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Cette these a pour objet I'étude de films minces composites constitués d'une assemblée de défauts
topologiques smectiques et de nanoparticules d’or. Il s’agit de se servir des défauts topologiques que
nous savons créer et orienter afin d’obtenir des auto-assemblages de nanoparticules d’or orientés a grande
échelle et d’étudier I'évolution des propriétés optiques liées au couplage électromagnétique entre nanopar-
ticules. Le but est d’étre capable de contréler la réponse optique des nanoparticules d’or grace a la polari-
sation de la lumiére mais aussi par d’autres paramétres extérieurs comme la température.

Néanmoins, le couplage électromagnétique nécessite de trés faibles distances entre nanoparticules de
l'ordre du nanomeétre. De plus, si l'on veut organiser les nanoparticules a grande échelle, les techniques
classiques de lithographie peuvent étre exclues car elles sont généralement limitées & quelques centaines
de microns [i1]. Il est alors possible d"utiliser des nanoparticules synthétisées par voie chimique. La surface
de ces nanoparticules peut en effet étre modifiée par des molécules favorisant des interactions spécifiques
a faible distance. Dans cette optique, des molécules d’ADN ou des polymeres ont souvent été utilisées
pour fonctionnaliser la surface de nanoparticules d’or [i2]. Ce type d’approche s’est avérée efficace pour
former des auto-assemblages 2D, 3D mais également 1D [i3]. Néanmoins, ce type de méthode ne conduit
généralement pas a une organisation orientée a grande échelle. C’est dans cette optique qu'il est intéres-
sant de disperser des nanoparticules dans un milieu qui va agir comme un template afin de diriger leur
organisation. Les cristaux liquides sont particulierement intéressants dans cette optique car ils sont intrin-
sequement anisotropes. Il a notamment été montré que les défauts topologiques qui se forment dans les
cristaux liquides étaient capables de piéger des nanoparticules. C’est cette approche qui a été choisie pour
cette thése dans le suite directe de la these de Delphine Coursault [i4]-[i7].

Le systéme cristal liquide que nous utilisons consiste en des films minces smectiques(~ 200 nm d’épaisseur)
déposés sur polymere frotté, de type "stries huileuses” [i8] dont il a été démontré qu'elle étaient formées
d’une assemblée de défauts topologiques, dislocations en majorité, enterrées au sein du film cristal liquide
[i7]. Coursault et al. a ainsi pu mettre en évidence la formation de chaines de nanoparticules en lien avec
un piégeage dans les défauts linéaires [i6]. La formation de structures 2D a également été observée en aug-
mentant la concentration en nanoparticules dans le cristal liquide. A partir de 13, il s’agit maintenant tout
d’abord de progresser sur la compréhension fine de la structure des défauts topologiques au sein du film
smectique, ce qui est par ailleurs d'un intérét général au-dela de la question des composites, étant donné le
grand intérét actuel porté par la communauté aux défauts topologiques de cristaux liquides, en particulier
en ce qui concerne la structure des défauts a 1’échelle nanométrique, trés mal connue [i9]. Par ailleurs la
question se pose maintenant de mieux comprendre la formation des chaines et son possible élargissement,
en fonction de la taille des nanoparticules et la nature des ligands, pour ces derniéres questions, le but
étant de comprendre comment la distance entre nanoparticules et donc le couplage électromagnérique en-
tre nanoparticules peut étre contrdlé. Enfin la question des structures 2D est ouverte, en particulier est ce
que la matrice cristal liquide est capable également de contréler ces structures et comment ?

Pour répondre a ces questions, nous avons divisé ce travail en 5 chapitres :

1. le chapitre 1 introduit tout d’abord les notions de bases liées aux cristaux liquides et les défauts
topologiques. Nous détaillons par la suite la structure des stries huileuses de 8CB. Puis, nous ferons un
état de 'art de l'auto-assemblage de particules dans les cristaux liquides. Enfin, nous présenterons les
différents résultats obtenus au sein de notre équipe pour l'auto-assemblage de nanoparticules dans les
stries huileuses.

2. le chapitre 2 présente les concepts derriére la réponse optique des nanoparticules d’or et I'influence
du couplage électromagnétique. L’application de ces concepts pour l'interprétation de nos mesures de
spectrophotométrie sera expliquée. Ensuite, nous présenterons quelques notions de diffraction des rayons
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en X au synchrotron en incidence rasante qui nous permettrons d’expliquer les images expérimentales

obtenues.

3. le chapitre 3 est consacré a I'étude de la structure des stries huileuses principalement par diffraction
des rayons X au synchrotron. Nous commengons par un bref rappel des résultats obtenus par Coursault et
al. puis nous décrivons I'importance de la microscopie optique pour 1'étude des stries huileuses. Ensuite,
nous expliquons les méthodes utilisées pour le traitement des données de diffraction des rayons X et nous
présentons les résultats obtenus. Un modele issu de l'interprétation de ces données est alors proposé pour
décrire la structure interne des stries huileuses, la localisation et la nature des défauts topologiques, mais
aussi la structure des couches smectiques autour des coeurs de défaut.

4. le chapitre 4 décrit ’évolution de la réponse optique des nanoparticules d’or en fonction de leur
concentration dans le cristal liquide en lien avec un changement de I'organisation des nanoparticules d"une
structure 1D vers une structure 2D. Un mécanisme pour la croissance est proposé que nous confirmons
grace a une étude de diffraction des rayons X au synchrotron des nanoparticules dans le cristal liquide.
Cette étude permet également de décrire la nature de I'organisation 2D des nanoparticules et le réle du
cristal liquide joué dans les structures créées.

5. le chapitre 5 est dédié a I'étude de l'interaction entre nanoparticules dans les stries huileuses et
son évolution en fonction de la taille des nanoparticules, leur cristallinité et les ligands. Nous montrerons
également comment l'interaction entre nanoparticules et I'influence du cristal liquide varient a l'intérieur
et en dehors des défauts topologiques.

Nous présentons finalement nos conclusions sur ces travaux et nous proposons des perspectives
sur le role que pourrait jouer la température pour un nouveau type de contréle d’une part sur les dé-
fauts topologiques, d’autre part sur l'auto-organisation des nanoparticules. Il s’agit donc d’étudier en
deux temps le réle de la température. Tout d’abord comment les stries huileuses smectiques pourraient
étre modifiées au plus prét de la transition smectique/nématique ? Dans un deuxi¢me temps, comment
I'organisation des nanoparticules et donc les propriétés optiques induites sont modifiées au cours d'un
cycle ol on monte jusqu’a la phase isotrope ?
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1.1 Introduction aux cristaux liquides

1.1.1 Origines de la phase cristal liquide

Les cristaux liquides ont été observés a plusieurs reprises au cours des XI1X™¢ et XX™* siecles. C’est
en 1889 que Otto Lehmann emploie le terme de "cristaux liquides” en pensant que ces matériaux n'étaient
que des cristaux plus ou moins fluides. Bien que I'appellation de "cristaux liquides" soit encore largement
utilisée de nos jours, Georges Friedel préfére utiliser le terme de "substances mesomorphes"” pour souligner
qu'il ne s’agit pas simplement de cristaux fluides mais bien de nouvelles phases de la matiére intermédiaires
entre les solides cristallins et les liquides isotropes.

On peut séparer les cristaux liquides en deux catégories distinctes en fonction du parametre qui con-
ditionne leur formation. Les cristaux liquides lyotropes correspondent a des matériaux pour lesquels la
stabilité de la phase mésomorphe (ou "cristal liquide") dépend de la concentration du matériau dans un
solvant. Ces cristaux liquides se rencontrent notamment dans les savons, I'eau jouant le réle du solvant. En
revanche, lorsque la phase cristal liquide apparait au sein du matériau pur et que sa stabilité dépend de la
température, on parle de cristaux liquides thermotropes. Ensuite, parmi les cristaux liquides thermotropes,
on distingue les cristaux liquides discotiques qui sont constitués de molécules en forme de disques et les
cristaux liquides calamitiques qui sont constitués de molécules en forme de batonnets. C’est le cas de la
molécule que nous étudions : le 4-octyl-4'cyanbiphényle ou plus simplement 8CB (fig 1.1).

CHs(CH,)sCHs CN

FIGURE 1.1: Structure d’une molécule de 8CB

Il s’agit d"une molécule qui appartient a la famille des nCB. Les molécules de cette famille présentent
toutes un groupement cyanobiphényle. La triple liaison C = N présente un moment dipolaire particuliére-
ment élevé (4,9 Debye dans le cas du 8CB). La molécule contient également une chaine alkyle composée
de 8 atomes de carbone pour le 8CB. On se rend compte que cette molécule présente une téte polaire et
une queue apolaire similaire au cas des molécules amphiphiles que 1’on retrouve dans les savons. C’est cet
antagonisme entre les propriétés physiques de ces groupements chimiques qui est a l'origine de la phase
cristal liquide. En effet, si on s’intéresse au cas oil les deux composantes de la molécule de 8CB seraient sé-
parées, on constate que la molécule d’octane se trouve en phase liquide de —57°C &4 125°C. Cela s’explique
par les faibles interactions de Van der Waals qui ont lieu entre les molécules d’octane a cause de la faible
polarisabilité des chaines alkyles. En revanche, la molécule de 4-cyanobiphényle est trés polaire en raison
de la liaison triple C = N et les deux cycles aromatiques sont trés polarisables, c’est pourquoi les interac-
tions de Van der Waals sont particulierement fortes et que cette molécule est en phase solide jusqu’a 88°C.
Si on mélangeait ces deux molécules la miscibilité serait donc trés faible. Cependant, le fait que ces deux
composés soient liés chimiquement empéche la séparation de phase. C’est ainsi la frustration moléculaire
entre la chaine alkyle et le groupement cyanobiphényle qui entraine la formation d"une phase intermédiaire
[ii1].
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1.1.2 Laphase nématique

Lorsque I'on refroidit le 8CB a partir de la phase liquide isotrope on atteint une premiere phase cristal
liquide a 40, 5°C, la phase nématique (fig 1.2).

FIGURE 1.2: Organisation de molécules cristal liquide calamitiques en phase nématique. Le vecteur directeur
7 décrit I'orientation moyenne des molécules

Il s’agit de la phase cristal liquide ayant le degré d’ordre le plus bas puisqu’elle est seulement car-
actérisée par un ordre d’orientation. Les molécules sont libres de diffuser dans toutes les directions mais
sont orientés dans la méme direction moyenne a longue portée. Cette orientation moyenne des molécules
est décrite par le vecteur directeur 7 et peut fluctuer. On peut évaluer la fluctuation de I'orientation des
molécules autour du directeur 7" en définissant un parametre d’ordre S (fig 1.3) tel que :

S= %{3c0529 —1) (1.1)

> =

FIGURE 1.3: Fluctuation de I'orientation des molécules de cristal liquide autour du directeur i

L’anisotropie de I'organisation des molécules se traduit aussi par une anisotropie des propriétés op-
tiques. En effet, I'indice optique est différent selon la direction de propagation de la lumiére, c’est ce qu'on
appelle la biréfringence. L'indice est qualifié d’ordinaire 11, lorsque la polarisation de la lumiére est perpen-
diculaire au directeur et d’extraordinaire n, lorsqu’elle est paralléle au directeur.

1.1.3 La phase smectique

Une seconde phase cristal liquide se forme a 33, 5°, la phase smectique (fig 1.4).
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FIGURE 1.4: Organisation de molécules cristal liquide calamitiques en phase smectique. Le vecteur directeur
7 décrit I'orientation moyenne des molécules

Cette phase conserve le degré d'orientation de la phase nématique mais ajoute un ordre de posi-
tion en formant des couches. Les molécules sont orientées perpendiculairement aux couches en moyenne.
Elles peuvent diffuser librement au sein d’une couche et la seule translation permise perpendiculairement
aux couches correspond au passage d'une couche a l'autre. Comme dans le nématique, l'organisation des
molécules donne des propriétés de biréfringence a la phase nématique. Il est intéressant de noter que
comme dans le cas des molécules amphiphiles, le 8CB forme des bicouches afin de minimiser les interac-
tions entre les groupements polaires et apolaires. Ce type d’organisation conduit a une épaisseur de couche
de 3,16 nm.

1.2 Déformations élastiques et défauts topologiques en phase smec-

tique

Dans la réalité, on est souvent loin du cas idéal ou1 toutes les molécules sont orientées de la méme
maniére sur tout 'échantillon. En effet, selon les conditions du milieu on observe souvent des varia-
tions de I'orientation du directeur donnant lieu a des déformations élastiques et a la formation de défauts
topologiques. La structure finale du cristal est donc déterminée par le cofit en énergie lié a ces phénomenes.
Nous allons ainsi définir et décrire les différents parametres qui participent a la structure d’équilibre du
cristal liquide et nous allons présenter le calcul de leur contributions énergétiques.

1.2.1 Déformations élastiques
Cas des nématiques

L'énergie libre de Frank-Oseen est liée aux déformations élastiques et a d’abord été exprimée dans le
cas d'un cristal liquide nématique. Cette expression a été obtenue en développant 1'énergie libre de distor-
sion élastique en série de puissances des dérivées successives du directeur o par rapport aux coordonnées.

f= %Kl(dfvﬁ*)’- + %Kp_(ﬁ* ot )+ %1@(? x 7o) (12)
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Chacun des trois termes de I'énergie libre de Frank-Oseen correspond a un type de déformation dif-
férent. Ainsi, le terme en K est lié 4 une déformation de type éventail ("splay” en anglais) ou1 divi’ #0 (fig
1.5). Le terme en Kj correspond a une déformation de torsion ("twist" en anglais) avec w [ rot 1t . Enfin, le
terme en K3 est 1ié a une déformation de flexion ("bend" en anglais) avec L Ei?

o~ RS
227 N Gmnd
>~ NN\ QHA7A7D
IS e
Splay Bend Twist

FIGURE 1.5: Schéma illustrant les trois principales déformations ayant lieu dans un cristal liquide nématique

Les constantes Kj, K; et K3 peuvent étre associés a des modules d’élasticité dont la valeur est dépen-
dante de I'énergie d’interaction entre molécules (principalement Van der Waals) et de la distance molécu-
laire.

K; ~ (1.3)

u
a

Ainsi, pour U ~ 103 Keta ~ 5 x 108 ¢m, on trouve, dans le cas du para azonyanisole, des valeurs de
: K1 =0,7 x 10~®dynes, K, = 0,43 x 1076 dynes et K3 = 1,7 x 10~° dynes. On constate que la constante de

torsion K est généralement plus faible que les autres, ce qui montre que ce type de déformation est favorisé
dans les cristaux liquides nématiques.

Cas des smectiques

Dans la phase smectique A, les molécules s’organisent en couches et le directeur est perpendiculaire
a ces couches. Il est donc possible de simplifier 1’expression de 1’énergie libre de Frank-Oseen par rapport
au cas de la phase nématique. En effet, le terme en K, correspondant a la torsion du directeur disparait car
sile directeur est perpendiculaire aux couches on peut montrer que pour une famille de surfaces :

7 1ot =0 (1.4)

Les déformations de torsion sont donc interdites dans les cristaux liquides en phase smectique A.

En revanche, dans le cas des déformations de flexion, on se rend compte que si on impose une ori-
entation du directeur perpendiculaire aux couches alors la rotation du directeur d'une couche a l'autre
entraine une variation de 'épaisseur des couches. Bien que la dilatation et la compression des couches
smectiques soient faible expérimentalement, celles-ci ne sont pas nulles. C'est pourquoi on tient compte de
ce phénomene dans I'énergie libre par unité de volume grace a un terme perturbatif By? ot1 B est le module
de compressibilité des couches smectiques et 7y est la dilatation relative des couches. En exprimant le terme

en K en fonction du rayon de courbure R des couches on obtient :
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f=5o3+:B7 (1.5)

Cette expression finale de I'énergie libre en phase smectique A n’est valable que dans l’approximation
ot1 le directeur est perpendiculaire aux couches donc si R > \/g = A o1 A est une longueur caractéristique
du matériau qui intervient dans la distance de pénétration ¢ d’une perturbation de longueur d’onde L (fig
1.6).

- -

FIGURE 1.6: Illustration de la distance de pénétration ¢ d'une perturbation de longueur L dans un cristal
liquide en phase smectique A

On note que la distance de pénétration ¢ est plus importante dans les smectiques que dans les né-
matiques ot { ~ L. Si on calcule le module de compressibilité B pour une valeur de A ~ 10 [ii2] et
Ky ~1071] /m [ii3] on trouve B ~ 107 | /m3. Cela montre que la compression et la dilatation des couches
sont trés cotliteuses dans la phase smectique, c’est pourquoi on néglige généralement ce phénomeéne sauf a
proximité des défauts topologiques.

1.2.2 Défauts topologiques

La présence de défauts topologiques dans les cristaux liquides a d’abord été mise en évidence par
microscopie optique. En effet, lors du dépdt d'une goutte de cristal liquide sur une lame de verre non
traité différents motifs ont pu étre observés et ont d’ailleurs donné leur nom aux différentes phases cristal
liquides. Dans le cas des nématiques, la microscopie optique révéle la formation de texture a fils ("nema"
en grec) que Georges Friedel attribue justement a des singularités d’orientation des molécules. Pour les
smectiques, des lignes en forme de "coniques focales" ont été mises en évidence. Nous avons vu que les
cristaux liquides étaient capable de supporter différents types de déformations élastiques selon le degré
d’ordre de la phase. Cependant, certaines déformations peuvent étre trop cofiteuses en énergie et il peut
ainsi étre préférable de former des défauts topologiques pour accommoder la structure du cristal liquide.
Méme dans le cas ot1 les déformations élastiques sont permises il est possible que les conditions aux limites
du milieu ne permettent pas de respecter 1’ordre de la phase cristal liquide, ce qui peut se résoudre par la
présence de défauts topologiques. C’est le cas par exemple, lorsqu’un cristal liquide nématique se retrouve
confiné dans une sphere en ancrage planaire. On constate alors la présence de défauts ponctuels aux deux
poles de la sphére. Les défauts topologiques sont donc des zones du cristal liquide ot11’ordre n’est pas aussi
bien défini.
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Défauts 1D

Les défauts unidimensionnels sont couramment observés dans les solides et les cristaux liquides et se

distinguent en deux types :

Les disinclinaisons

- les disinclinaisons correspondent & des lignes de défaut autour desquelles le directeur va tourner. Il
s’agit donc de défauts de rotation. Dans les nématiques, il est possible d’attribuer un rang topologique m
aux disinclinaisons en fonction du nombre de tours que parcourt le directeur le long d'un circuit entourant
la ligne de défaut. On peut montrer que I'énergie d'une disinclinaison dans un nématique varie selon le

carré de son rang topolgique m [iil]:

E - nkm’In (E) (1.6)

e

Ce résultat explique pourquoi on observe uniquement des lignes de rang +1 et +1/2 expérimentale-
ment. Dans cette formule, on suppose que K = K; = K2 = K3, R désigne la distance moyenne entre les
disinclinaisons et r. décrit le rayon de coeur. En dessous de ce rayon I'énergie diverge en 1/72, et le coeur
est donc la région ot1 'ordre est diminué. Rahimi et al. ont ainsi récemment simulé une disinclinaison de
5CB nématique et ont pu précisément calculer la taille du coeur ol1’ordre est diminué, mettant en évidence

une taille de quelques longueurs moléculaire seulement [ii4].

Dans les smectiques, les disinclinaisons font intervenir une rotation des couches autour de la ligne
de défaut (fig 1.7). Comme dans les solides, 1’énergie d'une disincinaison dans un smectique dépend du

vecteur de Burgers b [ii2] :

T bay
E= EKln (E) + E. (1.7)

ol1 ag désigne I'épaisseur d"une couche et E; I'énergie du coeur de la disinclinaison ot1 I'ordre smec-

tique est diminué.

FIGURE 1.7: Lignes de disinclinaisons de rang topologique +1/2 et -1/2 se formant dans un cristal liquide en
phase smectique obtenues par simulation. Les lignes observées correspondent aux couches smectiques [ii5] .
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Les dislocations

- Les dislocations sont observées dans les smectiques et correspondent a des défauts de translation des
couches. Le vecteur de Burgers b cité plus haut décrit le défaut de fermeture d'un circuit fermé entourant
la ligne de défaut dans le matériau parfait par rapport au matériau déformé (fig 1.8). Les dislocations coin
apparaissent lorsque I'on introduit des couches supplémentaires entre les couches présentes. Dans ce cas, la
ligne de défaut est située dans le plan des couches et le vecteur de Burgers est perpendiculaire aux couches
par opposition aux dislocations vis ot1 le vecteur de Burgers est paralléle a la ligne de défaut.

B - C
prd B |
~ X
- A El — D
e A 'l
; AE b= EA

_}
FIGURE 1.8: Formation d'une ligne de dislocation de vecteur de Burgers b .

Les dislocations coin dans les smectiques sont caractérisées par ce qu’on appelle une "parabole de dé-
formation" indiquant que les distorsions se dissipent rapidement dans la direction des couches smectiques
mais se propagent sur de grandes distances perpendiculairement aux couches [ii6]. L'énergie par unité de
longueur d’une dislocation coin de vecteur de Burgers b s’exprime selon :

E=——+E, (1.8)

¢ décrit la longueur de coupure de la dislocation dans le plan de glissement et E. correspond a
I'énergie du coeur de la dislocation. Si on suppose que 1'énergie du coeur dépend de ¢ alors on constate
que ¢ est proportionnel au vecteur de Burgers b. On obtient alors une nouvelle expression pour l'énergie
de la dislocation coin :

E ~ \/2/nBYAK/4 /4 (1.9)

avec 7. une énergie de coupure. On remarque que contrairement au cas des solides I'énergie ne
dépend pas du carré de b. Les dislocations de vecteur de Burgers élevé sont donc moins défavorisées dans
les smectiques. Cependant, Williams et Kléman ont mis en évidence le fait que lorsque le vecteur de Burgers
dépasse 5 couches smectiques les dislocations ne sont plus stables [ii7]. Celles-ci sont alors remplacées par

deux disinclinaisons de rang topologique +1/2 et —1/2. L'énergie du défaut s’exprime alors comme :

K b
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r. correspond au rayon de coeur des deux disinclinaisons et E; correspond a leur énergie de coeur.
Finalement, le rayon des lignes de défauts dans les dislocations est attendu comme lié a I'épaisseur des
couches smectiques [ii8]. Celle-ci est proche de 3, 1nm dans le cas du 8CB, ce qui montre que ces défauts
topologiques sont particuliérement adaptés au piégeage de nanoparticules comme nous le verrons plus

loin.

Défauts 2D
Les coniques focales

Mis a part les dislocations et les disinclinaisons qui sont des défauts unidimensionnels on retrouve
également des défauts bidimensionnels dans les cristaux liquides. Les coniques focales observées lors du
dépot d’une goutte de cristal liquide smectique sur une lame de verre non traité en sont un exemple. Ces
structures sont caractérisées par deux lignes singuli¢res correspondant a une ellipse et une hyperbole dont
le produit des excentricités vaut 1. La normale aux couches smectiques suit la forme de deux coniques

centrés sur les foyers de 'ellipse (fig 1.9).

FIGURE 1.9: Organisation des couches smectiques dans une conique focale

Les joints de grain

Parmi les défauts bidimensionnels dans les cristaux liquides en phase smectique A on peut égale-
ment citer les joints de grain. Comme dans les solides, il s’agit des zones qui séparent des domaines
d’orientation différente. Ainsi, on appelle paroi de courbure la frontiére délimitant deux domaines ot
les couches s’orientent différemment entrainant une courbure des couches avec un angle 26 (fig 1.10). Dans
ce cas de figure, 'énergie de la paroi varie en fonction de 62 [ii7], [ii9].

E= g\/KBSS (1.11)

On constate que I'énergie augmente rapidement en fonction de l'angle de courbure. Il a été démon-
tré théoriquement que lorsque I'angle 8 dépasse quelques degrés on attend que la dilatation des couches
smectiques devienne trop grande et soit relaxée par la formation de dislocations coin au milieu de la paroi
[ii7]. C’est alors 1’énergie des dislocations qui domine selon :
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P &

)
couches 2 L. N

FIGURE 1.10: Schéma illustrant une paroi de courbure

E= f_nei’- (1.12)

Lorsque I'angle 6 dépasse les 25°, une nouvelle structure appelée parois de Grandjean se forme. Celle-
ci est constituée d'un réseau de coniques focales de maniére a ce que les hyperboles soient paralleles et les
ellipses tangentes (fig 1.11).

FIGURE 1.11: Schéma illustrant un réseau de coniques focales paralleles et de méme excentricité
On peut néanmoins attendre que ces évolutions varient dans le cas de joints de grain trop minces pour
permettre la formation de coniques focales comme nous le verrons plus tard.
1.2.3 Energie de surface et ancrage

Enfin, le dernier parametre qui conditionne I'organisation adoptée par un cristal liquide correspond a
la surface sur laquelle il est déposé. Deux contributions sont a prendre en compte dans le calcul de I'énergie

de surface, la tension de surface g et I'énergie d’ancrage w :
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(8, ¢) = oo(6o, o) + w(0 — bo, ¢ — ¢o) (1.13)

On parle d’ancrage pour désigner 'orientation préférentielle des molécules de cristal liquide sur
une surface. Un ancrage fort signifie que l'orientation des molécules est imposée définitivement par la
surface, sinon il s’agira d'un ancrage faible. Afin d’évaluer la force de I'ancrage on peut se baser sur
I'énergie d’ancrage qui décrit 1'énergie a fournir pour orienter une molécule selon une direction différente
de l'orientation la plus stable. Cette orientation stable est ici désignée par les angles d’ancrage azimuthal
¢o et zénithal 6y dans les coordonnées polaires du référentiel lié a I'interface.

Différents types d’ancrage peuvent étre rencontrés typiquement. Un ancrage homéotrope correspond
ainsi a une orientation des molécules perpendiculaire a la surface. Lorsque les molécules sont paralleles
a la surface et orientées dans la méme direction on parle d’ancrage planaire. Si toutes les directions sont

permises sur la surface on parlera d’ancrage planaire dégénéré (fig 1.12).

FIGURE 1.12: Différents types d'ancrage sur une surface: a) ancrage homéotrope, b) ancrage planaire uni-
forme, c) ancrage planaire dégénéré

On note par ailleurs que dans certains cas, plusieurs ancrages différents peuvent étre permis sur une
méme surface, on a alors un ancrage multistable. Il a été montré que la sélection de ’ancrage dans le cas
multistable peut étre déterminée par 1’angle de contact de la goutte de cristal liquide lors de I'évaporation
[ii1]. Sur certains substrats comme le mica muscovite, I’ancrage dépend sensiblement de I’'humidité. Ainsi,
en faisant varier la composition de l'environnement avec a un flux de N2/H20/Ethyléne glycol on ob-
tient différents types d’ancrage. Nous verrons que sur polymere frotté également on observe ce type de
phénomene (chapitre 4).
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1.2.4 Transition en température smectique/nématique

Les matériaux mésomorphes ont la capacité de présenter différentes phases cristal liquide selon la
température. La molécule de 8CB que nous utilisons pourra ainsi former 4 phases différentes dont deux
correspondront a une phase cristal liquide: les phases smectique et nématique. En effet, on peut voir sur la
fig 1.13 que pour une température inférieure a 21, 5°C, le 8CB forme un solide cristallin puis si on augmente
la température il passe en phase smectique jusqu’a environ 33,5° . Il s’agit donc de la phase que 'on
observera dans des conditions expérimentales normales a température ambiante. Au dessus de 33, 5°, le
8CB formera une phase nématique pour finalement conduire a la phase liquide isotrope correspondant a

une perte d’ordre a longue distance au-dessus de 40, 5°.

Temperature

sohde “«—— | smechque | «—> uém:llulue «—| sotropigue

2 l, S & ;"'_2'_‘5- e 40
%0000
00 0 |
Gy A )

NNY  Orgamsation

e

FIGURE 1.13: Transitions de phase du 8CB en fonction de la température

Les transitions nématique/isotrope et smectique/nématique ont été étudiées en utilisant la théorie de
Landau-de Gennes permettant d’exprimer 1'énergie libre par unité de volume en développement en série
de puissances du parameétre d’ordre [ii10]. Dans le cas de la transition nématique/isotrope, on peut ainsi

exprimer I'énergie en fonction du parameétre d’ordre nématique défini par la formule 1.1:

fu(s,T)= %A(T)Sz - %853 n %cs4 +... (1.14)

ot A(T) = Ao(T — T*) et T* est la température spinodale en dessous de laquelle la phase isotrope
n’est plus stable. La présence d"un terme d’ordre 3 fait que la transition nématique-isotrope est toujours
du premier ordre et sera donc caractérisée par une chute discréte du parametre d’ordre a la température de

transition.

Dans le cas de la transition smectique /nématique, I'organisation en couches de la phase smectique né-
cessite de choisir un nouveau paramétre d’ordre tenant compte de la périodicité de la densité électronique
dans la direction perpendiculaire aux couches smectiques. On définit alors le paramétre d’ordre complexe

comme [ii8]:

U(r) = pr(r)e'?® (1.15)

oll p1(r) permet de tenir compte de I'amplitude de la modulation de la densité électronique pouvant
évoluer a grande échelle par rapport a 1'épaisseur des couches smectiques. ¢(r) permet de prendre en
compte I'ondulation des couches smectiques sous 'effet de déformations ou de fluctuations thermiques.

Comme pour la transition nématique/isotrope, on peut exprimer 1'énergie libre en fonction du parametre

d’ordre complexe comme [ii8]:



14 Chapter 1. Etat de I'art sur les cristaux liquides et leur utilisation pour 'auto-assemblage de
nanoparticules

1 1
fna= Erx|!{'|2 + Z,3|;c7|4 +.. (1.16)

ot « = ay(T — T*) avec &y > 0 et B décrit le couplage avec le parametre d’ordre nématique S qui
varie a la transition smectique/nématique mais n’a pas un réle aussi important que le paramétre d’ordre
complexe ¥. On peut cependant s’éloigner de ce modele lorsque I'on s’approche de la transition smec-
tique/nématique. Si on écrit qu'a une température donnée 1’énergie libre est minimale on trouve que

2
U = \/ag(T* —T)/B et donc fya = %%{T* — T)z. A partir de 'évolution de la capacité calorifique en
2
fonction de la température, qui a été mesurée par Thoen et al. [iill], on peut déterminer % et par con-
séquent déterminer qu’une couche nématique d’épaisseur § a 25°C a un cofit en énergie égal a 3 x 10° J.m>

[ii12].

La variation du parametre d’ordre ¥ a proximité de la transition smectique /nématique peut étre mise
évidence par diffraction des rayons X car l'intensité diffractée est proportionnelle au carré du parametre
d’ordre complexe [ii8]. Ainsi, Kovlovsky et al. a pu observer une diminution linéaire de la période de
couches smectiques pour un copolymeére en phase smectique A lorsque la température augmente [iil3].

1.3 Stries huileuses

1.3.1 Introduction

Les stries huileuses désignent la structure adoptée par un cristal liquide en phase smectique et en film
mince lorsque celui-ci est frustré entre deux interfaces avec des conditions d’ancrage antagonistes. Elles
ont d’abord été étudiées sur des substrats cristallins comme le mica ou le MoS,, par Lacaze et al. et Zap-
pone et al. en particulier [ii14], [ii15]. Cependant, dans le cadre de cette theése, nous avons plutét utilisé
des lames de verres recouvertes d'un film polymeére frotté afin d’imposer un ancrage planaire unidirec-
tionnel. L'avantage de ce type de substrat repose sur la transparence du verre permettant de faire des
mesures optiques. De plus, on observe en général des domaines d’orientations différentes sur les substrats
cristallins [ii16] tandis que 1'utilisation d"un polymeére frotté permet d’obtenir la méme orientation sur tout
I’échantillon. Le cristal liquide smectique est déposé sur une fine couche de PVA frotté imposant un an-
crage planaire unidirectionnel tandis qu’a l'interface avec I'air, les molécules de cristal liquide présenteront
un ancrage homéotrope. Afin de respecter ces conditions d’ancrage antagonistes les couches smectiques
vont se courber et former un réseau périodique d’hémicylindres orientés dans la direction perpendiculaire
au frottement.

Cette structure en hémicylindre a pu étre mise en évidence sur des substrats cristallins en combi-
nant différentes techniques. La microscopie optique révéle effectivement la formation d’un réseau péri-
odique de lignes noires et de lignes brillantes (fig 1.14). Les zones brillantes sont caractéristiques d’une
zone biréfringante tandis que les zones sombres correspondent a une orientation des couches smectiques
paralleles substrat, on a donc bien une rotation des couches.

De plus, si on mesure la période P des stries pour différentes épaisseurs de cristal liquide, on trouve
P > 2¢ ol e correspond a I"épaisseur du film. Ce résultat montre que les hémicylindres ne sont pas parfaits
puisque dans ce cas on aurait eu P = 2e. L'AFM confirme la structure périodique des cylindres et réveéle que
leur centre est aplati. On peut expliquer 'aplatissement des hémicylindres par la diminution de I'énergie
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FIGURE 1.14: Image de microscopie optique d'un échantillon de stries huilleuses de 8CB sur MoS,, en analy-
seur/polariseur croisé. On remarquera les deux domaines d’orientation différente [ii16]

de courbure des couches induite par cet aplatissement [ii16]. Enfin, une technique cruciale ayant permis
de déterminer la structure interne des hémicylindres est la diffusion des rayons X aux petits angles en
incidence rasante (GISAXS) au synchrotron. Dans ce cas de figure, le faisceau est orienté parallelement a la
direction des stries et ’analyse du signal diffracté permet de connaitre I'évolution du nombre de couches
smectiques en fonction de leur orientation par rapport au substrat. Le fait que 1’on obtient un signal non
nul pour toutes les orientations prouve définitivement la courbure des couches smectiques. A ce point 13, le
modele proposé pour les stries huileuses sur MoS,, correspond donc a des hémicylindres aplatis constitués
de couches tournantes sur les bords et d'une partie centrale occupée par des couches paralleles au substrat.

Enfin, les hémicylindres sont séparés par des murs de courbure indiqués sur la figure 1.15.

Murs de courbure

L)
R
N ". /

FIGURE 1.15: Modele des stries huileuses sur MoS,,

Par ailleurs la présence d'un joint de grain tournant enterré au plus prés du centre de courbure des
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couches a été mis en évidence sur MoS,, [ii14] et sera de nouveau mise en évidence sur polymeére frotté. Le
probleéme de ce modéle est que 1’ancrage planaire des molécules de 8CB sur le substrat n’est pas respecté.
Cela est dii au fait que les mesures GISAXS ne permettent pas de connaitre le nombre de couches perpen-
diculaires ou quasi-perpendiculaires au substrat car en dessous d"un angle critique le faisceau de rayons X
est totalement réfléchi par le cristal liquide.

