pum. (d) Image MEB des TFCDs assemblés sur le réseau
de plots, pour une épaisseur h de CL de 3.5pm; 'encart correspond a une
image de microscopie optique a fort grossissement. Les TFCDs sont localisés
a Pemplacement des plots. [Honglawan, 2011|

Dans un autre article [Honglawan, 2013|, les auteurs ont poussé plus
loin le niveau de controle par les plots et ont voulu quantifier I'influence
de conditions d’ancrage antagoniste (planaire sur le substrat et homéotrope
a l'interface avec 'air) en jouant sur la hauteur et la morphologie des plots.
Ces derniers peuvent étre elliptiques, triangulaires, en forme de Y, et a partir
du moment ot la surface latérale ne présente pas une barriére insurmontable
pour 'ancrage des FCDs, 'agencement des défauts va dépendre de la forme
et de la hauteur des plots. Cette étude montre des nouvelles possibilités de
controle de la croissance des réseaux de FCDs en induisant un assemblage
hiérarchique de multiples FCDs, parfois asymétrique, et avec des FCDs
d’excentricité variable (voir la figure 4.3.2).
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FIGURE 4.3.2 Formation de réseaux FCDs sur des plots de SU — 8 avec
une hauteur lpm , de tailles et de formes variables. Images optiques vues
de dessus des piliers de SU — 8 (al-el). Tmages optiques des plots vues de
dessus et des textures des défauts sans polariseurs (a2-e2) et avec polariseurs
croisés (a3-e3). Barre d’échelle correspond a 20pm (a-e). (a) Plots de forme
circulaire de diamétre D = 50pm, distance centre-a-centre W = 8.5um et la
distance diagonale centre-a-centre S = 12pm. (b) Plots de forme elliptique,
la longueur du grand axe est 2A = 6.2pm, la longueur du petit axe est
2B =52um, W = 74pm et S = 12.2pm. (c¢) Plots de forme elliptique avec
2A = Tpm, 2B = 3.4pm, W = 6.3pm et S = 11.8um. (d) Plots en forme de
Y avec trois branches de méme longueur égale a 30pm. (e) Plots en forme
de triangle avec une valeur d’aréte égale a 10pm. L’épaisseur de la couche
smectique varie entre ~ Tum (a-c) et ~ 10pm (d-e). (d4) Profil ’AFM des
défauts apparus sur les plots en forme de Y avec des branches latérale de
30pm. [Honglawan, 2013

Dans les diverses études citées jusqu’alors, les auteurs ont étudié des
films de CL en interaction avec un substrat structuré et mentionnent une
forte dépendance des caractéristiques des FCDs et de leur organisation
avec l'épaisseur du film. D’autres chercheurs ont choisi d’utiliser des
systémes avec des interfaces courbées présentant un gradient d’épaisseur
pour étudier 'empilement de FCDs ; nous noterons au passage que c’est une
caractéristique que nous retrouvons dans le ménisque des FLSs.

Dans ce contexte, Beller et al. en 2013 |[Beller, 2013|, ont étudié
I’assemblage de FCDs générés dans le ménisque d’'un CL en phase SmA
entourant une bille de silice (diameétre : 5um) déposée sur un substrat
favorisant un ancrage planaire (voir la figure 4.3.3 (a), (b), (¢)). Ils ont montré
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quun tel empilement de FCDs avec des hyperboles divergentes peut étre
obtenu en imposant des conditions d’ancrage hybrides. Plus généralement,
ils démontrent que les interfaces courbées offrent un moyen d’induire une
variation spatiale de I’excentricité des FCDs (voir la figure 4.3.3 (e)),
conduisant a des structures complexes pouvant servir a l’assemblage de
matériaux technologiquement importants. Qui plus est, grace aux propriétés
optiques de chaque FCD, les réseaux de FCDs organisés radialement,
comme c’est le cas pour certaines structures en forme de fleurs, pourraient
efficacement concentrer la lumiére vers un point central, pour des applications
optiques et photovoltaiques.
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FIGURE 4.3.3 - (a) Texture d’un assemblage de FCDs de SmA obtenu
autour d’une bille de silice de 5pm de diamétre traitée pour induire un
ancrage homéotrope, Image de microscopie optique sans polariseur (La barre
d’échelle correspond & 10pm). (b) Méme image entre polariseurs croisés. (c)
Autre exemple de texture en forme de fleur autour de 2 billes. Image de
microscopie optique sans polariseur (La barre d’échelle correspond a 10pm).
(d) Profil de linterface Air — C'L autour de l'inclusion colloidale : graphe
de la hauteur du film smectique en fonction de la distance par rapport a la
bille. (e) Courbe de I'excentricité des ellipses en fonction de la pente locale
de l'interface Cl — Air mesurée dans quatre directions radiales différentes.
La ligne pleine correspond a l'excentricité donnée par le modéle tiré de la
référence [Kléman et Lavrentovich, 2000]. On peut constater que ce modéle
n’est pas vraiment en bon accord avec les résultats expérimentaux. |Beller,
2013

Un article original de Serra et al. [Serra, 2015 montre que le réseau
de FCDs qui se développe autour des microplots présente une texture
en forme de fleur, assez analogue avec celle rencontrée pour les yeux de
certains invertébrés. Ces derniers sont constitués de plusieurs centaines de
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microlentilles capables de focaliser la lumiére et disposées sur une interface
courbée. Dans la texture en fleur mentionnée par Serra et al., chaque
FCD constitue une microlentille & gradient d’indice dont la taille peut étre
controlée par la courbure et I’épaisseur de la couche de CL smectique. Les
auteurs montrent que ces FCDs constituent des lentilles convergentes : a I'aide
du microscope, I'image d'une lettre P est formée au travers des différentes
microlentilles dans des plans focaux différents.

F1GURE 4.3.4 — Effets de lentille les FCDs smectiques ayant une texture de
fleurs. (a) Schéma de principe pour montrer I'effet de microlentille . La lettre
P est écrite sur une lame de verre placée a une distance L =~ 140mm du
microscope. (b) Texture de fleurs des FCDs. (c) et (e) L'image de P a travers
les micro-lentilles smectiques. Les plus petites lettres P sont plus au moins
visibles & une hauteur h = 8pm en (c) les grandes lettres P sont clairement
visibles & h = 20pm en (d) et les plus grandes sont visibles et tres distordues
a h = 3bum de (e). La barre d’échelle correspond a 50um. [Serra, 2015|

Les FCDs changent graduellement de taille et d’excentricité avec la
distance radiale aux bords des plots; il en résulte une distance focale variable
des micro-lentilles allant de quelques micrométres, pour les plus petits FCDs,
a quelques dizaines de micromeétres pour les plus gros localisés a proximité
du plot.

Dans la figure 4.3.5 (a) et (b), les images montrent des plots isolés entourés
d’une couronne de FCDs sur la gauche (avec une courbure négative) et des
plots connectés par le réseau de FCDs sur la droite (zone médiane entre
deux plots). Les FCDs & mi-chemin entre les plots sont sur un point de selle
caractérisé par une courbure gaussienne négative. Les auteurs mettent en
avant différents avantages par rapport aux réseaux de microlentilles décrits
dans la littérature :

Ce réseau est auto-assemblé en une étape par une interface courbée;
le rayon de courbure de ces « yeux composés » peut étre ajusté par la
courbure de l'interface et la forme des plots.
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— Les lentilles présentent une distribution de taille et d’excentricité
(grosse taille et forte excentricité prés des plots) liées a la variation de
la courbure interfaciale.

— Ces micro-lentilles possédent des profondeurs de champ variables,
caractéristique prometteuse pour la reconstruction d’images en 3D.
Ces lentilles sont sensibles a la polarisation de la lumiére.

— Cet « ceil composé » smectique peut étre reconfiguré par un protocole
de recuit (chauffage et refroidissement) autour de la température de
transition de phase.

En bref, les FCDs se forment avec des films de cristaux liquides lamellaires
ayant des conditions d’ancrage hybride avec une excentricité et une
distribution de taille dépendant fortement de la courbure de l'interface et
également de la forme des plots.

FIGURE 4.3.5 — Exemples d’assemblages du réseau de FCDs. (a) Image
optique en lumiére blanche sans polariseur. (b) entre polariseurs croisés
montrant des plots isolés sur la gauche et des plots connectés par le réseau
de FCDs sur la droite. (¢) Une forme différente de réseau de FCDs apparait
entre un plot et un mur (dont la position est approximativement indiquée
par la ligne bleue en haut de I'image), avec une modulation de la taille des
FCDs. (d) Détails du réseau régulier des FCDs autour de 1’angle d’un plot
ayant une base carrée. Les barres d’échelle sont de 100pm en (a, b) et de
50pm en (c, d). |Serra, 2015|

Ce dernier aspect a été étudié récemment plus en détail par Gharbi
et al. [Gharbi, 2015b]. Les auteurs ont exploré différents assemblages de
réseaux de FCDs, révélant que leur structure interne ainsi que leur taille, leurs
emplacements et la distribution des défauts sont une fonction de la courbure
de l'interface (courbure interfaciale gaussienne positive, négative ou nulle).
Ils ont caractérisé les structures observées en fonction de la topographie de
la surface libre et de la force d’ancrage sur le substrat.
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FIGURE 4.3.6 — Images de microscopie optique de la texture en fleur observées
autour de plots ayant différentes formes géométriques. Dans tous les cas, la
surface du plot induit un ancrage planaire dégénéré. Selon la forme du plot, les
FCDs s’organisent de différentes maniéres. Les sections transversales des plots
sont (a) triangulaires, (c¢) carrées et (e) pentagonales. Les textures florales se
forment également autour de géométries plus compliquées avec divers nombre
de coins intérieurs ou les sections transversales des piliers sont (b) des étoiles a
trois branches, (d) a quatre branches et (f) a cinq branches. Les plots ont une
taille latérale d’environ 100pm et une hauteur de 40pm, de taille comparable
aux plots cylindriques discutés ci-dessus. Les barres d’échelle correspond a
50pm. |Gharbi, 2015b|

Alors que les plus grands FCDs sont situés dans les régions les plus
épaisses des films, leur distribution de taille n’est cependant pas trivialement
lice a la hauteur. Les mémes auteurs ont également étudié la disposition
des FCDs autour de plots de formes complexes (voir la figure 4.3.6
ci-dessus). Les arrangements de FCDs sont perturbés prés des plots, mais
sont qualitativement similaires loin de ceux-ci car les effets de confinement
des parois et des champs de courbure associés deviennent négligeables.
Cette possibilité de faconner l'organisation spatiale des défauts FCDs
dans une variété hiérarchique d’assemblage en manipulant la courbure de
I'interface ouvre la voie a la conception de nouveaux dispositifs optiques
prometteurs, tels que, par exemple, les yeux composés que nous avons évoqués
précédemment.