C’est pour résoudre ce probléme qu’un nouveau montage a été proposé : Des lames de verre minces
couvertes de PVA frotté ont été utilisées comme substrat a la place du MoS,, [ii12] pour permettre des
mesures de diffraction en transmission. Dans ce montage, 1'échantillon initialement en configuration GISAXS
est tourné de 90° et devient perpendiculaire au faisceau. Si on définit x comme I’angle entre la normale aux
couches et le substrat alors ce type de montage permet de mesurer le nombre de couches pour 0°< a < 30°.
Il est ainsi possible de compléter le modele obtenu a partir du signal GISAXS concernant les couches de
10°< a < 80°. Rappelons que le signal a proximité de 90° est caché par un beamstop car la réfléctivité est
particuliérement intense. Deux structures ont été déterminées pour des épaisseurs différentes :

Echantillon fin pour la mise en évidence du joint de grain tournant enterré

- Pour une épaisseur de film comprise entre 70 et 130 nm, on retrouve I'évolution observée sur MoS,
(fig 1.16). C’est-a dire que 'on a un maximum d’intensité pour & = 0° puis une diminution de 10° a 80°.
Le fait que l'intensité soit maximale & 0° est en partie dii au fait que ce sont les couches planes des deux
cotés du cylindres qui sont pris en compte a 0°, ce qui n’est plus le cas lorsque les couches commencent
a tourner car seul un coté du cylindre est considéré. La diminution de l'intensité en fonction de I'angle a
implique que les couches en rotation sont progressivement remplacées par des couches planes lorsque a
augmente. Etant donné que les couches les plus proches des centres de courbure sont les plus distordues
on s’attend effectivement a ce qu’elles laissent place a des couches paralléles au substrat. Comme dans
le cas du MoS,, on a donc un joint de grain tournant qui sépare les couches en rotation et les couches
paralleles. Par conséquent, le méme modele que pour MoS, a été utilisé pour décrire les hémicylindres,
mettant en évidence que les stries huileuses et leur joint de grain tournant sont une structure générique des
films minces smectiques lorsqu’un antagonisme d’ancrage est présent. L'organisation des couches proches

du substrat sera discuté un peu plus loin.
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FIGURE 1.16: Evolution de I'intensité normalisée pour un film de 8CB de 100 nm d’épaisseur
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L'évolution de l'intensité diffractée et donc celle du nombre de couches smectiques en fonction de
I'angle a permet de déterminer de maniére quantitative la forme du joint de grain tournant en faisant
I'hypothése que le joint de grain est la structure qui éviterait toute dislocation, de telle sorte qu'on es-
saye d’ajuster les données de diffraction pour permettre a la plus grande partie possible du joint de grain
tournant de correspondre a un joint de grain tournant sans dislocation. Notons qu'un joint de grain sans

dislocation a son expression qui se calcule selon:

Zno—dist (V) = v z;uy 0 1.17)

Ou1 yg correspond a la distance entre le centre de courbure et le joint de grain tournant, l'axe z étant
I'axe horizontal et I'axe y 1’axe parallele au substrat et perpendiculaire a ’axe des hémicylindres (fig 1.15).
En fixant w, I'angle entre le sommet du mur de courbure et le substrat, a 0° on trouve le meilleur accord
entre le bas du joint de grain et z,,,_g;1 (y) pour yo = 40nm (fig 1.17). Enfin, si on fixe 1o = 40nm alors on
trouve le meilleur accord pour w = 20° et 30°. On connait donc désormais la forme exacte du joint de grain
et également la hauteur du mur de courbure (définie par w) et la position du joint de grain tournant dans
les hémicylindres (fig 1.17d).
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Echantillon épais pour la mise en évidence du joint de grain central

- Pour un échantillon ayant une épaisseur de 210 a 230 nm, on a également un maximum d’intensité
a « = 0°. L'intensité diffractée par les couches smectiques a été calculée en conservant la méme forme du
joint de grain tournant que celle déterminée pour une faible épaisseur, I'angle w a été augmenté a 50° et
I'épaisseur de la sous-couche a été fixée a 20nm. L'excellent accord entre la courbe expérimentale et celle
calculée & partir du modele confirme bien le fait que la forme du joint de grain n'évolue pas a partir de
100 nm et que 'augmentation de 1’épaisseur entraine une augmentation de w de 30° a 50°(fig 1.18). Une
autre différence par rapport a I'échantillon de faible épaisseur est le fait que la proportion de couches per-
pendiculaires au substrat par rapport aux couches tournantes est plus importante. On calcule en effet un
rapport entre l'intensité intégré du signal a & = 0° et le reste du signal p = 0, 3. Par conséquent, contraire-
ment a I'échantillon de faible épaisseur pour lequel on s’attend & un ancrage majoritairement défavorable
sur le substrat, on aura un ancrage au moins partiellement favorable a grande épaisseur. Cela suggere la
présence d'une sous couche constituée de couches perpendiculaires au substrat.
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FIGURE 1.18: Evolution de I'intensité normalisé pour un film de 8CB de 100 nm d’épaisseur

En couplant a la diffraction des rayons X des mesures d’ellipsométrie, on met effectivement en év-
idence la présence de cette sous-couche pour aboutir au modéle présentée sur la figure 1.18, qui met en
évidence la présence, en plus du joint de grain tournant, d’un joint de grain central, souligné en vert sur la
figure 1.18a.

Il est possible de calculer I'énergie du défaut central 2D. Pour cela, on exprime d’abord le cofit en
énergie d'une zone fondue en phase nématique en fonction de la pénalité de Landau-De Gennes et de
I'épaisseur & de la zone fondue : E = § x 3 x 10°].m 3. La distorsion du nématique liée & une rotation de

2
90° du directeur se calcule selon : % (g) % ot K est la constante d’élasticité du 8CB (7 x 10~ [.m™1). Ces

deux contributions sont minimales si on considére une épaisseur é = 5,3 nm. Pour des valeurs d'épaisseur
aussi faible le calcul des distorsions nématiques ne sont pas suffisamment précises. Il est donc préférable
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de considérer que l'épaisseur du défaut central 2D varie entre 5 et 10 nm. On trouve alors que 'énergie du
défaut se situe entre 3,2 x 1072].m 2 et 3,9 x 10 2].m 2.

Si on s’intéresse au joint de grain tournant on constate que seule la partie basse de celui-ci coincide
avec le joint de grain sans dislocation z,, 4 (y), ce qui suggere que les dislocations sont concentrées au
sommet du joint de grain tournant. Le joint de grain tournant serait donc constitué d'un réseau de dislo-
cations coins situées au sommet et orientées parallelement aux cylindres. On peut compter 3 dislocations
avec un vecteur de Burgers compris entre 6 et 7. Ces dislocations ayant un coeur de rayon entre 3 et 12 nm
sont donc particuliérement adaptées au piégeage de nanoparticules.

La structure du mur de courbure n’a pas encore été clairement déterminée mais Nemitz et al. ont
récemment émis I’hypothese de 'existence d’une ligne de disinclinaison de rang topologique —1/2 en haut
du mur de courbure a proximité de 'interface avec lair [ii17]. Cette disinclinaison serait due a la présence
d’une autre disinclinaison de rang +1/2 qui se formerait a cause de la courbure du directeur au niveau du
défaut central (fig 1.19). Il apparait raisonnable de faire 1’hypothése qu'a trop petite épaisseur, il n'y a pas
de défaut supplémentaire en haut du joint de grain si w est trop petit. La question maintenant est de savoir
a partir de quelle épaisseur le défaut apparait ?

Front View

FIGURE 1.19: Modgele des stries huileuses: Les lignes vertes représentent les couches smectiques, les lignes
oranges représentent le directeur et les disinclinaisons sont indiquées en bleu [ii17]

En conclusion, les stries huileuses consistent en un réseau d’hémicylindres aplatis séparés par des
murs de courbure. Elles sont constituées de couches smectiques qui tournent pour accommeoder les condi-
tions d’ancrage planaire sur le PVA et d’ancrage homéotrope a I'air. Les couches qui tournent sont séparées
des couches paralleles au substrat par un joint de grain tournant. Ce joint de grain tournant permet de
diminuer le cofit en énergie dii a la courbure des couches smectiques mais entraine également la formation
de lignes de dislocations situées & son sommet et orientées parallélement aux stries. L'ancrage planaire
sur le PVA est respecté grace a un défaut central 2D fondu en phase nématique et faisant le lien entre les
couches planes du centre du cylindre et les couches perpendiculaires sur le substrat. Cette matrice cristal
liquide peut donc étre considérée comme un réseau de défauts topologiques linéaires et 2D orientés perpen-
diculairement au frottement. Il s’agit donc d'un systéme trés prometteur pour I'auto-assemblage orienté
de nanoparticules & grande échelle. Par ailleurs, d"un point de vue fondamental, ce systéme est également
trés intéressant car il peut étre vu comme un structure hiérarchique de défauts topologiques. Il s’agit main-
tenant de préciser la nature et localisation exacte des défauts topologiques et les déformations élastiques
associées, ce qui est le sujet du chapitre 3 de cette these.
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1.4 Composites colloides/cristaux liquides

1.4.1 Particules micrométriques

Les premiers travaux concernant 1’auto-assemblage de colloides dans les cristaux liquides ont été
réalisés avec des particules de taille micrométriques. Dans ce cas, la taille des particules est trés grande
devant celle des molécules de cristal liquide et on observe généralement de fortes distorsions élastiques.
On peut ainsi définir un rayon critique 2 = K/W au dessus duquel le cristal liquide sera fortement perturbé
(K est la constante élastique du cristal liquide et W est I'énergie d’ancrage des molécules de cristal liquide &
la surface d’une particule). On se rend compte qu'une particule de petite taille et/ ou imposant un ancrage
faible perturbera peu le cristal liquide [ii18]. Ainsi, dans les nématiques, pour un ancrage homéotrope
fort, les déformations élastiques sont assez grandes pour que la particule puisse étre assimilée a un défaut
de rang topologique +1 et de type "hedgehog" [ii19]. Cependant, comme la charge topologique doit étre
conservée, on observe la formation d'un second défaut de charge opposée et de type hyperbolique (fig 1.20).
La particule se comporte alors comme un dipdle élastique. Lorsque I'ancrage homéotrope est plus faible
on observe généralement la formation d"une ligne de disinclinaison qui entoure la particule en formant un
"anneau de Saturne” et qui se comporte comme un quadrupodle. Pour un ancrage planaire, on a aussi un
quadrupdle mais aucun défaut topologique ne se forme dans le volume du nématique. Seul le directeur a
la surface de la particule est modifié en formant des défauts de type "boojums".
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FIGURE 1.20: Défauts induits dans un cristal liquide nématique par la présence de microparticules: a) Struc-

ture dipolaire formée par un défaut de type "hedgehog", b) structure quadrupolaire associée a la formation

d’un anneau de Saturne autour de la particule, c) structure quadrupolaire associée 4 la formation des deux
défauts de type "boojums”.

Dans le cas des défauts dipolaires, il a été montré que les particules pouvaient former des paires
stables conduisant & des auto-assemblages en chaines orientées parallelement au directeur nématique (fig
1.21) [ii20] . Ce type d’auto-assemblage est rendu possible par la force des interactions de plusieurs milliers
de kpT.

Mis a part les auto-assemblages par interaction défauts-défauts, Yoon et al. ont constaté qu’il était
possible de piéger des microparticules fluorescentes dans un réseau hexagonal de coniques focales en phase
smectique [ii21].

L’auto-assemblage de microparticules dans les cristaux liquides est principalement gouverné par les
interactions liées aux fortes perturbations du cristal liquide. On peut alors se demander comment ces
interactions évoluent quand la taille diminue. Nous avons vu que la taille du coeur des défauts 1D était
parfaitement adaptée a des particules de taille nanométriques.
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FIGURE 1.21: (a) Auto-assemblage de gouttes d’huile dans un cristal liquide nématique (barre d’échelle :
30 pm). (b) Formation d’une paire par interaction entre deux défauts dipolaires

1.4.2 Particules nanométriques
Nature de l'interaction entre nanoparticules en milieu cristal liquide

Les études portant sur les interactions entre particules de taille nanométrique dispersées dans une
matrice cristal liquide sont plus rares car plus difficiles étant donné que les nanoparticules ne sont plus
visibles par microscopie optique quand leur diameétre est inférieur a 100 nm. Celles-ci concernent générale-
ment la phase nématique. Lorsque la taille d"une particule descend en dessous de 1 um on peut s’attendre
a ce que les distorsions élastiques dans le cristal liquide soient moins importantes et a ce que la portée
des interactions soit faible. Cependant, il a été montré expérimentalement que des nanoparticules d’or
d’un diameétre de 169nm dispersées dans un cristal liquide en phase nématique pouvaient donner lieu a
des interactions a longue portée (environ 1 um). Contrairement, aux microparticles qui s’agrégent souvent
de maniére irréversible du fait de la valeur élevée de I'énergie d’'interaction (103kgT), l'interaction entre
ces nanoparticules d’or est réversible (5kgT), ce qui rend ce type de particules plus adapté pour l'auto-
assemblage [ii22].

La surface des nanoparticules joue également un roéle crucial. En effet, Musevic et Skarabot ont con-
staté que lorsque 1’on impose un ancrage homéotrope fort (par opposition a I'ancrage faible des nanopar-
ticules d’or ci-dessus) a la surface de nanoparticules de silice de différentes tailles (125 — 500 nm), celles-
ci induisent des distorsions élastiques du cristal liquide nématique suffisamment grandes pour former
des défauts hyperboliques. L'interaction entre nanoparticules est alors plus proche de celle observé en-
tre microparticules avec une énergie d’interaction d’environ 700kgT pour des nanoparticules de 125nm
[ii23]. Les 5kgT mesurés précédemment par Abbott et al. étaient liés & des conditions d’ancrage faible.
L'importance des conditions d’ancrage a la surface des nanoparticules a aussi été mise en évidence par
simulation de la diffusivité de particules avec différentes fonctionnalisations. Une particule imposant un
ancrage homéotrope va présenter un rayon effectif plus élevé tandis que dans le cas d"un ancrage planaire
le rayon ne varie quasiment pas [ii24]. Cela s’explique par le fait qu'en ancrage homéotrope les molécules
de cristal liquide sont orientées perpendiculairement a la surface des nanoparticules, ce qui signifie que
le rayon voit une augmentation liée a la longueur d’une molécule. En revanche, dans le cas d'un ancrage
planaire on a seulement une augmentation liée a la largeur d’une molécule. On comprend donc qu'une
nanoparticule fonctionnalisée pour un ancrage homéotrope fort va avoir un comportement plus proche

d’une particule de taille micrométrique.
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De Pablo et al. ont observé par simulation que la dispersion de nanoparticules dans un cristal liquide
nématique s’accompagnait de la formation de défauts topologiques de surface pour des tailles de nanopar-
ticules aussi faibles que 50 nm [ii25]. Ces défauts favorisent de fortes intéractions attractives mais seulement
a courte portée car une barriere d’énergie pouvant aller jusqu’a 15kgT doit étre surmontée afin de permettre
aux nanoparticules d’interagir. Cette barriere d’énergie est plus faible lorsque la force d’ancrage diminue
et semble plus importante pour un ancrage planaire que pour un ancrage homéotrope. Un parameétre
d’ordre S du nématique élevé va également entrainer une augmentation de la barriere énergetique. Il est
donc possible de favoriser la formation de nanoparticules dispersées de maniére homogene en contrélant
la température et I'ancrage a la surface des nanoparticules.

Ces simulations montrent que la force de l'interaction entre nanoparticules dépend grandement de la
force et du type d’ancrage et de la taille des nanoparticules. Ainsi, pour une distance interparticulaire de
3nm, un ancrage homéotrope et un diamétre de 50 nm, on trouve une énergie d’interaction variant entre
quelques kT a 25kpT lorsque la force d’ancrage varie entre 0,33m] /m? a 11,2m] /m?. Ces interactions
sont liées a la présence de type "anneaux de Saturne” qui deviennent néanmoins moins proéminent lorsque
I'ancrage est faible. Des énergies d'interaction plus grandes ont été mesurées pour des nanoparticules de
plus grande taille. On va jusqu’a 175kgT pour des nanoparticules de 160 nm avec un ancrage homéotrope
fort. On se rapproche donc des ordres de grandeur trouvés expérimentalement [ii23]. En ancrage planaire,
les simulations indiquent la formation de défauts de type "boojum" pour des nanoparticules aussi petites
que 50 nm de diameétre. Dans ce cas, l'interaction n’est pas aussi forte et n’atteint qu'une valeur de 15kgT
dans le cas d’une nanoparticule de 50nm en ancrage fort W = 10m]J/m?. Ces résultats suggerent que
les défauts de type "anneaux de Saturne" conduisent a des interactions plus fortes que celles observées
entre des défauts de type "boojum”. Ce dernier type de défaut sera donc favorisé afin d’obtenir des auto-
assemblages de nanoparticules en milieu cristal liquide.

Ces résultats ont en partie pu étre vérifiés expérimentalement par Musevic et al. qui trouvent effec-
tivement que I"énergie d’interaction décroit avec la taille des nanoparticules [ii26]. Bien que les interactions
mesurées ici sont liées a la formation de défauts de type dipolaires on trouve des ordres de grandeur sim-
ilaires a ceux obtenus par simulation par De Pablo et al. Ainsi, une énergie de 20 — 50kgT est mesurée
pour des nanoparticules de silice de 22 nm avec un ancrage homéotrope fort. Cependant, il semble que
ce type d’interaction n’est pas suffisamment forte pour assurer la formation de paires de nanoparticules
stables. Ainsi, seules des tailles de nanoparticules d’au moins 35nm ont permis la formation de paires sta-
bles avec une des énergies d'interaction de 100 — 1000kpT. La dissociation des paires de nanoparticules de
taille < 35nm n’est pas seulement due aux fluctuations thermiques mais également aux répulsions électro-
statiques liées a la charge électrique de surface [ii27]. En effet, dans le cas de microparticules, la distance
interparticulaire est suffisamment grande pour que la charge de surface soit écrantée par les impuretés
ioniques alors que, dans le cas des nanoparticules, la distance interparticulaire est inférieure a la longueur
d’écrantage de Debye de 60 — 100 nm.

Finalement, on constate que les interactions entre nanoparticules font intervenir des défauts topologiques
plus ou moins définis selon la taille et la force de I’ancrage pour des diamétres de nanoparticules aussi pe-
tits que 22nm. Cependant, on peut se demander si cela reste le cas lorsque la taille diminue davantage.
En effet, lorsque la taille des nanoparticules devient comparable a celle des molécules de cristal liquide
alors on s’attend a ce que l'influence de l'ancrage et les déformations élastiques soient moindres. En ef-
fet, on peut estimer que pour un rayon inférieur a 100nm on est dans le cas ot Ry, < L, = K/W,, et que
I'ancrage n’est plus forcément respecté a la surface des nanoparticules. Dans ce cas, afin de comprendre le
comportement des nanoparticules dans le cristal liquide il convient mieux de considérer les nanoparticules
comme des impuretés et de tenir compte des effets entropiques et enthalpiques. Del Rey et al. ont ainsi
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observé expérimentalement que des nanoparticules d’or de 4, 5nm de diametre stabilisées par un mélange
50/50 de ligands mésogenes et d’hexanethiol présentent une trés bonne solubilité dans la phase isotrope
d’un cristal liquide et ont tendance a former des réseaux en phase nématique [ii28]. D’un autre coté, Il
a été montré que des nanoparticules sans ligands mésogeénes étaient trés peu solubles en phase isotrope
ce qui conduit a la formation d’agrégats en phase nématique. Cela peut s’expliquer par les contributions
entropiques et enthalpiques de l'interaction entre les molécules du cristal liquide et les ligands. Dans le
cas d'une nanoparticule stabilisée par un mélange de ligands mésogenes et d’hexanethiol les molécules du
cristal liquide peuvent pénétrer la couche de ligands et intéragir avec les ligands mésogenes alors que pour
des nanoparticules sans ligands mesogénes la couche de ligands alkylthiol est considérée comme dense et

impénétrable et I'effet entropique est minime.

Auto-assemblages de nanoparticules en milieu cristal liquide

Nous avons vu que des nanoparticules de silice aussi petites que 22 nm imposant un ancrage homéotrope
fort a leur surface pouvaient interagir par l'intermédiaire de défauts de types dipolaires [ii26]. Ainsi, de
maniere similaire a ce que 'on peut observer dans le cas de microparticules, il a été montré que les nanopar-
ticules formant des défauts dipolaires avaient tendance a s’auto-assembler en chaines paralleles orientées
parallélement au directeur du cristal liquide nématique. Cependant, ce genre d’organisation nécessite de
pouvoir former des paires de nanoparticules suffisamment stables, ce qui n’est le cas que pour des nanopar-

ticules ayant un diametre au moins égal a 35 nm.

Pour des nanoparticules de taille plus faible (4, 5nm), Del Rey et al. ont observé que lorsque 1’on re-
froidit un cristal liquide de la phase isotrope vers la phase nématique, la formation de domaines isotropes
conduisait a une agrégation de nanoparticules a l'interface de ces domaines. Ainsi, ’auto-assemblage n’est
pas dii a la présence de défauts topologiques mais a la présence d’une matrice cristal liquide et de son inter-
face avec la phase isotrope conduisant a la formation de réseaux cellulaires de nanoparticules [ii28]. Il est
néanmoins encore possible d’obtenir des auto-assemblages orientés avec des nanoparticules de petite taille.
Une autre approche permettant d’obtenir des auto-assemblages orientés consiste a utiliser des nanopartic-
ules de forme anisotrope. Ainsi, Lynch et al. ont mis en évidence que des nanotubes de carbone de 10nm
de largeur avaient tendance a s’orienter parallelement au directeur d’un cristal liquide nématique [ii29].
Cette observation confirme les prédictions théoriques qui indiquent que 1’orientation d"un nanorods sera
toujours parallele au directeur nématique lorsque I’ancrage est planaire. En revanche, lorsque 1’ancrage est
homéotrope alors il faut tenir compte de la force de 'ancrage W, de la taille du nanorods R et de la constante
élastique du cristal liquide K. Si le parametre A = WR/K << 1 alors le nanorods sera orienté parallelement
au directeur nématique, si A >> 1 alors le rods sera orienté perpendiculairement au directeur.

Du fait des déformations élastiques créées par des nanoparticules dans un cristal liquide nématique
on observe souvent qu'elles s’agrégent de maniere irréversible afin de minimiser le désordre crée dans le
cristal liquide. Néanmoins, il a été proposé que ce serait peut-étre moins le cas lorsque I'on disperse des
nanoparticules dans un cristal liquide en phase smectique. En effet, Smalyukh et al. ont constaté par AFM
que des nanoparticules d’or de 14 nm de diametre déposée a I'air sur un substrat de silicium en présence
d’un cristal liquide smectique forment des bosses parfaitement séparées [ii30]. L'interprétation proposée
est que comme la taille des nanoparticules est supérieure a celle des couches smectiques (environ 3 nm) la
présence des nanoparticules va entrainer une courbure vers le haut des couches voisines (fig 1.22).

Deux effets sont mentionnés pour expliquer la stabilité particuliére de ces dispersions de nanopar-
ticules. En premier lieu, le fait de rapprocher des nanoparticules va créer une courbure plus importante
des couches smectiques. Ensuite, a cause de la structure lamellaire de la phase smectique la diffusion des
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FIGURE 1.22: Schéma illustrant les déformations élastiques des couches smectiques induites par l'inclusion
de nanoparticules

nanoparticules dans le cristal liquide est limitée. Les interactions entre nanoparticules sont donc répulsives

dans un cristal liquide en phase smectique.

Nounesis et al. ont pu mettre en évidence par diffraction des rayons X que 1'épaisseur des couches
smectiques augmente lorsque la concentration en nanoparticules de CdSe (3,5 nm de diametre, fonction-
nalisées par des ligands oleylamine et tri-octyphosphine) augmente [ii31]. Ce résultat confirme la tendance
des nanoparticules a s’accumuler entre les couches smectiques. On peut expliquer cela par le fait qu'il est
plus favorable pour les nanoparticules d’occuper les zones les plus perturbées élastiquement, du coup les
nanoparticules vont étre attirées par les déformations élastiques induites par les autres nanoparticules plus
grandes entre les couches smectiques. Néanmoins, il faut noter que Kutnjak et al. ont plutét constaté une
légére compression des couches smectiques en présence d’aérosils (7nm de diametre) en lien avec un tilt
des molécules de cristal liquide par rapport aux plans des couches smectiques [ii32]. Il semble donc que la
surface des nanoparticules joue également un réle important en phase smectique.

En revanche, Manohar et al. constatent que lorsque la concentration en nanoparticules d’argent de
4 a 2nm est suffisamment élevée (0,3 — 0,5%wt), celles-ci forment des amas 2D dans un cristal liquide
ferroéléctrique en phase smectique C* [ii33]. De plus, la microscopie optique a permis de mettre en évi-
dence que ces amas 2D étaient orientés perpendiculairement au directeur en accord avec un piégeage des
nanoparticules entre les couches smectiques (fig 1.23). Cependant, étant donné que ces assemblages de
nanoparticules forment des marques suffisamment grandes pour étre observées en microscopie optique il
est probable que ces amas correspondent a des multicouches dont 1’épaisseur est trés grande par rapport a
celle d'une couche smectique (contrairement a ce qui est décrit dans la figure1.23). Le fait que les nanopar-
ticules interagissent et forment ces amas 2D pourrait étre lié au fait que ces nanoparticules sont plus petites
et créent moins de déformations au niveau des couches smectiques permettant aux nanoparticules de dif-
fuser plus librement. Par ailleurs, des analyses de la relaxation diéléctrique du cristal liquide ferroéléctrique
indiquent que lorsqu'un champ éléctrique est appliqué la polarisation en présence de nanoparticules est
particuliérement faible, ce qui suggeére que les amas 2D insérés entre les couches smectiques sont suffisam-
ment grands pour séparer le cristal liquide en domaines de polarisation aléatoire.
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FIGURE 1.23: Image de microscopie optique en lumiére polarisée en analyseur-polariseur croisés d'un échan-
tillon en phase smectique C* en présence de nanoparticules (gauche). Schéma illustrant la formation de
réseaux 2D perpendiculaires 4 la direction du frottement (droite)

Utilisation de defauts topologiques
Observation du piégeage de nanoparticules par les défauts topologiques cristal liquide

Il semble donc finalement assez difficile de pouvoir actuellement extraire un comportement général
des cristaux liquides sur les nanoparticules qui permettrait de prédire les auto-organisations de nanopar-
ticules qu’on attend et qui pourraient étre induites par les cristaux liquides, avec par ailleurs une tendance
a 'agrégation induite difficile & controler et en général isotrope. Dans ce contexte, une autre approche
particuliérement intéressante en vue d’obtenir des auto-assemblages de nanoparticules a grande échelle
est d'utiliser une matrice cristal liquide pure formant des défauts topologiques stables jouant le réle de
pieges. En effet, ces défauts correspondent a des zones ot le cristal liquide perd son organisation, ce qui a
un cofit en énergie. Ainsi, de maniére similaire a l'interaction qui a lieu entre nanoparticules formant des
défauts topologiques, des nanoparticules vont préférentiellement se localiser dans les défauts de la matrice
cristal liquide afin de minimiser le cofit en énergie due aux déformations élastiques. De plus, le piégeage
de nanoparticules dans un défaut topologique va permettre d’expulser le volume de cristal liquide désor-
donné et va ainsi stabiliser la structure du cristal liquide.

Plusieurs techniques existent afin de créer des défauts topologiques dans un cristal liquide. Comme
dans notre cas, il est possible de frustrer le cristal liquide en jouant sur les conditions d’ancrage aux inter-
faces. C'est I'approche employée par Cipparone et al. qui sont parvenus a créer une ligne de disinclinaison
unique dans une cellule contenant un cristal liquide nématique ou cholésterique [ii34]. Pour cela, une des
deux lames de verre a été traitée afin d'imposer un ancrage planaire unidirectionnel et 'autre lame a été
traitée afin d’imposer un ancrage planaire circulaire. La ligne de disinclinaison est parallele a la direction
de I'ancrage unidirectionnel et résulte de la frustration créée entre les domaines ot le directeur tourne dans
sens des aiguilles d'une montre et les domaines o1 le directeur tourne dans l'autre sens (fig 1.24).

Le piégeage de nanoparticules dans cette ligne de défaut a pu étre confirmé en observant la fluores-
cence de quantum dots par microscopie confocale. L'échantilllon présente effectivement une fluorescence
uniforme localisée le long de la disinclinaison. Les auteurs ont également pu obtenir des réseaux péri-
odiques de lignes de disinclinaisons en gardant un ancrage planaire unidirectionnel sur une face de la
cellule et un ancrage planaire imposant une rotation de 77/2 et —71/2 de maniére périodique. Ce genre
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FIGURE 1.24: Schéma illustrant la formation d'une ligne de disinclinaison dans le cas d’un cristal liquide
nématique introduit dans une cellule imposant un ancrage planaire unidirectionnel sur une face et un ancrage
planaire circulaire sur l’autre face

de substrat peut étre obtenu grace a des techniques de microfrottement ou comme dans ce cas par photo-
alignement. Bien que ce genre de technique permette de former des réseaux de défauts linéaires parfaite-
ment définis, il faut noter que la période des défauts de 15 um est déterminée par la précision du photo-
alignement [ii35] contrairement a nos systémes de stries huileuses dont la période dépend de I'épaisseur

du film et peut descendre jusqu’a 0, 5 um.

D’ailleurs, il est également possible d’appliquer la méme méthode de frustration que pour la forma-
tion des stries huileuses smectiques sur un cristal liquide en phase cholestérique. Lorsque qu’on impose
un ancrage planaire unidirectionnel par dépot sur PVA frotté et un ancrage homéotrope a l'interface entre
le cristal liquide et I’air on obtient alors des textures en forme "d’empreintes” qui sont liées a une rotation
de 90° des hélices. Le fait que I'axe des hélices soit paralléle au substrat & proximité de l'interface avec l'air
conduit a la formation de lignes de disinclinaisons (fig 1.25) sans coeurs singuliers [ii36].

Des mesures de microspectrométrie et d’AFM ont mis en évidence que des nanoparticules d’or de
4,2 nm de diametre avaient tendance & s’organiser en rubans [ii12], [ii37]. En effet, une longueur d’onde de
résonance plasmon différente est mesurée sur ce type d’échantillons selon la direction de la polarisation de
la lumiére incidente, ce qui montre que la structure est anisotrope. De plus, aprés évaporation du cristal
liquide ’AFM révele la présence de clusters en forme d’aiguilles. Cependant, contrairement a ce qui est
observé dans le cas de particules micrométriques, les rubans de nanoparticules ne sont pas orientés selon
les lignes de disinclinaisons. Ce résultat s’explique par le fait qu’en plus des disincinaisons présentes proche
de la surface on s"attend a avoir de fortes distorsions au niveau de la zone ot1 les hélices tournent de 90°. Ces
zones a fortes distorsions constituent donc également des sites favorables au piégeage de nanoparticules
plus sensibles aux distorsions locales que des microparticules. De plus, grace a des calculs basés sur la
théorie de Mie généralisée, les auteurs ont pu déterminer que la distance entre nanoparticules dans le
cristal liquide était de 0, 6nm. Sil'on compare cette valeur a la distance entre nanoparticules dans le cas
d"une monocouche déposée sur PVA sans cristal liquide on trouve une valeur de 0,98 nm, ce qui montre
que le cristal exerce une compression sur les nanoparticules. Cela est en accord avec un piégeage dans une
zone o1 le cristal liquide n'est pas complétement désorganisé (comme dans le coeur d'une dislocation par
exemple) mais seulement distordu car dans ce cas la présence de nanoparticule crée toujours du désordre
et afin de minimiser ce désordre le cristal liquide va comprimer les nanoparticules au sein des rubans.
On a mis ici en évidence la possibilité d’utiliser des zones élastiquement déformées, plus que des défauts
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FIGURE 1.25: (a) Schéma illustrant l'orientation du directeur dans le cas d’un cholesterique avec ancrage

planaire unidirectionnel sur le substrat et ancrage homéotrope a l'air. L’axe des hélices initialement perpen-

diculaire au substrat devient parallele a proximité de l'interface avec l'air. (b) Evolution du directeur proche
de l'interface avec I'air. On note la formation de ligne de disinclinaisons indiquées par A¥.

topologiques (pas assez nombreux dans ce cas précis) pour imposer une auto-organisation particuliére aux

cristaux liquides

Pour revenir aux différentes fagcons de créer des défauts topologiques dans un cristal liquide on
note qu'il est possible d’en créer sans jouer sur les conditions d’ancrage aux interfaces. Smalyukh et al.
ont notamment étudié la génération de défauts topologiques de maniére optique dans un cristal liquide
cholestérique en cellule fermée en ancrage homéotrope [ii38]. Pour cela, un laser est utilisé afin de balayer
la surface de I'échantillon a une longueur d’onde de 1064 nm. Cela permet de créer des réseaux de défauts
appelés "torons". Ces défauts conduisent a la formation de deux défauts hyperboliques "hedgehog" de

charges opposées (fig 1.26).

La période du réseau de torons dépend du pas du cristal liquide cholestérique et peut donc étre ajusté
en fonction de la concentration en dopant chiral en allant de quelques centaines de nm a quelques centaines
de microns. Les déformations élastiques créées par ces défauts singuliers sont suffisamment importantes
pour exercer une interaction attractive a une portée d’environ 10 um [ii39]. Ainsi, les auteurs ont pu utiliser
ce type de défauts singulier afin de piéger simultanément un nanorod fluorescent de CdSe/CdS (5 x 20 nm)
et une particule d’or en forme de disque (500 nm de diameétre) [ii40]. Le co-piégeage de ces particules a
démontré que l'interaction entre plasmon et exciton entraine une diminution du temps de vie de la fluo-
rescence, une plus grande brillance et une meilleure persistance de 1'état "ON". Par ailleurs, ces défauts
hyperboliques ont également permis de piéger efficacement des nanorods d’or de 65nm de longueur et
25nm de largeur. Une étude de ce systeme par microscopie en champ sombre révele que les nanorods sont
orientés parallelement a 1’axe du tore. Le piégeage de nanoparticules dans les défauts topologiques d’une
matrice cristal liquide permet donc de contréler leur localisation mais aussi leur orientation.
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FIGURE 1.26: Schéma illustrant la distribution du directeur n dans un "toron ". Les points bleus correspon-
dent aux défauts hyperboliques de type "hedgehog”

stabilisation des défauts topologiques par des nanoparticules

L'effet de la présence de nanoparticules sur la stabilité de défauts topologiques a d’abord été évoqué
par Kikuchi et al. dans le cas des phases bleues [ii41]. Il s’agit d'une phase cristal liquide intermédiaire
qui apparait entre la phase choléstérique et la phase isotrope. Elle est constitué d'un réseau cubique de
cylindres ot le directeur forme des double hélices ce qui entraine la formation d'un réseau de lignes de

disinclinaisons (fig 1.27).

Disclination Lines

FIGURE 1.27: Schéma illustrant la formation de double hélices (gauche) et leur arrangement cubique dans la
phase bleue (droite)

Les phases bleues ne sont généralement stables que sur une gamme trés étroite de température de
quelques kelvin. Cependant, Kikuchi et al. ont constaté que lorsqu’'un monomére peu miscible dans la
phase cristal liquide était ajouté en phase bleue, une augmentation de 60K de la gamme de température
était obtenue. Ce résultat a pu étre expliqué par le fait que les molécules de monomeére peu miscibles
dans la phase bleu avaient tendance a étre piégées dans les lignes de disinclinaisons o1 les molécules sont
désorganisées. Aprés polymérisation, des chaines de polymeéres sont formées au niveau des lignes de dis-
inclinaisons et permettent de stabiliser la structure en remplagant le volume de cristal liquide désordonné.

Par la suite, Yoshida et al. montrent que I'ajout de nanoparticules d’or de 3,7 nm de diameétre entraine

des effets similaires [ii42]. L'élargissement de la gamme de température de la phase bleue de 0,5 a 5°C



30 Chapter 1. Etat de I'art sur les cristaux liquides et leur utilisation pour 'auto-assemblage de
nanoparticules

indique effectivement que les nanoparticules d’or sont piégées par les lignes de disinclinaisons. Une étude
théorique de Zumer et al. suggere que lorsque l'ancrage autour d'une nanoparticules est fort alors les
distorsions créées ne vont pas permettre le piégeage dans les lignes de disinclinaisons si le diameétre de
la nanoparticule est supérieur au coeur du défaut [ii43]. En revanche, lorsque 1'ancrage est faible (W <
1075 J.m~2) alors I'augmentation de la taille des nanoparticules permet au contraire de réduire I'énergie
du systéme. Le type d’ancrage joue également un réle crucial sur le piégeage des nanoparticules dans les
lignes de disinclinaisons. Tandis que des nanoparticules stabilisées par des ligands organiques imposant
un ancrage homéotrope vont quasiment toutes étre piégées dans les disinclinaisons, des nanoparticules
stabilisées par des ligands présentant une fonction -OH (ancrage planaire) ont un taux de piégeage plus
faible [ii44]. Ce phénomeéne s’explique qualitativement par le fait que dans le cas d’un ancrage planaire une
nanoparticule va moins perturber le cristal liquide que dans le cas d"un ancrage homéotrope. Ainsi, le gain
en énergie lors du piégeage d'une nanoparticule en ancrage homéotrope est dti a la fois a la diminution du
volume de cristal liquide désorganisé dans le coeur du défaut et a la suppression des déformations créées
initialement dans le cristal liquide hors du défaut. La comparaison de ces deux derniers types de résultats
montre néanmoins la subtilité qu'il y a dans la compétition des deux effets qui peut donner lieu a des effets
inverses suivant les forces d’ancrage.

Il est également intéressant de noter que les nanoparticule piégées dans les lignes de disinclinaison
peuvent former des structures ordonnées en occupant des sites particuliers. En effet, Reven et al. ont mon-
tré par SAXS que des nanoparticules d’or de 4, 5nm de diamétre vont se piéger dans des sites particuliers
dans la phase bleue II ot les cylindres forment une structure cubique simple [ii45]. Dans cette phase, les
nanoparticules vont occuper le centre des tétraédres formés par les lignes de disinclinaisons et le milieu
de ces lignes (fig 1.28). Dans la phase bleue I ot les cylindres forment une structure cubique centrée, la
structure des nanoparticules n’a pas pu étre clairement définie mais les structures cubique simple, cubique
centré et cubique a faces centrées ont pu étre écartées du fait de la présence des pics de diffraction (221),
(222) et (421). Néanmoins, la présence du pic (222) dans les deux phases bleues suggere que le milieu des
lignes de disinclinaisons reste occupé. L'évolution du SAXS en fonction de la température montre que la
transition entre ces deux organisations est réversible lors de la transition entre la phase bleue I et II. Ce
résultat montre que les milieux cristaux liquides offrent la possibilité de contréler 1'auto-assemblage de
nanoparticules par la température.

FIGURE 1.28: Modele décrivant 1’organisation des nanoparticules d’or dans les lignes de disinclinaisons de
la phase bleue IT

Jusque-la le phénoméne de stabilisation de défauts topologiques par piégeage de nanoparticules a
seulement pu étre observé pour des lignes de disinclinaisons. Néanmoins, Thoen et al. démontrent que
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des lignes de dislocations vis sont tout aussi efficaces [ii46]. En effet, ’ajout de nanoparticules de CdSe de
3,5nm de diameétre permet de stabiliser 'apparition d’une phase intermédiaire entre la phase smectique
A et la phase cholestérique. Cette phase est caractérisée par un "twist”" des couches smectiques créant des
joints de grains constitués de lignes de disclocations vis, il s’agit de la phase TGB (fig 1.29). Les auteurs
montrent que cette phase mise en évidence par SAXS, micrsocopie optique et mesures calorimétriques,
n’est stable qu’en présence de nanoparticules et est de plus en plus stable en température lorsque leur
concentration augmente. Cela confirme que les nanoparticules sont responsables de la stabilisation de
cette structure. Dans ce cas, le piégeage est particulierement efficace du fait de la taille des nanoparticules
supposée inférieure au coeur des dislocations. Dans le cas ot le coeur des dislocations est plus petit, on
s’attend a ce que les nanoparticules perturbent le cristal liquide autour du coeur du défaut mais le fait que
ces nanoparticules soient stabilisées par des ligands flexibles imposant un ancrage planaire doit permettre
d’avoir le moins de distorsions possible autour de la nanoparticule (fig 1.29).
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FIGURE 1.29: (a) Illustration de la rotation des couches smectiques, (b) piégeage des nanoparticules dans les
lignes de dislocations et (c) arrangement des molécules autour des nanoparticules

Enfin, des lignes de dislocations coin ont également été utilisées par Milette et al. pour étudier le
piégeage de nanoparticules d’or de 5nm de diameétre. Un réseau de dislocations coin a pu étre obtenu
en confinant un cristal liquide en phase smectique dans une cellule en coin (fig 1.30) avec un ancrage
homéotrope sur les deux cotés [ii47]. La formation des dislocations est due a 1’angle entre les deux lames
et celui-ci détermine la période du réseau de dislocation. Le mélange entre le cristal liquide et les nanopar-
ticules d’or est d’abord chauffé en phase nématique puis une fois en phase smectique les nanoparticules
d’or s’agrégent autour des dislocations et forment des rubans visibles en microscopie optique. Il est in-
téressant de noter que lorsque I'on diminue 'angle de la cellule et que la densité en dislocation augmente,
on constate que les rubans de nanoparticules deviennent de plus en plus fin ce qui suggere que toutes les
nanoparticules sont piégées par les dislocations.

Globalement, on constate que lorsque des nanoparticules sont suffisamment petites pour ne plus étre
associées a des défauts topologiques alors il est difficile d’obtenir des auto-assemblages orientés a grande
échelle. Cela est encore possible pour des nanoparticules de forme anisotrope mais il semble que pour
mieux controler la distribution spatiale de nanoparticules dans un cristal liquide le piégeage dans des
défauts topologiques soit une voie de plus en plus étudiée. Les exemples ci-dessus montrent que cette
approche permet d’obtenir des organisations orientées de nanoparticules donnant lieu a des propriétés
anisotropes. De plus, les cristaux liquides étant des matériaux mous trés sensibles a la température, I'auto-
assemblage peut étre contrélé par la température. On peut aussi remarquer que le piégeage de nanopar-
ticules dans des défauts topologiques permet de stabiliser de nouvelles phases cristal liquides comme les
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FIGURE 1.30: (haut) Principe d'une cellule de Wedge. (a) Image de microscopie optique d'un mélange de
cristal liquide en phase smectique et de nanoparticules d’or de 5 nm dans une cellule de Wedge avec un angle
de 0,5mrad. (b) 1, 1 mrad.

phases bleues ce qui accroit les possibilités d’auto-assemblage en milieu cristal liquide.
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1.4.3 Cas des stries huileuses smectiques

Nous avons vu précédemment que les stries huileuses consistaient en un réseau d’hémicylindres
aplatis contenant un certain nombre de lignes de dislocations (et possiblement des lignes de disinclinai-
son) dont la direction est perpendiculaire a celle du frottement. L’arrangement périodique de ces lignes de
défauts fait de ce systtme une matrice particulierement intéressante afin d’obtenir des auto-assemblages
de nanoparticules orientés a grande échelle. Différents travaux ont déja été réalisés sur 'auto-assemblage
de nanoparticules au sein de stries huileuses smectiques. Ces études ont débuté notamment avec la theése
de Delphine Coursault qui a commencé a travailler avec des quantum dots sphériques (5 nm de diameétre)
afin de visualiser directement le piégeage des nanoparticules [ii48]. Un mélange de quantum dots (faible
concentration de 10 — 5% vol) et de 8CB dans du toluéne a été déposé sur PVA frotté. Malgré la présence
des nanoparticules les images de microscopie optique montrent que les stries huileuses ne sont pas pertur-
bées. De plus, Les images de microscopie de fluorescence (fig 1.31) révelent une organisation en réseau de
chaines confirmant I'efficacité des lignes de défauts pour le piégeage de nanoparticules.

FIGURE 1.31: (a) Image de microscopie optique en lumiére polarisée d’'un mélange de quantum dots et de
8CB déposé sur PVA frotté. (b) Image de microscopie en fluorescence du méme échantillon

Une période de 0, 64 um est en accord avec la période des stries huileuses mais les périodes de I'ordre
de 7,5 um suggerent que les nanoparticules n’occupent pas tous les cylindres. De plus, du fait de la faible
concentration en nanoparticules, les quantum dots restent isolés au sein des chaines de particules.

Organisation de rods dans les cristaux liquides

Par la suite, dans le but de vérifier la capacité des défauts linéaires a orienter des nanoparticules
a grande échelle, le piégeage de nanorods a été étudié. On s’attend effectivement a ce que ce type de
nanoparticules soit particulierement adapté a des défauts linéaires du fait de leur forme allongée. Si le
diametre des nanorods est inférieur a celui du coeur des dislocations (de 'ordre des couches smectiques)
alors, afin de maximiser le volume de cristal liquide désordonné expulsé des défauts, les nanorods doivent
étre orientés parallelement aux défauts linéaires. De plus, si on se base sur I'énergie d'une dislocation
élémentaire mesurée dans des films smectiques suspendus qui est de 0, 5kgT /A, on trouve une stabilisation



Chapter 1. Etat de I'art sur les cristaux liquides et leur utilisation pour 'auto-assemblage de

nanoparticules

de l'ordre de 115kgT pour des nanorods de 23 nm de longueur [ii49]. La forme allongée des nanorods doit

donc favoriser un piégeage trés efficace dans les dislocations smectiques.

Le premier type de nanorods ayant été étudié correspond a des dot-in-rods (DRs) fluorescents de
CdSe/CdS de 23nm de longueur et 7nm de largeur [ii50]. Ces DRs ont la particularité de présenter une
émission polarisée ce qui permet de vérifier leur orientation au sein des stries huileuses en mesurant la
direction de la polarisation de leur émission. Ainsi, ces mesures montrent que les DRs sont globalement
orientés selon une méme direction avec un angle de 29, 9° (écart type de 5, 6°) correspondant a I'orientation
des stries huileuses (fig 1.32). Cela confirme donc que les DRs sont bien orientés parallelement aux hémi-
cylindres en lien avec un piégeage dans les défauts linéaires. Par ailleurs, ces travaux suggerent qu'il est
possible de controler la polarisation des films hybrides en jouant sur I’orientation des DRs.
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FIGURE 1.32: (a) Image de microscopie optique d'un échantillon de stries huileuses. La position des DRs
révélées par microscopie en fluorescence est indiquée par les cercles blanc. (b) Histogramme de I'angle cor-
respondant au maximum de fluorescence pour 20 DRs mesurés.

Aprés avoir confirmé le piégeage et 'orientation de nanorods fluorescents dans les défauts linéaires,
Rozic et al. ont travaillé sur le cas de nanorods aux propriétés plasmoniques [ii51]. Bien que la taille des
nanorods d’or utilisés soit similaire a celle des nanorods fluorescents (25 nm de longueur et 7 nm de largeur)
les ligands correspondent ici a des molécules de cristal liquide nématique. Afin de connaitre I'organisation
des nanorods d’or dans les stries huileuses, des mesures de microspectroscopie ont été réalisées pour dif-
férentes orientations de la polarisaton de la lumiére incidente. Ces mesures confirment que malgré le fait
que les ligands soient différents par rapport a ceux des nanorods fluorescents, une orientation des nanorods
parallélement aux défauts linéaires est conservée. On constate effectivement que lorsque la polarisation de
la lumiére incidente est paralléle aux stries huileuses, seul le mode longitudinal de la LSPR est détecté (a
810 nm) tandis que pour une polarisation perpendiculaire le signal est dominé par le mode transverse de
la LSPR a 512 nm (fig 1.33). L'orientation des nanorods selon la direction des stries huileuses a également
été mise en évidence par des mesures de luminescence & deux photons (TPL) révélant une luminescence
des nanorods quasiment éteinte pour une polarisation incidente perpendiculaire aux stries huileuses et
maximum pour une polarisation parallele. On est donc capable de controler les propriétés d"absorption et
d’émission des nanorods en fonction de la polarisation gréce a leur orientation a grande échelle au sein du
cristal liquide.

Sil’on compare les valeurs de LSPR des nanorods dans le cristal liquide a celles mesurées en solution
(le mode transverse est a 512 nm et le longitudinal est a 801 nm) on constate qu’elles sont trés similaires, ce
qui signifie que les nanorods peuvent étre considérés comme isolés. Cependant, lorsque 1'on augmente la
concentration en nanorods de 2 & 6 nanorods / um? 1a LSPR se trouve décalée a 922 nm lorsque la polarisation
est paralléle aux stries tandis que la LSPR reste inchangée perpendiculairement aux stries. Ce résultat
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FIGURE 1.33: Spectres d’absorbance d’un mélange 8CB/nanorods d’or a faible concentration (2 Nrs/pm?)

pour une polarisation paralléle (a) et perpendiculaire aux stries huileuses (b). Spectres d’absorbance d'un

mélange 8CB/nanorods d’or a concentration élevée (6 Nrs/um?) pour une polarisation parallele (c) et per-
pendiculaire aux stries huileuses (d)

prouve l'existence d'un couplage électromagnétique 1ié a la formation de chaines uniques de nanorods

orientées parallélement aux stries huileuses.

Finalement, il semble que comme dans le cas des nanorods fluorescents, on observe un piégeage
préférentiel dans les défauts linéaires plutot que dans le défaut central 2D des stries huileuses. En effet,
I'orientation des nanorods parallelement aux stries huileuses prouve leur piégeage dans les dislocations ou
les disinclinaisons. De plus, le fait que la largeur des nanorods (7 nm) soit du méme ordre que celle des
dislocations (3 a 15nm) permet au nanorods d’étre piégés au coeur des dislocations. Cependant, il faut
alors remarquer qu’une orientation parallele aux stries huileuses a aussi été observé pour des nanorods de
48 nm de largeur. Bien que ces nanorods soient trop volumineux par rapport a la taille des dislocations
on peut imaginer que ceux-ci occupent 2 dislocations voisines puisqu’elles ne sont éloignées que de 30nm.
Enfin, on peut aussi s'étonner du fait que I’on forme des chaines de nanorods pour des concentrations aussi
faibles que 6 nanorods/um?. Ce phénomene peut s’expliquer par la formation de zones localement plus
concentrées dues a une évaporation hétérogeéne du solvant mais également par la diffusion importante des

nanorods le long des dislocations.

Piégeage de nanoparticules sphériques

Parallélement aux travaux sur les nanorods, le piégeage de nanoparticules d’or sphériques a été étudié
au cours de la thése de Delphine Coursault. Les quantum dots utilisés précédemment sont ici remplacés par
des nanoparticules d’or de taille similaire (~ 4nm) et stabilisés par des ligands dodecanethiol. Nous avons
vu que du fait d"une faible concentration les quantum dots restent isolés au sein des dislocations. Ainsi,
le but ici avec les nanoparticules d’or est notamment d’étudier 1'’évolution de l'interaction entre nanopar-
ticules piégées dans les dislocations lorsque I'on augmente la concentration. Aprés une augmentation de
la concentration en nanoparticules d’or d’un facteur 104, une anisotropie de la résonance plasmon a été
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mise en évidence. On constate effectivement que lorsque la polarisation incidente est paralléle aux stries
huileuses alors la LSPR se trouve maintenant a une longueur d’onde supérieure a celle mesurée dans le
cas de nanoparticules dispersées en solution et considérées comme isolées (fig 1.34). Cela indique que les
nanoparticules sont maintenant suffisamment proches pour que le couplage électromagnétique modifie la
résonance plasmon des nanoparticules. Cependant, pour une polarisation incidente perpendiculaire aux
stries huileuses la LSPR n’évolue pas par rapport au cas des nanoparticules en solution. Tout cela mon-
tre donc que les nanoparticules n’interagissent que dans la direction des stries huileuses et peuvent étre
considérées comme isolées dans la direction perpendiculaire aux stries. Par conséquent, les mesures de
plasmon révelent que lorsque la concentration est suffisamment élevée, les nanoparticules s’organisent en

chaines uniques orientées parallelement aux défauts linéaires [ii48], [ii52].
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FIGURE 1.34: Spectres d’absorbance de nanoparticules d"or dans le 8CB pour différentes concentration : (a)

et (b) représentent 2 zones de concentration pour un échantillon dopé a 0,26 %. (c) représente une mesure

sur un échantillon dopé a 0, 65 %. Les pointillés bleu représentent la position de la LSPR de nanoparticules
dispersées dans du toluéne.

L'importance du couplage électromagnétique ayant lieu entre nanoparticules d’or dépend nombre de
particules impliquées et de la distance entre elles. Du coup, si 'on souhaite contréler les propriétés op-
tiques du matériau composite il est nécessaire d’étudier l'interaction entre les nanoparticules piégées dans
les dislocations. Dans cette optique la distance séparant les nanoparticules a pu étre calculée de maniere
précise grace aux mesures de microspectrométrie en appliquant des calculs dans I’approximation dipolaire
et également grace a des mesures GISAXS au synchrotron [ii52]. Les résultats montrent que la distance en-
tre nanoparticules dépend de la vitesse d’évaporation du solvant. Pour une évaporation rapide du solvant,
une distance similaire (0,9 nm) a été mesurée dans les dislocations et dans le cas de monocouches 2D dé-
posées sur PVA sans cristal liquide. Les nanoparticules ne sont donc pas comprimées par le cristal liquide
suggérant que les nanoparticules sont bien piégées au coeur des dislocations et ne créent pas de désordre
supplémentaire. Le cristal liquide n"ayant pas d’influence dans ce cas les interactions entre nanoparticules
sont alors dominées par l'attraction de Van der Waals entre les ligands et les répulsions stériques. En re-

vanche, lorsque 1'évaporation est lente, une distance de 1,9 nm a été mesurée. L'interprétation proposée est
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que des molécules de solvant vont rester piégées dans la couche de ligands diminuant les attractions de
Van der Waals. Afin d’occuper le maximum de volume dans les dislocations il devient plus favorable pour
les nanoparticules de s’éloigner.

Enfin, on peut se demander s'il est possible d’obtenir d’autres types de structures au sein des stries
huileuses. La concentration a donc été augmentée et les mesures de microspectrométrie ont révélé ’apparition
d'un couplage électromagnétique dans la direction perpendiculaire aux stries. Les propriétés optiques
restent anisotropes avec une LSPR plus décalée pour une polarisation parallele aux stries. Cela signifie
que pour une plus grande concentration les nanoparticules forment des rubans orientés parallelement aux
stries. Le passage d'un auto-assemblage de chaines 1D & des rubans 2D en fonction de la concentration
a été interprété par le fait que les nanoparticules vont étre piégées dans les dislocations du joint de grain
tournant et vont entrainer une réorganisation de ce joint de grain en dislocations plus denses permettant
une interaction latérale entre les chaines.

Un dernier résultat intéressant obtenu par Delphine Coursault montre une inversion de 1’anisotropie
de la bande plasmon lorsque la concentration augmente davantage. On commencerait alors a former des
rubans plus larges que long (fig 1.34).

1.5 Conclusion

L'efficacité des stries huileuses dans le but d’obtenir des auto-assemblages orientés a grande échelle
a été démontrée. Les défauts linéaires présents au sein des stries huileuses semblent piéger de maniére
préférentielle les nanoparticules par rapport au défaut central 2D. Ce piégeage est rendu possible par les
déformations élastiques a proximité des dislocations guidant les nanoparticules vers le coeur des défauts.
L'énergie d’une dislocation smectique étant de 0,5kgT/, le piégeage est particulierement stable. La forma-
tion de chaines de nanorods et de nanoparticules d’or orientés parallelement aux stries huileuses permet
d’obtenir des films composites dont les propriétés optiques peuvent étre controlées par la polarisation in-
cidente.

Cependant comme les propriétés optiques sont liées au couplage électromagnétique entre les nanopar-
ticules, il est important de comprendre comment ce couplage dans les chaines évolue quand la taille des
nanoparticules augmente, les ligands varient, etc..., étant donné que de fagon surprenante il a été mis en év-
idence que des nanorods de diamétre 48 nm pouvaient encore étre orientées (alors que Zumer et al prévoit
que le piégeage ne doit plus fonctionner si la taille des nanoparticules augmente trop [ii43]). Par ailleurs
Delphine Coursault dans sa thése a montré qu’au-dela des chaines, quand la concentration augmente on
créait des rubans qui pouvaient devenir potentiellement plus larges que longs. La question se pose de
I'organisation des nanoparticules dans ces rubans, éventuellement en lien avec leurs propriétés optiques,
comment on contrdle éventuellement la distance entre nanoparticules dans ces structures 2D, etc...

De plus, on peut se demander s'il est possible de modifier 'auto-assemblage des nanoparticules de
maniére in-situ au sein des stries huileuses. Il serait donc intéressant d’étudier l'influence de la température
sur les stries huileuses et I'organisation des nanoparticules. Ce sont donc sur ces questions que j'ai travaillé
dans ma thése avec le chapitre 3 qui s’intéresse a la structure interne des stries huileuses, le chapitre 4 qui
traite de I'évolution de I'auto-assemblage des nanoparticules en fonction de leur concentration, le chapitre 5
qui étudie 'interaction entre nanoparticules et a 1'influence du cristal liquide et la conclusion de cette these
qui décrit I'influence de la température sur la structure des stries huileuses et l'organisation des nanopar-
ticules.
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Abstract
Une grande diversité de techniques expérimentales ont été nécessaires durant cette thése pour

I'étude de nos films de stries huileuses avec ou sans nanoparticules et également pour caractériser
nos nanoparticules. L'étude de la structure des films minces de stries huileuses a notamment né-
cessité l'utilisation de la microscopie optique en lumiere polarisée qui sera décrite au chapitre 3 et
la microscopie a Force atomique pour le systéme a forte concentration en nanoparticules (chapitre
4). Dans ce chapitre, nous nous concentrerons sur deux techniques majeures et nous décrirons les
concepts théoriques et expérimentaux derriére ces deux techniques :

* Les techniques de spectrophotométrie comprenant les mesures d’extinction des nanopartic-
ules d’or en solution et les mesures de microspectrophotométrie permettant de déterminer la
réponse optique des nanoparticules dans les stries huileuses.

¢ Les techniques de diffraction des rayons X au synchrotron appliquées a 1’étude de la structure
des couches smectiques dans les stries huileuses et des nanoparticules dans ces stries.

2.1 Propriétés des nanoparticules d’or

Comme nous l’avons vu dans les exemples précédents les propriétés optiques des nanoparticules d’or
peuvent étre modifiées en contrélant leur organisation dans un cristal liquide. Cette particularité est due
aux couplages électromagnétiques qui ont lieu entre les nanoparticules lorsque celles-ci sont suffisamment
proches, conduisant a un déplacement de la résonance plasmon. L'étude du déplacement de la résonance
plasmon de nanoparticules d’or permet de savoir comment elles s’organisent et comment elles interagissent
dans le cristal liquide. En retour, avec le contrdle de la matrice smectique nous induisons une modification
contrdlée des propriétés optiques de I'or en lien avec I'organisation contr6lée de ces derniéres qui pourrait
avoir un intérét potentiellement appliqué. Il est donc primordial de comprendre l'origine des propriétés

optiques des nanoparticules d’or et leur évolution lorsqu’elles interagissent entre elles.

2.1.1 Or massif

L’or a depuis longtemps été utilisé en bijouterie, dans les pieces de monnaie et plus récemment dans le
domaine de la nutrition et des médicaments comme additif. Cependant, c’est 1’or sous forme de nanopartic-
ules qui nous intéresse dans notre cas. Celles-ci ont été utilisées a partir du 17 &éme siecle pour la confection
de verres de couleur rouge rubis couramment appelé « Pourpre de Cassius ». On peut lier en partie les pro-
priétés optiques particulieres des nanoparticules d’or aux effets relativistes importants dans le cas de 1'or.
En effet, lorsque le numéro atomique est suffisamment élevé il convient de traiter les électrons comme des
particules relativistes, ce qui a pour conséquence d’entrainer une contraction de l'orbitale 6s et une expan-
sion de I'orbitale 5d dans le cas de I'or qui présente une structure électronique [Xe]4f145d'%s!. Le gap entre
les électrons 5d et le niveau de Fermi se retrouve donc réduit a 1, 84 eV ce qui facilite ’observation des tran-
sitions interbandes dans le visible. Quand on considere I'or a I'état massif, la structure électronique passe
de niveaux discrets a une structure de bande. On distingue la bande de valence qui est totalement remplie
par les électrons et la bande de conduction qui n’est que partiellement remplie (fig 2.1). On constate que les
transitions interbandes entre la bande de valence et la bande de conduction sont toujours possible dans le
visible (~ 2,3 — 2,4 eV). Nous verrons que le passage de 1’or a I'état massif a une taille nanométrique modi-
fie davantage les propriétés optiques. Cependant, afin de comprendre la réponse optique de nanoparticules
d’or, il est d’abord nécessaire de comprendre celle de 1’or massif.
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FIGURE 2.1: Evolution de la structure électronique de 1’or atomique a 1'or massif

Comme on peut le voir sur la figure 2.1, les transitions interbandes ne sont pas les seules transitions
possibles dans I'or massif. En effet, il faut aussi tenir compte des électrons de la bande de conduction
donnant lieu & des transitions intrabandes. Dans cette optique, le modéle de Drude décrit les électrons de la
bande de conduction comme un gaz d’électrons libre entourant un réseau de cations. Les électrons pouvant
se mouvoir librement au sein du réseau cristallin vont osciller sous I'action d'une onde électromagnétique.
Loscillation des charges va créer une polarisation P que l'on peut relier au champ électrique externe
grace a sa fonction diélectrique (w) tel que :

T =ep(e(w)—1E @2.1)

La fonction diélectrique € décrit la réponse optique d"un matériau et c’est donc celle de I'or massif que
I'on cherchera a exprimer dans un premier temps. Dans le modéle de Drude les élctrons libres en oscillation
sont seulement soumis & des collisions élastiques avec le réseau ionique. Ainsi, si on exprime 1'équation
fondamentale de la dynamique pour un électron on obtient :

— —
m—a2 r :—mgfaa; —e?

(2.2)

I’ correspond au taux de collision des électrons et dépend du libre parcours moyen I}, et de la vitesse

de Fermi vy tel que : I'= v /Iy

La résolution de cette équation donne la contribution des électrons de la bande de conduction a la
fonction diélectrique :
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w?

Drude P
€ =1-—_ 2.3
w(w + il @3)
wp correspond a la fréquence plasma et s’exprime comme : w) = ;‘ﬁ ol 1, décrit la densité

d’électrons de conduction.

La contribution des électrons de la bande de valence est prise en compte en rajoutant une force de
rappel a 'équation fondamentale de la dynamique. Cela revient a traiter les électrons de valence comme

des oscillateurs harmoniques amortis tel que :

*P7 ot
Me——=— = —mgwér —meI" ?

2 = ¢ (2.4)

La résolution de cette équation nous donne la contribution des transitions interbandes a la fonction

diélectrique de 1’or massif :

2

Lorentz “Wp
wj — w(w +1I)
ol w), = :;:e;] On calcule finalement la fonction diélectrique de 'or massif par ajustement des

données expérimentales. Les mesures expérimentales de Johnson et Christy [iiil] sont les plus utilisées.
Elles ont été obtenues par mesure des constantes optiques n et k. La partie "intrabande” de la fonction
diélectrique est déterminée en ajustant les données expérimentales dans l'infra-rouge ot les transitions
interbandes sont négligeables. Cela permet de déterminer la masse effective des électrons m,, le taux de
collision I'et d’en déduire la contribution des transitions interbandes. Maintenant que nous savons calculer

la constante diélectrique de I'or massif, nous pouvons nous pencher sur le cas des nanoparticules.

2.1.2 Nanoparticules d’or

La principale modification a apporter dans le cas des nanoparticules intervient au niveau du taux de
collision I En effet, les électrons en oscillation sous le champ électrique externe vont subir des réflexions
diffuses aux interfaces lorsque leur libre parcours moyen est inférieur au rayon de la particule (R < Ijp,).
La dépendance du taux de collision des électrons par rapport a la taille des particules s’exprime selon :

Avf
IR) = Ty + R (2.6)

Le parametre A est utilisé a 1’origine pour tenir compte de la taille et la forme de la particule. Cepen-
dant, il est souvent employé comme un parametre empirique ajusté en fonction des données expérimen-

tales. On peut alors écrire la fonction diélectrique d"une nanoparticule d’or :
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2 w?‘
I{ — E Av (27)
w(f:) + il puik) w(w + i(Tpyix + _RL))

1 +Xinterbande

w

C
eNP = eyt

xintrabmd'emodifie

On constate que le parametre A n’intervient que dans la partie intrabande de la fonction diélectrique
car les électrons de la bande de valence restent liés aux noyaux et ne modifie donc pas le taux de collision
des électrons I" dans une nanoparticule.

Nanoparticules sphériques

Nous avons vu que lorsque l'or est soumis 4 un champ électrique E les électrons de la bande de
conduction (transitions intrabandes) et de la bande de valence (transitions interbandes) vont entrer en os-
cillation. Dans le cas d'une nanoparticule, on considére généralement que sa taille est trés faible devant
la longueur d’onde (R << A). C’est alors la totalité du nuage électronique de la particule qui est soumis
a un champ électrique uniforme, c’est ce qu’on appelle 'approximation quasi-statique ou approximation
dipolaire. L'oscillation collective des électrons va créer des charges de surface qui vont s’accumuler de
chaque coté de la particule. Celle-ci va alors se comporter comme un dipdle qui va émettre un champ élec-
trique opposé au champ exercé sur la particule. L'oscillation du dipole induit par le champ externe sera
caractérisée par une fréquence de résonance plasmon Wpy;;gy0,- La résonance plasmon ou LSPR ("Localized
Surface Plasmon Resonance") des nanoparticules d’or se manifeste ainsi par une absorption de la lumiére a
la longueur d’onde de la résonance et également par une forte amplification du champ électromagnétique
au voisinage de la particule. Nous verrons également que la LSPR des nanoparticules d’or est trés sensible
a leur environnement.

L’approximation quasi-statique permet d’exprimer les champs électriques a 'extérieur et a 'intérieur
d"une particule sphérique de rayon R petit devant la longueur d’onde (D ~ 20 nm) et soumise a un champ
électrique polarisé linéairement (fig 2.2). Comme les électrons de la particule et le champ électrique exercé
oscillent en phase, les charges au sein de la particule peuvent étre considérées comme une distribution
statique. Par conséquent, on peut appliquer ’équation de Laplace :

Ay =0 et Ayt =0 (2.8)

o1 @ représente le potentiel électrique lié au champ électrique selon : E= —?@

La résolution de ces équations se fait en considérant les conditions aux limites du systéme dans les
coordonnées sphériques (fig 2.2). Les solutions de 'équation de Laplace a l'extérieur et a l'intérieur d’une
nanoparticule sont les suivantes [iii2] :

3e
By = — s ;“Em Eqrcos 6 (2.9)
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FIGURE 2.2: Représentation du champ électrique exercé sur une nanoparticule d’or (gauche) et de
I'oscillation des charges dans une nanoparticules d’or en coordonnées sphériques

€—¢€y cost
€+2ey 12

Boxt = —Egrcosf + R3E, (2.10)

ol E est 'amplitude du champ quasistatique incident, €;; correspond a la fonction diélectrique du
milieu, € est celle de la nanoparticule, R est le rayon de la nanoparticule, 8 décrit I’angle entre le point M ox
le champ électrique est mesuré et la direction de polarisation du champ électrique et r est la distance entre
le centre de la nanoparticule et le point M. Le champ interne a la nanoparticule correspond a la somme du

champ incident et d"un champ de dépolarisation Eg,), tel que :

= €E—€m

dep =~ o6, Egy (2.11)

Le champ externe a la nanoparticule se décompose comme la somme du champ incident et du champ
irradié par le dip6le induit de la particule. On peut alors écrire le potentiel électrique externe comme :

cos
Bext = —Eqr cos 0 + fnemrz (2.12)
ot la polarisation ? correspond a :
7 = dne, R 664:;: Ee = e aEq (2.13)
m

On en déduit I'expression de la polarisabilité # d"une nanoparticule:
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(2.14)

La polarisabilité d’une nanoparticule décrit la réponse optique de celle-ci lorsqu’elle est soumise a
un champ électromagnétique. On peut considérer la polarisabilité comme la capacité des électrons de la
nanoparticule a osciller sous le champ incident. Par conséquent, il est évident que lorsqu’on se trouve a la
fréquence de résonance plasmon, la polarisabilité est maximale. Cela revient a dire que :

|€ + 2¢,,| est minimale

Dans un milieu transparent, la condition de la résonance plasmon pour une nanoparticule sphérique
dans l'approximation dipolaire est donc:

Re(e) = —2¢ep, (2.15)

Cette condition de résonance peut laisser penser que la fréquence de la LSPR est fixée par I'indice
optique du milieu (e, = n2) et pas par la taille de la nanoparticule. Cependant, il ne faut pas oublier que
la fonction diélectrique de la nanoparticule dépend intrinséquement du rayon de celle-ci a travers le taux

de collision des électrons I" qui augmente quand R diminue (formule 2.6) [iii3]. Pour un rayon R d’environ

v
5nm et en choisissant A = 1 (cas idéal d'une sphére parfaite), on trouve que le terme i 1,1-10* Hz ~
I'pyx. Ainsi, on peut voir dans l'insert de la figure 2.3 que la LSPR se trouve décalée vers les grandes

longueurs d’onde lorsque la taille diminue pour un rayon inférieur a 5 nm. Entre 5 et 20 nm, la position de

Av
la LSPR n’évolue plus de maniére visible car le terme T devient négligeable devant I, ;. En revanche,

I'évolution de la partie imaginaire de la fonction diélectrique e; induit un élargissement et une diminution
de l'intensité de la LSPR lorsque la taille décroit pour un rayon R < 20 nm en lien avec le taux de collision
des électrons I' qui augmente quand R diminue.