Nous noterons que dans leur article de 2015 Gharbi et al. [Gharbi, 2015b|
ont étudié aussi la structure interne des défauts a proximité des plots. L’ellipse
des domaines toriques de coniques focales (TFCDs) est ancrée sur le substrat,
avec des conditions d’ancrage planaire, et le noyau des défauts forme une
hyperbole pointant vers I'interface C'LL — Air avec une direction d’inclinaison
a l'opposé du plot (voir la figure 4.3.7 (a) et (b)). De tels assemblages ont des
propriétés optiques originales (réseau de microlentille décrit dans ce chapitre)
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déterminées par la taille des défauts et la courbure du film.

air (homeotropic)

a)

FIGURE 4.3.7 — (a) Schéma représentant la géométrie des coniques focales
toriques. Image en MEB prise en coupe transversale du film smectique de
8C'B autour d’'un plot. La paroi du plot est sur la droite (non visible).
Nous distinguons des ellipses (lignes rouges courbées) et des hyperboles
(lignes rouges pointillées) des TFCDs, ces derniéres pointant vers I'extérieur.
[Gharbi, 2015b]

En effet, c’est la flexion des couches a l'intérieur de chaque FCD qui
module I'indice de réfraction local (An = n.—n,) et induit cet effet de lentille.
Comme discuté dans ce chapitre, la régularité du réseau de TFCDs résulte
entre autres de la courbure de l'interface, de la géométrie de la structure de
confinement, de I’épaisseur du film, de la constante élastique de déformation
en éventail des couches smectiques et de 1'énergie d’ancrage sur le substrat.

L’ensemble des études discutées dans ce chapitre montrent clairement
que, sur un substrat solide, 'ancrage est un parameétre déterminant dans
I’apparition des FCDs. Jusqu’a présent, seule la phase SmA a été étudiée
et, & notre connaissance, aucune étude n’a mentionné le comportement de
phases SmC(C*) sur des substrats structurés par des canaux ou des plots.
Or, dans la premiére partie de ce travail, nous avons discuté d’un possible
role de I'ancrage planaire sur le contour du cadre qui sert a fabriquer les
films suspendus, dans la formation des FCDs dans le ménisque. Dans le but
de mieux élucider 'importance du substrat dans le mécanisme de formation
de ces structures, il nous est donc apparu important d’explorer les propriétés
de mouillage des phases SmC/(C™) sur des substrats solides structurés.

Dans la mesure ot les défauts que nous observons dans le ménisque de FL.S
de phase SmC/(C*) présentent de fortes analogies avec les FCDs mentionnés
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DE CRISTAL LIQUIDE SUR LES SUBSTRATS SOLIDES

dans les articles de la littérature, nous allons dans cette deuxiéme partie
étudier le comportement de phases SmA, SmC et SmC* sur des substrats
structurés. Les principaux objectifs de cette partie sont les suivants :

— Préparer des substrats structurés avec des plots pour étudier le
comportement de différentes phases smectiques. Pour cela nous avons
di apprendre les techniques de lithographie ainsi que des techniques
expérimentales associées a I’étude des cristaux liquides sur ce substrat
(microscopie électronique notamment). Le chapitre 5 de cette partie
est consacré a la description des différentes techniques de préparation
et de caractérisation des échantillons.

— Reproduire les résultats obtenus dans la littérature avec la phase
SmA (influence de 'ancrage) et surtout étendre I’étude aux phases
SmC(C*) de nos composés déja étudiés dans la géométrie FLS. Le
chapitre 6 sera consacré aux résultats expérimentaux obtenus avec
les différentes phases smectiques sur ce type de substrat structuré.
Ces résultats serviront a discuter les différences et analogies entre la
géométrie FLS et la géométrie substrat structuré.
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Chapitre 5

Méthodes et Techniques
expérimentales

Comme décrit dans le chapitre précédent, le dépot de couche mince de
cristal liquide sur un substrat de verre est trés étudié depuis des décennies.
Avec l'utilisation relativement récente de substrats structurés, une nouvelle
étape est franchie puisque le dépot d’'une couche mince de cristal liquide
va conduire a la formation de motifs bien organisés. Dans ce travail, notre
démarche a été de considérer le lien entre ces motifs organisés apparus
sur ces supports structurés et les motifs déja observés sur la géométrie
des films librement suspendus. En effet, ce type de substrats structurés
nous est apparu comme un systéme intéressant pour mettre en évidence
les paramétres importants dans la formation de ces motifs et aussi pour
comparer le mécanisme d’apparition des FCDs dans ces deux géométries.
Ce chapitre présente la méthode de lithographie qui permet de préparer
les substrats structurés ainsi que les techniques expérimentales associées a
I’étude des motifs des cristaux liquides déposés sur ces substrats.

5.1 Lithographie

La lithographie, du Grec « Lithos » (pierre) et « Graphein » (écrire),
signifie littéralement « Ecrire dans la pierre ». Dans le domaine de la
microélectronique, la lithographie est I’étape au cours de laquelle les éléments
du circuit ou dispositif a fabriquer vont pouvoir étre définis sur plaquette de
silicium (ou de verre comme dans notre cas). Cette étape est généralement
suivie d’'une étape de gravure afin de transférer les motifs sur la plaquette (de
silicium ou de verre). La lithographie optique, ou photolithographie, est la
technique majoritairement employée par les fabricants de semi-conducteurs
en raison de sa capacité de production a fort volume. Dans notre cas, il s’agit
simplement de produire un réseau de plots cylindrique sur un substrat de
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verre. Nous aborderons dans cette partie uniquement les aspects élémentaires
de la photolithographie.

La photolithographie s’organise suivant un processus en deux étapes.
Dans un premier temps, nous allons « dessiner » les motifs que nous cherchons
a réaliser, pour les transférer sur le substrat désiré dans un deuxiéme temps. Il
est possible d’imaginer de trés nombreux protocoles différents pour réaliser
une micro/nano-structure particuliére. Il existe de nombreuses techniques
différentes pour chacune de ces deux étapes. Mais en fin de compte, toutes
s’articulent les unes aux autres selon ce schéma : lithographie puis transfert
du motif.

5.1.1 Principe général

La lithographie correspond a la premiére étape de ce processus au
cours duquel, est dessiné le motif recherché. Le terme « lithographie » ne
désigne donc pas une technique en particulier, mais regroupe au contraire
un ensemble de procédés qui différent entre eux selon la méthode employée
pour réaliser le dessin du motif. Seule la lithographie optique a été employée
au cours de ce travail de thése, c’est pourquoi, seule cette techniques sera
décrite ici.

La lithographie consiste a réaliser une empreinte du motif souhaité dans
un film de matiére sensible a un rayonnement particulier (Résine ou PDMS),
qui dépend de la méthode utilisée. Dans notre cas, nous avons utilisé une
méthode optique qui utilise une source UV, et qui est composée de trois
grandes étapes, comme illustré dans la figure 5.1.1 au dessous :
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Substrar [N

Dépét de
résine
Résine
Substrat |
Exposition
i1 R i
Masque - N
desmotifs _ L4 L1 |

Révélation

I I
(a) (b)

FIGURE 5.1.1 — Schéma de principe général des étapes de lithographie
optique. Aprés la révélation, I'image de droite (b) montre le résultat d’un
procédé « négatif » ; 'échantillon schématisé sur l'image de gauche (a) est
obtenu par un procédé « positif ».

1- Sur I'échantillon, a structurer, est déposée par enduction centrifuge a
la tournette (spin-coating) une couche la plus homogéne possible d'un film
photosensible, communément appelé résine dans notre cas.

2- L’échantillon est ensuite exposé au rayonnement UV. Sous I'action de ce
rayonnement, les propriétés physico-chimiques de la résine, seront modifiées.
C’est véritablement lors de cette étape d’exposition que 'on définit le motif a
transférer : en « éclairant » sélectivement la surface photosensible au travers
d’un masque, on définit deux régions aux propriétés bien différentes.

3- L’échantillon est ensuite révélé dans un solvant spécifique. Suivant le
protocole utilisé, le révélateur peut éliminer sélectivement la zone soumise
au rayonnement lors de I’exposition ou, au contraire, celle qui n’a pas été
exposée.

5.1.2 Description de la lithographie Optique

L’exposition en lithographie optique consiste a éclairer briévement
I’échantillon avec une lampe UV au travers d'un masque. On projette donc
I’ombre du masque sur I’échantillon. Du point de vue des applications, la
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lithographie optique est essentiellement destinée aux motifs dont la taille
caractéristique est comprise entre 1um et Imm.

Les masques les plus répandus sont constitués d’une plaque de quartz,
transparente aux UV, sur laquelle est déposée une couche de chrome qui
reproduit, a 'échelle 1/1, le motif que 1'on veut réaliser. Le masque est
solidaire d’une platine mobile par rapport a I’échantillon. Le motif présent
sur le masque est alors positionné précisément par rapport a I’échantillon.

Lorsque le processus mis en ceuvre fait appel & plusieurs étapes de
lithographie, comme c’est souvent le cas pour une structure un peu complexe,
il est alors nécessaire de se donner des repéres bien caractéristiques. Une fois
le masque positionné a la verticale de la région désirée, celui-ci est approché
de la résine. Au cours de I'exposition, ’ensemble du masque est éclairé par
un faisceau UV : on projette sur la résine 'ombre du motif qui figure a la
surface du masque. La ot le quartz est nu, ’échantillon est éclairé, et la résine
sera impressionnée par les UV, tandis que sous les zones chromées, elles ne
le sera pas.

On parlera de masque en champ clair lorsque les motifs sont définis dans
la couche absorbante et de masque en champ sombre lorsque les motifs
a imprimer sont ajoutés dans la couche absorbante (voi la figure 5.1.2
ci-dessous).

(a) (b)

FIGURE 5.1.2 — Représentation schématique de deux types de masque utilisé
lors des étapes de la photolithographie : (a) champ clair et (b) champ sombre.

5.1.3 Reéalisation des plots

Dans cette section, nous décrivons les étapes suivies pour créer les
structures de plots sur notre substrat de verre. Au cours de ce travail, nous
avons réalisé des plots a partir de films de la résine SU8 — 3025 ayant une
épaisseur de 40pm (I'épaisseur du film de la résine déposé sur le substrat
correspondra a Pépaisseur des plots). Le diamétre des ces plots est égal a
100pm avec une distance entre deux plots de 300pm. Pour réaliser ces plots
avec les caractéristiques mentionnées ci-dessus nous avons di jouer sur les
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parameétres ajustables; et aprés quelques essais préliminaires, nous avons
pu obtenir des motifs réguliers et répétables. Les étapes du protocole de
fabrication des échantillons s’organisent de la fagon suivante (figure 5.1.4) :

1.

Nettoyage du substrat en verre par trempage dans un bain d’acide
sulfochromique (formule chimique : HySO4—(K32/Nay)CrsO7), durant
24 heures afin d’enlever toutes traces de composés organiques. Rincage
abondant a ’eau ultra-pure, puis séchage.

. Le substrat de verre est placé sur la tournette et couvert de résine

époxy SU8 — 3025 (Résine SU8 — 3025, vendu par Micro Chem) puis
mis en rotation a 2000tours/min pendant 40s.

La plaque de verre avec la couche de résine de 40pm d’épaisseur est
placée sur une plaque chauffante & T'= 95°C pendant 15min a 20min :
cette étape de chauffage appelée « Soft Bake » est destinée a éliminer
une partie du solvant encore présent dans la résine.

Apreés refroidissement & température ambiante, la plaque est placée
dans I'enceinte UV (en anglais « UV-Kub ») pour une pré-exposition
afin que le film mince de résine ne subisse pas de fissure sous 'effet des
chocs thermiques brusques lors de I'exposition UV avec le masque.

. Le masque est fixé sur la couche de résine. L’échantillon est exposé

aux rayons UV a 100% (référence de la puissance maximum) pendant
20s. Apreés cette exposition, un autre cycle de « Soft Bake », est réalisé
a la méme température pendant une durée de 5min.

L’échantillon est mis a tremper dans un bain de solvant appelé
"developer" pendant 10min avec agitation manuelle puis est rincé
a l'isopropanol. Si lors de ce rincage l'isopropanol se trouble pour
former un liquide blanc cela signifie qu’il reste de la résine entre les
plots sur le substrat de verre et il faut donc le remettre dans le bain
de « developer ».

La derniére étape, est ce que ’on appelle le « Hard Bake », qui consiste
a mettre le substrat gravé sur une plaque chauffante a la température
200°C pendant 20min.
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(a)

FIGURE 5.1.3 — Photos des dispositifs utilisés pendant I’étape 4. La plaque
de Quartz ainsi que le masque.

Les étapes de ce processus permettent la réalisation des plots souhaités sur
le substrat de verre, comme nous allons le voir ci-aprés. Ce protocole est issu
des préconisations du fournisseur de résine que nous avons du affiner (réglage
du temps d’exposition, de la puissance, etc.) afin d’optimiser la qualité des
plots obtenus.

Enrésinement par

spin coating
Substrat

Traitement préalable a I

l’acide sulfochromique

Reésine

|

H i

I
H I
| i

Exposition UV

i
Masque
des motifs

Bain «developer»

Rincage a
!’isopropanol

«Hard Bakey

FIGURE 5.1.4 — Schéma représentatif des principales étapes suivies pour la
photolithographie avec des paramétres ajustés au substrat de verre utilisé.
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5.2 L’ancrage : Conditions aux limites sur le
substrat

Les conditions d’ancrage du cristal liquide sur un substrat sont connues
depuis longtemps pour déterminer I’organisation moléculaire par propagation
dans le volume de I’échantillon [Oswald et Pieranski, 2002|. Ainsi, en présence
d’un substrat hydrophile les molécules de CL en forme de batonnets seront
orientées parallélement au substrat (maximisation de la surface de contact). A
I'inverse, un substrat hydrophobe induira une orientation perpendiculaire des
molécules (minimisation de la surface de contact). On parlera respectivement
d’ancrage planaire (voir la figure 5.2.1 (b)) ou homéotrope 5.2.1 (a)). Si
on combine deux surfaces, ayant chacune un traitement différent de I'une a
I’autre, on aura un ancrage hybride (voir la figure 5.2.1 (c)). A noter que
lorsque I'énergie d’interaction entre la paroi et les molécules est largement
supérieure a toutes les autres énergies mises en jeu, on parle d’ancrage fort.

(a)

el ot

(c)

FIGURE 5.2.1 — Représentation schématique des principaux types d’ancrages
sur des substrats solides. (a) Ancrage Homéotrope. (b) Ancrage Planaire. (c)
Ancrage Hybride.

Les substrats sur lesquels nous avons réalisé nos plots sont en verre
(hydrophile), qui est connu pour donner un ancrage planaire du CL.
Par ailleurs, sur la surface des plots de résine SU8 l'ancrage du CL est
aussi planaire. Nous avons souhaité pouvoir varier I’ancrage afin d’étudier
I'influence de ce dernier sur la nature des défauts observés sur un film mince
de CL déposé sur ces substrats structurés. Pour ce faire, on peut par exemple
réaliser un traitement de surface a l'aide d’un agent chimique appelé «
Sigma-Cote », ce dernier réagit avec les groupes silanol de surface sur le verre
pour produire un film mince hydrophobe de facon a orienter les molécules
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de cristal liquide perpendiculairement & la surface de verre traitée (ancrage
homéotrope, figure 5.2.1 (a)).

Dans une premiére procédure, nous avions réalisé une « silanisation »
de la plaque de verre pour la rendre hydrophobe avant la réalisation des
plots. Dans ce cas, le procédé de lithographie n’a pas fonctionné en raison
d’une mauvaise adhésion de la résine sur le substrat hydrophobe. Pour cette
raison, nous avons développé une nouvelle procédure de traitement de surface
a I’aide du « Sigma-Cote » aprés la réalisation des plots. Etant donné que le
traitement de surface est basé sur la formation de groupes silanols a la surface
du verre, il ne sera effectif que sur le substrat de verre et pas sur les plots de
résine. Ainsi, ce type de traitement nous permettra de conserver un ancrage
planaire sur la surface latérale des plots en résine tandis que 'ancrage sera
homéotrope sur le substrat de verre. Dans le chapitre expérimental, nous
étudierons la texture de couches minces de CL sur ces substrats structurés
avec, respectivement, (i) un ancrage planaire sur le verre et sur les plots ou
alors, (ii) un ancrage homéotrope sur le verre et planaire sur les plots.

5.3 Observations et Caractérisations des
échantillons

Afin de connaitre et de comprendre le systéme étudié, il est essentiel de
caractériser les motifs obtenus. Grace a diverses techniques que nous allons
présenter ici, les plots gravés sur les supports de verre ainsi que la couche
mince de cristal liquide déposée sur ces derniers ont pu étre observés.

5.3.1 Microscopie Electronique & Balayage « MEB »

La Microscopie Electronique 4 Balayage est fondée sur les interactions
électrons-matiére. Elle permet I'obtention d’images de hautes résolutions de
la surface de I’échantillon avec une résolution latérale et une profondeur
de champ supérieure a la microscopie optique. C’est une technique trés
performante qui consiste a utiliser des électrons a la place des photons ce
qui permet d’avoir une résolution de 'ordre de quelques nanométres. Elle est
trés utilisée pour déterminer les morphologies d’une trés grande variété de
matériaux.

Au cours de cette étude, les observations MEB ont été réalisées a
I'aide d’un microscope FEI Quanta 200 avec une tension d’accélération
allant de 200V jusqu’'a 30kV (voir la figure 5.3.1). Nous avons choisi
d’observer les échantillons avec un vide modéré couramment appelé « pression
Environnementale ». Cette condition de vide convient bien a la nature
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de notre échantillon de cristal liquide thermotrope afin ne pas induire de
transition de phases et donc de modifier les structures observées.

La microscopie électronique & balayage est basée sur les différentes
interactions entre un volume donné du matériau a analyser et les électrons
qui sont produits au niveau de la cathode (faisceau incident d’électrons
primaire). L’image finale bidimensionnelle de la surface du matériau est
formée par récupération des électrons secondaires et leur synchronisation
avec le balayage du faisceau incident. Le contraste de I'image permet de
rendre partiellement compte de la nature du matériau.

FIGURE 5.3.1 — Microscopie électronique a balayage modéle FEI Quanta 200.
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Chapitre 6

Résultats et Discussion

Dans le chapitre précédent, nous avons décrit les techniques ainsi que
les méthodes expérimentales utilisées dans cette partie de la thése. En
particulier, la technique de photolithographie qui est bien adaptée a la
préparation des substrats structurés permettant de controler les structures
de FCDs. Etant donné les nombreuses analogies entre la zone de défauts
2D dans les ménisques des films suspendus et les FCDs observés dans les
films libres de cristaux liquides sur substrat, nous avons décidé d’étudier le
développement des défauts sur un substrat structuré pour les phases SmA
et SmC™.

A noter que 'analyse des travaux antérieurs réalisés dans le chapitre 4
a révélé plusieurs études en phase SmA mais aucune en phase SmC™. Les
principaux objectifs de ce chapitre sont d’étudier 'influence de I’ancrage sur
Iapparition des FCDs en phase SmA et SmC*, d’analyser la topographie de
I'interface par la technique de « PSI » et la comparer avec celle du ménisque
dans les films suspendus. Enfin, nous discuterons ces résultats de facon a
faire ressortir les similitudes et les différences entre ces deux géométries et
nous verrons quel est 'apport de ces résultats dans la compréhension des
mécanismes d’apparition des défauts dans les films librement suspendus.

6.1 Reésultats : Influence des conditions aux
limites sur la géométrie des plots

6.1.1 Ancrage Hybride : « Planaire-Homéotrope »

Nous rappelons que la condition d’ancrage hybride correspond a un
ancrage planaire des molécules mésogeénes sur le substrat de verre alors
qu'un ancrage homéotrope est présent a la surface libre smectique. Les
affinités chimiques entre le verre "brut" et la plupart des cristaux liquides
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thermotropes induisent naturellement un ancrage planaire des mésogénes.
Dans ces conditions, il n’a pas été nécessaire d’effectuer un traitement
chimique particulier des substrats de verre.

Nous commencons par I’étude de la phase SmA avant d’aborder le cas de
la phase SmC.

6.1.1.1 Cristal liquide en phase SmA

Dans cette section, nous exposons la méthode ainsi que les résultats
obtenus pour un cristal liquide en phase SmA (8C B) avec un ancrage planaire
sur le substrat de verre structuré par des plots. Tout d’abord, nous allons
décrire la méthode pour le dépot du CL 8C'B sur le substrat structuré.
Ensuite, nous présentons les résultats de la microscopie optique, du MEB
(voir la sous-section 5.3.1) ainsi que les résultats de « PSI» (voir section
2.3.2, du chapitre 2.3.2 de la partie I).

— Microscopie Optique
Polarisée « MOP » et Microscopie Electronique a
Balayage « MEB »

La microscopie optique, nous a permis en premier lieu de vérifier la
qualité des plots gravés sur le substrat en verre, et dans un deuxiéme
temps, d’analyser les structures complexes apparaissant autour des plots.
Etant donné que le verre induit spontanément un ancrage planaire, aucun
traitement chimique du substrat n’est nécessaire pour obtenir ce type
d’ancrage. Comme 'ont montré des études antérieures sur la phase SmA,
c’est la présence de deux conditions d’ancrage antagonistes (ancrage planaire

sur le substrat et ancrage homéotrope avec 'air) qui induit I'apparition des
FCDs [Choi, 2004].
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(b)

FIGURE 6.1.1 — Images de microscopie optique des plots. (a) Image en mode
réflexion polariseurs décroisés. La barre d’échelle de 50pm correspond au
rayon du plot. (b) Image en mode transmission polariseurs décroisés. La
barre d’échelle de 50pm correspond au rayon du plot. (¢) Image en mode
réflexion polariseurs décroisés. La barre d’échelle de 100pm correspond au
diamétre du plot.