Dans le cas ot R > 40nm, il faut tenir compte du fait que 1'extinction des nanoparticules n’est plus
dominée par 1’absorption mais fait également intervenir une diffusion de plus en plus importante quant la
taille augmente [iii4]. Ce phénomene entraine généralement un red-shift et un élargissement de la LSPR.
Ainsi pour des nanoparticules de 80 nm, une LSPR a 528 nm est mesurée tandis que la LSPR de nanopartic-
ules de rayon compris entre 20 et 40 nm donne une LSPR typiquement 4 520nm dans 1’eau. De plus, lorsque
le rayon dépasse 100 nm 1’approximation quasi-statique n’est plus valable et les nanoparticules ne peuvent
plus étre considérés comme des dipoles et des effets multipolaires interviennent. On observe ainsi pour des
tailles croissantes de nanoparticules, un déplacement de la LSPR vers les grandes longueur d’onde.
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FIGURE 2.3: Evolution des parties imaginaires (courbes rose) et réelles (courbes violettes) en fonction de

I'énergie (en eV) pour différents rayons de nanoparticules entre 0,5 et 10nm. La courbe noir représente

I'évolution de la fonction diélectrique de I'or massif d’aprés Johnson et Christy [iiil]. Les courbes

bleus représentent la valeur de la fonction diélectrique € pour différentes valeurs d’indice optique nm =
1,1,52et1,67.

Nanoparticules non sphériques

Qutre la taille des nanoparticules, leur forme joue également un role important sur la LSPR. Ainsi,
nous avons vu que des nanorods d’or présentent deux modes de résonance correspondant a une oscillation
des électrons perpendiculairement et parallelement a 1’axe des nanorods. Cela se traduit par 1'observation
de deux bandes d’absorption qui peuvent étre excitées de maniére sélective en jouant sur la polarisation
de la lumiere incidente. Il est également possible d’obtenir une absorption plus complexe comme dans le
cas de nanoparticules cubiques. Noguez et al. ont en effet calculé qu'une nanoparticule d’argent de forme
cubique présente 6 bandes de résonancel[iii5].

Roéle de I'’environnement

Enfin, il est possible de modifier la LSPR d"une nanoparticule sans changer sa taille ou sa forme. En
effet, la condition de résonance montre clairement que la position de la LSPR dépend fortement de l'indice
du milieu (fig 2.3). En plus de décaler la LSPR vers les grandes longueur d’onde [iii6], I'augmentation de
I'indice optique induit une augmentation de la section efficace d"absorption. Cependant, cette dépendance
est atténuée voire complétement annulée lorsque les nanoparticules sont enrobées d’une couche diélec-
trique. C’est généralement le cas si on veut empécher 'agrégation des nanoparticules en solution. Dans
notre cas, toutes nos nanoparticules sont stabilisées par divers ligands organiques. Il faut alors traiter les

nanoparticules comme des particules coeur-coquille et modifier la polarisabilité en conséquence [iii7]:

_ (Ecoque — €m)(€coeur — 2€coque) + (1 — g)(€coeur — €coque)(€m + 2€coque)
(emque + 2€m)(€coenr + 2€coque) +(1-g )(zecoque — 2€m)(Ecoeur — Er:oque)

(2.16)

ol g est la fraction volumique de la coquille. La condition de résonance devient:
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&€coque + (B —8)em
(B—2¢ )quue + 2g€m

(2.17)

€coeur = —2€coque

Dans notre cas, nos nanoparticules ont un diameétre de 6nm et sont recouvertes d"une couche de
dodécanethiol d’environ 2nm d’épaisseur, ce qui correspond a une fraction volumique g = 0,78. Si on

applique la formule 2.17 & ce systéme sachant que I'indice optique du dodécanethiol est de 1,458 et que

Ho + Mg

I'indice moyen du 8CB vaut ngcp = = 1,595, on trouve €.y.;y = —4, 4. En revanche, si I'on considere

que la couche de ligands entourant les nanoparticules isole complétement du milieu alors on a : exp =
—2€40decanethiol = —4,2. On constate donc que le fait de tenir compte de l'indice optique du milieu cristal
liquide et de la couche de ligand ne change pas grand chose. C’est pourquoi pour tous nos calculs réalisés
dans 'approximation dipolaire, nous avons considéré que l'indice du milieu entourant les nanoparticules
était celui de la couche de ligands.

2.1.3 Nanoparticules en interaction

En plus des molécules, il faut aussi tenir compte de l'influence des nanoparticules voisines. Nous
avons vu qu’une nanoparticule d’or soumise a un champ électrique va émettre un champ électrique dans
son environnement proche. Ainsi, si les nanoparticules sont suffisamment proches le champ émis pas les
nanoparticules voisines doit s’ajouter au champ incident comme un champ électrique "vu" par les nanopar-
ticules.

Cas du dimere

Pour une lumiére polarisée linéairement et parallelement a I'axe du dimere (fig 2.4 a) cela se traduit

par la relation [iii8]:

x| =

—
Eext = (1 + ) S)EU (2-18)
r
a) . b) .
E, E,
_'
s

FIGURE 2.4: a) Dimére de nanoparticules soumis a un champ électrique polarisé parallelement a 1'axe du
dimeére. b) Dimére de nanoparticules soumis a un champ électrique polarisé perpendiculairement a I'axe du
dimere.

ot1 r est la distance entre une nanoparticule et le point ot1le champ est calculé. De maniére similaire ala
polarisabilité déterminée précédemment dans le cas d"une nanoparticule isolée, on déduit la polarisabilité
effective dans le cas du dimere :
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o
rx’” = (2.19)

27r3

On peut alors exprimer la polarisabilité ainsi que la condition de résonance en fonction de la distance

entre les particules :

2nD3(e —€
“ﬂ _ i ( m) - (2.20)
€4 — ?3—) +€m(8+ 7T
o 3
o= em(8(s/D+1)°+1) (2.21)

4(s/D+1)3 -1

avec D le diametre des nanoparticules et s la distance bord a bord. Cette relation vérifie bien que
lorsque les nanoparticules sont isolées, c’est-a dire que s — oo, on retrouve la condition de résonance
précédemment établie : €; = —2¢y,. Il est également intéressant de noter qu'une diminution de la distance
entre nanoparticules entraine un décalage de la LSPR vers les grandes longueur d’onde et une augmenta-
tion de l'intensité.

En revanche, lorsque la lumiére est polarisée perpendiculairement & I’axe du dimere, le champ externe
s’écrit :

— a =
Eext = (1— —3)Eo (2.22)
r

On en déduit la polarisabilité pour une polarisation perpendiculaire & 1’axe du dimeére:

2.23
T 1% 22

Dans ce cas, on trouve que l'effet inverse est obtenu avec un décalage vers les UV. Cet effet est néan-
moins plus faible que lorsque la polarisation de la lumiére est parallele a 1’axe du dimére. En effet, sur la
figure 2.3, on voit que lorsque I'on se décale vers les UV, la partie réelle de la fonction diélectrique atteint
un plateau tandis que la pente observé lorsque 1'on se déplace vers les infra-rouges conduira a un effet
nettement plus fort.

Cas des chaines infinies

On peut calculer la condition de résonance d'une chaine infinie (fig 2.5) de la méme maniere que pour
le dimere. Pour cela, il faut considérer que le champ ressenti par une nanoparticule au sein de la chaine est

égal au champ incident et aux champs irradiés par les nanoparticules voisines. On a donc:
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_}
Eat=Eo+ ) 4—; P 5 (2.24)
iZip ATTEmT;
Do D, D> P, P s

FIGURE 2.5: Chaine infinie de nanoparticules soumise 4 un champ électrique polarisé parallelement a 1’axe
de la chaine

ol §; = 3cos By, cos b, 1 — cos Biy_int1, O; correspondant a I'angle entre le dipdle de la nanoparticule
i et 'axe de la chaine. 6;,_i,4+1 décrit I'angle entre les dipoles n et n + 1. Comme la chaine est infinie on
peut considérer que chaque nanoparticule au sein de la chaine est equivalente et que tous les dip6les sont
égaux. Ainsi, lorsque le champ est polarisé parallelement a I'axe de la chaine (8; = 0°, fig 2.5), on trouve
que le champ ressenti par chaque nanoparticule s’exprime comme :

= = P o=
Ext=Ep+——= ) — 2.25
ext 0+ ?‘E(—ZmER?’ ?;I 3 ( )
On en déduit la polarisabilité effective:
o = & (2.26)

1— L& o
2meey R

avec) =Y, ﬂ—zg = 2,4. On trouve finalement 1'expression de la polarisabilité effective et la condition
de résonance en fonction de la distance interparticulaire s:

, 4mtemeD3 (€ — em)
|

&y =
I €+2€m—22%3(6—€m)

(2.27)

Y +8(s/D+1)°

=ML 4(s/D 1 @29)

€1

Ce résultat permet de mieux comprendre le réle du couplage électromagnétique entre nanoparticules
d’or. En effet, si on compare le cas du dimeére et le cas de la chaine infinie, on constate que si la taille
des nanoparticules et la distance s entre nanoparticules sont identiques, la résonance aura lieu a4 une plus
grande longueur d’onde dans une chaine infinie. Comme pour le dimere, une diminution de la distance
entre nanoparticules entrainera un décalage de la LSPR vers les grandes longueur d’onde. De plus, si on
fixe la distance s dans une chaine infinie et on augmente le diametre D des nanoparticules on observera un
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red-shift de la LSPR. Pour une chaine infinie, la LSPR dépend donc de la distance s entre nanoparticules,
leur diametre D et de la fonction diélectrique du milieu €. En revanche, pour une chaine non infinie, le
red-shift de la LSPR dépend en plus du nombre de nanoparticules impliquées dans la chaine.

Par ailleurs, comme dans le cas du dimeére, lorsque la lumiére est polarisée perpendiculairement a une
chaine infinie, un blue-shift de faible amplitude est observé.

Monocouches hexagonales infinies

Lorsque les nanoparticules sont déposées sur un substrat sans cristal liquide, il est courant d’observer
la formation de monocouches hexagonales compactes. Dans cette situation, le couplage électromagnétique
devient isotrope et on exprime la polarisabilité pour une monocouche 2D hexagonale infinie comme :

[14

1- 2?’[6‘6‘,2 R?

o) = (2.29)

olt } = 2,7 correspond cette fois a la somme infinie des dipdles dans une monocouche hexagonale
infinie. Le couplage électromagnétique dans une monocouche hexagonale présente la méme dépendance
en fonction du nombre de nanoparticules, de la distance entre nanoparticules et de leur taille que dans une
chaine. Par ailleurs comme le terme ) est supérieur pour la monocouche infinie par rapport a la chaine
infinie, pour un méme diametre et une méme distance bord-a-bord, on trouve un red-shift supérieur pour

la monocouche infinie.

2.1.4 Spectrophotométrie

La mesure de la LSPR de nanoparticules d’or permet donc de savoir beaucoup de choses sur leur
organisation au sein du cristal liquide. C’est pourquoi la micro-spectrophotométrie constitue une des tech-
niques principales utilisées dans cette thése pour la caractérisation des auto-assemblages de nanoparticules
d’or dans les stries huileuses. C’est également parce qu'un des buts poursuivis au cours de cette these
est de comprendre comment contrdler la réponse optique des nanoparticules d’or par une matrice cristal
liquide et que cette réponse est I'absorption de la lumiére qui est précisément mesurée par spectropho-
tométrie. Pour cela, I'échantillon est illuminé par une lampe en transmission puis la lumiére traversant
I’échantillon est récupérée par un objectif en grossissement x50 (fig 2.6 et 2.7). La lumiére traverse alors
un analyseur et est collectée par une fibre optique faisant le lien avec le spectrometre. Afin de mesurer
uniquement 1’absorbance des nanoparticules et pas celle du cristal liquide on réalise d’abord une mesure
sur un échantillon de cristal liquide pur dont I'épaisseur doit étre la plus proche possible de 1’échantillon
avec nanoparticules. L'extinction se calcule selon :

lr||:mJ_

°

[|ouL

Exty,, = —log (2.30)

o1 Iy correspond a l'intensité transmise par le cristal liquide pur et I est I'intensité transmise par le

cristal liquide avec nanoparticules.
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FIGURE 2.6: Montage expérimental de microscopie optique et de microspectrophotométrie

L'avantage de la micro-spectrophotométrie par rapport a la spectrophotométrie classique est qu’elle
est couplée & un microscope optique, elle permet donc d’étudier en paralléle par microscopie optique pré-
cisément la zone o1 les mesures d’extinction sont effectuées. De plus, l'utilisation combinée d"un objectif
x50 et d'une fibre optique d’ouverture numérique 0,22 permet de sonder I'échantillon de maniére trés
locale sur une surface d’environ 40 um?. Comme nous 'avons vu précédemment, il est possible avec ce dis-
positif, de déterminer l'anisotropie de l'auto-assemblage des nanoparticules en modifiant 'orientation de
I'analyseur. Nous mesurons typiquement I"absorbance de nos échantillons pour une polarisation parallele
aux stries huileuses puis perpendiculaire en effectuant également une mesure en microscopie optique (en
analyseurs paralleles puis croisés) de la zone étudiée.
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FIGURE 2.7: Schéma du montage expérimental utilisé pour les mesures de microspectrophotométrie

Spectrophotométrie en solution

Une fois que 1’on a mesuré l'extinction de nos nanoparticules au sein du cristal liquide nous sommes
ainsi capables d’en déduire leur organisation et notamment la distance qui les sépare. Pour cela, la lére
étape consiste 4 mesurer le spectre d’absorbance UV-vis des nanoparticules en solution. Comme nos
nanoparticules sont suffisamment petites pour négliger la diffusion, nous pouvons exprimer la section
efficace d’extinction de nos nanoparticules grace a I'expression de la polarisabilité d’une nanoparticule
sphérique dans l’approximation dipolaire tel que [iii3] :

o = 872R3 e3/ Zes(w)
TN (e1(w) + 26m)? + ex(w)?

(2.31)

L’ajustement du spectre d’absorbance expérimental des nanoparticules en solution nous permet alors
de déterminer les parametres A et wp. Comme nous I'avons vu précédemment, le parametre A est un
parametre qui permet de tenir compte de la modification du taux de collision des électrons dans une
nanoparticule d’or par rapport a I'or massif. Pour l'ajustement du spectre d’absorbance expérimental ce
parametre doit étre modifié pour tenir compte des différents effets liés a la taille et 4 la forme des nanopartic-
ules mais aussi a la cristallinité et la présence de ligands a leur surface [iii9], [iii10]. Ces effets qui conduisent
a un amortissement de la LSPR jouent surtout sur la largeur de la bande d’absorbance et sont la raison pour
laquelle la valeur de A change pour les différentes nanoparticules utilisées (tableau 2.1). Concernant la
position du maximum de la résonance, aucun modéle théorique n’a été déterminé. Nous modifions donc la
valeur de wy "a la main" afin d’ajuster la position de la LSPR. Comme nous ne changeons les parametres A
et wp que dans la partie intrabande de I'extinction, on constate que I'ajustement n’est pas parfait dans 'UV.
En revanche, on obtient un accord raisonnable entre 500 et 650 nm (fig 2.8).

Nous sommes alors capable de calculer la valeur de la partie réelle €; de la fonction diélectrique des
nanoparticules d’or en fonction de la longueur d’onde et grace aux formules précédentes on peut calculer



2.1. Propriétés des nanoparticules d’or 57

N
N

04 \
o

02 ‘.,"‘"'q.

Extinction

i
400 450 500 580 600 650 700 750 &00
A(nhm)

0

FIGURE 2.8: Spectre d’absorbance expérimental de nanoparticules d’or (D = 5nm) dans du toluéne (rouge).
La courbe bleu correspond au modele.

la distance bord a bord s entre nanoparticules lorsqu’on peut de fagon raisonnable faire ’hypothese qu’on
a une organisation infinie (chaine infinie ou monocouche infinie) :

s=D

1/3
61 - Em

Selon l'organisation suggérée par les mesures de micro-spectrophotométrie il faut choisir une valeur
de ) de 2,4 pour des chaines infinies et 2,7 pour des monocouches infinies. Nous avons résumé les dif-
férentes nanoparticules utilisées dans cette thése et leurs caractéristiques dans le tableau suivant:

TABLE 2.1: Liste des nanoparticules d’or utilisées et leurs caractéristiques ainsi que nos collaborateurs qui

ont synthétisé et/ ou nous ont fourni les nanoparticules. Les tailles ont été obtenues par microscopie électron-

ique en balayage pour les nanoparticules de 7, 8,3 et 9, 5nm. Pour les nanoparticules de 5 et 6 nm la taille a
été mesurée par des mesures de SAXS en collaboration avec Doru Constantin (LPS).

Ligands A wp
Nanoparticules de 5+ 0, 3nm dodécanethiol 1,9 9,5¢V
de diametre (E. Lhuillier)
Nanoparticules de 6 + 0, 5nm dodécanethiol 1,57 9,5¢V
de diametre (B. Pansu)
Nanoparticules monocristallines de 7nm oleylamine 1,2 9,2¢eV
de diametre (N. Goubet)
Nanoparticules AuSA133 de 8,3+ 0,6nm 14 1,4 9,15eV
de diametre (B. Donnio)
Nanoparticules AuSA134 de 9,5+ 0,7 nm L2 1,3 9,17 eV
de diametre (B. Donnio)
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2.2 Diffraction des rayons X

2.2.1 Bases de la diffraction des rayons X

Nous avons vu que les cristaux liquides smectiques sont constitués de couches moléculaires équidis-
tantes perpendiculaires au directeur. Ainsi, du fait de sa structure lamellaire, la phase smectique se carac-
térise par une invariance par rapport aux translations discrétes de vecteur t :

T = lagn; (2.33)

pour tout | entier, ay correspondant a I'épaisseur d"une couche smectique et ny désignant le directeur.
Par conséquent, la densité électronique va varier de maniére périodique dans la direction perpendiculaire
aux couches. C’est cette propriété de la phase smectique qui va nous permettre de déterminer I'organisation
des couches au sein des stries huileuses par diffraction des rayons X. Cette technique est en effet partic-
uliérement sensible a la périodicité de la densité électronique du matériau analysé. Lorsqu'un matériau
est irradié par des rayons X, les électrons vont entrer en oscillation et émettre une onde électromagnétique
essentiellement par diffusion élastique (diffusion Thomson). On observe des phénoménes d’interférence
destructives ou constructives entre les ondes émises par différents atomes selon la structure et I'orientation
du matériau. On peut relier I'orientation de 1’échantillon a la distance entre les ondes émises par les dif-
férents atomes (fig 2.9) grace a la loi de Bragg :

2d sin(f) = nA (2.34)

) I.‘\"\‘

faisceau *, interférences
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incident / o
/ faisceau ™
diffracté >

\ 0—0
. /
épaisseur / e plans
de couche atomiques
d 7/ A
v O ‘\'*' ~

FIGURE 2.9: Schéma illustrant la diffraction de rayons X par une famille de plans atomiques d’un cristal

ol1 20 est 'angle entre le faisceau incident et le faisceau diffusé, n est un nombre entier désignant
I'ordre de la réflexion, d est la distance entre les plans atomiques et A correspond a la longueur d’onde
des rayons X. On observera des pics de diffraction pour des angles 8 liés aux valeurs de d suivant la loi de
Bragg. Si on applique cette formule & notre cristal liquide smectique il faudra prendre en compte 1'épaisseur
ap des couches a la place de d et qui a été mesurée a 3, 16 nm [iiill], ainsi que la longueur d’onde des
rayons X utilisés (A = 0,0674nm). On trouve alors un angle 6 de 'ordre de 0,6 degrés. Par ailleurs, si
I'on souhaite limiter au maximum les signaux liés a la diffusion par le substrat il faut également étre en
réflexion de maniére a ce que le faisceau soit en incidence rasante afin de réduire la quantité de matiere
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irradiée. De plus, dans notre cas, les objets diffusants (couches smectiques et nanoparticules) présentent
une taille comparable a la période caractéristique de leur organisation. Cela a généralement pour effet
d’entrainer une décroissance rapide du facteur de forme en 4. Pour obtenir le maximum d’intensité sur le
détecteur il faudra donc minimiser g;. Nous devons donc nous placer dans une configuration de diffusion
des rayons X aux petits angles en incidence rasante (GISAXS en anglais). Or, il est connu que lorsque les
angles d’incidence et de sortie du faisceau sont proches de I'angle critique de réflexion, les phénomeénes
de réflexion et de réfraction ne peuvent plus étre négligés. C’est pourquoi nous allons nous intéresser a
I'optique des rayons X dans le cadre de I'étude des films minces de 8CB.

2.2.2 Montage et expérience

Nos mesures de diffraction des rayons X ont été réalisées au synchrotron SOLEIL sur la ligne SIXS
(Surface Interface X-ray Scattering) en collaboration avec Alessandro Coati, Yves Garreau, Andrea Resta et
Alina Vlad. L'énergie du faisceau de rayons X est fixée a 18, 4keV, ce qui permet de minimiser 1’absorption
du verre. Nous limitons la taille du faisceau a 300 x 300um grace a un systéme de fentes ajustables. Une fois
sorti du tube a vide, le faisceau de rayons X atteint I'échantillon que nous plagons dans un porte-échantillon
spécialement congu au sein de notre équipe par Michel Goldmann et Denis Limagne pour ce montage (fig
2.10).

Porte-echantillon Sortie des rayons X

e

FIGURE 2.10: Montage expérimental
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L’échantillon est fixé verticalement a une piece en cuivre et un cone en kapton connecté a une bouteille
d’hélium permet de placer I'échantillon sous atmosphére d’hélium afin de limiter la dégradation du cristal

liquide tout en laissant passer les rayons X (fig 2.11).

Echantillon de cristal liquide déposé sur
une lame de verre

FIGURE 2.11: Photos du porte-échantillon utilisé pour nos mesures de diffraction de rayons X au synchrotron.
L'échantillon est couvert par un céne en Kapton permettant de maintenir 1'échantillon dans une atmosphere
d'hélium pendant les mesures

Le porte-échantillon utilisé est connecté a un hexapode permettant de contréler la position et 'orientation
de I’échantillon par rapport au faisceau de rayons X. Nous avons ainsi pu étudier nos échantillons de cristal
liquide dans deux configurations différentes (fig 2.12). La premiere configuration correspond a une config-
uration en réflexion de type GISAXS (fig 1.4.a) avec le faisceau orienté parallélement aux stries huileuses,
ce qui permet de sonder les couches smectiques tournantes (a allant de 15 a4 80 degrés). Dans cette con-
figuration, 1’échantillon est mesuré sur une bande de 300um de largeur et traversant tout I'échantillon.
La seconde configuration correspond a une configuration en transmission de type TSAXS (fig 1.4.b) ol
seule une surface de 300um? est mesurée. Le faisceau est d’abord perpendiculaire a I'échantillon puis nous
faisons tourner 1’échantillon autour de l'axe z afin de sonder les couches smectiques situées au voisinage
du substrat (« allant de 0 & 15 degrés).

Enfin, un détecteur bidimensionnel de type Eiger placée a une distance de 1530mm de 1’échantillon
récupére le signal diffusé par le cristal liquide et les nanoparticules (fig 2.13). L'utilisation de ce type de
détecteur nous a permis d’avoir acceés a une résolution plus importante que celle qui était obtenue par
Delphine Coursault qui utilisait un détecteur de type XPAD.
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Direction des Stries huileuses

—
z g
R
Y ®
a) Mode Transmission: I'échantillon tourne b) Mode Réflexion: I'échantillon est
autour de Iaxe z, le détecteur est fixe. tixe, le détecteur est fixe.

Direction des stries Direction des stries

huileuses

huileuses

y ,«F ¢ -
N — Signal de diffraction v Signal de diffraction
[+

x transmis pour un réfléchi pour tous les
angle X angles >0,

FIGURE 2.12: Configurations de diffraction: a) Configuration TSAXS. b) Configuration GISAXS

Détecteur Eiger Hexa

1]

FIGURE 2.13: Montage expérimental
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2.2.3 Optique des rayons X

Bien que la gamme de longueur d’onde des rayons X ne soit pas clairement définie, celle-ci est
généralement comprise entre 0, 05 et 0, 25nm dans le cas des applications en cristallographie. Les rayons X
se distinguent de la lumiére visible par le fait que I'indice optique de la matiere est inférieur a 1 d’apres la
formule :

n=1-5+ip (2.35)

2
ol B correspond a un terme d’absorption et § = m;—ﬂp" > 0, avec r, désignant le rayon classique de
I'électron et p la densité électronique du matériau.

Du point de vue de l'optique géométrique, nos échantillons présentent deux dioptres plans, 1'un
entre l'air et le cristal liquide, 1'autre entre le cristal liquide et le support de verre. En négligeant le
terme d’absorption B on peut calculer I'indice optique du 8CB sachant que r, = 2,82 x 10~ m et p, =
4,2 x 10¥m~3. On obtient alors 6 = 8,57 x 10~7. De méme, les lames de verre borosilicaté ayant une den-
sité de 2,23g/ cm?, on en déduit une densité électronique p. = 6,41 x 10%m 3 et Sperre = 1,3 X 1076, Les
faibles valeurs de ¢ indiquent que les rayons X sont donc a priori peu sujet a la réfraction par la couche
de 8CB. Néanmoins la réflexion ne doit pas étre négligée dans une configuration de type GISAXS. Nous
devons donc définir les lois géométriques de la réfraction et réflexion par un dioptre.

En partant du principe que le vecteur d’onde d’une onde le long de l'interface entre deux milieux
diélectriques (fig 2.14) est continu, on a a l'interface :

s
ki =kry = ke (2.36)

— = —
ou k; I kr | et k: I désignent la projection du vecteur d’onde des ondes incidentes, réfléchies et trans-
mises sur l'interface entre les deux milieux diélectriques.

\
Z

FIGURE 2.14: Réflexion et réfraction d’une onde a l'interface entre deux milieux diélectriques d'indice nq et
na
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On en déduit les lois de Snell-Descartes pour la réflexion:

— =
[kr | = | ki (2.37)
d’ot1

8, = 6; (2.38)

E = k—t (2.39)
ny  ny
d’ot
n1 cosB; = ny cos 6; (2.40)

On peut définir a partir de ces lois un angle critique 8;; pour lequel la réflexion sera totale. Dans le cas

d’une interface entre l'airet le 8CBon a:

cosfip= 2 —np=1-4 (2.41)
n
d’ot1
6,0 ~ V26 (2.42)

On trouve alors 8;; = 0, 075° pour le dioptre air/8CB et ;, = 0,092° pour I'ensemble des deux dioptres
(air/8CB puis 8CB/verre). Bien que I'on souhaite avoir une incidence la plus rasante possible pour opti-
miser l'intensité mesurée, il faut donc que 1’angle d’incidence soit supérieur a 1'angle critique de réflexion
totale du dioptre air/8CB afin que les rayons X puissent pénétrer dans le cristal liquide.

La continuité du champ électromagnétique a I'interface entre deux milieux diélectriques permet égale-
ment de déterminer I'amplitude transmise A; = TA; (avec A; correspondant a 'amplitude incidente) et
réfléchie A, = RA; grace aux formules de Fresnel :

poAt__Za _ 2msinb (2.43)
Af ka_—"_kU_ n15m9i+n25m9f

R_ﬁ_ku_—ku_ _ nlsjnﬂ,-—ngsinﬂ;
B A;‘ _ku_ -|—ku_ B nlsjnﬂ,-—l—ngsinﬂf

(2.44)
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ol k;, et k;, représentent la projection du vecteur d’onde sur 1’axe z pour les ondes incidentes et
transmises. Cependant, si 1’on veut vraiment comprendre les figures de diffraction obtenues, il est néces-
saire de tenir compte du fait que notre systéme consiste en deux dioptres (air/8CB et 8CB/verre). Ainsi,
en plus de la réflexion des rayons X incidents & l'interface entre l'air et le 8CB, il est important d’étudier le
comportement des rayons X sortants par le dioptre 8CB/air. En effet, la formule 2.40 indique qu’il ne peut
y avoir de rayons X sortant dans l’air avec un angle inférieur a 1'angle critique de ce dioptre. Cela crée une
surintensité du signal diffusé a 'angle critique appelé effet Yoneda (fig 2.15). Nous verrons dans le chapitre
suivant que cela rend difficile I'interprétation de l'intensité diffusée aux faibles angles de sortie.

Les phénoménes d’absorption par le substrat sont aussi importants en incidence rasante. En effet,
lorsque les rayons X péneétrent dans un matériau, les photons vont pouvoir étre diffusés par les atomes
mais peuvent aussi étre absorbés et exciter les électrons des atomes, c’est 1’effet photoélectrique. L'atome
excité reviendra a 1'état fondamental par émission d’électrons Auger ou par fluorescence. L'absorption
décroit lorsque la longueur d’onde diminue, c’est pourquoi, si on veut travailler en transmission (configu-
ration TSAXS) et en réflexion (configuration GISAXS), nous avons besoin du rayonnement synchrotron afin
d’avoir accés a des rayons X de haute énergie (a 18,4 keV pour nos expériences). Par ailleurs, nous utilisons
des lames de verre fines de 130um d’épaisseur pour minimiser 1’absorption des rayons X. En configura-
tion TSAXS ot1 le faisceau est orienté perpendiculairement a la lame de verre, on peut facilement calculer
I'absorbance de cette lame selon la formule :

I = Ipexp(—kx) (2.45)

otk = 0,56mm ™! ~ Jemm™1 décrit le coefficient linéaire d’absorption du matériau et x I'épaisseur.

Pour une épaisseur de 0, 130mm, 1'épaisseur de nos lames, on trouve que 7% de l'intensité lumineuse est
absorbée par le verre en géométrie de transmission, ce qui est relativement faible.

En revanche, lorsque I'on est en incidence rasante, la longueur que parcourt la lumiere dans la lame
de verre est plus importante. Cependant, tous les rayons qui sont 4 moins de 1, 8mm du bord de la lame
sont atténués de moins de 1 = 37%. Par conséquent, puisque la taille maximale de nos lames est de 18
mm, une estimation grossiére de la transmission est de quelques %. Nous avons effectivement observé
la présence d'un signal transmis sur toutes nos images (fig 2.15). Cette transmission due a des effets de
bord a été etudié par Ocko et al. [iii12] et est particulierement complexe a calculer car les calculs d’optique
géométrique exposés précédemment ne s’appliquent pas puisqu’ils supposent des dioptres de longueur
infinie.

Si l'on calcule les coefficients de réflexion et de transmission dans une lame de verre grace aux for-
mules précédentes, on obtient les courbes de la figure 2.16. L'évolution des coefficients de réflexion et de
transmission en fonction de 'angle d’incidence montre que la réflexion domine aux faibles angles pour

a < 3a. avec une diminution rapide au-dessus de a..
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surintensités dues a I'effet Yoneda
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FIGURE 2.15: Figure de diffraction d"un échantillon de stries huileuses en configuration GISAXS. Les pointil-
1és rouge désignent I'horizon de 1’échantillon. Le signal observé au dessus des pointillés correspondent ainsi
au signal réfléchi et celui du dessous au signal transmis
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FIGURE 2.16: Evolution des coefficients de réflexion R et de transmission T en fonction de I'angle d’incidence
du faisceau de rayons X sur une lame de verre de 130um d’épaisseur. La courbe en insert correspond a la
méme évolution mais sur des angles d'incidence plus grands

2.2.4 Principe du synchrotron

Un accélérateur de particules de type synchrotron était initialement constitué d’aimants de courbure
permettant de dévier les particules de leur trajectoire et de cavités accélératrices permettant de maintenir
I'énergie des particules dans 1'anneau. Lorsque des électrons sont déviés dans les aimants de courbure,
I'accélération subie va entrainer I'émission d"une onde électromagnétique. Le synchrotron SOLEIL o1 nous
avons mené nos expériences, est un synchrotron de troisi¢me génération. Dans ce type de synchrotron,
le rayonnement est plutét créé dans les éléments d’insertion et non dans les éléments de courbure (syn-
chrotron de seconde génération). Ces éléments d’insertion peuvent contenir des "Wiggler" consistant en
une assemblée périodique d’aimants permettant de faire suivre une trajectoire sinusoidale aux électrons
(fig 2.17). A chaque changement de direction des électrons une onde électromagnétique est émise et ce sont
ces multiples changements de direction qui expliquent que l'intensité du rayonnement synchrotron est plus
importante dans les éléments d’insertion que dans les éléments de courbure. Il est possible de diminuer
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I’'amplitude des oscillations des électrons dans des onduleurs, ce qui donne lieu a des interférences con-
duisant a une distribution énergétique plus étroite et & une intensité de 3 a 4 ordres de grandeur plus
grande que pour les "Wiggler".