La figure 6.1.1 correspond a des images de microscopie optique montrant
un plot sur le substrat de verre avant le dépot de CL. Cette technique nous
permet de vérifier les caractéristiques des plots : plots cylindriques de 100pm
de diamétre avec une distance centre-a-centre de 300pm (voir la figure 6.1.2).
La hauteur est d’environ 40pm, elle est fixée par les conditions expérimentales
lors du dépot du film de résine SU — 8.

FIGURE 6.1.2 — Représentation schématique des plots gravés sur le substrat
de verre avec leurs caractéristiques.
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Nous détaillons le protocole de dépot du cristal liquide 8C'B sur le substrat
structuré (le protocole est inspiré des travaux de Gharbi et al. |Gharbi,
2015b]).

Le protocole de dépot est le suivant :

1. Nous chauffons le substrat de verre a T, = 60°C et nous déposons
une petite quantité de 8C'B a l'aide d’une petite spatule.

2. Nous étalons le CL sur les plots par passage d’une lamelle de
microscope qui nous sert a racler la surface de facon & homogénéiser
I’épaisseur du film de CL. C’est une opération macroscopique pas treés
controlée.

3. Nous diminuons la température a Ts,a_ny = 33.5°C' et nous
laissons I’échantillon & cette température durant 30min. Cette étape
de refroidissement lent avec maintien a la Ts,,4_n favorise le
développement des structures réguliéres et leur mise a 1’équilibre.

4. Nous diminuons encore la température jusqu’'a atteindre la
température ambiante (environ 25°C).

Le film de cristal liquide et ses structures est alors prét pour 'analyse par

MOP et MEB.

126



CHAPITRE 6. RESULTATS ET DISCUSSION

FIGURE 6.1.3 Images en microscopie optique (du composé 8CB a T =
30°C). (a) Tmage en mode transmission polariseurs décroisés. (b) Tmage
en mode transmission polariseurs croisés. (c¢) Image en mode réflexion
polariseurs décroisés. Pour (a) et (b) la barre d’échelle correspond au
diameétre du plot or pour (c) la barre d’échelle correspond au rayon du plot.
La figure en bas a droite est le zoom de la partie encerclée de (b) ou les croix
de malte sont bien visibles.

Dans la figure 6.1.3 ci-dessus, nous observons un assemblage de FCDs qui
forme un réseau de « cercles d’Apollonius » [Kim, 2011|. Les coniques focales
les plus grandes sont organisées en réseau quasi compact ot les interstices sont
comblés par des coniques focales de plus petites tailles (quelques microns de
diamétre) bien visibles sur la figure 6.1.3 (c¢). C’est cette structure constituée
d’un pavage de cercle qui est connue sous le nom de « cercle d’Apollonius »
[Meyer, 2009] comme le montre la figure 6.1.4 ci-dessous. A noter dans chaque
conique focale, la présence d'une croix de Malte déformée et légérement
excentrée. Ce type de texture est tout a fait conforme a ce qui est observeé
dans la littérature pour le 8CB |Kim, 2011 ; Serra, 2015|.
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FIGURE 6.1.4 — (a) Observation par microscopie optique d’un assemblage de
cercles d’Appolonius pour un échantillon de 8CB. (b) Assemblage de cercles
d’Appolonius montrant quatre générations de tailles obtenue par simulation
numeérique. La barre d’échelle correspond a 100pm. |Meyer, 2009|

A laide de la microscopie électronique a balayage, nous observons la forme
des plots avant le dépot du CL (voir la figure 6.1.5 (a)) et nous vérifions
que les plots sont bien cylindriques avec un diamétre identique de la base
au sommet. Aprés le protocole de dépot du CL, nous avons un ménisque
entourant chaque plot comme le montre la figure 6.1.5 (b).
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FIGURE 6.1.5 — Images de MEB a pression environnementale (pression fixée a
130Pa). (a) Forme du plot en vue de dessus (grossissement X 1500). (b) Vue
de dessus du ménisque de 8C'B entourant les plots (image réalisée avec un
angle d’inclinaison de 28° et un grossissement X 300). (¢) Image du ménisque
de CL entourant un plot (image réalisée avec un angle d’inclinaison de 28°
et un grossissement, X 1000).

En agrandissant au voisinage d’un plot (voir la figure 6.1.5 (c)), il apparait
que la surface de ce ménisque est décorée par des zones de dépressions
associées a la présence de domaines circulaires comme montré par 'étude
de Gharbi et al. [Gharbi, 2015b|. Cette étude préliminaire par microscopie
optique et microscopie électronique a balayage nous permet de confirmer
les résultats de la littérature sur la phase SmA. Pour aller plus loin dans la
caractérisation de la topographie de l'interface C'L — Air en phase SmA, nous
procédons a une étude par interférométrie « PSI ». Nous nous focaliserons
dans la suite sur Uinfluence de la nature de la phase (SmA ou SmC*)
et, de I'ancrage sur le substrat pour tenter de comprendre leurs roles dans
I’apparition des FCDs.
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— Interférométrie & Décalage de Phase « PSI : Phase
Shifting Interferometry »

Les mesures PSI montrent que les franges d’interférence sont tres
déformées sur chacun des FCDs. Les franges forment des parties d’arcs
plus au moins arrondis (voir la figure 6.1.6 (b)), assez similaires a celles
observées dans la géométrie des films suspendus au niveau du réseau 2D des
zones les plus épaisses du ménisque (voir la figure 3.1.13 (b)). Le profil 3D
qui en résulte, révéle que l'interface Sm — Air dans cette zone consiste en
un ensemble régulier de dépressions et de collines présentant une structure
semblable a des « alvéoles en nid d’abeille » (voir la figure 6.1.6 (a), (d)).
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FIGURE 6.1.6 — Caractérisation des coniques focales dans le ménisque autour
d’un plot (composé 8CB, T = 25°C, phase SmA). (a) Image optique en
mode réflexion lumiére blanche de la structure ordonnée des FCDs autour
des plots. (b) Interferogramme correspondant a (a). (c¢) Profil de la coupe
oblique correspondant aux pointillés blancs tracés en (a). (d) Profil 3D obtenu
a partir de PSI via une série d’interférogrammes (un des interférogrammes
est donné en (b)).

Le graphe de la figure 6.1.6 (c) donne le profil de I'interface Sm — Air
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au niveau de la ligne pointillée de la figure 6.1.6 (a). Les parois des alvéoles
de la figure 6.1.6 (a) correspondent aux points les plus hauts alors que la
zone sombre dans une alvéole est associée a une dépression. Les minima
de la courbe correspondent aux emplacements des domaines sombres dans
la figure 6.1.6 (a), c’est-a-dire que chaque dépression est liée a la présence
d’une conique focale. Les amplitudes des dépressions varient de 60 a 100nm
en fonction du diamétre des alvéoles (dépressions plus faibles dans les petites
alvéoles). Le gradient d’épaisseur augmente de gauche a droite sur les images
de la figure 6.1.6 (a), (b) et (c).

Ces résultats sont reproductibles et similaires pour le méme cristal liquide
comme le montre la figure 6.1.7 ci-dessous. LLa morphologie du réseau peut
varier légérement par la taille des FCDs en fonction de la distance par rapport
aux plots (et donc de 1'épaisseur du CL).
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FIGURE 6.1.7 — Caractérisation des FCDs dans le ménisque autour d’un plot
d’un nouvel échantillon dans une zone plus proche du plot que pour la figure
6.1.6 (composé 8C'B, T' = 25°C'). (a) Image en microscopie optique en lumiére
blanche. Les centres des FCDs apparaissent comme des domaines circulaires.
(b) Interférogramme correspondant. (¢) Profil en z obtenu le long de la ligne
pointillée blanche tracée en (a). (d) Profil 3D obtenu a partir de la PSI (b).
Dans cette région, le ménisque présente une surface constituée d’un réseau
de creux et de bosses organisées de type «alvéole en nid d’abeilley.

La figure 6.1.7 (a) donne l'image optique du réseau de FCDs de grandes
tailles qui se développent dans la zone la plus épaisse auprés des plots (le plot
le plus proche est en dehors du champ de la photo, a quelques microns du
bord & gauche). La figure 6.1.7 (b) correspond a l'interférogramme. Le profil
de l'interface donné par la figure 6.1.7 (c¢)) est réalisé selon la ligne pointillée
blanche de la figure 6.1.7 (a) : il révéle des amplitudes de déformation de
I'ordre de 100nm . Le profil 3D obtenu a partir des données de PSI correspond
a une structure de type « d’Alvéoles en nid d’abeille » assez bien organisées.
Nous noterons qu’entre les FCDs de grandes tailles, il existe des FCDs de
plus petites tailles : ce réseau de FCDs est assez polydisperse quand il se
développe dans les zones les plus épaisses (& comparer avec la figure 6.1.6
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correspondant & une zone plus mince).

Cette étude de PSI en phase SmA, nous a permis de montrer que
Iinterface C'L — Air comporte des « alvéoles en nid d’abeille » associées a la
présence de FCDs ou les dépressions varient de 60 a 100nm en fonction de
la distance au plot. En effet, & proximité des plots ou I'épaisseur de CL est
maximale, le diamétre des domaines focaux est plus grands (20 —30pm) et la
dépression associée est plus importante (de I'ordre de 100nm). A plus grande
distance des plots, le diamétre des FCDs diminue et devient de I'ordre de
10 — 15pm et la dépression associée est d’environ 50nm.

6.1.1.2 Ciristal liquide en phase SmC*

Avant de procéder aux observations de microscopique optique et
électronique, nous commencons par décrire le protocole de dépot du cristal
liquide en phase SmC* (composé ZL13488).

1. Nous chauffons le substrat jusqu’a atteindre la température de la
phase isotrope T, = 100°C' . Nous déposons une petite quantité a
I’aide d’une spatule du ZL13488 sur la surface structurée du substrat,
puis nous homogénéisons 'épaisseur de cristal liquide a 1’aide d’une
lamelle.

2. La température est diminuée jusqu’a atteindre la température de
transition Tg,,4_smc+. L’échantillon est maintenu a Ts,a_sme+ =
66°C' pendant 30min et nous observons pendant ce temps la formation
des FCDs en microscopie optique.

3. Nous diminuons la température jusqu’'a la température ambiante en
phase SmC™.

A noter que le protocole sera le méme pour tous les cristaux liquides SmC*
utilisés dans cette seconde partie.

Nous présentons, respectivement les résultats de microscopie optique et

électronique et ensuite ceux d’interférométrie a décalage de phase « PSI ».

— Microscopie Optique
Polarisée « MOP » et Microscopie Electronique a
Balayage « MEB »

Aprés application du protocole de préparation de I’échantillon, nous
procédons aux observations au microscope optique polarisée. La figure 6.1.9
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donne la texture observée autour des plots. Comme pour la phase SmA, nous
retrouvons un réseau de coniques focales dont la taille varie avec 1’épaisseur de
CL. Sur la figure 6.1.9 (b) obtenue en réflexion avec les polariseurs décroisés,
une tache sombre dans chaque FCD est nettement visible, en particulier
dans celles de petites tailles. Sur les figures 6.1.9 (c) et (d) enregistrées en
transmission entre polariseurs croisés, nous observons une croix de malte
correspondant a la tache sombre dans chaque FCD de petite taille (le centre
de la croix de malte correspond a la tache sombre de la figure 6.1.9 (b)).

Ces résultats suggérent que les domaines de coniques focales observés
sont du méme type que pour la phase SmA, ou les couches smectiques
se plient pour former des points singuliers, tous disposés en deux coniques
conjugués : une ellipse a la base d'un domaine de conique focale et d'une
branche d’hyperbole traversant I'un des foyers de 'ellipse (c’est la branche
d’hyperbole qui correspond a la tache sombre au centre de chaque FCD et
au centre de la croix de malte si les polariseurs sont croisés comme illustré
dans la figure 6.1.8 ci-dessous) [Smalyukh, 2003].

Straight (Hyperbola)
~a

Circle
(Ellipse)

FIGURE 6.1.8  Représentation schématique d’un défaut de type conique
focale torique a base circulaire. Les couches smectiques sont trés fortement
déformées au niveau de la singularité, représentée ici par une ligne noire
verticale mais qui, dans les cas les plus courants, est une branche d’hyperbole
incurvée. [Kim, 2011|

Nous constatons que dans certaines zones (plutot d’épaisseurs
importantes), les structures deviennent plus complexes (voir la zone entourée
d’une ligne pointillée dans la figure 6.1.9 (b)). Dans ce cas, nous n’avons
plus une simple croix de malte dont le centre coincide approximativement
avec le centre du domaine, mais une structure plus complexe ressemblant a
la structure d’une « coquille Saint-Jacques » (structure avec des stries qui
convergent vers un point localisé sur un bord du domaine). Pour les figures
6.1.9 (c) et (d), nous observons un mélange entre des FCDs présentant des
croix de maltes et d’autres formes de structures plus complexes comme des
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« coquilles Saint-Jacques » ou encore des textures ressemblant a des « fleurs ».
Dans la figure 6.1.9 (d), le gradient d’épaisseur augmente diagonalement
de gauche a droite, le plot est dans la partie droite (en dehors de la zone
photographiée).
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FIGURE 6.1.9 — Images en microscopie optique polarisée. (a) Image en mode
transmission polariseurs croisés. (b) Image en mode réflexion polariseurs
décroisés. La barre d’échelle correspond a 100pm. (d) et (c¢) Images
enregistrées en transmission et entre polariseurs croisés. Les motifs en forme
de croix de Malte au centre des domaines circulaires sont caractéristiques
des FCDs |Kim, 2011|. La figure insérée en bas a gauche de l'image (d)
est un zoom effectué sur un domaine présentant une structure en forme de
"coquille St Jacques". Cette derniére est caractérisée par des stries radiales
qui convergent plus ou moins au centre du domaine. (Composé Z L3488,
T =25°C").

La présence de ces taches sombres a également été mentionnée dans les
références |Beller, 2013 ; Serra 2015| pour des FCDs formées sur des interfaces
smectiques courbées au voisinage de « plots » en phase SmA. Dans notre
cas, il semble que la présence de structures plus complexes type « coquilles
Saint-Jacques » ou « fleurs » soient une caractéristique réservée a la phase
SmC™. En effet, elles n’ont jamais été observées en phase SmA dans toutes
nos expériences.
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Nous présentons maintenant nos observations effectuées en MEB et qui
sont reportées sur la figure 6.1.10 :

— La figure 6.1.10 (a), montre 1’ensemble du ménisque de CL entourant
le plot.
Les figures 6.1.10 (b), (c) et (d) permettent de visualiser les dépressions
plus au moins réguliéres associées a la présence des FCDs. Nous
noterons que sur les images (b) et (c), des structures complexes en
forme de coquille ou de fleur sont nettement visibles a la base du
ménisque (voir zone entourée par la ligne pointillée), ce qui suggére
que ces stries correspondent a une ondulation de 'interface. D’aprés la
figure 6.1.10, ces structures sont plutot situées juste avant le ménisque
ou au tout début du ménisque, donc plutot dans une zone de gradient
d’épaisseur peu important (voir les cercles en pointillés noirs sur les
figures 6.1.10 (b) et (c)).
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F1GURE 6.1.10 — Images en MEB a pression environnementale fixée & 130Pa
en phase SmC*. (a) Forme du plot vue de dessus (grossissement X 1000,
réalisée avec un angle 32°). (b) et (c) Vues de dessus des défauts coniques en
forme de « coquille de Saint-Jacques » sur le ménisque de Z L13488 entourant
les plots (un grossissement X1000). (d) Tmage en vue de dessus (avec un
grossissement X 1000, réalisée avec un angle de 32°). Les cercles pointillés
mettent en évidence des structures complexes de FCDs observées autour
d’un plot.

Ces deux techniques de microscopie, nous montrent déja que les coniques
focales mises en évidence dans la phase SmC™ sont plus complexes que celles
observées en phase SmA.

— Interférométrie & Décalage de Phase « PSI : Phase
Shifting Interferometry »

Aprés la description des résultats de la microscopie optique et
électronique, nous caractérisons ces échantillons par interférométrie afin
d’explorer la topographie de ces surfaces modulées. Les mesures de
PST montrent que les franges d’interférence sont trés déformées (voir la
figure6.1.11 (b)) et assez similaires a celles observées dans la géométrie des
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films libres au niveau du réseau 2D dans les zones les plus épaisses du
ménisque. Le gradient d’épaisseur augmente de droite a gauche sur les images,
le plot est dans la zone a gauche ou I’épaisseur est importante.
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FIGURE 6.1.11 — Caractérisation des FCDs dans le ménisque autour d’un
plot (T = 25°C) pour le cristal liquide ZLI3488 en phase SmC*. (a)
Image en microscopie optique obtenue en lumiére blanche. Nous distinguons
des textures inhabituelles au sein des FCDs ressemblant a des fleurs
(stries divergeantes par rapport a un point central). (b) Interférogramme
correspondant. (c¢) Profil en z obtenu le long de la ligne pointillée blanche
tracée en (a). (d) Profil 3D obtenu a partir de la PSI (b). Dans cette région, le
ménisque présente une topographie complexe avec des cratéres de différents
diameétres dont certains sont structurés par des stries (voir la zone indiquée
par la ligne pointillée jaune).

Le profil 3D qui en résulte révéle que I'interface SmC™* — Air, dans cette
zone consiste en un ensemble irrégulier de dépressions avec des stries radiales
linéaires par rapport a un point central (voir la figure 6.1.11 (d)). Cette
structure de FCDs ressemblant & une fleur est une observation nouvelle sur
ce type de substrat solide structuré.
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Notons que Pappellation utilisée par Serra et al. |Serra, 2015| « Flower
texture » et que nous avons traduite par « texture en forme de fleur » dans le
chapitre 4 désigne I'ensemble de la structure formée par les coniques focales
autour d’un plot. Ici, c’est une seule conique focale qui ressemble a une fleur
avec ses pétales. Ce méme terme de fleur désigne donc deux structures trés
différentes.

La figure 6.1.11 (c) correspond a la coupe réalisée selon la ligne blanche en
pointillée de la figure 6.1.11 (a), elle montre des variations de la hauteur de
I'interface de 'ordre de 300nm. Sur cette méme figure, nous distinguons deux
pics voisins ayant une amplitude d’environ 50nm (voir zone encadrée par la
ligne pointillée jaune). Ces deux pics correspondent a deux stries voisines
divergentes, comme indiqué sur la figure 6.1.11 (a)-(d).

A ce stade, nous pouvons raisonnablement penser que la présence de
ces nouvelles structures (fleurs, coquilles Saint-Jacques) sont spécifiques a
la phase SmC™ dans la mesure ou elles ne sont jamais observées en phase
SmA. Afin de vérifier la reproductibilité de ce type de structure, la phase
smectique C* du SCE — 9 et du SCE — 12 a aussi fait 'objet d’une étude
de leur topographie de surface. Nous observons pour I'image optique de la
figure 6.1.12 (a), que les coniques focales apparaissent sous forme de domaines
circulaires sombres en forme de « fleur ».
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FIGURE 6.1.12 — Caractérisation des FCDs dans le ménisque autour d’un
plot (T" = 25°C, pour le SCE — 9, phase SmC*). (a) Image en microscopie
optique obtenue en lumiére blanche montrant des formes inhabituelles de
FCDs. Ces derniéres sont similaires a celles observées avec 1’échantillon de
Z L13488. (b) Interférogramme correspondant. (¢) Profil en z obtenu le long
de la ligne pointillée blanche tracée en (a). (d) Profil 3D obtenu a partir
de la PSI (b). Dans cette région, le ménisque présente un profil complexe
non ordonné présentant des cratéres dans lesquels I'interface ondule (stries
radiales).

L’interférogramme correspondant & la figure 6.1.12 (b) montre des
modulations similaires a celles de la figure 6.1.11 (b). La reconstruction 3D
de Pinterface (voir la figure 6.1.12 (d)) met 1a aussi en évidence une surface
trés bosselée de cette zone épaisse du ménisque. Les dépressions ne forment
pas un réseau périodique contrairement a ce qui est observé pour le 8CB
avec une texture trés réguliére de type « Alvéoles en nid d’abeille » (voir la
figure 6.1.6 (d)). La figure 6.1.12 (¢) correspond a la coupe réalisée selon la
ligne blanche en pointillée de la figure 6.1.12 (a), elle montre des variations
de hauteur de l'interface de 'ordre de 200nm du méme ordre de grandeur
que ce qui a été obtenu avec le ZLI3488.
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6.1.2 Ancrage non Hybride
« Homéotrope-Homéotrope »

Dans cette section nous réalisons la méme étude que précédemment
mais avec un ancrage homéotrope sur le substrat de verre. Pour ce faire,
nous devons procéder a un traitement chimique pour modifier les propriétés
d’ancrage du CL sur ce dernier.

Comme expliqué dans la section 5.2, nous utilisons une solution
d’un organo-polysiloxane chloré dans I'heptane (« SigmaCote » vendu par
Sigma-Aldrich), qui forme un film mince sur le verre par liaison covalente.
Sigmacote réagit avec les groupes silanol (S7 — OH) de la surface du verre
pour produire un film neutre et hydrophobe. Dans notre cas, nous avons
utilisé ce produit aprés la technique de photolithographie c’est-a-dire aprés
I'impression des plots (en résine SU — 8 3025). En effet, la résine utilisée
étant hydrophile, elle ne s’imprime pas sur une surface hydrophobe (nous
avons essayé de réaliser le traitement de surface avec le SigmaCote avant la
procédure de photolithographie mais la résine n’a pas adhéré sur la surface
traitée).

Le détail du protocole de traitement de la surface du verre comportant
les plots (& réaliser sur substrat propre et sec) est résumé ci-dessous :

1. Nous immergeons la surface de verre dans la solution de Sigma-cote
pure quelques minutes. La réaction est quasi-instantanée. (La solution
est conservée pour une réutilisation).