FIGURE 2.17: Schéma illustrant le principe des éléments d'insertion dans un synchrotron de 3 éme génération

Du fait de la relativité des électrons, les photons émis seront concentrés dans une nappe trés étroite
tangente a la trajectoire des électrons (fig 2.18) [iii13]. On obtient ainsi une faible divergence d’émission
dans le plan vertical (de l'ordre de 0,1 a 1 mrad), ce qui donne une brillance particuli¢rement importante
au rayonnement synchrotron. Les électrons relativistes sont aussi caractérisés par un rayonnement dont la
distribution en énergie s’étend de maniére continue de I'infrarouge lointain jusqu’aux rayons X. Ce sont a la
fois la forte brillance, les hautes énergies et la trés bonne définition angulaire du rayonnement synchrotron
qui sont primordiales pour 'étude de la structure de nos films minces de 8CB.
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FIGURE 2.18: Schéma illustrant les différences entre 'émission d’un électron relativiste et non relativiste
accéléré en orbite circulaire [iii13]

2.2.5 Diffraction des rayons X dans I"approximation de Born

La méthode la plus simple pour traiter le probléme de la diffusion des rayons X correspond a ’approximation
de Born. Il s’agit d’une théorie cinématique de la diffraction consistant a ignorer les effets de réfraction et de
réflexion aux interfaces et a uniquement tenir compte de la diffusion des objets analysés. Afin de calculer
I'intensité diffusée par une distribution de charges il faut d’abord s’intéresser a l'interaction d"une onde
électromagnétique avec un électron. Nous avons vu qu'une onde électromagnétique E = Eﬁef(“"—kﬂ) était
capable de faire osciller un électron a la fréquence w. En réalité, la diffusion élastique est toujours accom-
pagnée par la diffusion Compton (inélastique) mais celle-ci est incohérente et varie linéairement avec le
nombre d’atomes tandis que la diffusion élastique est cohérente et varie selon le carré du nombre d’atomes.

Par conséquent, pour un nombre important d’atomes la diffusion Compton est négligeable.

Lorsqu'’il est soumis & un champ électrique ?, un électron isolé va se comporter comme un dipole

oscillant émettant un champ qui s’exprime selon la formule de Thomson :

2 -
= e 2 sin Gef(wf_g,?]gu) (2.46)
mc r
Si on s’intéresse maintenant a une distribution de charges de densité p, on peut alors exprimer le
champ émis par un volume infinitésimal dE; de masse m repéré par un vecteur r en un point M quelconque

situé a une distance R de l'origine (fig 2.19):
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dEp = fzpilzz)dﬂ s‘-;rget(wt—kg{?]-R JEgel— ki ) (2.47)

FIGURE 2.19: Schéma illustrant la diffusion par un volume infinitésimal dv: le champ dEp est calculé en un
point M quelconque

_I),a distance séparant le point oi1 le champ est calculé et le volume dv correspond a R’. Etant donné
que R’ = R — 7 avecr«Ret R’, on obtient :

— .
dEp = CPC v 9-1}1;_’9 Ft—kp(P1(R-T)p i K 7) (2.48)
mc
2F sind ... = .
dEp = %%erw:—kn-E’)p(?)ea?-?‘)dﬂ (2.49)

? = E; — E} correspond au vecteur de transfert. On peut finalement exprimer ’amplitude de 'onde
diffusée par 'ensemble de charges p(?) selon :

) 2 s . —
Ep = f dEp = / p(7)eT ity %%ﬂfﬁ—kn-?) (2.50)

TF(p) E,

Le premier terme correspond a la transformée de Fourier de la densité de charge p(r) et est appelé le
facteur de structure. Le second terme décrit le champ diffusé par un électron isolé d’apreés la formule 2.46.
L'intensité diffusée s’exprime selon :
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Ip = Ep.Ep = [TF(p(7))[*.|Ee|? (2.51)

On trouve alors que l'intensité diffusée par une distribution de charges est proportionnelle au carré
de la transformée de Fourier de la densité de charge. Lorsque la densité de charge présente une périodicité
comme c’est le cas dans un cristal, on peut exprimer la densité de charge dans le cas d'un atome par maille,

comme:

(=2 Y 87 —@@ +0b +w?)) (2.52)

u,U,Ww

_)
ond, bet? correspondent aux vecteurs de base dans I'espace direct, § désigne la fonction delta de
Dirac et Z est le numéro atomique en faisant 'approximation usuelle que tous les électrons sont de coeur

et donc concentrés prés du noyau.

Pour un cristal avec plusieurs atomes par maille cette expression devient:

o(7)= Y Y287 —@w@ +0b +we)— (@ +y; b +7 7)) (2.53)

uow j

La transformée de Fourier de la densité de charge p(?) s’exprime alors comme:

TFp(7) = ¥ ¥ 2 7@ 0w i d ey @+ 5 4% 7) (254)
u,ow }'
TEQ(P) = ¥ YT 6d+08?)7 774y +5,0) (2.55)
u,ow }'
TF(p(_r})) _ Z e;‘?(u?-l-w?-i-w?)szei?(xj?+yj?+2j?] (2.56)
uow i
A B

Le terme B caractérise la structure du cristal tandis que le terme A appelé facteur de forme, peut
s’exprimer plus simplement si I'on considére que le cristal a une taille finie (U, V et W dans les directions

de@, bet? respectivement) et qu’il a la méme forme que la maille cristalline:

A=Y dTVT Y JTOT Y TP (2.57)

Dans la direction de 7, on a:
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7 (%1- (2.58)

ga= 2" _ hat (2.59)

ou a* bj & désignent les vecteurs de base du réseau réciproque. Le cristal étant tridimensionnel,
on a aussi les conditions: g, = % = kb* et gq. = % = Ic*. Ainsi, cela montre que la diffraction par un
cristal tridimensionnel se caractérise par des points situés au niveau des noeuds du réseau réciproque, c’est

la forme vectorielle de la loi de Bragg. L'intensité diffractée s’écrit donc:

2 2
I sh‘t%?-? sm%? ? sm%?? (2.60)
= ﬁ?— * — * .
S]'_‘l'l—é Sl['l? b ]_11—?2?

Chacun des termes a une intensité proportionnelle a U2, V2 et W2, une largeur proportionnelle a 1/U,
1/V et 1/W et donc une intensité intégrée proportionnelle a U, V et W. L'intensité intégrée totale est donc
proportionnelle a U * V « W. Il s’agit du nombre total d’éléments diffuseurs dans le cristal.

Dans le cas d"un cristal bidimensionnel, la condition de diffraction ne s’applique plus dans une di-
rection de 'espace réciproque, c’est pourquoi des tiges sont obtenues a la place des points pour un cristal
3D. Le résultat précédent sur l'intensité intégrée est conservé, elle est encore proportionnelle au nombre
d’éléments diffuseurs.

Nos films de cristal liquide smectique consistent en un empilement de couches moléculaires qui tour-
nent par rapport a 'axe des hémicylindres. Pour comprendre la diffraction que ce genre de matériau en-
traine, nous pouvons d’abord nous intéresser a la diffraction par une famille de plans séparés par une
distance d et présentant un ordre cristallin au sein de chaque plan. Ce genre de structure peut étre assimilée
a un cristal 3D et donnera donc lieu a des spots de diffraction. Lorsque le faisceau de rayons X est en in-
cidence rasante par rapport aux plans, on observera notamment une série de pics de diffraction associés a

I’empilement des plans a 4 = <F en plus des autres pics de diffraction associés a I'ordre cristallin des plans
(fig 2.20).

Dans les couches smectiques, les molécules ne présentent pas d’ordre cristallin. Par conséquent, dans
la formule 2.60, deux des termes seront remplacés par des pics J a l'origine et c’est pourquoi seuls les pics
associés a I'empilement des plans et situés a q = 27 seront observés (fig 2.21). Cela explique aussi le
fait que l'intensité des rayons X diffractés par le cristal liquide est proportionnelle au nombre de couches
smectiques correspondant au nombre U dans la formule. Nous avons vu que les stries huileuses consis-
taient en des couches smectiques empilées qui tournent autour de I'axe des hémicylindres. On peut donc
les assimiler a des plans sans ordre cristallins dont I'orientation évolue. Lorsque le faisceau de rayons X
est en incidence rasante et orienté parallelement & 'axe des hémicylindres, on s’attend donc a observer un
demi-cercle associé aux différentes orientations des couches smectiques (fig 2.22).
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FIGURE 2.20: Schéma illustrant la diffraction sur le détecteur par un empilement ordonné de plans cristallins

Ces cercles étant situés dans un plan perpendiculaire au faisceau, I'intersection avec la sphére d’'Ewald
(sphere centrée sur I'échantillon et de rayon %) ne devrait pas permettre d’observer un signal de diffraction.
Cependant, pour les hautes énergies que nous utilisons (18, 4keV'), le rayon de la sphére d’Ewald est trés
grand devant g et la sphere d’Ewald peut ainsi étre considérée comme plate, c’est pourquoi nous observons
bien un cercle en configuration GISAXS (fig 2.23) qui est 1'équivalent du premier cercle de la figure 2.22.

En configuration TSAXS, le faisceau est orienté perpendiculairement a 1’échantillon avec l'axe des
stries parallele 4 4, . Dans ce cas, seules les couches situées a la base des hémicylindres et perpendiculaires
au substrat sont mesurées, cela correspond donc a la situation d’une famille de plans sans ordre cristallin
(fig 2.21). Les figures de diffraction obtenues en configuration TSAXS sur un échantillon de stries huileuses
montrent effectivement la présence de deux pics de diffraction situés a q = +27 (fig 2.24). On remarquera
que le fait de n’observer que deux spots symétriques en configuration TSAXS qui par ailleurs n"évoluent
pas en position quand on fait tourner I'échantillon autour de la direction des stries démontre bien une

organisation des couches en hémicylindres.
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FIGURE 2.21: Schéma illustrant la diffraction sur le détecteur par un empilement ordonné de plans non
cristallins

1 q|
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FIGURE 2.22: Schéma illustrant la diffraction sur le détecteur par un empilement ordonné de plans non
cristallins tournants
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FIGURE 2.23: Figure de diffraction obtenue par mesure d'un échantillon de stries huileuses en configuration
GISAXS

qu(A?):

FIGURE 2.24: Figure de diffraction obtenue par mesure d'un échantillon de stries huileuses en configuration
TSAXS
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2.2.6 Approximation de Born modifiée

Nous nous sommes rendus compte qu’en incidence rasante, I’approximation de Born n’est pas suff-
isante pour interpréter les figures de diffraction obtenues et qu'il est nécessaire de tenir compte de l'optique
des rayons X. En configuration GISAXS, en plus du demi-cercle, nous avons constaté I’apparition de 2 types

"d’anomalies” sur nos images(fig 2.25) :

- Lorsque I"angle d"incidence était suffisamment faible, un second cercle se formait au dessus du cercle
habituel.

- De plus, une surintensité caractéristique de l'effet Yoneda a été observée aux faibles angles.

Second cercle

q. (AY)

Surintensités dues a
I'effet Yoneda

FIGURE 2.25: Figure de diffraction obtenue par mesure d'un échantillon de stries huileuses en configuration
GISAXS

Tout cela nous a conduit a prendre en considération les différents phénomenes de réflexion et de
réfraction décrits dans I'approximation de Born modifiée ou Distorted Wave Born Approximation (DWBA).

Ce travail a déja été réalisé par d’autres groupes dont Lazzari et al. qui ont étudié la diffraction par
un ensemble d’objets diffusants déposés sur un substrat a I'air libre, 'interface air/substrat ne constituant
qu’un seul dioptre [iii14]. L'intensité diffusée s’exprime en fonction du facteur de structure 5(q) qui contient
I'information sur l'organisation des particules et le facteur de forme F(q) qui décrit la forme des particules
comme : I(q) = F(q)S(q). Dans le cadre de 'approximation de Born modifiée, les phénomeénes de réflexion
conduiront 4 une modification du facteur de forme selon 4 cas de figures (fig 2.26).

Term 1 :q,=k,-k, Term 2 :q,=k,+k, Term 3:q,=-k,k, Term 4:q,=-k,+k,
K, K,

HF{U.J RF{“':} RF{U‘,) HF':U‘II

FIGURE 2.26: Ilustration des 4 cas de figures pris en compte dans la DWBA. Le premier cas correspond a
I"approximation de Born [iiil4]
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Le premier terme correspond a I'approximation de Born, le second terme décrit la réflexion du fais-
ceau suivie de la diffusion par une particule, le troisieme terme décrit la diffusion du faisceau par une
particule suivie de la réflexion sur le substrat et la dernier terme décrit la réflexion puis la diffusion et une
deuxiéme réflexion du faisceau sur le substrat. Le facteur de forme original est conservé mais on rajoute
des termes supplémentaires liés aux 3 nouveaux cas de figure [iiil4]. Ces termes sont pondérés par les
coefficients de Fresnel de réflexion pour les faisceaux incidents Rp(«;) et pour les faisceaux diffusés Rp(ay)
selon :

S(q). ki, k7) = F(q), k7 — ki) + Re(ei)F(q), k7 + &) + Re(a)F(q), —k7 — ki) + Re(ei)Re(ap)F(q), —k7 +K;)
2.61)

Dans notre cas, la situation est d"une part plus complexe parce que le systtme comporte deux dioptres
correspondants a l'interface air/cristal liquide et a l'interface cristal liquide/substrat (verre) mais elle est
d’autre part plus simple car la diffusion traitée par les auteurs précédents est remplacée par de la diffraction
soit par les couches smectiques soit par les arrangements réguliers de nanoparticules. On peut ainsi bien
séparer les principaux termes de I'approximation DWBA et expliquer les principaux détails de nos figures
de diffraction.

¢ Les surintensités que 'on constate aux faibles angles d’élévation sont liées a la sortie du faisceau
diffracté a 'interface air/cristal liquide et a 'effet Yoneda comme expliqué dans la partie 2.2.3 [iii15].
Tous les faisceaux sortant par le dioptre cristal liquide/air sous un angle faible sont sujets a l'effet
Yoneda.

FIGURE 2.27: Schéma illustrant I'effet Yoneda lors de la sortie des rayons X du film de cristal liquide

¢ Le premier cercle correspond au premier terme de I'équation 2.61.

¢ On peut montrer que le lieu de la diffraction lié au deuxiéme terme est le méme que celui lié au
troisi¢me terme. La formation du second cercle est due a deux événements différents. La partie du
second cercle se situant aux faibles angles s’explique par la réflexion sur le verre du faisceau diffracté
par les couches smectiques lorsque 'angle d’incidence & sur le substrat est inférieur a I’angle critique
caractéristique du verre(fig 2.28), troisitme terme de l'équation 2.61. Le fait que ce signal ne soit
observé qu’aux faibles angles s’explique par la rapide diminution du coefficient de réflexion lorsque

o> K.

Le second cercle complet n’est observé que lorsque 1'angle du faisceau incident sur le verre est in-
férieur a I'angle critique, ce qui entraine une réflexion totale sur le verre suivie d'une diffraction par
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~_

a < a_(verre)

FIGURE 2.28: Schéma illustrant 1'événement responsable de 1'observation du début du second cercle aux
faibles angles

les couches smectiques (fig 2.29), deuxiéme terme de l'équation 2.61. Comme l'angle critique sur
le verre (0, 092°) est supérieur a I'angle critique sur le 8CB (0,075°), il y a bien une plage d’angle
d’incidence ot le faisceau pénétre le 8CB mais a une orientation critique pour le verre induisant
l'apparition du second cercle. Par ailleurs, étant donné que la réflexion des faisceaux de rayons X
sur le verre ne dépend pas des objets diffusants, le faisceau réfléchi se comporte comme un nouveau
faisceau incident d’orientation différente. La diffraction de ce faisceau réfléchi conduit donc a des
figures de diffraction identiques a celles correspondant au premier terme mais translatées d'un angle
égal a deux fois I’angle 1'incidence. On observera alors un second cercle identique au cercle principal
mais dont le centre est décalé.

a<a_(verre)

FIGURE 2.29: Schéma illustrant ’événement responsable de 1'observation du second cercle complet

Nous verrons au chapitre suivant comment nous analysons le signal obtenu par étude GISAXS de nos films
de stries huileuses au synchrotron en tenant compte des effets optiques observés. Nous montrerons que
I’analyse de l'intensité du premier demi-cercle ainsi que du second cercle nous permet de calculer la forme

du joint de grain tournant et de construire un modele pour la structure des stries huileuses.
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Abstract
Maintenant que nous avons décrit les différentes techniques expérimentales utilisées au cours de

ces travaux de these, nous montrerons comment les techniques a base de diffraction des rayons X
au synchrotron nous permettent d’en savoir plus sur la structure des stries huileuses. Apreés avoir
présenté les résultats et le modéle de stries huileuses construit par Delphine Coursault, nous dé-
taillerons notre méthode d’analyse des stries huileuses d’abord par microscopie optique puis par
diffraction des rayons X au synchrotron. Le traitement des données expérimentales sera expliqué
suivi de leur interprétation dans 1’optique de proposer un nouveau modele de stries huileuses.
Cela nous permettra de mieux comprendre l'organisation des couches smectiques dans les stries
huileuses ainsi que celle des défauts topologiques responsables de I'organisation des nanoparticules
d’or.

3.1 Rappels des travaux réalisés et des résultats obtenus par Delphine

Coursault

Le dispositif expérimental que nous avons utilisé pour les expériences de diffraction des rayons X
au synchrotron a été testé et amélioré au cours des nombreuses campagnes d’expériences de Delphine
Coursault sur la ligne SIXS du synchrotron SOLEIL [iv1]. Ce montage était fait d'un faisceau de rayons X
d’une taille de 300um? et ayant une énergie de 18, 4keV/, qui atteint un échantillon de cristal liquide déposé
sur une lame de verre de 130um d’épaisseur fixée au méme porte-échantillon que celui que nous avons
utilisé. L'échantillon est placé sous atmosphére d’hélium afin d’éviter la dégradation du cristal liquide
exposé aux rayons X. La principale différence avec notre montage concerne le détecteur qui était de type
XPAD dans le cas des travaux de Delphine Coursault. Ce détecteur donne un signal assez sensible a la
diffusion de l'air sur le passage du faisceau entre I'échantillon et le détecteur. C’est pourquoi un tube
rempli d'hélium a dii étre placé a ce niveau du montage(fig 3.1).

|| Diffractometre

Sortie rayons X

Tube a Helium

FIGURE 3.1: Montage expérimental

Avant la mesure en diffraction des rayons X, une caractérisation détaillée de la totalité de I’échantillon

a été faite par microscopie optique en lumiére polarisée. Ce travail a notamment permis de connaitre
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Tube a helinm

Détectenr NPAD

Beam stolj

FIGURE 3.2: Montage expérimental. Le cadre en pointillés de gauche correspond a un zoom sur le détecteur
XPAD tandis que le cadre de droite correspond a un zoom sur le porte-échantillon (fig 3.1)

I'épaisseur de chaque zone de l’échantillon en analysant les couleurs observées en analyseur/polariseur
paralleles. Ainsi, deux types d’échantillons ont pu étre mesurés par diffraction des rayons X au synchrotron:

- un échantillon fin ayant une épaisseur de 100nm.
- un échantillon épais ayant une épaisseur de 230nm.

Les données des mesures en configuration GISAXS et en configuration TSAXS ont été extraites en
utilisant un programme Python. En configuration GISAXS, ce programme permet de calculer l'intensité
intégrée dans une bande délimitée par deux arcs centrés sur la position du faisceau direct. L'intensité est
ainsi mesurée dans une bande située au niveau du cercle de diffraction des couches smectiques et dans une
bande située a proximité du cercle et dont on déduit le bruit de fond. Le signal lié aux couches smectiques
pour chaque orientation est alors calculé en soustrayant le signal brut au bruit de fond. En configuration
TSAXS, la procédure est similaire sauf que 1'intensité est mesurée dans un rectangle entourant les "virgules”
pour des angles d’incidence variant de —10 a 30° pour I’échantillon mince mesuré sur SIXS a SOLEIL et de
—10 a 70° pour I'échantillon épais mesuré sur D2AM a I'ESRE.

Le raccordement des courbes d’évolution de I'intensité en fonction de 1’angle du vecteur de transfert
(vecteur perpendiculaire aux couches smectiques) en réflexion et en transmission a permis d’obtenir les

courbes suivantes pour les deux épaisseurs de cristal liquide (fig 3.3).

Comme nous l'avons expliqué au chapitre 1, la diminution de l'intensité a petite épaisseur (propor-
tionnel au nombre de couches smectiques pour une orientation donnée) lorsque 1’angle # augmente indique
que les couches tournantes sont progressivement remplacées par des couches planes (fig 3.3.a)). Ce résultat
démontre ainsi la présence d'un joint de grain tournant séparant les couches planes situées au centre des

hémicylindres et les couches tournantes. A grande épaisseur (fig 3.3.b)), la courbe est plus plate en lien
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FIGURE 3.3: Figure de diffraction d'un échantillon de stries huileuses de 100 nm d’épaisseur en configuration

GISAXS. a) Evolution de l'intensité intégrée normalisée pour un échantillon fin de 100 nm d’épaisseur en

combinant des mesures TSAXS et GISAXS. b) Evolution de l'intensité intégrée normalisée pour un échantillon
épais de 230 nm d’épaisseur obtenue en configuration TSAXS. [iv1]

avec un joint de grain qui joue un réle moins important. La forme du joint de grain a été calculée pour
la petite épaisseur et confirmée pour la grande épaisseur grace aux courbes d’intensité et aux formules
(3.10). Dans le cas de I'échantillon fin (100 nm d’épaisseur), un joint de grain présentant des valeurs de
yo = 40nm et w = 30° (fig 3.4) a été obtenu tandis que des valeurs de 1y = 40 nm et w = 50° ont été obtenues
pour une épaisseur de 230nm. Il a ainsi été mis en évidence que la forme du joint de grain évolue peu
selon 1'épaisseur du cristal liquide comme on I'attend. Dans les deux cas, les résultats montrent que des
dislocations de vecteur de Burgers de 6 ou 7 sont concentrées au sommet du joint de grain et sont séparées

d’environ 30 nm [iv1].

Par ailleurs, il est intéressant de constater que l'intensité mesurée en transmission pour 1’échantillon
fin & 0° (couches perpendiculaires au substrat) est environ égale au double des couches tournantes. Cela
peut s’expliquer par le fait que pour un angle a = 0° les deux cotés de I'hémicylindres sont pris en
compte. En revanche, pour 'échantillon épais, l'intensité a 0° est plus grande, ce qui suggére que des
couches perpendiculaires supplémentaires doivent se former lorsque I'épaisseur augmente. Des mesures
d’ellipsométrie ont permis de montrer qu’a grande épaisseur une zone de couches perpendiculaires se
formait au niveau du substrat afin de satisfaire les conditions d’ancrage sur le PVA. Ces couches perpen-
diculaires seraient séparées des couches paralleles par un défaut central eventuellement fondu en phase
nématique. Finalement, griace a ces nombreuses informations obtenues par diffraction des rayons X au syn-
chrotron et ellipsométrie, Delphine Coursault a pu établir les modeles suivants pour un échantillon fin et
un échantillon épais (fig 3.5 et 3.6 respectivement) [iv1l]. Notons que par rapport au modeéle initial établi
par Coursault et al.,, la présence supplémentaire d'un autre défaut topologique, une disinclinaison, a été
proposée en haut du mur de courbure [iv2] et est indiquée sur le modéle de la figure 3.6. Il est néanmoins
probable qu’il existe une épaisseur minimale, a priori inconnue, a partir de laquelle ce défaut se forme ef-

fectivement. On peut penser effectivement que 1’angle définissant le haut du plan de courbure, w, doit étre
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FIGURE 3.4: Forme du joint de grain calculée pour un échantillon fin de stries huileuses avec 15 = 40nm et
w = 30°

suffisamment grand pour permettre la mise en place du défaut qui sera en fait caractérisé par la présence
de quelques couches smectiques continues déposées par dessus le plan de courbure. Nous n’avons donc
indiqué la présence de disinclinaison que pour le film épais (fig 3.6):

Lignes de
dislocation

e=100nm
My =30°
LIRS =9 C
y, — 40 nm
Mur de courbure Joint de grain

tournant

FIGURE 3.5: Modele de stries huileuses pour un échantillon de faible épaisseur (¢ = 100nm). Le point C
représente les centres de courbure des hémicylindres
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tournant

FIGURE 3.6: Modele de stries huileuses pour un échantillon de grande épaisseur (¢ = 230nm). Le point C
représente les centres de courbure des hémicylindres

3.2 Analyse par microscopie optique en lumiére polarisée

3.2.1 Biréfringence

Comme nous l'avons mentionné au chapitre 1, la microscopie optique en lumiére polarisé est la prin-
cipale technique que nous utilisons pour caractériser nos films de stries huileuses. Etant donné que ces
stries peuvent présenter une période allant de 0,4 a 1, 5um, nous utilisons un microscope LEICA avec un
objectif x50. L'échantillon est éclairé en lumiére blanche par une lampe halogéne puis la lumiere réfléchie
est récupérée par une caméra CCD SONY.

C’est la biréfringence des cristaux liquides qui fait que la microscopie optique en lumiére polarisée est
la technique la plus utilisée pour caractériser leur structure. En effet, on observera deux indices optiques
différents en fonction de la direction de la polarisation de la lumiére par rapport au directeur 7. Par
exemple, dans le cas de la molécule de 8CB, pour un polarisation parallele a 7, la lumiére se propagera
avec un indice optique dit "extraodinaire” qui vaut n, = 1,673 (fig 3.7). Lorsque la lumiére est polarisée
perpendiculairement & 7, celle-ci se propagera avec l'indice "ordinaire”, n, = 1, 518.

C’est la différence entre ces deux indices qui définit la biréfringence dn = n, — n, du matériau. Afin de
savoir comment la lumiére polarisée sera modifiée apres avoir traversé un cristal liquide, il faut décomposer
le champ électrique en une projection parallele a 7 (axe x) et perpendiculaire a 7 (axe y). Ainsi, pour un
échantillon de cristal liquide présentant une distribution plane et uniforme avec un angle B entre 7w (fig
3.8) et la direction de la polarisation on a:

Ey =Egcosf (3.1)
et

Ey = Egsin (3.2)
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FIGURE 3.7: schéma illustrant la dépendance de l'indice optique selon 1’orientation des molécules de cristal
liquide par rapport a la polarisation de la lumiére

En raison de la biréfringence du cristal liquide, les deux composantes de la lumiére vont se propager
a des vitesses différentes, ce qui va entrainer une différence de phase §¢p = ZA—M(ng — n,) o1 d correspond a
0

I'épaisseur du cristal liquide et Ay a la longueur d’onde de la lumiére incidente. Les deux composantes de
la lumiére sortant du cristal liquide s’exprime alors comme:

E, = Eq cos B cos(wt — i—ﬂngd) (3.3)
0
et
. 21
Ey = Epsin f cos(wt — —n.d) (3.4)
Ao

En analyseur/polariseur croisés, l'intensité de la lumiére passant a travers l'analyseur s’exprime

comme [iv3]:

I = Iysin® 2B sin? [”—d(ng — ng)] (3.5)
Ao

Cette formule explique pourquoi les stries huileuses ne sont pas visibles lorsqu’elles sont orientées
parallélement ou perpendiculairement a la direction du polariseur. En effet, dans la partie centrale des
hémicylindres les molécules sont majoritairement orientées dans la direction de propagation de la lumiere,
ces zones ne présentent donc pas de biréfringence et apparaissent noires en analyseur/ polariseur croisé
quelle que soit l'orientation de 1’échantillon. De méme, si les stries sont orientées parallelement a la polari-
sation de la lumiére alors les zones ot1 les couches tournent ne présenteront toujours pas de biréfringence.
En revanche, ces zones présenteront une biréfringence lorsque les stries sont orientées perpendiculairement
a la direction de la polarisation mais comme 1'angle B = 90°, la formule 3.5 montre qu’il y a extinction de
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FIGURE 3.8: Schéma illustrant la différence de phase induite lorsque la lumiére traverse un cristal liquide
nématique dont le directeur fait un angle g avec la polarisation de la lumiére incidente

la lumiére sortante. Cette formule montre également que ce sera pour un angle de 45° entre les stries et
le polariseur que l'intensité sortante des zones biréfringentes sera la plus élevée. Nous nous plagons donc
dans cette configuration afin d’obtenir le meilleur contraste entre le centre des hémicylindres (zones non
biréfringentes) et les bords des hémicylindres qui correspondent aux quarts de cylindre et apparaissent en
blanc. Le fait que les images de microscopie optique mettent bien en évidence un réseau périodique de ban-
des noires et blanches (fig 3.9) confirme la structure proposée et permet de mesurer la période des stries.
On remarquera sur la figure 3.9 la présence de quelques stries larges dont nous attendons qu’elles aient
une structure différente des "stries fines" dont nous avons déterminé la structure et que nous essaierons
donc au maximum d’éviter pour correctement relier nos observations a la structure des stries fines. Nous 'y
reviendrons plus loin dans ce chapitre et au chapitre 4.

FIGURE 3.9: Image de microscopie optique en analyseur/polariseur croisés d'un échantillon de stries
huileuses. Le directeur indiqué en rouge fait un angle de 45° avec le polariseur

On peut noter que dans les zones biréfringentes l'indice optique n’est pas exactement égal a n, car
comme les couches tournent autour de I'axe des hémicylindres, les molécules ne sont pas toutes orientées
perpendiculairement & la direction de propagation de la lumiére (fig 3.10) sauf pour les couches proches du
substrat. L'indice optique lorsque le directeur fait un angle 8 avec la direction de propagation de la lumiere
s’écrit comme:
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L 4 Sy (3.6)

FIGURE 3.10: Schéma illustrant l'interaction de la lumiére avec une molécule "tiltée" comme c’est le cas sur
les bords des hémicylindres.

On devrait ainsi observer une variation de la biréfringence et de l'intensité lumineuse au niveau des
quarts de cylindre. Cependant, il semble que la résolution de notre microscope ne soit pas suffisante pour
mettre en évidence cette évolution.

3.2.2 Teintes de Newton

Lorsqu’un échantillon de stries huileuses est observé en analyseur/polariseur paralléles, on observe
différentes couleurs (fig 3.11). Ces couleurs sont dues a des phénomeénes d’interférence constructives ou
destructives entre les ondes réfléchies a l'interface 8CB/verre et I'interface 8CB/air. C’est la différence de
marche J entre les ondes réfléchies qui est a ’origine de ces interférences et sont liées a I'épaisseur du cristal
liquide et a son indice optique selon :

e= — 3.7)

Grace aux couleurs observées en analyseur/ polariseur paralleles, nous pouvons déterminer 1'épaisseur
de la couche de cristal liquide. Puisque l'indice optique varie entre n, = 1,518 et n, = 1, 673, on trouve que
celan’entraine qu'une variation de 10% dans l'estimation de 1’épaisseur et pour estimer cette épaisseur nous
choisissons donc d’utiliser la moyenne entre les indices ordinaires et extraordinaires n = 2ot Me _ 1,57
[iv4]. L'abaque des couleurs observées en analyseur/polariseur paralléles en fonction de la différence de

marche et de 1'épaisseur est en annexe.
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FIGURE 3.11: Image de microscopie optique en analyseur/polariseur paralleles d'un échantillon de stries
huileuses

3.2.3 Evolution de la période des stries

L'utilisation de cet abaque nous a par ailleurs permis d’étudier 1’évolution de la période des stries
huileuses en fonction de I'épaisseur du cristal liquide. Ainsi de nombreuses images de microscopie op-
tiques sur différents échantillons a différentes épaisseurs ont été utilisées a la fois en A/P croisés pour
mesurer précisément la période des stries et en A/P paralleles pour observer les couleurs et en déduire
I'épaisseur. Delphine Coursault a ainsi pu mettre en évidence le fait que la période des stries augmentait
de maniére linéaire par rapport a I'épaisseur selon une droite de pente 1, 54 et une ordonnée a l’origine de
0, 3um (fig 3.12). Dans notre cas, nous trouvons plut6t une pente de 2 et une ordonnée a 'origine de 0, 3um
également (fig 3.13) en accord avec les résultats trouvés par Gryn et al. [iv5]. Le fait que la période des
stries sur PVA soit supérieure au double de I'épaisseur montre que les hémicylindres sont aplatis et donc
qu’un certain nombre de couche smectiques paralleles au substrat se situent au centre des hémicylindres.
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3.3 [Etude des stries huileuses par diffraction des rayons X

3.3.1 Traitement des données
Description du traitement des données en configuration GISAXS

Deux logiciels différents ont été utilisés pour le traitement des données. Nous avons commencé par
utiliser un set de macros sur Igor Pro appelé "Nika" et spécialement congu pour le traitement d’images 2D
obtenues par des techniques de diffraction aux petits et grands angles. Néanmoins, ce logiciel ne permet
pas de traiter directement les fichiers bruts issus des expérience qui sont au format HDF5. C’est pourquoi
les données bruts ont d’abord été converties en images au format .tif grace a une procédure que Doru
Constantin (LPS Orsay) a développé sur Igor Pro.

Dans le cas des mesures en configuration GISAXS, nous rappelons que 1’on obtient un cercle centré sur
le faisceau direct et qui correspond a la diffraction des couches smectiques qui tournent autour de I'axe des
hémicylindres. L'intensité du signal diffracté reflete donc directement I'évolution du nombre de couches
smectiques pour un angle a variant d’environ 15 a 80° (fig 3.14). Le but du traitement des données en
réflexion est donc d’extraire 'intensité diffractée par les couches smectiques le long du cercle pour chaque
valeur de a.

- N

- a’s
V<€ [

90°

z0

SL0

q. (AY)
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s0'0

FIGURE 3.14: schéma illustrant la relation entre le signal diffracté en configuration GISAXS et I'orientation a
des couches smectiques dans les stries huileuses
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Calibration

Dans cette optique, le logiciel "Nika" permet de réaliser des profils en intensité pour différentes formes
(ellipses, lignes droites ...) [iv6]. Cette méthode nécessite avant tout de calibrer les images grace a nos
conditions expérimentales, c’est-a dire I'énergie des rayons X de 18,4keV, la distance entre I'échantillon
et le détecteur de 1530, 4mm, la taille des pixels de (0,075 x 0, 075) mm? et la taille du faisceau de 300um.
Enfin, il est nécessaire de connaitre la position du faisceau direct sur le détecteur. En effet la position du
faisceau direct correspond au centre du cercle de diffraction des couches smectiques et elle est nécessaire
pour calculer les valeurs de q et de a associées. Afin de déterminer la position du faisceau direct sur le
détecteur, nous avons fait des mesures en transmission sur un échantillon de poudre de LI34 déposé sur
une lame de verre fine. Il s’agit d'un échantillon de silice mésoporeuse dont les pores forment un réseau
hexagonal conduisant a la formation d'un cercle de diffraction parfait et centré sur le faisceau direct (fig
3.15).