2. Le substrat de verre traité est séché a l'air a température ambiante
sous une hotte.

3. Ringage du substrat a l'eau pour enlever les sous-produits de la
réaction avant utilisation.

Les protocoles de dépot des cristaux liquides (respectivement 8CB et
Z L13488) décrits dans la sous-section précédente 6.1.1 sont repris a
Iidentique. Les échantillons sont ensuite étudiés par MOP, MEB et enfin
PSI.

6.1.2.1 Cristal liquide SmA

Comme dans la sous-section précédente, nous procédons a la présentation
des résultats, selon le méme ordre chronologique.

La figure 6.1.13 montre un plot entouré de CL en transmission entre
polariseurs croisés. Nous observons une croix noire qui correspond aux
directions des polariseurs croisés et chaque branche de la croix est séparée
par une zone plus claire. Cette image s’interpréte facilement comme de la
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biréfringence induite par la courbure de I'interface SmA— Air autour du plot.
Dans cette géométrie homéotrope sur le substrat (et a l'interface C'L — Air),
il n’y a absolument aucune trace de focale conique en phase SmA.

FIGURE 6.1.13 — Image obtenue en microscopie optique du 8CB a T = 25°C'
autour d’un plot sur un substrat de verre avec un ancrage homéotrope (en
mode transmission entre polariseurs croisés).

Ce résultat est en parfait accord avec la littérature |Gharbi, 2015b| on
toutes les études en phase SmA ont montré que la génération des FCDs
sur un substrat solide est possible uniquement avec des conditions d’ancrage
hybride (planaire sur le substrat et homéotrope a l'interface C'L — Air).

Dans ce contexte, nous avons décidé d’étudier les composés ZL13488
et SCE — 9 au microscope optique aussi bien dans la phase SmA que
dans la phase SmC* afin de mettre en évidence d’éventuelles différences
de comportement avec le 8C'B largement étudié dans la littérature. Nous
suivons le protocole habituel de dépot de CL sur la surface des plots traitée
pour induire un ancrage homéotrope. Pour ces deux composés, la figure 6.1.14
confirme que nous n’avons aucune trace des coniques focales en phase SmA
et que la surface du ménisque est totalement lisse.
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SCE-9, SmA a T=80°C

ZLI3488, SmA a T=60°C

FIGURE 6.1.14 — Images en microscopie optique polarisée du ménisque du
cristal liquide SC'E — 9 autour d’un plot avec ancrage homéotrope sur le
verre, & Tgma = 80°C. (a) Image obtenue en mode transmission polariseurs
décroisés. (b) Image enregistrée en mode transmission polariseurs croisés.
Pour le composé ZLI13488 a T4 = 60°C' (a) Image en mode transmission
polariseurs décroisés. (b) Image en mode transmission polariseurs croisés. Le
ménisque pour ces deux composés est parfaitement lisse, sans aucun défaut
de type FCDs.

Les observations précédentes confirment le fait que pour un cristal
liquide SmA avec un ancrage homéotrope, les FCDs n’apparaissent pas. La
présence d’'un ancrage hybride est donc une condition absolument nécessaire
a l'obtention de FCDs en phase SmA en accord avec les résultats de la
littérature |Gharbi, 2015h).

Dans la section suivante, nous allons généraliser notre étude au
comportement de la phase SmC™ avec un ancrage homéotrope.

6.1.2.2 Cristal liquide SmC”*

Un cristal liquide SmC™ avec un ancrage homéotrope sur le substrat de
verre et a la surface libre se rapproche de la géométrie d’'un FLS et n’a,
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a notre connaissance, fait 'objet d’aucune étude dans la littérature. Nous
commencons par 'investigation du composé Z L13488 en microscopie optique
polarisée, puis en microscopie électronique & balayage, et enfin par « PSI »
pour détecter d’éventuelles modulations de la surface.

— Microscopie Optique
Polarisée « MOP » et Microscopie Electronique a
Balayage « MEB »

En microscopie optique, nous observons des structures similaires a celles
obtenues avec le méme composé mais sur un substrat avec un ancrage
planaire. Les figures 6.1.15 (a) et (b), montrent des structures trés complexes
présentant des FCDs dans la phase SmC™.

FIGURE 6.1.15 — Images de microscopie optique polarisée du composé
ZLI13488, T = 25°C' en phase SmC™* autour d'un plot avec un ancrage
homéotrope sur le substrat. (a) Image en mode transmission polariseurs
décroisés. (c¢) Image en mode transmission polariseurs croisés. Structures
mélangées entre la signature habituelle des FCDs en croix de Malte, la
forme de « Coquille Saint-Jacques » ainsi que celle en forme de fleur décrites
précédemment.

Ces résultats montrent que les conditions d’apparition des FCDs dans la
phase SmC* différent de la phase SmA. En effet pour la phase SmA, la
présence d’'un ancrage hybride est une condition nécessaire pour I'apparition
des FCDs. Nos résultats restent en accord avec ceci puisque dans la phase
SmA du composé ZLI13488 il n'y a pas de FCDs. Par contre la figure
6.1.15 montre qu’en phase SmC™ I'ancrage hybride n’est pas une condition
nécessaire pour générer des FCDs.

La présence de FCDs est confirmée par les images enregistrées en
microscopie électronique a balayage « MEB » comme le montre la figure 6.1.16
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ou une texture en picos (voir la figure 6.1.16 (b), (c¢)), caractéristiques des
FCDs, est clairement visible. Pour la figure 6.1.16 (a), nous avons une vue
d’ensemble de 4 plots voisins entourés par une couche de cristal liquide. Les
dépressions associées a la présence des FCDs sont particuliérement visibles
sur les figures 6.1.16 (b) et (c) et sont vraiment trés similaires a celles
observées sur la figure 6.1.10 obtenue avec un ancrage planaire. A noter que
cette méme texture en picos est également bien présente en phase SmA dans

des conditions d’ancrage hybride |Gharbi, 2015b].

200 pm

FIGURE 6.1.16 — Images en MEB & une pression environnementale fixée a
130Pa avec une inclinaison variant entre 28° et 32°. (a) Vue de dessus de 4
plots entourés de CL présentant des FCDs (agrandissement X300). (b) et (c)
Vues de dessus de la couche de CL autour des plots. Les FCDs apparaissent
sous forme de dépressions sur le ménisque de ZLI3488 entourant les plots
(agrandissement X500 et X'1000 respectivement).
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— Interférométrie & Décalage de Phase « PSI : Phase
Shifting Interferometry »

Nous utilisons maintenant la technique d’interférométrie & décalage de
phase « PSI » afin de vérifier que ces structures sont bien associées a une
ondulation d’interface. Les mesures de « PSI » montrent que les franges
d’interférence sont trés déformées sur chacun des FCDs. La figure 6.1.17
(b) est l'interférogramme correspondant a I'image en lumiére blanche (voir
la figure 6.1.17 (a)). La figure 6.1.17 (c), donne "amplitude des dépressions de
'interface C'L — Air qui peuvent atteindre jusqu’a 200nm (ce profil est réalisé
selon la ligne pointillée tracée dans la figure 6.1.17 (a)). La reconstitution
3D obtenue a partir de 'analyse des interférogrammes montre une surface
déformée avec des dépressions réparties aléatoirement donnant une interface
que l'on qualifiera plutot de « tole ondulée ». Nous noterons que dans la
zone analysée la densité des dépressions est faible mais ceci ne constitue pas
une spécificité liée a I'ancrage homéotrope comme pourrait le laisser penser
la comparaison avec la figure 6.1.11, mais est simplement lié au choix de la
zone analysée.
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FIGURE 6.1.17 — Caractérisation des FCDs dans le ménisque autour d’un
plot (& T' = 25°C') pour le cristal liquide ZLI3488 en phase SmC™* avec un
ancrage homéotrope. (a) Image en microscopie optique en lumiére blanche.
(b) Interférogramme correspondant. (c¢) Profil en z obtenu le long de la ligne
pointillée en blanc tracée en (a). (d) Profil 3D obtenu a partir de la PSI (b).
Le gradient d’épaisseur est important et n’a pas permis une bonne mise au
point sur toute la surface de I'image (a).

Afin de nous assurer de la reproductibilité de ces textures, le ménisque de
la phase du composé SCE — 9 autour d’un plot a fait 'objet du méme type
d’analyse. Nous observons pour I'image optique de la figure 6.1.18 (a) que
les coniques focales apparaissent sous forme de grands domaines circulaires
sombres. La figure 6.1.18 (¢) donne le profil (selon la ligne pointillée de la
figure 6.1.18 (a)) et montre que les amplitudes des dépressions atteignent
400nm. La reconstruction 3D de la figure 6.1.18 (d) montre que l'interface
SmC™* — Air est trés « bosselée » avec une irrégularité des creux et des bosses.
Dans ce cas, la zone choisie présente une plus forte densité de défauts que
dans la figure 6.1.17.

Ces résultats sur la phase SmC* des deux composés différents sont
parfaitement reproductibles et montrent incontestablement que pour une
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phase SmC* le développement des structures de type FCDs est visiblement
indépendant du type d’ancrage sur le substrat.

-
-
»
reerry =

FIGURE 6.1.18 — Caractérisation des FCDs dans le ménisque autour d’un
plot (& T" = 25°C) pour le cristal liquide SCE — 9 en phase SmC* avec un
ancrage homéotrope. (a) Image en microscopie optique en lumiére blanche.
Les FCDs sont sous forme de grands domaines sombres a peu preés circulaires.
(b) Interférogramme correspondant. (¢) Profil en z obtenu le long de la ligne
pointillée en blanc tracée en (a). (d) Profil 3D obtenu a partir de la PSI (b).
Dans cette région, le ménisque présente un profil complexe correspondant
a une structure non ordonnée des dépressions que nous qualifions de « tole
ondulée ».

En résumé, ces observations basées sur la microscopie optique,
microscopie électronique et la « PSI » nous ont permis une étude des défauts
se développant dans des ménisques de CL générés par des micro-plots sur
un substrat de verre. Nos résultats confirment que pour une phase SmA,
I’ancrage planaire sur le substrat de verre est une condition nécessaire pour
générer des FCDs (pas de FCDs dans le cas d'un ancrage homéotrope sur le
verre pour la phase SmA des différents composés étudiés conformément a la
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littérature).

Par contre, nous avons montré que, pour la phase SmC™, méme avec
un ancrage homéotrope sur le substrat, les FCDs se développent dans le
ménisque de CL entourant les micro-plots. Pour cette phase, nous avons pu
constater qu’il n'y a pas de différences notables entre un ancrage planaire
et homéotrope; il semble donc que le gradient d’épaisseur soit un des
parameétres importants dans le développement des FCDs en phase SmC™. Cet
élément nouveau fera I'objet d’une attention particuliére dans la discussion
du paragraphe a venir.

6.2 Discussion

Dans cette section, nous reprenons les différents résultats obtenus pour les
films de CL sur substrat structuré par des plots. Nous regardons comment
ces éléments peuvent étre interprétés au regard de la littérature et enfin
comment certains résultats nouveaux concernant la phase SmC* peuvent
étre comparés au comportement du ménisque des FLSs.