FIGURE 3.15: Cercle de diffraction d’un échantillon de LI34

En utilisant I'outil de calibration du faisceau direct inclus dans Nika, nous avons commencé par es-
timer la position du faisceau direct en tragant un cercle le plus proche possible du cercle de diffraction du
LI34, ce qui constitue déja une bonne estimation de la position du faisceau direct (fig 3.16).

hation de la position du
faisceau direct =

FIGURE 3.16: Premiére estimation de la position du faisceau direct par ajustement du cercle de diffraction du
LI34

Ensuite, en connaissant la distance caractéristique du cristal (d = 98,7269 A pour le LI34) il est pos-
sible d’affiner la position du faisceau direct ainsi que les parametres géométriques de 'expérience comme
I'inclinaison du détecteur par rapport au faisceau ou la distance entre I'échantillon et le détecteur. Pour cela,
nous tragons une couronne centrée sur la position déterminée précédemment et un fit par une gaussienne
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est réalisé le long du ruban (fig 3.17). C’est pourquoi il est nécessaire de choisir un ruban suffisamment
large afin de tenir compte du bruit de fond lors du fit gaussien. On trouve finalement un faisceau direct

positionné aux pixels 520 en x et 1020 en y.

Intensity

T T T

0 .5 10 15 20 2 7
" Pixels

FIGURE 3.17: Calibration des paramétres expérimentaux

Extraction de l'intensité diffractée en mode GISAXS

Maintenant que nous avons calibré nos images de diffraction des rayons X, nous pouvons extraire
I'intensité diffractée par les couches smectiques en tragant un ruban de forme circulaire au niveau du signal
(fig 3.18), le ruban devant étre suffisamment large pour prendre en compte toute l'intensité des couches
smectiques. Nous avons constaté qu'utiliser un ruban circulaire ne permettait pas de suivre correctement
la forme du signal des couches smectiques, c’est pourquoi nous avons plutét utilisé un ruban de forme
légérement elliptique. Nous reviendrons sur l'origine de ce phénoméne plus loin. L'intensité totale le
long de la largeur du ruban est mesurée pour chaque angle &, mais nous devons éliminer le bruit de fond
car cette méthode consiste a extraire l'intensité brute au sein du ruban et non pas a ajuster le signal par
une gaussienne et de calculer l'intensité intégrée comme c’est le cas pour la seconde méthode que nous
verrons plus loin. Afin de calculer ce bruit de fond, nous tragons un second ruban de méme forme et de
méme largeur mais avec un rayon plus petit que le ruban des couches smectiques (fig 3.18). Finalement,
nous soustrayons ce bruit de fond moyen a l'intensité brut mesuré en premier lieu pour obtenir I'intensité

réellement diffractée par les couches smectiques en fonction de a(fig 3.19).
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FIGURE 3.18: Traitement des images obtenues en configuration GISAXS avec "Nika". a) On délimite un ruban
circulaire encadrant le signal. b) On extrait le bruit de fond en tragant un cercle de méme largeur mais de
rayons inférieur.
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FIGURE 3.19: Evolution de l'intensité du signal diffractée par les couches smectiques en fonction de leur
orientation «.
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Un traitement alternatif des données de ces expériences de diffraction des rayons X a été élaboré avec
I'aide de Bernard Croset (INSP) qui a développé une procédure sur Mathematica dédiée au traitement des
données en configuration GISAXS. Cette méthode permet d’extraire les données bruts au format HDF5
et de les rassembler dans un tableau donnant l'intensité de chaque pixel. Afin d’obtenir I'évolution de
I'intensité en fonction de 1'angle &, on commence par convertir I'image en coordonnées polaires puis, de
maniere similaire &4 ce qui a été fait pour affiner le position du faisceau direct, nous avons déterminé une
zone en q contenant le signal des couches et une partie du bruit de fond et un fit par une gaussienne a

été réalisé pour obtenir l'intensité intégrée, la position en g et la largeur du signal pour chaque valeur de
I'angle & (fig 3.20).
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FIGURE 3.20: Traitement des images obtenues en configuration GISAXS par Mahematica. L'image est
d’abord représentée en coordonnées polaires puis on choisit une bande encadrant le signal et on ajuste par
une gaussienne pour chaque valeur de a.

Finalement, nous avons stocké dans un tableau les différents résultats du fit, en particulier I'intensité
intégrée de la gaussienne qui nous donne I'évolution de I'intensité du signal diffracté en fonction de 1’angle
. La figure 3.21 montre que cette méthode donne bien des résultats similaires a ceux obtenus avec "Nika".

L’avantage de cette méthode par rapport a celle utilisée avec "Nika" réside dans le fait que puisque le
signal est ajusté par une gaussienne il n’est pas nécessaire d’extraire 1'intensité du bruit de fond. De plus,
I'évolution de la position de la gaussienne en fonction de I'angle a# nous permet également de connaitre
I'évolution de la valeur moyenne de q et donc de la période des couches pour différentes orientations, ce
qui n’était pas possible avec la méthode utilisée avec "Nika".
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FIGURE 3.21: Evolution de I'intensité diffractée par les couches smectiques en configuration GISAXS obtenue
apres traitement avec Mathematica

Description du traitement des données en configuration TSAXS

En configuration TSAXS, I'échantillon est initialement orienté perpendiculairement au faisceau de
rayons X avec les stries orientées parallélement a 1'axe z sur le détecteur (fig 3.22). Comme nous 'avons
expliqué au chapitre 2, cela conduit a 'apparition de deux spots de diffraction en forme de virgules, situés
de part et d’autre de la direction des stries. L'intensité de ces virgules est proportionnelle au nombre de
couches perpendiculaires au substrat, c’est-a dire pour & = 0°. Des mesures supplémentaires sont prises
dans cette configuration en tournant 'échantillon autour de la direction des stries (fig 3.22) permettant
d’obtenir l'intensité du signal diffracté par les couches smectiques pour a = 0- 20°.

Afin d’extraire l'intensité des virgules ainsi que leur position en g, nous avons utilisé "Nika" pour
obtenir I'intensité le long d’une bande rectiligne horizontale et située en g, = 0nm~1. Comme dans le cas
du traitement du signal en réflexion, nous avons dii extraire le niveau du bruit de fond en tragant une
bande identique mais située a une valeur de g, plus élevée de maniére a ce que la bande soit juste au dessus
des virgules (fig 3.23). L'intensité réelle des couches smectiques est obtenue en soustrayant le bruit de fond
en fonction de gy a l'intensité brut des virgules (fig 3.24). Finalement, les pics observés vers 0, 2 A1 sont
ajustés par des gaussiennes et I'évolution de l'intensité intégrée et de la position des gaussiennes nous
donne I’évolution de l'intensité diffractée et du g des couches smectiques au voisinage du substrat.
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FIGURE 3.22: Schéma illustrant la relation entre l'orientation de 1'échantillon de stries huileuses par rap-
port au faisceau direct en configuration TSAXS et le signal obtenu sur le détecteur. On observe les couches
perpendiculaires au substrat pour & = 0° (cas de la figure de gauche)

q, (A% =

FIGURE 3.23: Traitement des images obtenues en configuration TSAXS avec "Nika". Le signal brut est extrait
dans le ruban rouge et le bruit de fond est extrait dans le ruban vert.
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qy(A™7)



98 Chapter 3. Etude de la structure des stries huileuses de 8CB pur

3.3.2 Analyse des données
Evolution de l'intensité du signal en réflexion pour un film mince

Nous avons vu que l'intensité du signal diffracté par les couches smectiques en réflexion avait été
extraite par deux méthodes avec "Nika" et Mathematica, donnant des résultats similaires. La figure 3.25
présente 1'évolution de cette intensité en fonction de I'angle a pour un échantillon de cristal liquide pur
déposé par spin-coating sur PVA frotté. Avant les mesures de diffraction aux rayons X, 1"échantillon en
question a été étudié au microscope optique en lumiére polarisée afin de connaitre 1'épaisseur du film
de 8CB selon les différentes zones. Les couleurs variant entre le bleu et 'orange mises en évidence par
microscopie optique en analyseur/polariseur paralleles suggére une épaisseur variant entre 100 et 200nm.
La courbe de la figure 3.25 montre une forte intensité pour des faibles valeurs de I’angle & comprises entre
0 et environ 20°. Cela s’explique par l'effet Yoneda que nous avons décrit au chapitre 2 et qui est inévitable
lorsque ce type de systeme constitué de deux dioptres est observé en configuration GISAXS. Il est difficile
de calculer I'influence de ce phénomeéne de maniére quantitative afin de déterminer l'intensité réelle aux

petits angles et c’est pour cela que nous étudions nos systémes en transmission pour « proche de 0°.
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FIGURE 3.25: Evolution de l'intensité diffractée par un échantillon de film mince de stries huileuses en con-
figuration GISAXS apres traitement avec "Nika"

Il est néanmoins intéressant de remarquer que le second cercle que nous avons décrit au chapitre 2,
peut s’avérer trés utile par rapport a cette problématique. En effet, ce cercle a I'avantage d’avoir son centre
décalé en g, d’une valeur déterminée par I’angle d’incidence du faisceau incident soit 0, 116nm ™, ce qui
fait que l'intensité diffractée par les couches correspondant a des faibles valeurs de a est moins affectée
par l'effet Yoneda. Afin de vérifier que ce second cercle était bien exploitable, Bernard Croset a extrait
l'intensité de ce cercle en décalant la position du faisceau direct en g, de 0, 116nm~! (fig 3.26). On constate
d’abord que l'intensité de ce cercle est significativement plus faible que celle du cercle principal mais aprés
normalisation des deux courbes on met bien évidence une évolution similaire de 'intensité pour les deux
cercles, ce qui confirme que l'analyse du second cercle peut servir a accéder a l'intensité des couches de
faible angle &. Cependant, l'intensité pour a compris entre 0 et 8° n’est toujours pas accessibles en raison
de l'effet Yoneda aux faibles angles. L'étude des échantillons en transmission reste donc nécessaire si 'on
souhaite connaitre la structure complete des stries huileuses.
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FIGURE 3.26: Comparaison entre I'évolution en a de l'intensité du signal GISAXS du premier et du second
cercle. Le graphe de gauche représente les données brutes et celui de droite représente les données aprés
normalisation de l'intensité du second cercle

Bien que le second cercle soit particulierement intéressant du fait de 'accés a de faibles angles sans
changer la configuration expérimentale, nous n’avons pas cherché a analyser davantage la courbe en inten-
sité car nos images de microscopie optique en lumiere polarisée ont révélé que la seule zone de I'échantillon
donnant lieu a un second cercle complet était complétement recouverte d'une structure différente de stries
huileuses que celle qui nous intéresse dans cette thése et que nous appelons "stries larges”. Nous dis-
cuterons un peu plus de cette structure au chapitre suivant. Comme il s’agit ici de préciser la structure des
stries huileuses associées aux stries fines nous nous sommes concentrés sur cette structure. Néanmoins, il
serait également intéressant pour de prochains travaux, d’étudier la structure des stries larges et leur role
dans l'auto assemblage de nanoparticules. On constate notamment que 1'évolution de l'intensité diffractée
par les couches smectiques en configuration GISAXS est similaire entre les zones de stries large et de stries
fines (fig 3.26 et fig 3.25 respectivement), ce qui suggere une structure semblable au niveau des couches qui
tournent. En particulier, la diminution progressive de l'intensité lorsque 1'angle a augmente montre que
les stries larges sont également constituées d'un joint de grain tournant permettant la connexion entre les

couches tournantes et les couches paralleles au substrat.

L'allure de la courbe de la figure 3.25 issue du cercle principal observé en réflexion est globalement
similaire a celle obtenue par Delphine Coursault (courbe (a) de la fig 3.3) avec une diminution progressive
de l'intensité lorsque l'angle & augmente. Nos mesures ont néanmoins révélé une différence majeure qui
se caractérise par l'apparition d’une bosse entre 22 et 30°. On peut écarter '’hypothese que cette "bosse”
est un artefact de mesure en raison du fait que nous I'avons observée sur toutes les zones de 1’échantillon
mesuré, la "bosse” observée serait donc directement liée & la structure des hémicylindres. Le fait que cette
caractéristique n’avait pas été mise en évidence durant les expériences réalisées par Delphine Coursault
peut s’expliquer par la meilleure résolution du détecteur Eiger que nous avons utilisé par rapport au dé-
tecteur XPAD, effectivement confirmée par le bruit qu’on observe sur les mesures XPAD (fig 3.3) qui n’est
pas présent sur les mesures Eiger (fig 3.25).

Evolution de l'intensité du signal en transmission

Etant donné que l'intensité mesurée en réflexion aux faibles angles est sujette a 'effet Yoneda, nous
avons dii réaliser des mesures en transmission pour des angles a allant de —5 a 20°. Comme nous 'avons
expliqué a la partie 3.3.1, nous avons tourné 1’échantillon autour de la direction des stries afin d’obtenir
ces mesures. De plus, sachant que seule une surface de 300um? est sondée en transmission alors que nous
sondons toute la longueur de I'échantillon dans un ruban de 300um de largeur en réflexion, nous avons



100 Chapter 3. Etude de la structure des stries huileuses de 8CB pur

choisi de faire trois mesures a trois valeurs de y différentes (le long des stries) pour chaque valeurs de z
(perpendiculairement aux stries) différentes (fig 3.22). Comme les mesures en réflexion sondent toute la
longueur de I'échantillon dans la direction de ’axe y, nous avons fait la moyenne des intensités mesurées
pour les trois valeurs de y, pour z donné. Les courbes ainsi obtenues révelent un maximum en intensité
a 0°, ce qui correspond a la diffraction par les couches perpendiculaires au substrat (fig 3.27). Ensuite, on
observe une diminution de l'intensité et on constate en particulier que les intensités & -5° et 5° sont presque
égales, ce qui est en accord avec la symétrie des hémicylindres.
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0.9
0.8

0.74 u

Intensité (ULA.)

06"

0.5+

0.4

a(’)

FIGURE 3.27: Evolution de l'intensité du signal en transmission en fonction de

Ces données ne peuvent pas étre raccordées directement a la courbe de l'intensité mesurée en réflexion
car la configuration expérimentale est différente. L’absorption des rayons X en particulier est trés différente,
c’est pourquoi les intensités mesurées en réflexion et en transmission ne sont pas comparables. Afin de
raccorder les deux courbes, nous avons normalisé la courbe en réflexion de maniére & ce que l'intensité a
20° soit égale a celle mesurée en transmission (fig 3.28). En effet, a cette valeur de & I'intensité mesurée en
réflexion n’est pas affectée par l'effet Yoneda et doit donc étre égale a celle mesurée en transmission.

Il est également intéressant de noter que 'on commence a observer une forte diminution de l'intensité
a partir d’une valeur située entre 5 et 10° et que l'intensité diffractée par ces couches est autour de 2 &
2,2 fois plus faible que celle des couches smectiques perpendiculaires au substrat (mis en évidence sur 2
zones de z différents). Cela signifie que ces stries huileuses présentent une structure proche de 1’échantillon
de faible épaisseur (100nm d’épaisseur) mesurée par Delphine Coursault (chapitre 1) pour lequel I'intensité
des couches smectiques perpendiculaires au substrat était deux fois plus grande que pour les couches a 10°.
Dans ce dernier cas, le fait que le nombre de couches perpendiculaires soit égal au double du nombre de
couches orientées a 10° traduit le fait que l'intensité mesurée a 0° tient compte des couches situées des deux
c6tés des hémicylindres tandis que lorsque a est non nul, seul un coté des hémicylindres est pris en compte.
Cela signifie que le nombre de couches varie peu en réalité entre 0° et 10°, ce qui est accord avec des couches
perpendiculaires uniquement situées au niveau du substrat au bord des hémicylindres (fig 3.5) tandis que
la partie centrale est constituée de couches paralleles entrainant un ancrage défavorable sur le substrat
(PVA frotté). De plus, le fait que l'intensité diminue progressivement lorsque I'angle & augmente, est aussi
en accord avec les résultats obtenus par Delphine Coursault pour un échantillon de faible épaisseur. On
trouve en particulier la méme variation entre a = 10° et & = 20° sur la figure 3.28 ainsi que sur la figure 3.3.
En revanche, la courbe beaucoup plus plate de 10° & 45° avait été observée a plus grande épaisseur en lien
avec un joint de grain dont I'influence diminue a grande épaisseur [iv1], [iv4].
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FIGURE 3.28: Raccordement des courbes en intensité en configuration GISAXS entre 20 et 80° et en configu-
ration TSAXS entre —5 et 20°.

Estimation du joint de grain tournant
Calculs a la base de 1'estimation

Nous avons vu que la diminution du nombre de couches smectiques lorsque « augmente s’expliquait
par un remplacement d'un certain nombre de couches tournantes par des couches paralléles au substrat.
En effet, plus les couches tournantes sont proches des centres de courbure plus la distorsion des couches
est importante, il peut étre alors plus favorable énergétiquement de remplacer ces couches par des couches
paralleles au substrat et de former un joint de grain tournant séparant ces deux types de couches. Il est
possible d’estimer le profil de ce joint de grain en mesurant I'évolution de l'intensité diffractée par les
couches et donc leur nombre en fonction de leur orientation.

En partant du modele décrit sur la figure 3.5, avec I'hypothése que pour ces petites épaisseurs il n'y
a pas de formation de disinclinaison au-dessus du mur de courbure, on peut calculer géométriquement la
distance r(a) entre le joint de grain et le centre de courbure dans le plan perpendiculaire a la direction des
stries. Comme l'intensité diffractée est proportionnelle au nombre de couches smectiques pour a donné,
on peut exprimer l'intensité comme I(a) = A(N — n(a)) ot A est un coefficient de proportionnalité, N
correspond au nombre total de couches smectiques dans un hémicylindre sans joint de grain et n(a) décrit
le nombre de couches smectiques remplacées par des couches paralléles au substrat pour & donné. Pour
tenir compte des murs de courbure séparant les hémicylindres, il faut définir 'angle w entre le sommet du
mur de courbure et le substrat (fig 3.5 et 3.6). Pour & > w, les couches sont uniquement influencées par le
joint de grain tournant et l'intensité s’exprime simplement comme:

I() = A(e — () (3.8)

Les autres couches sont affectées par la présence du mur de courbure et le nombre de couches pour
e cosw

une orientation a estde N = —
d cosa

. L'intensité s’exprime alors comme:
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I(x) = A(e

—r(a)) (3.9)

cosw
cos

On peut alors exprimer le profil du joint de grain tournant comme:

cos(w) I{x)
o) = (em - T) lorsque & < w (3.10)
(e - %) lorsque & > w

Sil'on veut calculer quantitativement le profil du joint de grain tournant, nous avons plusieurs incon-
nues a déterminer: La constante A, I'angle w associé a la hauteur du mur de courbure et I'épaisseur e. La
constante A est liée a I'intensité pour a = 0° selon la formule:

yo=r(a=0)=(ecosw — I(a = 0)/A) (3.11)

ol1 yo correspond a la base du joint de grain tournant (fig 3.5).

Afin de déterminer la valeur de I(a = 0°) = I, nous avons d{ raccorder nos données obtenues en
transmission a celles obtenues en réflexion comme nous 'avons expliqué dans la partie précédente. Con-
cernant les données en réflexion, 4 cercles sur 8 obtenus a des positions (en z) différentes (tous les 500 ym)
se superposent quasiment et correspondent donc a une épaisseur moyenne trés proche (fig 3.29). En re-
vanche, certaines zones ont donné lieu a des cercles dont 'intensité n'était pas symétrique a cause du fait
que le substrat n’est pas parfaitement plat. En effet, avant les mesures en configuration GISAXS, il est néces-
saire de régler la position de I'échantillon par rapport au faisceau afin d’avoir un demi-cercle de diffraction
droit et symétrique. Par conséquent, on observe souvent un cercle symétrique pour les zones proches de la
zone ol les réglages ont été faits tandis qu’au fur et a mesure que 1’on s’éloigne de cette zone, les cercles
perdent leur symétrie car I'échantillon change de forme. Pour le calcul du joint de grain, nous avons en
particulier choisi des données en réflexion symétriques donnant des variations proches de celles obtenues
par Coursault et al. [iv1] et nous avons raccordé aux mesures en transmission moyennées sur 3 zones de
méme z (correspondant a 1'un des cercles de la fig 3.29) qui ont été mesurées sur les zones au niveau des
4 cercles qui se superposent. Notons que nos données en transmission sont moins précises car nous avons
un point tous les 5° dans notre cas alors que une mesure en transmission tous les 0, 2° a été faite au cours
de l'expérience de Coursault et al..

Pour déterminer la valeur de Ip nous ajustons la pente observée entre 10 et 20° par une droite et on
prend l'ordonnée a l’origine de cette droite pour la valeur de Iy (fig 3.30). Cela nous a permis de raffiner nos
résultats et montrer que comme cela a été observé par Coursault et al. [iv]l] pour un film de faible épaisseur,
qu’on a un facteur 2 entre l'intensité a 0° et celle a 7°. Autrement dit on n’a pas de couches perpendiculaires
supplémentaires dans nos films minces. Nous avons alors déterminé la valeur de Iy = 2225 pour ensuite
tracer le profil du joint de grain tournant en remplacant 'intensité pour les valeurs de # < 20° par une
fonction linéaire d’ordonnée a I'origine Iy (fig 3.31) en accord avec les données en transmission et celle
obtenue par Coursault et al..

Les mesures de diffraction de rayons X au synchrotron de Delphine Coursault avaient été faites sur
des échantillons dont I'épaisseur a été parfaitement déterminée et avaient permis de déterminer les valeurs

de yg = 40nm et w = 30° pour une épaisseur e = 100nm. Ces valeurs avaient été obtenues en ajustant le
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FIGURE 3.29: Evolution de l'intensité diffractée en fonction de a pour 4 zones différentes de 'échantillon

profil du joint de grain tournant par un joint de grain hypothétique sans dislocations. La forme de ce joint
de grain hypothétique peut se calculer et s’exprime comme:

Zno—disl (y) = yzz;uyn (3 12)

Nous avons donc choisi de nous baser sur ces valeurs pour dans un premier temps déterminer
I'épaisseur qui effectivement correspond a un joint de grain sans dislocation a sa base.

Nous avons donc fixé la valeur de w a 30° et celle de yy a 41nm. Comme nous 'avons vu, l'allure
des courbes d'intensité en transmission et en réflexion indiquent une épaisseur proche de 1'échantillon fin
étudiée par Delphine Coursault, c’est-a dire 100nm. Dans notre cas, nous trouvons un bon accord entre le
bas du joint de grain tournant et le joint de grain hypothétique sans défaut situé a yy pour une épaisseur de
110nm, ce qui confirme que I'épaisseur de nos échantillons est proche de celle de I'échantillon étudié par
Coursault et al. (fig 3.32).

Nous avons également tracé les couches smectiques et estimé la localisation et le vecteur de Burgers
des dislocations qui se forment dans le joint de grain tournant. Comme on s’y attend on ne trouve aucune
dislocation dans la partie basse du joint de grain qui se superpose avec le joint de grain sans défaut (fig 3.33).
Contrairement au joint de grain tournant calculé par Delphine Coursault, le joint de grain calculé a partir de
nos données expérimentales présente une discontinuité aux faibles valeurs de a (3.32). Cette discontinuité
est en fait liée a la bosse observée en GISAXS entre 20 et 35°. On constate sur la figure 3.33 qu'une dislocation
apparait au niveau de cette discontinuité. Cependant, on observe aussi que cette discontinuité donne lieu
a une nouvelle portion de joint de grain qui n’avait pas été observée par Delphine Coursault et que 'on
peut ajuster avec un autre joint de grain hypothétique sans dislocation situé a une nouvelle valeur yj =
39nm. Comme la "bosse” située entre 20 et 35° n’avait pas été mise en évidence par Delphine Coursault, il
est possible que la valeur de yy déterminée par celle-ci corresponde a une valeur intermédiaire entre nos
valeurs de yp et y;. Enfin, on constate que lorsque le joint de grain tournant s’éloigne du second joint de
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FIGURE 3.30: Raccord entre les données en réflexion et en transmission et ajustement linéaire entre 10 et 20°
pour déterminer I

grain sans défaut, deux dislocations avec un vecteur de Burgers élevé (7 et 4) se forment au sommet du
joint de grain.

Ensuite nous nous sommes intéressés a l'influence de la forme du joint de grain tournant sur la distri-
bution des dislocations en jouant sur 'angle w. Pour cela nous avons fixé I'épaisseur a 110nm et nous avons
augmenté w a 40°. Il faut alors diminuer yo a 35nm afin d’éviter les dislocations en bas du joint de grain,
ce qui reste raisonnablement proche des valeurs de Delphine Coursault (fig 3.34). On constate maintenant
que la deuxiéme partie du joint de grain sans dislocations est plus grande, ce qui suggere que cette forme
de joint de grain est plus favorable d'un point de vue énergétique. En effet, dans le joint de grain tournant
le cofit en énergie est dominé par les dislocations [iv7]. On remarque que des dislocations de vecteur de
Burgers élevé apparaissent toujours au sommet du joint de grain mais que la valeur globale des vecteurs

de Burgers est moins élevé avec 6 et 3 en haut du joint de grain tournant.

Si l'on augmente davantage I'angle w a 50°, il faut diminuer la valeur de yp a 28 nm, ce qui est trop
éloigné de la valeur de iy déterminée par Coursaul et al.. De plus, en accord avec Coursault et al. une valeur
de w a 50° doit correspondre a un échantillon de grande épaisseur (200 nm). En effet, afin de retrouver une
valeur de v a 41 nm, il est nécessaire d’augmenter I'épaisseur du film a 152 nm, qui est une épaisseur pour
laquelle on pourrait s’attendre a observer I'apparition d"une zone de couches perpendiculaires supplémen-
taires au niveau du substrat [iv1]. Or nous avons vu que l'évolution de I'intensité mesurée en transmission
permettait d’exclure cette possibilité. Nous pouvons donc écarter la formation d"un joint de grain tournant
avec w = 50°. Finalement, étant donné que le joint de grain formé pour w = 40° présente une zone sans
dislocations de plus grande taille que pour w = 30°, nous choisissons ce profil pour modéliser la structure
des stries huileuses a faible épaisseur (110 nm). Le modele que nous proposons confirme ainsi la présence
de 3 dislocations au niveau du joint de grain tournant et nous apprend que deux de ces dislocations sont
situées au sommet et ont un vecteur de Burgers élevé (6 et 3) tandis que la derniére dislocation est située
a proximité du substrat avec un faible vecteur de Burgers de 2. Ces résultats confirment donc bien la pos-
sibilité d’induire la coexistence du joint de grain avec des dislocations quand 1’angle définissant le joint de
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FIGURE 3.31: Courbe en intensité utilisée pour le calcul du profil du joint de grain tournant
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FIGURE 3.32: Profil du joint de grain tournant pour yg = 41nm, w = 30°Ip = 2225 et e = 110nm. La courbe
orange correspond au profil d'un joint de grain sans dislocations

grain est grand [iv8], mais montrent également que si le joint de grain est trop petit, il n"y a pas de coniques
focales qui se développent, méme pour des trés grands angles de désorientation, entre 90° et 180°. Par
ailleurs nous avons pu établir de fagon précise comment ces dislocations se localisent sur le joint de grain
et quel est leur vecteur de Burger exact. Cela nous permettra de faire le lien par la suite entre ce nouveau
modele de stries huileuses et I'auto-assemblage des nanoparticules d’or.
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FIGURE 3.34: Profil du joint de grain tournant pour yy = 35nm, w =
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dislocations avec leur vecteur de Burgers associé sont indiquées en rouge
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Evolution de la période des couches smectiques en fonction de leur orientation

Comme nous I'avons dit précédemment, le cercle de diffraction obtenu en configuration GISAXSn’est
pas parfaitement circulaire. Ceci signifie que la valeur de q et donc de I'épaisseur des couches n’est pas con-
stante selon l’orientation des couches, il y a une déformation des couches en "dilatation”. Le traitement des
données en réflexion par Mathematica nous a permis d’extraire I'évolution de q en fonction de I'angle « en-
tre 20 et environ 80° (fig 3.35). Pour les valeurs de q entre 0 et 20°, nous avons également traité les données
en transmission. Contrairement a l'intensité diffractée qui dépend fortement de la configuration expéri-
mentale, la valeur de q ne devrait pas changer selon que 1'on se trouve en réflexion ou en transmission.
Ainsi, on s’attend a la méme valeur de q pour & = 20°. Cependant, nous avons constaté que ce n’est pas
le cas et que nous avons un écart systématique d’environ 0,03 + 0,0057m ™! entre les mesures en réflexion
et les mesures en transmission pour a = 20°. Nous n’avons pas clairement identifié les raisons de cet écart
pour le moment mais nous pensons qu'il peut s’agir d'un probléme de parallaxe étant donné que nous
avons mis en évidence que cet effet est systématique quel que soit le film observé (nous avons observé
I'effet également a plus grande épaisseur de film avec les mémes variations de q).
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FIGURE 3.35: Evolution de la position en q du cercle de diffraction en réflexion pour I’échantillon de stries
huileuses de faible épaisseur (~ 110nm) décrit dans la partie précédente

On constate sur la figure 3.35 que pour toutes les valeurs de & comprises entre 20 et 80°, les valeurs

de q mesurées en réflexion sont supérieures a 2,000 nm !

correspondant a la valeur de g pour une couche
smectique sans compression ou dilatation [iv9]. Par conséquent, les mesures en réflexion suggerent que les
couches dont 'orientation est comprise entre 20 et 80° et qui sont proches du joint de grain tournant ont
une épaisseur plus faible que des couches smectiques normales et sont donc comprimées dans les stries
huileuses. Nous verrons que dans un échantillon de stries huileuses a grande épaisseur plus proche d'un
échantillon de cristal liquide smectique bulk, la valeur de q est effectivement inférieure a celle mesurée dans

I'échantillon fin, ce qui confirme I'hypothése de compression des couches smectiques dans I’échantillon fin.

En plus de présenter une augmentation de q par rapport a un échantillon bulk, on remarque que cette
augmentation est de plus en plus importante quand a augmente. On peut expliquer cela par le fait qu'en
accord avec le modele de joint de grain proposé dans la partie précédente (fig 3.34), des dislocations avec un

fort vecteur de Burgers sont concentrées en haut du joint de grain et doivent donc notablement affecter les
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couches smectiques & proximité du joint de grain pour les grandes valeurs de a. Par ailleurs la figure 3.34
montre clairement que le nombre de couches smectiques diminue lorsque & augmente en lien direct avec
la faible épaisseur du film. Comme l'influence du joint de grain doit diminuer pour les couches les plus
éloignées du joint de grain et que I'on mesure la valeur de g moyenne pour toutes les couches smectiques
pour a donné, I'effet du joint de grain est le plus apparent pour les valeurs de a ol1 le nombre de couches est
le plus faible, ce qui correspond au sommet du joint de grain (fig 3.34). On notera ainsi qu’en haut du joint
de grain, on mesure uniquement 3 a 4 couches en moyenne au plus prés du joint de grain avec dislocations.
Il est intéressant de constater que la variation de période induite par le joint de grain y est d’environ 1, 5% si
on considere la valeur bulk naturelle comme autour de 1,99 nm—1. On reste avec des variations trés faibles
en lien avec les énergies de dilatations beaucoup plus fortes que celles de rotation, une caractéristique bien

connue des structures smectiques [iv7].

En revanche, il est intéressant de noter qu’entre 20 et 26°, la position en q ne varie quasiment plus. Sur
le modeéle de stries huileuses proposé, on constate que ces valeurs de a correspondent aux couches situées
au niveau de la discontinuité en bas du joint de grain (fig 3.36). Cette observation confirme la présence
d’une discontinuité dans la structure et donc la présence d'une dislocation dans le joint de grain. Il est
a noter que ces résultats de la figure 3.35 peuvent étre complétés par ce qui peut étre obtenu a partir de
I’analyse du second cercle dont la variation d’intensité est présentée sur la figure 3.26. On observe la méme
évolution en position de g (fig 3.37) qui se prolonge aux petits angles de telle sorte que 1’arrét de la variation
de g a 20° apparait en fait comme un méplat, g4 continuant de diminuer a petits angles vers les valeurs plus
proches de celles du bulk. Ces résultats suggérent que plus que les dislocations, c’est le joint de grain qui
induit une forte déformation élastique des couches smectiques et non seulement des couches smectiques
qui s’y connectent, mais également de proche en proche sur une large distance.
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FIGURE 3.36: Schéma indiquant la zone o1 la valeur de q est minimale et constante sur le modele de stries
huileuses proposé
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FIGURE 3.37: Evolution en g obtenue en configuration GISAXS sur la zone donnant lieu & deux de diffraction.

Evolution de la structure du film quand l’épaisseur augmente

Comme nous I'avons dit plus haut, on attend que les déformations des couches smectiques par le joint
de grain diminuent lorsque les couches smectiques s'éloignent du joint de grain [iv10]. A partir d"un cer-
tain nombre de couches, celles-ci ne doivent plus étre affectées par le joint de grain tournant et doivent
donc avoir une épaisseur similaire a celle observée dans du 8CB bulk sans déformation. On est donc
proche de cette situation lorsque I'épaisseur des films de stries huileuses augmente. C’est pourquoi nous
nous sommes intéressés a 1'évolution de la valeur de q pour un échantillon épais (~ 200nm d'épaisseur
d’apres les images de microscopie optique). Il faut noter néanmoins que c’est un échantillon qui contient
des nanoparticules, étant donné que c’est 1'’échantillon décrit dans 1'étude de diffraction des rayons X du
chapitre 4. Cependant nous avons mis en évidence que dans cet échantillon, les nanoparticules ne couvrent
que 24% de la surface, de telle sorte qu'on peut considérer la majorité des couches smectiques comme non

affectées par la présence des nanoparticules.

L'évolution de I'intensité diffractée en configuration GISAXS de ces échantillons (fig 3.38) est similaire
a celle obtenue par Delphine Coursault sur des films épais de 230 nm. On constate en effet 'absence de
la "bosse” mise en évidence entre 20 et 35° et une intensité quasiment constante entre 40 et 80°, ce qui
suggere une faible influence du joint de grain tournant en lien avec un grand nombre de couches smectiques
faiblement perturbées et situées autour et au-dessus dont le signal cache celui des couches au plus prés du
joint de grain.

Si on s’intéresse a I'évolution de la position en q pour I'échantillon épais, on constate effectivement
que les valeurs mesurées sont inférieures a celles obtenues pour I'échantillon fin pour toutes les valeurs
de a (fig 3.40). Ce résultat confirme donc le fait que de la compression a lieu pour toutes les orientations
«. Dans le film épais, comme les déformations des couches smectiques s’atténuent au bout d"un certain
nombre de couches, il est possible que les couches les plus éloignées du joint de grain tournant ne soient
pas comprimées. Si on étudie la littérature, il est difficile de connaitre la valeur exacte de g pour le 8CB,
a 25°C, dont on sait seulement qu’elle est autour de 2nm ™! [iv9]. Nous reviendrons dessus un peu plus
loin mais il apparait raisonnable de faire I’hypothése que cette valeur est entre 1,98 et 1,995nm~!. En
tenant compte de la largeur des gaussiennes issues du signal de film mince (variant entre 0,014nm~! et
0,018 nm~1), on peut en déduire que toutes les couches smectiques du film mince sont comprimées et que la
longueur de pénétration des déformations créées par le joint de grain tournant est supérieure a I'épaisseur

totale des couches en rotation dans le film mince pour a compris entre 20 et 80°. D’aprés le modéle proposé
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FIGURE 3.38: Evolution de I'intensité diffractée en configuration GISAXS par un échantillon de grande épais-
seur en fonction de &

ecosw _ T(®) _ 110 cos40 _
dcosa ~ d T d cos20

@ =28 — 17 = 11 ol1 e correspond a I'épaisseur du film de stries huileuses (110 nm) et d décrit 1'épaisseur

précédemment, le nombre de couche 4 20° est de 11 d’aprés la formule N — n(a) =

d’une couche smectique (3, 16 nm), la compression des couches se propage donc sur plus de 11 couches

smectiques.