6.2.1 Morphologie du film de CL en phase SmA

Commencons tout d’abord par la phase SmA du composé 8C'B déposée
sur un substrat structuré par des plots avec un ancrage hybride (planaire sur
le substrat et homéotrope a l'interface C'L — Air).

Dans les conditions de notre étude, avec des plots de 40pm de hauteur
distants de 300pm, il est possible de générer un film continu de CL entre
plusieurs plots dans lequel se forme un réseau continu de FCDs comme le
montre la figure 6.1.5 (¢). Sur la base des travaux de [Guo et Bahr, 2009]
qui ont montré qu’en dessous de 2pm ou 3pm d’épaisseur les FCDs ne se
développent. pas, nous pouvons en déduire que I’épaisseur du notre film
de CL reste supérieure a cette valeur limite. La taille des coniques focales
dépend de I'épaisseur locale du film : ainsi c’est & proximité immédiate du
plot (voir la figure 6.1.7) que nous trouvons les FCDs de plus grandes tailles
(diameétre> 30pm) assemblés en réseau polydisperse. Dans ce cas, des FCDs
de petite taille (diamétre < 15pm), viennent combler les interstices entre les
gros FCDs formant un réseau de cercle d’Apollonius [Meyer, 2009).

Pour cette raison la distribution de taille des FCDs n’est pas trivialement
liée a D’épaisseur et nous pouvons résumer leur morphologie de la facon
suivante : a proximité des plots les FCDs de diamétre supérieur a 30pm sont
majoritaires, dans une zone intermédiaire, la taille des FCDs est comprise
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entre 10 — 20pm (voir la figure 6.1.6) et dans la zone la plus éloignée des
plots, les FCDs de diamétre inférieur & 10pm sont majoritaires.

Citons sur ce point, les travaux de Gharbi et al. |Gharbi, 2015b| (voir les
figures 4 et 5), de Serra et al. [Serra, 2015| et de Beller et al. |Beller, 2013|
(voir la figure 1) qui montrent tous une diminution de la taille des FCDs
lorsque la distance par rapport aux plots augmente. Dans les travaux de Kim
et al. [Kim, 2009: Kim, 2011], la relation taille des FCDs-épaisseur du film
de CL est clairement établie et méme modélisée. Concernant 'excentricité
de Dellipse, certains auteurs |Gharbi, 2015b; Beller, 2013| ont aussi étudié
sa variation en fonction de la pente de 'interface Air — CL : des mesures
précises de la pente de l'interface montrent que celle-ci augmente lorsqu’on
se rapproche du plot, et que 'excentricité augmente avec cette pente. Nos
observations sont en accord avec ces résultats puisque nous remarquons aussi
une augmentation de I'excentricité lorsque I’on se rapproche du plot. La figure
6.2.1 ci-dessous, extraite de la littérature [Nastishin, 2008| et [Honglawan,
2013|, permet de faire la relation entre I’observation en MOP et 'organisation
des couches smectique dans un FCDs : la photo illustre bien les domaines
circulaires dans lesquels le point noir excentré correspond au noyau du défaut
d’ou part I'hyperbole associée pointant vers I'interface C'L— Air. Les schémas
A et B montrent la structure interne des couches, respectivement, avec une
excentricité nulle et non nulle.

FIGURE 6.2.1 — Cliché de microscopie optique de coniques focales dans un
ménisque de FLS en phase SmA ou l'excentricité de I'hyperbole est bien
visible [Nastishin, 2008|. Schémas de droite : (A) représentation schématique
de la structure interne des FCDs sans excentricité et (B) avec une excentricité
de 0.2 [Honglawan, 2013].

Dans notre étude, cette différence d’excentricité est bien visible entre les
figures 6.1.6 (a) et la figure 6.1.7 (a) ou le point noir est respectivement
quasi-centré dans chaque domaine focal ou nettement décalé vers la droite.
La figure 6.1.7 est relative a une zone a proximité du plot ou I'épaisseur de
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CL est comprise entre 30um et 40um avec une pente d’environ 7% alors
que la figure 6.1.6 correspond a une épaisseur plus faible de 20um a 30um
avec une pente d’environ 5% (ces pentes sont calculées a partir des graphes
6.1.7 (d) et 6.1.6 (d)). Selon les données de Beller et al. [Beller, 2013|, une
différence de pente de 2% induit une variation d’excentricité de I’ordre de 0.1
ou 0.2. La comparaison des figures 6.1.6 (a) et 6.1.7 (a) montre une variation
d’excentricité plus importante que dans l’étude sus-citée, mais surtout la
variabilité de 'excentricité semble aussi associée a la différence de taille des
FCDs (plus importante dans les gros FCDs que dans les petits, pour une
méme pente de l'interface Air — CL).

Avec des conditions d’ancrage homéotrope sur le substrat et homéotrope
a l'interface C'L — Air, nous obtenons un ménisque dépourvu de FCDs et
complétement lisse conformément aux résultats de référence [Gharbi, 2015b].
Nous noterons que, dans le cas homéotrope, en raison du mauvais mouillage
du CL sur la surface traitée, le ménisque est beaucoup moins étendu et
posséde donc une pente plus importante. Nous avons vérifié I’absence des
FCDs avec ce type d’ancrage aussi bien pour la phase SmA du 8CB (qui
comporte que cette phase smectique) que pour les composés comportant aussi
une phase SmC™* dans la séquence de phase (ZLI13488 ou SCE —9).

6.2.2 Morphologie du film de CL en phase SmC”*

Dans le cas d'un ancrage planaire sur le substrat, nous observons des
FCDs qui présentent globalement la méme évolution de taille en fonction de
la distance par rapport aux plots que dans la phase SmA. Les principales
spécificités des FCDs dans la phase SmC™ sont d'une part une plus grande
irrégularité du réseau qui est moins compact (voir les figures 6.1.11 et 6.1.12)
et d’autre part la présence de sous-structures dans certains domaines focaux.
La comparaison de la figure 6.1.6 et 6.1.11 illustre bien I'irrégularité du réseau
en phase SmC™ ou la topographie de la surface comporte des dépressions
allant jusqu’a 250nm. Mais surtout, les domaines focaux présentent des
structures secondaires qui leur donnent 'allure de «Coquille Saint-Jacques»
ou de «fleur» selon que le noyau du défaut est localisé respectivement sur un
bord ou au centre du domaine focal (voir la figure 6.2.2 ci-dessous).
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FCDs sous forme de « Coquilles

Saint-Jacques » I :

FCDs sous formede « Fleurs »

FIGURE 6.2.2 — Illustration schématique des structures secondaires se
développant dans les FCDs pour les cristaux liquides SmC™ quel que soit
I’ancrage imposé sur le substrat. La forme & gauche ressemble a une coquille
Saint-Jacques ot les stries divergent dans le plan supérieur par rapport a un
point localisé en brodure de la structure. La forme & droite ressemble a une
fleur avec des stries radiales divergentes par rapport a un point central.

Les mesures de PSI de la figure 6.1.11 et 6.1.12 montrent que ces stries
correspondent & une ondulation de I'interface C'L — Air avec des amplitudes
de 'ordre de 50nm. Ces observations sont spécifiques a la phase SmC™ et sont
a rapprocher des stries se développant dans le ménisque de FLSs dans cette
méme phase. Outre ces ondulations dans les domaines focaux uniquement
observées dans la phase SmC™, le résultat le plus marquant de ce chapitre
reste la présence de FCDs dans la phase SmC* méme avec un ancrage
homéotrope sur le substrat. Rappelons qu’avec I’ancrage homéotrope, dans la
phase SmA de ces mémes composés (SCE — 9 et ZLI13488), le ménisque est
complétement lisse et dépourvu de FCDs, preuve de 'efficacité du traitement
de surface hydrophobe réalisé sur le substrat.

Avec des conditions hométropes a I'interface C'L — Substrat et C'L — Air,
plus la présence d'un gradient d’épaisseur induit par les plots, nous obtenons
des conditions assez similaires au ménisque d’'un FLS qui expliqueraient la
présence des FCDs.
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6.2.3 Comparaison des films sur substrat structuré et
FLSs

Commencons par les analogies entre ces deux géométries :

Dans le cas des substrats structurés, nous avons un gradient d’épaisseur
autour des plots avec une pente de 5 a 10% et des épaisseurs maximales
d’environ 40pm. Pour le ménisque des FLSs la pente est aussi de I'ordre de 5
a 10%. Pour la phase SmC*, ce ménisque comporte deux zones différentes :
une premiére zone d’épaisseur inférieure a 10pm qui comporte que des
ondulations dans une seule direction (I’amplitude des ondulations augmente
avec I’épaisseur alors que la période diminue). Au-dela de cette épaisseur, des
FCDs se développent jusqu’au sommet du ménisque (épaisseur maximale du
ménisque comprise entre 20 et 30pm selon les cas).

Avec un film de CL déposé sur le substrat en phase SmC™, nous observons
systématiquement des FCDs, indépendamment des conditions d’ancrage. Ce
résultat est parfaitement cohérent avec les observations du ménisque de FLSs
puisque l'épaisseur est supérieure a 10pm autour des plots. L’observation
dans les FCDs de grandes tailles, de structures secondaires correspondant
a des ondulations est a rapprocher des ondulations du ménisque dans les
FLSs. Dans ce cas, nous pouvons nous demander si ce ne sont pas des
variations d’orientation du @ — directeur autour du noyau du défaut qui
pourraient induire ces ondulations. Depuis le début de ce travail, la relation
entre ondulation de l'interface et distorsion d’orientation du @ — directeur
reste une question sur laquelle il est difficile de conclure (par exemple,
I'influence des constantes élastiques du CL pourrait expliquer les différences
d’un composé a l'autre).

Nous retiendrons que quel que soit la géométrie utilisée, 1'ondulation
périodique de l'interface n’apparait qu’en phase SmC™ ce qui signifie que
la variation d’épaisseur de couche reste un paramétre clé pour expliquer ce
phénoméne (voir le modéle de dilatation critique induisant une ondulation des
couches développée dans la partie I dans la sous-section 3.2.1.2). Par ailleurs,
nous noterons que pour la phase SmA, il existe toutefois une différence entre
les deux géométries dans la mesure o1, en phase SmA dans le ménisque d’un
FLS, nous observons des FCDs dans la partie épaisse du ménisque alors que
sur substrat avec une condition d’ancrage homéotrope, le ménisque est lisse et
sans FCDs. Il semble donc que le scénario basé sur la stabilité des dislocations
géantes, que nous avions évoqué pour expliquer la présence de FCDs dans
le ménisque des FLSs pour les phases SmA et SmC, ne s’applique pas ici
dans la géométrie « plots ». Or, la densité de dislocations est sans doute trés
importante dans le ménisque entourant les plots, notamment dans les zones
de fort gradient d’épaisseur proches de ces derniers. Cependant, pour des
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raisons que l'on ignore, la présence des dislocations ne joue visiblement pas
un role déterminant dans apparition des coniques focales dans la géométrie
« plot ».