En représentant I'image du cercle de diffraction en réflexion de 1’échantillon épais en coordonnées po-
laires (fig 3.39) o1 'abscisse représente 1’angle « et et I'ordonnée représente la valeur de g, nous avons ajusté
pour chaque valeur de a I'intensité du signal par une gaussienne. Cependant, nous avons constaté qu’a par-
tir de 26° la gaussienne présentait un épaulement puis se séparait en deux pics distincts que nous avons
finalement ajusté par deux gaussiennes. Il semble donc que le signal se sépare en deux parties qui évoluent
de maniere totalement différente (fig 3.40) avec un signal large dont la position en g augmente légérement
avec a et un signal fin présentant des valeurs de g plus faibles et qui diminuent avec a. Ce résultat peut étre
interprété comme le fait que les stries huileuses de 'échantillon épais sont constituées de deux types de
couches smectiques qui varient différemment avec a. Sur la figure 3.40 nous avons représenté la position
moyenne en q des deux signaux, larges et fins, comparée a la position en g du signal de "échantillon fin.

Le signal large indique une grande distribution en épaisseur de couches suggérant qu’elles sont
situées au voisinage d'une zone de déformation. De plus, I'évolution en g bien que moins prononcée est
similaire entre 27 et 60° a celle de I’échantillon de faible épaisseur. Ceci suggere que les couches smectiques
liées a ce signal large correspondent aux mémes couches comprimées par le joint de grain tournant. Nous
avons vu que la longueur de pénétration de ces déformations dans I’échantillon fin dépassait 1’épaisseur
totale de couches tournantes, c’est pourquoi dans un échantillon plus épais la déformation peut se propager
sur un plus grand nombre de couches smectiques et la moyenne en g des couches déformées doit donc étre
plus faible (le nombre de couches faiblement déformées augmente). De plus, on remarque que la largeur
du signal large de I"échantillon épais est plus grande que celle de ’échantillon de faible épaisseur en accord
avec un nombre de couches déformées différent (fig 3.41).

Le fait qu'en tenant compte de la largeur en g les signaux de I'échantillon épais et de I'échantillon fin
se recouvrent de maniére quasiment totale confirme que les couches smectiques liées au signal large du
film épais sont celles qui sont situées au voisinage du joint de grain tournant et qui sont donc comprimées
par celui-ci. Ainsi, en supposant que la valeur de 1'angle w augmente a 50° en accord avec 1’échantillon
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FIGURE 3.39: Images en coordonnées polaires de l'intensité diffractée par les stries huileuses en réflexion
pour un échantillon épais

étudié en diffraction des rayons X par Delphine Coursault [iv1], et pour une épaisseur moyenne de 200nm
(d’aprés la microscopie optique) on trouve que le nombre de couches smectiques pour a = 20° est de
N(20) — n(20) = 2—39%;3 — %‘3 = 43 — 17 = 26 couches smectiques (comme la forme du joint de grain
n’évolue pas en fonction de I'épaisseur, la valeur de r(20°) reste la méme). Si on considere que dans cet
échantillon épais, comme discuté au paragraphe suivant, il y a des couches smectiques non comprimées
par le joint de grain, on peut en déduire que la longueur de pénétration des déformations du joint de grain
pour a = 20° est comprise entre 11 et 26 couches smectiques. Par ailleurs, on observe qu’a partir de 60°
environ, la position moyenne du signal large se met & décroitre comme on le voit sur la courbe bleu de
la figure 3.40. Cette observation pourrait confirmer le résultat observé sur le film mince au niveau de la
dislocation présente en bas du joint de grain : les distorsions élastiques au niveau des dislocations seraient
moins fortes qu’au niveau du joint de grain tournant et finalement ces dislocations permettraient peut-étre
de relaxer les contraintes amenées par le joint de grain. En effet, on attend deux dislocations en haut du
joint de grain, correspondant 4 des angles a supérieurs a 60°pour lesquels effectivement la compression des
couches se met & diminuer. Si cet effet en haut du joint de grain n’a pas été vu sur le film mince c’est que,
comme nous l’avons déja souligné, il n'y a pas assez de couches smectiques au sommet du joint de grain
en film mince de telle sorte que les couches hautement déformées dominent. On peut d’ailleurs en déduire
que la déformation de la période autour de 1, 5% en haut du joint de grain peut étre plus élevée en 1’absence
de dislocation, par exemple en bas du joint de grain. Finalement on peut utiliser ces nouveaux résultats
pour estimer I'énergie élastique stockée par le joint de grain tournant. Nous avons vu au chapitre 1 qu’elle
s’exprime comme B2, avec B la compressibilité du 8CB et -y sa dilatation relative. Pour le 8CB B est défini
par A ~ /K/B = 3nm [ivi1] avec K = 7 x 10"1]/m [iv12] de telle sorte que B = 7,78 x 10°] /m>. Si
on considére que la compression s’étend sur n couches, donc n x 3,16 nm, avec une compression moyenne
autour de 0, 75%, répartie sur un joint de grain de longueur environ 150 nm, on obtient une énergie élastique
pour le joint de grain égale 4 0,5 x 7,78 x 10721 x 0.00752 x n x 3,16 x 150 = 4,43 x 1072! ] /nm, qui reste
bien moins élevée que I'énergie moyenne trouvée par dislocation pour les dislocations obtenues le long du
joint de grain, autour de 2,5 x 1071° ] /nm, confirmant que la perte de I'ordre cristal liquide est beaucoup
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FIGURE 3.40: Comparaison de 1'évolution en q entre un échantillon de faible épaisseur et un échantillon de
grande épaisseur

plus cofiteuse que les déformations élastiques, suggérant que ce qui domine nettement dans le cofit d'une
dislocation est son énergie de coeur. Notons que cela porte le doute sur les analyses qui ont pu étre faites
dans le passé, alors que ces énergies de coeur étaient encore mal connues. On s’attend finalement a ce que
des dislocations ne se forment que trés peu dans un joint de grain, si les conditions d’ancrage ne 1'imposent
Ppas, ce qui est le cas de nos systémes ot1 ’ancrage impose une rotation a 90° des couches smectiques et donc
la présence de ce joint de grain enterré.

En plus de présenter une faible largeur, le signal fin donne une valeur de q proche de celle corre-
spondant au 8CB bulk variant entre 1,995 et 1,99 nm 1. Cela suggere donc que le signal fin obtenu sur
I’échantillon de grande épaisseur doit correspondre a des couches éloignées du joint de grain tournant et
dont I'épaisseur pour & donné est proche de celle du volume. Ce qui est néanmoins trés étonnant et que
nous ne comprenons pas bien, est la variation observée de cette valeur de g quand 1'orientation des couches
varie, qui est du méme ordre de grandeur que la variation moyenne du signal large. Notons que cet effet
reste faible avec une variation de g de 'ordre de seulement 1% mais il est trés net. On peut penser qu’il
pourrait étre lié & deux interfaces de nature différente, un substrat qui induirait plutét de la compression et

une interface avec l'air qui induirait plutét de la dilatation ?

Il faut néanmoins noter qu'il est possible que les évolutions en g observées ne soient pas seule-
ment dues a la structure et aux défauts topologiques des stries huileuses mais également a la présence de
nanoparticules d’or dans 1’échantillon de grande épaisseur. Cependant, comme nous le verrons au chapitre
suivant, nous avons estimé que seulement 24% de la surface de cristal liquide est occupée par des nanopar-
ticules, on s’attend donc a ce que la majorité du signal diffracté par les couches smectiques soit dominé par
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FIGURE 3.41: Evolution de la largeur du cercle de diffraction pour 1’échantillon fin en fonction de I'angle
« (points rouge). En raison de la faible intensité du signal et du recouvrement entre les deux gaussiennes
pour I’échantillon épais, nous n’avons pas pu mesurer la largeur du signal large pour toutes les valeurs
de a. Cependant, en mesurant la largeur du signal large pour des valeurs de a ol les gaussiennes sont
suffisamment séparées, nous pouvons déterminer les largeurs minimales et maximales (indiquées en bleu)

les zones de stries huileuses sans nanoparticules. Afin d’étre définitivement fixé sur I'évolution de la struc-
ture des stries huileuses a grande épaisseur, il serait trés intéressant maintenant de réaliser ces mesures de
diffraction des rayons X au synchrotron sur des échantillons de stries huileuses de différentes épaisseurs et

sans nanoparticules.

3.4 Conclusion

En conclusion, grace a des mesures mieux résolues en lien probable avec l"utilisation d"un détecteur
Eiger, nous avons précisément déterminé la nature et la localisation des dislocations le long du joint de
grain tournant enterré au plus prés du centre de courbure des couches smectiques en hémicylindres aplatis,
caractéristiques des stries huileuses smectiques, 3 dislocations se succédent, une au plus prés du substrat
de vecteur de Burger 2 et deux en haut du joint de grain tournant, de vecteurs de Burger 6 et 4. Par ailleurs
une étude des valeurs de vecteurs de transfert en fonction de la désorientation des couches nous a permis
d’aller plus loin et de montrer que la déformation en compression des couches est essentiellement liée a la
présence du joint de grain et s’atténue au niveau des dislocations. On a ainsi pu estimer une compression
maximale des couches au plus prés du joint de grain autour de 1,5%, qui s’étend sur une vingtaine de
couches tout en s’atténuant, pour mener a une énergie en compression du joint de grain tournant par unité
de longueur qui reste un ordre de grandeur plus petite que celle des coeurs de dislocations. Par ailleurs, en
film épais, nous mettons en évidence de fagon surprenante que les couches non comprimées, donc éloignées
du joint de grain tournant, sont au contraire dilatées, de fagon variable avec I'orientation des couches (de
plus en plus dilatées quand on s’approche des couches planes). L'origine de ce phénoméne pourrait étre
liées a la nature du film mince, comprimé entre deux interfaces différentes, le substrat et Iair. Ces résultats
sont d’une part importants dans le cadre des études fondamentales des structures des défauts topologiques
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cristal liquide, a 1'échelle nanométrique. Mais également, ils permettront d’appréhender plus finement les

résultats en présence de nanoparticules, présentés dans les chapitres suivants.



3.5. References 115

3.5 References

[ivl] D.Coursault, B. Zappone, A. Coati, A. Boulaoued, L. Pelliser, D. Limagne, N. Boudet, B. H. Ibrahim,
A. de Martino, M. Alba, M. Goldmann, Y. Garreau, B. Gallas, and E. Lacaze, “Self-organized arrays
of dislocations in thin smectic liquid crystal films”, Soft Matter, vol. 12, pp. 678-688, 3 2016. DOI:
10.1039/C55M02241J. [Online]. Available: http://dx.doi.org/10.1039/C55M02241].

[iv2] I Nemitz, L. Gryn, N. Boudet, R. Lemieux, M. Goldmann, B. Zappone, R. G. Petschek, C. Rosenblatt,
and E. Lacaze, “Observations of a streak texture in the hybrid-aligned smectic-c phase”, vol. 14, Jan.
2018.

[iv3] I Smalyukh, “Light in anisotropic media”, 2018.

[ivd] D.Coursault, “Décoration de réseaux linéaires de défauts smectiques par des nanoparticules d’or”,
thesis, Paris 6, Jan. 2013. [Online]. Available: http: //www . theses . fr /2013PA066080 (visited on
11/27/2018).

[ivB] I Gryn, E. Lacaze, R. Bartolino, and B. Zappone, “Controlling the Self-Assembly of Periodic De-
fect Patterns in Smectic Liquid Crystal Films with Electric Fields”, English, Adv. Funct. Mater.,
vol. 25, no. 1, pp. 142-149, Jan. 2015, WOS:000347242900015, 1SSN: 1616-301X. DOI: 10.1002/adfm.
201402875.

[iv6] J.Iavsky, “Nika: Software for two-dimensional data reduction”, English, J. Appl. Crystallogr., vol. 45,
pp- 324-328, Apr. 2012, WOS:000302808300021, 1SSN: 0021-8898. DOI: 10.1107/50021889812004037.

[iv7] M. Kléman, Points, lignes, parois dans les fluides anisotropes et les solides cristallins, ser. Points, lignes,
parois dans les fluides anisotropes et les solides cristallins vol. 1. Editions de physique, 1977.

[iv8] C. Williams and M. Kléman, “Dislocation, grain boundaries and focal conics in smectics a”, Journal
de Physique Collogues, vol. 36, pp. C1-315-C1-320, 1975. DOI: 10.1051/jphyscol:1975152.

[ivo] D. Davidov, C. Safinya, M. Kaplan, S. Dana, R. Schaetzing, R. Birgeneau, and ]. Litster, “High-
Resolution X-Ray and Light-Scattering Study of Critical Behavior Associated with the Nematic-
Smectic-a Transition in 4-Cyano-4"-Octylbiphenyl”, English, Phys. Rev. B, vol. 19, no. 3, pp. 1657—
1663, 1979, WOS:A1979GR34700040, 1SSN: 0163-1829. DOI: 10.1103/PhysRevB.19.1657.

[ivl0] P O. et P. Pieranski, Smectic and columnar liquid crystals : Concepts and physical properties illustrated by
experiments. Taylor and Francis, 2005.

[ivll] M. Benzekri, T. Claverie, J. Marcerou, and J. Rouillon, “Nonvanishing of the Layer Compressional
Elastic-Constant at the Smectic-a to Nematic Phase-Transition - a Consequence of Landau-Peierls
Instability”, English, Phys. Rev. Lett., vol. 68, no. 16, pp. 2480-2483, Apr. 1992, WOS:A1992HP80100019,
ISSN: 0031-9007. DOI: 10.1103/PhysRevLett . 68.2480.

[ivl2] M. Bradshaw, E. Raynes, J. Bunning, and T. Faber, “The Frank Constants of Some Nematic Liquid-
Crystals”, English, Journal De Physique, vol. 46, no. 9, pp. 1513-1520, 1985, WOS:A1985AQU3400008,
ISSN: 0302-0738. DOI: 10.1051/jphys:019850046090151300.


https://doi.org/10.1039/C5SM02241J
http://dx.doi.org/10.1039/C5SM02241J
http://www.theses.fr/2013PA066080
https://doi.org/10.1002/adfm.201402875
https://doi.org/10.1002/adfm.201402875
https://doi.org/10.1107/S0021889812004037
https://doi.org/10.1051/jphyscol:1975152
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.19.1657
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.68.2480
https://doi.org/10.1051/jphys:019850046090151300




117

Chapter 4

Piégeage de nanoparticules d’or : de la

chaines aux rubans

41

4.2

43
44
45

Evolution de l'auto-assemblage en fonction de la densité en nanoparticules dans le cristal

liquide . . . . . o e e e 118
411 EvolutiondelaLSPR. ... ... .. ... ... ... ... . ... .. 118
Préparationdeséchantillons . . .. .. ... ... .. ... ... o o ., 118
Mise en évidence des auto-assemblages de nanoparticules dans les stries huileuses . . 120
4.1.2 Réle de la concentration en nanoparticules . .. .. .. ... L Lo L 126

Etude de la structure des rubans/monocouches par diffraction des rayons X au synchrotron 131

421 Monocouche sans cristal liquide . . .. .. ... .. ... .. .. . 0oL, 132
4.2.2  Structure des monocouche dans le cristal liquide . . . . ... ... ... ... . ... 135
4.2.3 Orientation des monocouches de nanoparticules dans les stries huileuses . .. .. .. 136
424 Taille moyenne des monocoucheshexagonales . . . .. ... ............... 139
Auto-assemblage des nanoparticules dans les stries huileuses a forte concentration . . . . . . 142
Conclusion . . . . . .. . .. e 144
References . . . .. .. . .. . . .. ... e e 146



118 Chapter 4. Piégeage de nanoparticules d’or : de la chaines aux rubans

Abstract
L'organisation des couches smectiques au sein des stries huileuses de 8CB pur a pu étre mise en

évidence lors de la thése de Delphine Coursault. Cette structure avait été déterminée grace a une
combinaison de différentes techniques comme la microscopie optique, I’AFM et surtout la diffraction
des rayons X au synchrotron. Il a été ainsi montré que la courbure des couches smectiques entrai-
nait l'apparition de plusieurs défauts topologiques dans les hémicylindres. Gréce a nos mesures
de diffraction de rayons X au synchrotron sur des échantillons de 8CB pur, nous avons pu pro-
poser un modele plus détaillé des stries huileuses en mettant en évidence la localisation des défauts
topologiques et en estimant leurs vecteurs de Burgers respectifs. Les défauts linéaires comme les
dislocations se sont révélés particulierement efficaces pour le piégeage de nanoparticules d’or de
4 nm de diametre et ont conduit a la formation de chaines de nanoparticules orientées parallele-
ment aux stries huileuses [v1]. Une évolution de I'organisation des nanoparticules dans les stries
huileuses avait été observée lorsque la concentration en nanoparticules augmentait avec la forma-
tion de rubans de nanoparticules toujours orientés selon la direction des hémicylindres. Dans ce
chapitre, nous verrons qu'un comportement similaire est observé pour des nanoparticules légére-
ment plus grande (6 nm de diameétre) et que les rubans peuvent évoluer vers une structure 2D
isotrope. Une étude par diffraction des rayons X au synchrotron d’échantillons de stries huileuses
avec nanoparticules ont permis de montrer que cette structure 2D correspond & des monocouches
hexagonales dont la direction (10) est orientée parallelement aux stries huileuses en lien avec une
orientation imposée les défauts linéaires ce qui permet de suggérer un mécanisme de la formation
des rubans et monocouches quand la concentration augmente au-dela d’une valeur limite liée a la
formation de chaines.

4.1 Evolution del’auto-assemblage en fonction de la densité en nanopar-

ticules dans le cristal liquide

4.1.1 Evolution de la LSPR
Préparation des échantillons

Afin de rester cohérents avec les résultats obtenus durant la thése de Delphine Coursault, nous avons
également utilisé des nanoparticules d’or sphériques stabilisées dans du toluéne par des ligands dodé-
canethiol. ['avantage de ce type de nanoparticules réside dans le fait qu’elles sont tres stables dans les
solvants organiques comme le toluéne, ce qui permet un mélange facile avec le 8CB. En effet, le 8CB étant
trés soluble dans le toluéne nous préparons généralement des solutions de 8CB dans du toluéne a une con-
centration de 0,02 M. Nous mélangeons généralement un volume d’environ 25 uL de 8CB dans du toluéne
a0,02M avec un certain volume de solution de nanoparticules selon la densité en nanoparticules que I'on
souhaite obtenir. Le mélange est alors placé dans un bain a ultrason a température ambiante pendant
environ 2 minutes afin de s’assurer que les nanoparticules soient bien dispersées dans la solution.

Avant le dépot, les lames de verre que nous utilisons sont recouvertes par une couche mince de PVA
(alcool polyvinylique, Mw ~ 31000 — 50000 g/mol). Pour cela, on prépare d’abord une solution aqueuse
de PVA 4 0,5 % volumique. On dépose alors par spin coating 50 uL de cette solution sur une lame de verre
de 1,8cm? et on met les lames a ’étuve a 140°C pendant 2 heures pour éliminer toute trace d’eau. Enfin,
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les lames recouvertes par le PVA sont frottées par un tissu en velours. Ce procédé est critique si l’on veut

orienter toutes les molécules dans la méme direction a la surface du substrat.

Le mélange 8CB/nanoparticules d’or est alors déposé par drop-casting, ce qui conduit aprés évapo-
ration du solvant a un film mince dont I'épaisseur varie entre 80 et 400 nm. Le dépot par spin-coating
du mélange 8CB/nanoparticules d’or avait été utilisé par Delphine Coursault dans le cas des dépots sur
MoS,. Cependant, bien que cette technique permette d’obtenir une épaisseur trés homogene, le fait qu'une
quantité importante de nanoparticules soient éjectées au cours du spin-coating rend difficile de contréler
la densité surfacique finale de 1’échantillon. Gréce au dépdt par drop-casting on connait exactement la
quantité totale de nanoparticules déposées sur chaque échantillon. En revanche, 1'épaisseur obtenue n’est
généralement pas homogene et on observe 'effet tache de café avec une faible épaisseur au centre de la
goutte et une grande épaisseur sur les bords de la goutte. La conséquence des variations d'épaisseur est
que la densité surfacique en nanoparticules n’est pas non plus uniforme sur I'échantillon et suit I'évolution
de I'épaisseur.

Plusieurs probleémes ont été rencontrés de maniére récurrente en ce qui concerne la préparation des
échantillons. Tout d’abord, nous avons pu observer par microscopie optique que lorsque I'on dépose une
solution de 8CB sur PVA frotté, une autre structure se forme en plus des stries huileuses que nous étu-
dions. Il s’agit d'une structure que nous appelons " stries larges " et dont on ne connait pas la nature
exacte (fig 4.1). La présence de cette structure secondaire n’est pas génante dans le cas des mesures de
micro-spectrophotométrie car on peut choisir précisément une zone suffisamment petite pour considérer
que les stries huileuses sont majoritaires. En revanche, dans le cas des mesures de diffraction des rayons
X, les zones mesurées sont trop grandes pour négliger la présence des stries larges. Nous avons donc di
trouver un moyen de limiter la formation de la structure secondaire. Pour cela nous nous sommes basés
sur I'hypothése que I'apparition de cette structure était liée a des conditions d’ancrage modifiées par des
molécules d’eau ou des impuretés. En effet, nous avons constaté que le nombre de stries larges était plus
important lorsque les solutions de 8CB dans le toluéne étaient dgées de plusieurs mois. Nous avons alors
pris la précaution de stocker toutes nos solutions de 8CB et de nanoparticules sous vide afin de les protéger
de 'humidité de l’air. De plus, avant chaque dépét, nous mettons les lames de PVA al’étuve a 140°C pour
limiter I’adsorption des molécules d’eau sur le PVA. Aprés avoir pris toutes ces précautions, nous avons
effectivement constaté une diminution de la quantité de stries larges sur nos échantillons.

Par ailleurs, nous avons également pu observer que l'ajout de nanoparticules aux stries huileuses
entrainait leur disparition dans certains cas. Nous avons alors suggéré que ce phénomene était dt a la
contamination du cristal liquide par les molécules de ligand libres dans la solution de nanoparticules. Pour
vérifier cette hypothese, les solutions de nanoparticules dans le toluéne ont été purifiées par plusieurs
cycles de précipitation dans 'éthanol et de centrifugation (90007pm pendant 10 minutes) au laboratoire
PHENIX -Sorbonne Université, en collaboration avec Jérome Fresnais. Les échantillons de stries huileuses
avec nanoparticules aprés lavage ont révélé que les stries huileuses n’étaient plus déstabilisées. Cela con-
firme le fait que 1’absence de molécules de ligand libres dans les films minces de cristal liquide est critique
pour la formation des stries huileuses.
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FIGURE 4.1: Image de microscopie optique d'un film mince de 8CB en analyseur/polariseur croisés: Les
stries huileuses correspondent aux bandes fines tandis que les stries larges sont indiquées par les pointillés
rouges

Mise en évidence des auto-assemblages de nanoparticules dans les stries huileuses

Nous avons commencé par étudier des échantillons contenant des nanoparticules de 6 nm de diamétre
et recouvertes de dodécanethiol en collaboration avec Brigitte Pansu pour la synthése des nanoparticules.
La mesure du spectre d’extinction de ces nanoparticules dans le toluéne permet de connaitre la réponse
optique de nanoparticules isolées et donne une LSPR & 516 nm (fig 4.2). 1l s’agit d"une valeur de référence
pour ces nanoparticules a laquelle seront comparées les valeurs de LSPR des nanoparticules dans le cristal
liquide. Les échantillons de films cristal liquide en présence de nanoparticules d’or ont été préparés en
faisant varier principalement la concentration en nanoparticules dans le mélange. Apres cela, I'organisation
des nanoparticules dans les stries huileuses est analysée par micro-spectrophotométrie. Ces mesures ont
toujours été faites pour une polarisation de la lumiére orientée parallelement puis perpendiculairement aux
stries huileuses. Environ 10 mesures sont généralement prises sur différentes zones de chaque échantillon.
Pour un échantillon donné, la réponse optique collective des nanoparticules sur une surface de 40 um?
peut subir des variation selon la zone mesurée. Cela s’explique par le fait que nous déposons nos films
8CB/nanoparticules par drop-casting, ce qui conduit a la formation de films non uniforme en épaisseur.
Par conséquent, on observera une densité locale en nanoparticules plus grande sur les zones ot1 1'épaisseur
de la couche de cristal liquide est élevée.
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FIGURE 4.2: Spectre d’extinction des nanoparticules de 6 nm de diameétre dispersées dans du toluéne
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De plus, nous avons rencontré un probléme concernant la dispersion des nanoparticules dans le film
de stries huileuses aprés 1'évaporation du solvant. En effet, en plus de l'effet "tache de café" qui conduit
a une épaisseur trés importante sur les bords de la goutte et a une faible épaisseur au centre, nous avons
remarqué qu'une importante quantité de nanoparticules s’accumule a I'extérieur du film de cristal liquide
(fig 4.3). Nous avons également constaté que la quantité de nanoparticules se retrouvant en dehors du
cristal liquide aprés évaporation du solvant variait fortement d’une expérience a 'autre. Les parameétres
influengant ce phénomeéne n’ont pas encore été identifiés pour le moment et c’est pour cette raison que
nous ne pouvons pas clairement relier la concentration initiale en nanoparticules d’or dans le mélange
8CB/nanoparticules en solution a la densité surfacique moyenne au sein du film de stries huileuses.

PVA —p
Verre —-

FIGURE 4.3: Schéma illustrant la morphologie du film de stries huileuse et "accumulation de nanoparticules
a l'extérieur du film. La zone violette représente la couche de cristal liquide contenant une certaine quantité
de nanoparticules d’or.

Bien que nous n"ayons pas réussi a controler la densité surfacique en nanoparticules dans le film de
stries huileuses avec la concentration initiale du mélange nous sommes tout de méme parvenu a obtenir
différents types d’échantillons. C’est la microscopie optique qui nous a permis de faire cette distinction
grace a la formation d'ilots brillants en analyseur/polariseur parallele. Etant donné que ces ilots sont ab-
sents lorsque l'on observe un film de stries huileuses sans nanoparticules, nous pouvons affirmer qu’ils
correspondent a des domaines particuliérement concentrés en nanoparticules.

Nous avons ainsi pu observer deux types d’échantillons (fig 4.4 et 4.5) :

- Le premier type d’échantillon présente des ilots rares dont la brillance reste relativement faible et
semble dispersés de maniere uniforme.

- Le second type d’échantillon présente au contraire des ilots brillants nombreux et bien localisés.

Les images de microscopie optique en analyseur/ polariseur croisés montrent par ailleurs que la for-
mation des stries huileuses n’est pas perturbée par la présence des nanoparticules d’or (inserts de la fig 4.4 et
4.5). Cela suggere que les nanoparticules sont localisées dans des zones ot le désordre qu’elles créent reste
assez faible pour ne pas totalement déstabiliser la structure des hémicylindres, ce qui pourrait s’expliquer
par un piégeage dans les défauts topologiques. La comparaison des images de microscopie optique en anal-
yseur/polariseur paralléle suggére que la concentration en nanoparticules serait plus élevée dans le second
type d’échantillon ou que les nanoparticules sont mieux dispersées dans le premier type d’échantillon. La
compréhension de la dispersion des nanoparticules pour ces deux types d’échantillon est trés importante
car ces échantillons correspondent a une organisation différente des nanoparticules.

En effet, pour les échantillons dont les domaines brillants sont rares, on constate (fig 4.6 oi1 le spectre
a été mesuré au centre de la figure 4.4) que lorsque la polarisation de la lumiére est perpendiculaire aux
stries huileuses la LSPR reste quasiment inchangée par rapport au spectre en solution avec une résonance
a 516 nm. Cela montre que dans la zone de stries huileuses mesurée, les nanoparticules sont suffisamment
éloignées dans la direction perpendiculaire aux stries pour éviter qu'il y ait un couplage électromagnétique
pouvant modifier la LSPR. Comme dans la solution, les nanoparticules dans les stries huileuses peuvent
donc étre considérées comme isolées dans la direction perpendiculaire aux stries. En revanche, lorsque
la polarisation de la lumiére est paralléle aux stries huileuses, on mesure un décalage de la LSPR vers
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FIGURE 4.4: Images de microscopie optique d'un échantillon (ler type) de stries huileuses en présence de
nanoparticules en analyseur/polariseur parallele et croisé (inset)

550 nm. Comme nous I'avons vu au chapitre 2, ce "red-shift” de la bande plasmon est caractéristique d'un
couplage électromagnétique entre nanoparticules voisines. Le fait que ce couplage ait seulement lieu pour
une polarisation de la lumiére parallele aux hémicylindres indique une organisation des nanoparticules
en chaines uniques orientées parallelement aux stries huileuses. Ces données de LSPR ne correspondent
qu’a une seule mesure sur une surface de 40 um? de I'échantillon. Si on s’intéresse a I'organisation des
nanoparticules a I'échelle de I"échantillon on se rend compte que la réponse optique et donc I'organisation
des nanoparticules change selon la zone mesurée. Par exemple, dans le cas de I'échantillon sur lequel nous
avons fait la mesure mentionnée plus haut, on trouve plutét un mélange de zones ot la valeur de Apgrq
(position de la LSPR pour une polarisation de la lumiere paralléle aux stries huileuses) est similaire a celle
dans le toluéne et correspond donc a des nanoparticules isolées et de zones ot la valeur de A, se trouve
décalée vers les grandes longueur d’onde (chaines de nanoparticules orientées le long des stries huileuses).
Sur 7 zones mesurées, nous avons obtenu 3 zones correspondant a des nanoparticules isolées et 4 zones
correspondant a des chaines de nanoparticules avec une valeur moyenne de Apgr, = 551 £+ 9nm (points
rouge sur la figure 4.8). La variation de la position de la LSPR pour une polarisation parallele aux stries
Apara peut étre due a une distance interparticulaire différente selon les zones mesurées ou a un nombre de
nanoparticules variables au sein des chaines ou aux deux effets combinés.

Dans le cas des échantillons qui présentent des ilots de nanoparticules intenses et localisés, on observe
(fig 4.7 ot le spectre a été mesuré au centre de la fig 4.5) que lorsque la polarisation est perpendiculaire aux
stries, la LSPR est maintenant décalée par rapport a celle mesurée pour des nanoparticules dispersées dans
le toluéne. Le red-shift de la LSPR montre que les nanoparticules se rapprochent dans la direction perpen-
diculaire aux stries et un couplage électromagnétique a lieu. Cependant, si ’'on compare la LSPR pour les
deux directions de polarisation, on se rend compte que le red-shift le plus important reste pour une polar-
isation parallele aux stries. Bien que les nanoparticules interagissent maintenant dans les deux directions,
I'organisation des nanoparticules reste anisotrope et peut s’expliquer par la formation de rubans orientées
parallélement aux stries huileuses. Une autre possibilité serait que les chaines de nanoparticules se rap-
prochent suffisamment pour quun couplage a grande distance commence a avoir lieu dans la direction
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FIGURE 4.5: Images de microscopie optique d'un échantillon (2nd type) de stries huileuses en présence de
nanoparticules en analyseur/ polariseur parallele et croisé (inset)

perpendiculaire aux stries.

Comme dans le cas des échantillons présentant une meilleure dispersion des nanoparticules dans
le cristal liquide, on obtient généralement un mélange de zones correspondant a différents types d’auto-
assemblages. Si on prend l'exemple de 1’échantillon mentionné au paragraphe précédent on trouve que sur
6 zones mesurées, 4 zones correspondent a des structures anisotropes avec Aperp = 548 = 6nm et Apara =
564 + 5 nm. Les deux zones restantes semblent correspondre a un nouveau type de structure que I'on associe
a une réponse optique quasiment identique dans les deux directions de polarisation de la lumiére avec
Aperp = 554 = 5nm et Apara = 557 = 7nm. Si la distance interparticulaire est constante dans les structures
2D d’un méme échantillon alors ce type de réponse optique pourrait étre attribué a la formation de rubans
courts dans la direction parallele aux stries.

Nous avons résumé les données des mesures de micro-spectrophotométrie sur un total de 5 échantil-
lons de 8CB avec nanoparticules d’or de 6 nm dans un graphe représentant I'évolution de A sy, en fonction
de Aperp (fig 4.8). Les points rouges représentent les zones dont le plasmon indique la formation de chaines
de nanoparticules. Dans ce cas, la position de la LSPR varie peu pour une polarisation perpendiculaire aux
stries. En revanche, on remarque que la position de la LSPR varie sensiblement plus lorsque la polarisation
est parallele aux stries avec un minimum a 540 nm et un maximum a 563 nm. Les chaines les plus longues
et a la distance interparticulaire la plus courte sont donc celles avec Apar, = 563 nm. Ensuite, lorsque Aperp
commence a augmenter on observe une transition vers des organisations de nanoparticules en structures
2D anisotropes (points bleus). L'augmentation simultanée de Apgr, lorsque Aperp augmente doit étre due
au couplage entre nanoparticules d’or dans la direction perpendiculaire aux stries. En effet, on sait que
pour une méme distance entre nanoparticules, le red-shift est supérieur pour une monocouche infinie par
rapport a une chaine infinie (voir chapitre 2 section 3.1.3.), un ruban doit donc étre dans une situation
intermédiaire. L'observation d'une augmentation réguliére de Apar, quand Aperp augmente est donc une in-
dication forte que ce sont des rubans paralléles aux stries qui sont formés dont la distance interparticulaire
évoluerait peu. Il s’agirait de morceaux de monocouches anisotropes qui s’élargiraient entre les chaines et
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FIGURE 4.6: Spectre d’extinction d'une zone d'un échantillon (ler type) de stries huileuses en présence
de nanoparticules. La courbe noir correspond a une polarisation perpendiculaire a la direction des stries
huileuses tandis que la courbe rouge correspond a une polarisation parallele aux stries.