Dans cette étude, nous aurions pu envisager de faire varier I’ancrage du CL
aussi sur les plots de résine. Pour mémoire, nous avons fait varier I’ancrage sur
le substrat de verre mais sans faire varier 'ancrage sur les plots (le traitement
de surface avec le « Sigma-cote » permet de rendre le verre hydrophobe
par réaction avec les groupes «Silanol» du verre mais ne permet pas de
modifier la nature de 'ancrage sur les plots en résine SU — 8). Ce dernier
axe d’investigation pourrait apporter des informations complémentaires sur
le role de I'inclinaison des couches par rapport au substrat de verre (ou la
paroi verticale des plots) induite par I'ajustement de périodicité engendré
par la transition de phase SmA — SmC™.

Ce phénoméne, largement étudié dans les échantillons planaires entre
deux lames de verre (type « bookshelf geometry » [Clark et Lagerwall, 1980]),
a fait 'objet de nombreuses études |Rieker, 1987| & I'époque des recherches
sur les afficheurs ferroélectriques. La structure en chevron des couches
smectiques, qui résulte de la compétition entre I'ancrage et la diminution
de I'épaisseur de couche, a finalement compromis le développement de cette
technologie. Dans notre géométrie, la diminution de ’épaisseur des couches a
la transition SmA — SmC™ induit probablement l'inclinaison des couches
et favorise la nucléation des coniques focales dans le cas d'un ancrage
homéotrope sur le verre. Cette derniére hypothése mériterait d’étre testée
dans des expériences dédiées de microscopie optique quantitative, voire de
diffraction des rayons X avec des épaisseurs de films trés controlées.
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Conclusion et perspectives

Dans ces travaux de thése, nous avons réalisé une étude expérimentale
détaillée des structures qui se développent dans le ménisque des films
smectiques. La premiére partie est relative au ménisque raccordant le film
librement suspendu & son support, alors qu'une deuxiéme partie concerne
des ménisques générés sur un substrat structuré par des plots. Au cours
de cette étude nous avons étudié par microscopie optique et interférométrie
a décalage de phase « PSI » les structures présentes dans ces ménisques
et les modifications de la topographie de I'interface C'L — Air qui y sont
généralement associées.

Dans la premiére partie sur les FLS, nous avons montré que ces
structures n’apparaissent qu’en présence d’un gradient d’épaisseur et que
selon I’épaisseur du ménisque et la nature de la phase (SmA ou SmC*) les
structures seront différentes. Pour la phase SmC* (ou Sm(C'), ces structures
sont constituées de stries radiales dans la partie mince du ménisque allant du
film plat jusqu’a une épaisseur de 10pm environ. Dans la zone plus épaisse du
ménisque (typiquement de 10 & 30pm d’épaisseur), un réseau plus ou moins
ordonné de domaines de FCDs est présent aussi bien pour les phases SmA,
SmC* et SmC. En utilisant I'interférométrie a décalage de phase « PSI »
associée a la microscopie optique, nous avons confirmé que ces stries radiales
correspondent en général a des ondulations de l'interface C'L— Air et donc des
couches smectiques. Partant de ’observation que ces ondulations des couches
se développaient a la transition SmA — SmC*(SmC') nous avons confronté
nos résultats au modéle d’instabilité mécanique induite par la contraction
des couches smectiques a la transition SmA — SmC' |Loudet, 2011].

La nécessité d'un gradient d’épaisseur dans la formation des ondulations
suggere fortement que ces derniéres commencent de maniére préférentielle
au voisinage des dislocations coins, avec un vecteur d’onde paralléle aux
lignes de dislocations. A noter que ce modéle ne s’applique qu’a la situation
la plus courante ou il existe une ondulation des couches. En effet, sur un
composé ayant une transition de phase N — SmC nous avons montré que les
stries radiales ne correspondent pas a une ondulation des couches |Loudet,
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2018|. Ces observations relancent d’ailleurs la discussion sur 'origine physique
de ces stries radiales qui, sous une apparence complétement identique en
microscopie optique, peuvent correspondre & des réalités différentes. Notons
toutefois que la situation sans ondulation n’est pas la plus répandue.
Dans notre démarche pour identifier les paramétres déterminants dans le
développement de ces structures nous avons aussi fait varier les propriétés
d’ancrage du ménisque sur le support qui s’est révélé étre sans influence
notable sur la présence des ondulations ou plus généralement des structures
présentes dans le ménisque.

La zone la plus épaisse du ménisque (généralement supérieure a 10pm),
est caractérisée par un réseau de FCDs présentant soit :

e un profil ordonné semblable a une « boite a ceuf » avec des amplitudes
de dépression de I'ordre de 200nm.

e un profil plus désordonné semblable a une surface bosselée que 1'on
qualifie de « tole ondulée » avec des amplitudes de dépression dépassant les
300nm dans les zones les plus épaisses du ménisque.

Toute ces analyses détaillées de la topographie de la surface du ménisque
d’un FLS constituent des résultats tout a fait originaux [Selmi, 2017|.

Pour compléter I’étude sur les FL.S et aller plus loin dans la compréhension
des parameétres qui controlent 'apparition de ces structures, dans la deuxiéme
partie nous avons travaillé sur des films de CL déposés sur substrat structuré
par des plots. Ce substrat est constitué d’une lame de verre comportant des
plots cylindriques de 100pm de diamétre et 40pm de hauteur, dont la distance
centre a centre est de 300pm.

Sur ce type de substrat, nous avons commencé par revisiter le
comportement de la phase SmA du composé 8C'B dans des conditions de la
littérature [Gharbi, 2015b]. Nous avons confirmé qu’en phase SmA Pancrage
hybride (planaire sur le verre et homéotrope a l'interface libre C'L — Air)
est indispensable pour induire un réseau défauts de type coniques focales.
En effet, sans ancrage hybride (homéotrope aux deux interfaces) aucune
structure de défaut ne se développe dans cette phase. La morphologie des
FCDs varie avec 1'épaisseur locale et le gradient d’épaisseur du film : plus
la distance aux plots est grande et plus les taille et excentricité des FCDs
diminuent. A proximité immeédiate des plots, les FCDs peuvent avoir un
diamétre supérieur a plusieurs dizaines de microns tandis que leur taille n’est
plus que de quelques microns a une distance de 'ordre de 100pm.

La technique de PSI nous a permis de montrer que chaque conique focale
est associée a une dépression d’amplitude variant de quelques dizaines de
nanomeétres a plus de 100nm dans les zones les plus épaisses du ménisque.
[’ensemble de ces dépressions donne lieu a une topographie de surface en
nid d’abeille plus ou moins réguliére en fonction de la distance par rapport
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aux plots. Cette texture en nid d’abeille n’avait pas été reportée dans la
littérature a notre connaissance.

L’étude de la phase SmC™ sur substrats structurés dans des conditions
identiques a la phase SmA, nous a permis de mettre en évidence un certain
nombre de spécificités qui constituent des résultats trés originaux. Dans
des conditions d’ancrage hybride (planaire sur le verre et homéotrope a
I'interface C'L — Air), les FCDs dans la phase SmC™* forment un réseau qui
est moins compact qu’en phase SmA et ou 'amplitude des dépressions peut
atteindre 250nm. Mais surtout, nous avons observé la présence de stries au
sein des FCDs, formant des sous-structures dans certains domaines focaux
qui ressemblent soit & une « coquille saint Jacques » soit a des « textures
florales » selon que le noyau du défaut est localisé respectivement sur un bord
ou au centre du domaine focal.

La PSI montre que ces stries correspondent & des ondulations de I'interface
d’amplitude d’environ 50nm qui sont a rapprocher des ondulations de
I'interface dans le ménisque de FLS. Une autre spécificité de la phase SmC*
est obtenue avec un ancrage non hybride (homéotrope a l'interface verre—CL
et C'L— Air) pour lequel un réseau de FCDs se forme alors que la phase SmA
du méme composé est complétement lisse et dépourvue de FCDs comme
c’est le cas dans la phase SmA du 8CB |Gharbi, 2015b|. Nous avons vérifié
avec deux composés commerciaux (SCE — 9 et ZLI3488) présentant une
séquence de phases SmC* — SmA que les FCDs n’apparaissent que dans la
phase SmC™.

Dans les travaux de la littérature qui concernent uniquement la phase
SmA, il est communément admis que 'ancrage hybride est une condition
d’apparition indispensable des FCDs dans le cas des films minces de CL.. Nos
résultats apportent un élément nouveau dans la mesure ot nous montrons que
cette condition n’est pas nécessaire pour la phase SmC™. Ceci suggére, comme
nous l'avons déja mentionné lors de la discussion du modéle d’ondulation des
couches dans le ménisque de FLS, que la diminution de ’épaisseur de couche
joue un role déterminant dans I'apparition des défauts d’ondulation et des
FCDs.

[’ensemble de notre étude apporte une contribution significative a la
caractérisation de la topographie des surfaces et a la compréhension des
différents parameétres permettant de controler les défauts se développant dans
des films smectiques de CL en présence de gradients d’épaisseurs. Comme
le montrent certaines études de la littérature, la maitrise de 'organisation
de structures de défauts présente un intérét évident pour le développement
d’applications, notamment en optique [Kim, 2009].

Une perspective a court terme de ce travail consisterait a développer un
modéle théorique simple permettant de rendre compte des résultats obtenus
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pour la phase SmC* aussi bien dans la géométrie FLS (et notamment avec
des composés ne présentant pas de phase SmA dans leur séquence de phases)
que dans les films sur substrat structuré (condition d’ancrage non hybride).

A plus long terme, une suite logique de nos travaux concerne le
comportement d’inclusions solides dispersées dans les FLLSs qui constitue un
sujet intéressant a explorer. Le cas des inclusions liquides endogénes a déja
été trés bien étudié dans la littérature [Bohley et Stannarius, 2008|, mais
ici, les déformations du champ 7 — directeur et de Dinterface sont présentes
simultanément autour des colloides piégés, ce qui donne lieu a des interactions
élasto-capillaires encore trés méconnues de nos jours. La compréhension de
ces interactions, et des propriétés d’auto-assemblage qui en résultent, repose
sur un examen attentif du profil du ménisque et des distorsions élastiques qui
I’accompagnent. Ces études pourraient ensuite étre étendues pour quantifier
la diffusion 2D de particules de forme arbitraire, comme cela a été fait
récemment avec des ilots smectiques et des micro-sphéres |Eremin, 2011].
De tels problémes ont un intérét direct pour la biologie, ot il est primordial
d’acquérir des connaissances sur les propriétés de transport (e.g., diffusion)
de toute une variété d’espéces (e.g., macromolécules, radeaux lipidiques) a
'intérieur et a travers la membrane cellulaire [Cicuta, 2007|.

Pour terminer, nous pouvons signaler ici que nous avons réalisé
des expériences préliminaires (qualitatives) de piégeage optique de
microparticules dans des FLS en phase SmA, qui montrent la faisabilité
de ce type d’étude dans des FLS. A terme, ces expériences de dynamométrie
optique pourraient étre couplées a des mesures de PSI en temps réel afin de
caractériser pleinement les interactions mises en jeu pour des objets piégés a
des interfaces de fluides complexes (effets élasto-capillaires).
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