Extinction (nomalized)

FIGURE 4.7: Spectre d'extinction d"une zone d'un échantillon (2nd type) de stries huileuses en présence
de nanoparticules. La courbe noir correspond a une polarisation perpendiculaire a la direction des stries
huileuses tandis que la courbe rouge correspond a une polarisation parallele aux stries.

les monocouches isotropes. Finalement, nous avons pu mettre en évidence quelques zones correspondant
a des monocouches isotropes ou a des rubans particuliérement larges.

Finalement, on peut résumer I'organisation des nanoparticules dans les stries huileuses en 3 types
d’auto-assemblages :

- Des chaines uniques orientées parallélement aux hémicylindres.
- Des rubans toujours orientés parallelement aux stries.
- Des monocouches isotropes.

Ces résultats sont similaires & ceux obtenus par Delphine Coursault pour des nanoparticules de
4nm de diametre [v2]. En particulier, nous retrouvons la possibilité de former des chaines méme avec
des nanoparticules de plus grande taille (6nm de diameétre) pour un certain niveau de concentration en
nanoparticules sur lequel nous reviendrons plus tard. La formation de ces chaines confirme I’hypothése

proposée au cours de la these de Delphine Coursault selon laquelle les nanoparticules sont piégées par le
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FIGURE 4.8: Répartition des données de micro-spectrophotométrie en fonction des valeurs de Aparg et Aperp-

Les points rouge correspondent aux zones de chaines, les points bleus correspondent aux zones de rubans et

les points orange correspondent a I'échantillon qui a été préparé le 23/09/2017 et mesuré par diffraction au
synchrotron Soleil, qui donne des rubans larges et des structures isotropes (spectre de la fig 4.13)

coeur des défauts topologiques. Le passage entre les deux premieres structures (chaines et rubans) avait
été relié a une augmentation de la concentration en nanoparticules dans le mélange 8CB/nanoparticules
d’or. Cependant, la formation de monocouches isotropes n’avait pas été observée a forte concentration. A
la place, une structure anisotrope avec un red-shift plus important dans la direction perpendiculaire aux
stries avait été révélée, ce que nous n’avons jamais observé avec nos conditions habituelles de préparation
des échantillons. Nous pensons que cette différence est due a des procédés de préparation différents. En
effet, durant la thése de Delphine Coursault, les films minces de 8CB avec nanoparticules étaient préparés
par dépot du mélange sur une lame de PVA chauffée a 60°. Les nanoparticules sont donc d’abord dis-
persées dans la phase isotrope du cristal liquide, puis dans la phase nématique et smectique au cours du
refroidissement. Le but de ce procédé était de profiter du fait que les stries larges sont moins stables que
les stries huileuses a haute température. Cependant, comme nous allons le montrer dans la conclusion de
cette thése, la température peut avoir un effet significatif sur ’auto-assemblage des nanoparticules dans le
cristal liquide. C’est pourquoi nous avons décidé de préparer nos échantillons a température ambiante.

En plus d’une évolution de la forme des auto-assemblages lors de ’augmentation de la concentration,
Delphine Coursault avait également postulé une variation de la structure interne des auto-organisations et
c’est ce que nous allons étudier par la suite. Par ailleurs, comme nous 1’avons dit, les échantillons préparés
par drop-casting ne sont pas uniformes en épaisseur. Par conséquent, seul le lien entre 'auto-assemblage
des nanoparticules et leur concentration dans le mélange 8CB/nanoparticules d’or en solution a pu étre
démontré au cours des précédents travaux. En revanche, le lien entre la structure adoptée par les nanopar-
ticules et leur densité dans les stries n’a pas été clairement défini. Dans cette optique, 1'utilisation de tech-
niques comme la spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford (RBS) nous a permis d’en savoir plus sur le
role de la concentration sur I'organisation des nanoparticules. Nous allons ainsi comparer les informations
que nous donnent les différentes techniques d’analyse des nanoparticules dans le cristal liquide afin de

mieux comprendre le mécanisme de 'auto-assemblage.
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4.1.2 Role de la concentration en nanoparticules

La technique centrale de cette thése est la mesure de la LSPR des nanoparticules d’or par micro-
spectrophotométrie. En plus de donner des informations sur leur organisation dans les stries huileuses,
cette technique permet également d’estimer comment la densité surfacique en nanoparticules évolue en
fonction de la zone mesurée et de I'organisation des nanoparticules. En effet, comme nos nanoparticules
sont suffisamment petites (D < 50nm) on peut négliger la diffusion et relier I'intensité intégrée des pics

d’extinction a la densité surfacique en nanoparticules selon la loi de Beer-Lambert :

A= ]c»gerD = €c (4.1)

A désigne 1'absorbance, I décrit I'intensité de la lumiére incidente et I celle de la lumiere transmise
par I'échantillon, € désigne le coefficient d’extinction molaire du matériau et c désigne la densité surfacique
en nanoparticules. Tant que nous mesurons des nanoparticules isolées, 1'extinction mesurée en micro-
spectrophotométrie est proportionnelle a la densité surfacique en nanoparticules. Le lien entre 'extinction
et la concentration devient plus compliqué pour des nanoparticules couplées. Cependant, qualitativement,
on attend une extinction qui augmente quand le nombre de nanoparticules sur la zone mesurée augmente.
C’est pourquoi nous avons analysé 1’évolution de 'aire de la gaussienne que nous avons utilisée pour fitter
les données de micro-spectrophotométrie pour les différents types d’organisations et différentes valeurs de
longueur d’onde de la LSPR associées a la figure 4.8 (fig 4.9). Les résultats montrent que l'aire intégrée de
la LSPR varie significativement selon les zones et les échantillons mesurées. Si on compare les zones de
chaines et de rubans (points rouges et bleus respectivement), on constate que contrairement a ce que les
résultats de Delphine Coursault suggerent, les zones de rubans présentent une extinction globalement plus
faible que celle mesurée pour les zones de chaines. Cela montre que sur une surface de 40um? la densité
moyenne en nanoparticules est légérement plus faible dans les rubans que dans les chaines. Ce résultat
semble donc en contradiction avec 1'hypothése selon laquelle les chaines de nanoparticules évoluent vers

des rubans par augmentation de la concentration en nanoparticules.

Cependant, si on tient compte des images de microscopie optique des zones de chaines et de rubans
dont la taille est proche de celle de la zone mesurée en spectrophotométrie (40um?) et qui suggerent que
les nanoparticules sont dispersées de maniere plus homogéne dans le cas des chaines, on peut expliquer
I'évolution de 'intensité de la LSPR. En effet, en supposant que sur les zones de rubans, la majeure par-
tie des nanoparticules se situent dans les ilots brillants on peut s’attendre a ce que la concentration locale
dans ces domaines soit particuliérement élevée. En revanche, dans les zones de chaines, les nanopartic-
ules seraient mieux dispersées, conduisant a une concentration localement plus faible mais homogene et
"invisible" par microscopie optique. La formation des rubans serait donc liée a une dispersion non uni-
forme des nanoparticules et a4 des domaines localement concentrés (ilots brillants de la fig 4.5). Les raisons
responsables de la présence de ces domaines ne sont pas encore clairement définies mais nous pensons
que divers paramétres comme la température ou la concentration de ligands libres en solution pourraient
modifier 'évaporation du solvant aprés le dép6t du mélange 8CB/nanoparticules, ce qui aurait une in-
fluence sur I'’homogénéité locale en nanoparticules. C’est également ce que suggere la figure 4.10 lorsque
I'on compare les différents échantillons en fonction de 1’organisation des nanoparticules et la concentration
moyenne en nanoparticules. En effet, on constate que les chaines de nanoparticules se forment a des con-
centrations plus élevées que les rubans et monocouches. Cela montre que la concentration réelle dans le
cristal liquide ne peut pas étre reliée au nombre total de nanoparticules deposées en raison d’un nombre
variable de nanoparticules qui s’accumulent sur les bords de la goutte de cristal liquide probablement lié &
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FIGURE 4.9: Evolution de I'aire intégrée de la LSPR pour une polarisation parallele aux stries en fonction de

Apara pour tous les points de la figure 4.8. Les points rouge correspondent aux zones de chaines, les points

bleus correspondent aux zones de rubans et les points orange correspondent a 1’échantillon qui a été préparé

le 23/09/2017 et mesuré par diffraction au synchrotron Soleil, qui donne des rubans larges et des structures
isotropes (spectre de la fig 4.13

des conditions d’évaporation différentes. On remarquera que lorsque les échantillons sont préparés a des
dates proches (22/09/2017 et 23/09/2017) il semble que le passage de rubans paralleles aux stries a des
monocouches isotropes (probablement proches d’étre infinies car de grande longueur d’onde) puisse étre
relié a une augmentation du nombre total de nanoparticules déposées, ces résultats semblent confirmer
I'influence des conditions expérimentales sur I'évaporation du solvant qui contrélerait en retour la réparti-
tion et 'auto-assemblage des nanoparticules dans les stries huileuses.

Afin de mieux connaitre la densité surfacique en nanoparticules sur nos échantillons de chaines, de
rubans et de monocouches, nous avons réalisé des mesures de spectroscopie de rétrodiffusion Ruther-
ford ou RBS (Rutherford backscattering spectroscopy). Bien que la surface de mesure (faisceau de di-
ametre 500um) soit plus élevée que dans le cas de la micro-spectrophotométrie (faisceau de 40um de di-
ametre) nous avons pu choisir de mesurer des zones ol plusieurs spots avaient été identifiés par micro-
spectrophotométrie et confirmer par RBS que la concentration en nanoparticules peut étre considérée comme
homogeéne en moyenne sur une zone de 8 a 10 mm. Nous avons en effet mesuré la densité en nanoparticules
sur différentes zones le long d"une ligne a travers un échantillon que nous avons préalablement mesuré par
micro-spectrophotométrie. L'échantillon présenté dans la figure 4.11 est constitué de chaines de longueur
d’onde Apg, variable. Les mesures RBS montrent que les échantillons de stries huileuses en présence de
nanoparticules sont caractérisés par une accumulation de nanoparticules sur les bords du dépét sur une
largeur d’environ 2mm en lien avec le phénomeéne de "tache de café" mentionné plus tot. Lorsque 'on
s’éloigne des bords de I'échantillon, la concentration chute brutalement et reste & peu prés constante sur la
majeure partie de la surface. Dans le cas particulier de ’échantillon présenté en figure 4.11 les mesures RBS
montrent que la densité sur les bords de I'échantillon atteint les 11300 N Ps/um? tandis que la concentration
au centre de la goutte avoisine les 970 4+ 200 N Ps/ um?.

Des mesures RBS ont été faites sur différents types d’échantillons dont nous avons mesuré par ailleurs
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FIGURE 4.10: Répartition des données de micro-spectrophotométrie en fonction des valeurs de A para et Aperp.
Chaque couleur représente un échantillon différent et leur densité surfacique calculée a partir du nombre
total de nanoparticules déposées est indiquée dans la légende

I'extinction et déduit 1’organisation des nanoparticules dans les stries huileuses. Les résultats pour des

échantillons contenant des nanoparticules de 6 nm sont résumés dans le tableau suivant (Table 4.1) :

TABLE 4.1: Evolution de la densité surfacique en nanoparticules de 6 nm mesurée par RBS dans les stries
huileuses en fonction du type d’organisation

Chaines paralleles Rubans paralleles Monocouches isotropes
aux stries aux stries /rubans larges
920 N Ps /um? 820 NPs/um? 2570 N Ps / um?

On constate que ces données sont en accord avec les mesures d’intensité en micro-spectrophotométrie
car elles confirment le fait que les zones de rubans présentent une densité moyenne comparable aux zones
de chaines. La formation des rubans serait donc due a une moins bonne dispersion des nanoparticules
entrainant une concentration importante au niveau local seulement et donc une concentration moyenne
qui peut étre équivalente a celle des zones de chaines dont la concentration locale est en revanche plus
faible. Cela confirme néanmoins que la formation de rubans a lieu pour une concentration (locale) plus
importante que pour les chaines. Nous avons néanmoins des difficultés pour connaitre la concentration
critique conduisant a ’apparition des rubans.

On peut néanmoins estimer cette concentration en nous basant sur le modele de stries huileuses établi
grace aux mesures de diffraction des rayons X au synchrotron [v3] (chapitre 3). Grace a ce modéle, Delphine
Coursault avait pu expliquer la formation de chaines de nanoparticules dans les stries huileuses par un
piégeage dans les coeurs de défauts linéaires de la structure, c’est-a dire dans les coeurs des dislocations
situées au sommet du joint de grain tournant et la disinclinaison située au niveau du mur de courbure [v4].
De plus, la reconstruction de I'organisation des couches smectiques a partir du modéle de stries huileuses a
permis de montrer que les dislocations étaient séparées d'une distance d’environ 30 &4 50 nm, ce qui explique
I'absence de couplage électromagnétique dans la direction perpendiculaire aux stries lorsque plusieurs
défauts topologiques voisins sont remplis de nanoparticules. En effet on attend qu'un coeur de dislocation
soit de diametre proche de quelques fois la période smectique, qui est de 3, 16nm pour le 8CB. Ce diametre
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FIGURE 4.11: Evolution de la densité surfacique en nanoparticules de 6 nm de diameétre le long d"une ligne
traversant ’échantillon de stries huileuses

serait donc proche de la taille des nanoparticules. Par conséquent un piégeage des nanoparticules au sein
du coeur conduira a la formation de chaines de nanoparticules alignées, toutes paralléles les unes aux
autres car le systéme de stries huileuses est caractérisé par la formation de dislocations et disinclinaisons
toutes alignées, paralléles a ’axe des hémicylindres, lui-méme perpendiculaire 4 la direction de frottement
du PVA sous-jacent. Si l'on considére un film de stries huileuses ayant une épaisseur de 180 nm (épaisseur
typique pour nos échantillons), on en déduit grace a la courbe présentée au chapitre précédent (fig 3.13) que
la période des stries doit étre de 0,71 um. 11y a donc 1,4 stries huileuses dans 1um?. Sachant qu’une strie
contiendrait d’aprés nos résultats du chapitre 3 soit 6 dislocations, soit 7 défauts topologiques si I'épaisseur
est suffisante pour créer une disinclinaison au sommet du mur de courbure, (fig 3.34), soit 8,4, soit 9,8
lignes de défauts sont susceptibles de piéger des nanoparticules dans une surface de 1 um?. Grace aux
mesures de l'extinction des nanoparticules d’or pour une polarisation de la lumiére paralléle aux stries
nous avons pu évaluer la distance séparant les nanoparticules au sein des chaines. Ces calculs seront décrit
davantage dans le chapitre suivant mais en considérant qu'une chaine infinie de nanoparticules correspond
a un red-shift de la LSPR a 563 nm, nous avons calculé une distance de 1,3 nm séparant les nanoparticules.
On trouve ainsi que toutes les lignes de défauts sont totalement remplies par les nanoparticules pour une
densité surfacique soit égale a 1160 NPs/um?, soit égale a 1350 NPs/um?. On constate donc que la densité
mesurée par RBS pour les zones de chaines est inférieure a cette concentration critique. Ce résultat est en
accord avec I’hypothése de piégeage uniquement par les défauts linéaires quand il y a des chaines et plus
précisément par le coeur des défauts. Les résultats indiquent tout de méme un remplissage soit a 83 % soit a
68 % des lignes de défauts, ce qui signifie que les chaines formées peuvent étre particulitrement longues et
que les coeurs des défauts linéaires sont particulierement efficaces pour piéger les nanoparticules. Bien que
la densité mesurée pour les zones de rubans soit également inférieure a la concentration critique on peut
s’attendre a ce que la concentration locale dans les domaines brillants mis en évidence par microscopie
optique soit supérieure.

Pour le confirmer nous avons fait une analyse par Image ] d"'une image de microscopie optique (fig
4.12) correspondant a une zone de rubans de nanoparticules et pour laquelle les mesures RBS indiquent une
densité surfacique de 820N Ps/um?. On trouve que 16 % de la surface est couverte par les zones brillantes.
Si on suppose que la totalité des nanoparticules sont localisées dans les zones brillantes alors nous pouvons
en déduire la densité locale Cj,.,; en nanoparticules dans ces domaines tel que Cpeg = % =5120NPs/u m?.
On est donc bien au dela de la concentration critique ot tous les défauts linéaires sc:riﬁJ remplis en accord
avec des rubans correspondant 4 une agrégation de nanoparticules autour des chaines qui auraient rempli
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les coeurs des défauts.

FIGURE 4.12: Images de microscopie optique d"un échantillon (2¢me type) de stries huileuses en présence de
nanoparticules en analyseur/ polariseur paralléle apreés traitement par Image J afin d’isoler les iléts brillants
du cristal liquide

Les zones de monocouches/rubans larges (points orange de la fig 4.8) présentent méme une den-
sité moyenne en nanoparticules supérieure a la concentration critique et donc une densité locale encore
supérieure (tableau 4.1). Par conséquent, tous ces résultats semblent soutenir 1'idée que les nanoparticules
se retrouvent piégées de maniere préférentielle dans le coeur des défauts linéaires a faible concentration.
Puis lorsque toutes les lignes de défauts sont saturées en nanoparticules, celles-ci vont s’agréger autour des
chaines et former des rubans toujours orientés en moyenne parallelement aux stries huileuses. Quand la
concentration augmente, les rubans doivent s’élargir en moyenne ce qui induit une augmentation de A perp,
Apara ne changeant que peu. Finalement, lorsque le nombre de nanoparticules interagissant dans la direc-
tion perpendiculaire aux chaines est suffisamment élevé on obtiendra un couplage électromagnétique fort
induisant une forte valeur de A, par ailleurs équivalent dans les deux directions correspondant a la forma-
tion de monocouches isotropes infinies. Nos résultats également montrent qu’il peut y avoir des morceaux
de rubans de forme isotrope formés par agrégation autour des chaines courtes mais ne correspondant pas
a des monocouches infinies. C’est ce a quoi doivent correspondre les zones ot Aperp = Apars Mais avec
A < 580nm.

On peut cependant se demander quelle est la nature exacte de 1’organisation des nanoparticules dans
le cristal liquide. Quelle est I'influence éventuelle du cristal liquide sur I'organisation des nanoparticules
lorsque I'on passe des chaines aux structures 2D ? Les structures formées présentent-elles une structure
hexagonale comme sur le PVA ? Quelle est la taille des domaines formés ? Le cristal liquide a t-il une
influence sur l'interaction entre nanoparticules ? Pour répondre a toutes ces questions, nous avons étudié

nos films hybrides 8CB/ nanoparticules d’or par diffraction des rayons X au synchrotron.
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4.2 Etude de la structure des rubans/monocouches par diffraction des

rayons X au synchrotron

Avant de passer les échantillons de stries huileuses avec nanoparticules aux rayons X nous mesurons
la réponse optique des nanoparticules dans le cristal liquide par micro-spectrophotométrie afin de s’assurer
que les nanoparticules présentent bien I'organisation souhaitée. Nous avons ainsi pu mesurer la diffraction

des rayons X pour une monocouche isotrope 2D.

11 s’agit d’un échantillon contenant des nanoparticules de 6 nm a forte concentration (2568 +449 N Ps / um?
mesurée par RBS et dont la concentration locale en nanoparticules est estimée a 10700 NPs/um? d’apres le
traitement des images de microscopie optique avec Image J). Les mesures de micro-spectrophotométrie
confirment la formation d’'un mélange de monocouches isotropes et de rubans larges (Aperp proche mais
inférieur a A pgrq) paralléles aux stries avec une LSPR a 573 + 2nm dans la direction perpendiculaire aux
stries et 4 578 == 7 nm (moyenne sur 3 zones de 1’échantillon) dans la direction paralléle aux stries (fig 4.13).

Il s’agit donc d’un échantillon correspondant aux valeurs de Aperp et Aparg les plus élevées de la figure 4.8.
La microscopie optique (fig 4.5) révele la structure habituelle pour les rubans de zones brillantes formant
une structure quasi-labyrinthique a I'échelle du micrometre.
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FIGURE 4.13: Spectres d’extinction d'un échantillon de rubans/monocouches de nanoparticules (6 nm de
diametre) dans les stries huileuses en polarisation perpendiculaire (courbe noir) et parallele (courbe rouge)
aux stries

Nous avons mesuré la diffraction des rayons X en configuration GISAXS avec le faisceau paralléle
aux stries. En plus du cercle caractéristique de l'organisation en hémicylindres des couches smectiques,
les images du détecteur révelent la présence de tiges caractéristiques de 1'organisation des nanoparticules
dans les monocouches a une valeur de g = 0,99 nm ™! (fig 4.14). Cependant, si I’on veut calculer la distance
interparticulaire, il est nécessaire de déterminer I'organisation des nanoparticules dans le cristal liquide.

S’agit-il d'une monocouche de structure hexagonale ou carrée ou désordonnée ?
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FIGURE 4.14: Figure de diffraction d'un échantillon de rubans/monocouches de nanoparticules (6 nm) en
configuration GISAXS avec le faisceau orienté parallelement aux stries

4.2.1 Monocouche sans cristal liquide

Pour vérifier cela et également dans le but de comprendre l'influence de la matrice cristal liquide sur
l'organisation des nanoparticules, nous avons mesuré la diffraction des rayons X d’une monocouche de
nanoparticules d’or de 6 nm déposée sur PVA sans cristal liquide (fig 4.16). L'organisation a préalablement
été déterminée par microscopie électronique en balayage, révélant une structure hexagonale (fig 4.15).

Pour ce type de structure, ona:

g (1, k) = 27” Vh2 + k2 + hk 4.2)

ou 4 représente la période du réseau, q) correspond a l'abscisse de la figure 4.16, 4, correspond a
I'ordonnée et h et k sont les indices de Miller. On en déduit qu'une monocouche hexagonale de nanopartic-
ules doit vérifier les conditions: q"(ll) = \/§q”(10) etq (20) = 2q||(10).

La figure de diffraction (fig 4.16) correspond effectivement a ce qu’on attend pour une monocouche
de structure hexagonale [v5]. On observe deux raies intenses symétriques a q)(10) = 0,92 nm ™! correspon-
dant a I’axe (10) de la monocouche hexagonale. Deux autres raies moins intenses correspondant aux raies
(20) et (11) apparaissent a ;(20) = 2+ q;(10) = 1,84nm™! et a q;(11) = V3 % q)(10) = 1,59 nm™1. On re-
marque également que la tige (10) présente un second maximum a une valeur de g, supérieure. Cela peut
s’expliquer en calculant le facteur de forme lié & des nanoparticules sphériques de diameétre 6 nm :

sin(qR) — gR cos(qR)
n 3

F(q) =4
(9) 7

@.3)
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FIGURE 4.15: Image de microscopie électronique en balayage d’une monocouche hexagonale de nanopartic-
ules (6 nm de diametre) déposée sur PVA sans cristal liquide

ot1 R correspond au rayon des nanoparticules. Par ailleurs, on constate qu’en plus des caractéristiques
liées au facteur de forme, des surintensités liées a I'effet Yoneda [v6] sont observées a faible 4, pour toutes
les raies (juste au-dessus de la ligne rouge de la figure 4.16).

Avecqg =, ,fqﬁ + g3, on peut exprimer le facteur de forme de la raie (10) en fonction de q; comme:

sin(R,/q)(10)2 + 42 ) — R, /q(10)2 + 42 cos(R,/q;(10)? + 4% )
(q)(10)2 + 4% )3/2

Fio(q) =4 (4.4)

C’est la variation de la valeur de g qui va entrainer les différences observées entre les tiges (10), (11)
et (20). En effet, q(h,k) = Vh? + k2 + hkq(10), donc on peut également exprimer le facteur de forme des
tiges (11) et (20) selon:

sin(R,/3q; (10)* + 7%) — R, /3q)(10) + g% cos(R 34,(10)% + 7%)

Flgy) =47 (3q)(10)2 + 47 )3/ )
et
sin(R,/4q,(10)2 + g% ) — R, /44, (10)?> + g2 cos(R,/4q,(10)% + 4%)
Fx(q.) = 4n ” = | - | = 4.6)

(49(10)* + 47 )3/

Grace a ces formules, nous pouvons représenter le module au carré du facteur de forme en fonction
de g, pour les tiges (10), (11) et (20) (fig 4.17). On constate effectivement sur cette figure que la tige (10) est
beaucoup plus intense que les deux autres et qu'un second maximum doit apparaitre a un g, plus élevé.
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(10)

FIGURE 4.16: Figure de diffraction d’un échantillon de monocouches hexagonales de nanoparticules (6 nm
de diametre) sans cristal liquide en configuration GISAXS. L'horizon de 1'échantillon est indiqué par la ligne
horizontale rouge. La raie (10)" désigne le second maximum de la direction (10).

De plus, la positionen g, des maxima explique pourquoi la tige (11) est un peu plus haute que les tiges (10)
et (20). Par conséquent, la structure mesurée par GISAXS correspond bien & une monocouche hexagonale.
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FIGURE 4.17: Evolution du module au carré du facteur de forme pour les tiges (10) (courbe rouge), (11)
(courbe bleu) et (20) (courbe verte)

Maintenant que nous avons confirmé la structure hexagonale, la position en g de la raie (10) nous

permet d’en déduire la distance interparticulaire selon :

27T 2

T Ve “n

avec D correspondant au diamétre des nanoparticules. Cela donne une distance bord a bord moyenne
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s = 1,93 £ 0, 05 nm entre les nanoparticules (mesurée sur 5 zones). On remarque que cette distance est trés

proche de celle obtenue en appliquant des calculs dipolaires pour une LSPR a A = 558 nm (1, 8 nm).

4.2.2 Structure des monocouche dans le cristal liquide

Maintenant, si 'on revient a la figure de diffraction des mémes nanoparticules dans le cristal liquide
(fig 4.14) il nous semblait initialement que les tiges (11) et (20) ainsi que le second maximum en g, de la
(10) étaient absentes. Bernard Croset (INSP) avait suggéré la possibilité que cela soit dl a une rugosité de
la monocouche dans le cristal liquide. Cependant, si 'on compare les profils en g, de la tige (10) pour
deux échantillons avec et sans cristal liquide sur la figure 4.18 (monocouche hexagonale sans rugosité),
on constate qu’elles se superposent de maniere quasi parfaite. Cela démontre que notre organisation de

nanoparticules dans le cristal liquide n’est pas particulierement rugueuse.
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FIGURE 4.18: Evolution de I'intensité diffractée en fonction de q, pour q; = q(109) pour deux échantillons

avec et sans cristal liquide. La courbe de I’échantillon sans cristal liquide a été multipliée par un facteur de

normalisation arbitraire afin de pouvoir superposer avec la courbe avec cristal liquide puis a été déplacée de
5 unités vers le haut.

Il était en fait possible que les tiges (11) et (20) soient difficiles a distinguer du fait de la présence du
cercle lié a la diffraction des couches smectiques. Nous avons donc modifié 1'affichage des couleurs sur
les images du détecteur en calculant l'intensité des pixels modulo 50. Dans les zones de forte intensité
(au niveau de la (10)), la couleur blanche est remplacée par des variations de couleur périodiques car les
variations d'intensité sont importantes. En revanche, dans les zones de faible intensité qui nous intéressent
davantage, comme les variations d’intensité sont beaucoup plus faibles, le fait de remplacer I'intensité par

I'intensité modulo 50 revient a prendre le maximum a 50.
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De cette maniére nous avons pu mettre en évidence la présence des raies (11) et (20) et confirmer le
fait que les monocouches de nanoparticules dans les stries huileuses ont bien une structure hexagonale (fig
4.19). On confirme par ailleurs que les tiges (11) et (20) tombent bien quasiment sur le cercle et que c’est
bien pour cela qu’elles sont difficiles a identifier.

FIGURE 4.19: Figure de diffraction d’un échantillon de monocouches hexagonales de nanoparticules (6 nm
de diametre) dans les stries huileuses en configuration GISAXS apres traitement des couleurs

Maintenant que nous avons démontré que les monocouches mises en évidence dans le cristal liquide
par spectrophotométrie correspondent bien & une structure hexagonale nous sommes en mesure de calculer
la distance bords a bords entre nanoparticules selon la formule 4.7. On trouve ainsi une distance interpar-
ticulaire s = 1, 34 = 0,05 nm (moyenne sur 12 zones) dans le cristal liquide par opposition aux 1,93 £ 0, 5nm
(moyenne sur 5 zones différentes) calculés sans cristal liquide. Une valeur proche de 1, 3nm a également
été obtenue grice a des calculs dipolaires appliqués pour une LSPR a A = 580nm (s = 1,25nm). 1l semble
donc que le cristal liquide induise une compression des nanoparticules dans les monocouches. Cette com-
pression peut s’expliquer par le fait que les nanoparticules créent du désordre qui est réduit en diminuant
le volume occupé par celles-ci [v7], [v8], nous reviendrons sur cette question dans le chapitre 5.

4.2.3 Orientation des monocouches de nanoparticules dans les stries huileuses

La question posée était ensuite de savoir quelle était 1'orientation du réseau hexagonal. Etait-elle
quelconque ou imposée suivant une direction imposée par les stries huileuses ? Dans le cas du réseau de
nanoparticules sur PVA on distingue en réflexion de fagon simultanée les raies (10) et (11), en lien avec
une structure de poudre. Cela semble étre également le cas pour la monocouche/rubans dans le 8CB,
ce qui impliquerait que les monocouches ne sont pas orientées dans les stries huileuses méme si qualita-
tivement la raie (11) peut étre jugée moins intense que pour une monocouche sans cristal liquide. Nous
avons pu vérifier 'orientation des structures 2D en plagant 1’échantillon perpendiculairement au faisceau
de rayons X et en analysant la diffraction aprés transmission a travers ’échantillon. Dans le cas des mono-
couches/rubans de nanoparticules dans le cristal liquide, I'image présente un cercle de diffraction a la
valeur de g = 0,99nm™! (fig 4.20). 1l s’agit de la méme valeur que pour la raie (10) observée en con-
figuration GISAXS, ce qui confirme que le cercle est 1ié a la tige (10) de la monocouche et que toutes les
orientations sont observées.

Pour étudier plus finement la possibilité d'une orientation préferentielle du réseau, nous avons ex-
trait en collaboration avec Doru Constantin (LPS) I'évolution de l'intensité le long du cercle grace au logi-
ciel Nika. Il s’agit d'un ensemble de macros pour IgorPro développé par Jan Ilavsky [v9] et congu pour
le traitement d’images obtenues par diffraction des rayons X. Comme pour le traitement du cercle lié a
la diffraction des couches smectiques la méthode utilisée consiste tout d’abord a extraire l'intensité brute
du cercle en tracant un anneau entourant la zone d’intérét. On mesure alors le bruit de fond en tragant
un anneau a 'extérieur et un autre a l'intérieur du cercle. Finalement, on fait la moyenne entre les deux
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FIGURE 4.20: Cercle de diffraction correspondant a la direction (10) de monocouches hexagonales dans les
stries huileuses en transmission

anneaux et on le soustrait a l'intensité brute. Le résultat montre que l'intensité le long du cercle n’est pas
constante mais présente des pics a 0°, 60°, 120° et 180° (fig 4.21). La présence de ces pics montrent que
les monocouches présentent un certain degré d’orientation le long des stries huileuses. En effet, comme les
maximum se situent a 0°, 60°, 120° et 180°, on peut dire que |'orientation commune des monocouches corre-
spond a l’axe (10) (de I'organisation hexagonale des nanoparticules) paralléle aux stries. Afin de connaitre
la proportion de nanoparticules orientées, nous avons ajusté les pics observés par des gaussiennes (fig 4.22)
dont la largeur moyenne a mi-hauteur est de 13 == 1°. Nous avons alors calculé le rapport de 1’aire d"un seul
pic sur tous ceux indiqués en rouge sur la figure 4.22 qui sont associés au nombre de nanoparticules formant
des monocouches orientées (a £15° autour des pics) et de 'aire a £30°autour de ce méme pic. On trouve
finalement que 62, 6 £ 3, 7% (calcul sur 6 zones différentes et qui présentent toutes systématiquement les
méme pics d’orientation) des nanoparticules sont orientées dans la direction des stries huileuses.
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FIGURE 4.21: Profil en intensité du cercle de diffraction correspondant a la direction (10) de monocouches
hexagonales dans les stries huileuses en transmission

Lorsque I'on fait les méme mesures sur 1"échantillon de monocouches de nanoparticules sans cristal
liquide on obtient aussi un cercle de diffraction (fig 4.23) a la méme valeur de q que pour la (10) mise en
évidence en GISAXS (0,92 nm~1). Nous avons fait ces mesures sur 5 zones différentes de I’échantillon et
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FIGURE 4.22: Profil en intensité du cercle de diffraction correspondant a la direction (10) de monocouches
hexagonales dans les stries huileuses en transmission

les courbes d’intensité montrent que 1'orientation des monocouches varie beaucoup d’une zone a l'autre
contrairement au cas des nanoparticules dans les stries. En effet, certaines zones présentent une intensité
quasiment constante tandis que d’autres zones présentent des pics a 0°, 30°, 60°, 90°, 120° , 150° et 180° (fig
4.24). On a donc un mélange de zones sans orientation et de zones présentant deux orientions différentes
de fagon tres différente du cas des nanoparticules dans les stries huileuses. Ces résultats confirment que
le cristal liquide joue un role important sur l'orientation des rubans/monocouches bien que cette orien-
tation ne soit que partielle. La proportion de monocouches non orientées pourraient correspondre a des
monocouches qui sont trop éloignées du joint de grain pour que les nanoparticules soient bien orientées.
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FIGURE 4.23: Cercle de diffraction correspondant a la direction (10) de monocouches hexagonales sans cristal
liquide en transmission
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FIGURE 4.24: Profil en intensité du cercle de diffraction correspondant & la direction (10) de monocouches
hexagonales sans cristal liquide en transmission

4.2.4 Taille moyenne des monocouches hexagonales

Afin d’en savoir plus sur l'organisation de ces nanoparticules nous avons cherché a calculer la taille
moyenne des cristallites (monocouches isotropes/rubans) grace a la formule de Scherrer [v10]. En effet, on
peut dire que la taille L des cristallites dans 1’espace direct est proportionnelle a I'inverse de la largeur du

vecteur de diffusion. Dans notre cas, la formule de Scherrer s’exprime comme :

(4.8)

ot Ag correspond a la demi largeur a mi-hauteur de la raie (10). Ainsi, plus les pics de diffraction sont
larges plus les cristallites seront de petite taille. Les résultats sont résumés dans le tableau suivant :

TABLE 4.2: Taille des cristallites calculées a partir de la formule de Scherrer pour des monocouches hexago-
nales formées avec et sans cristal liquide

Nanoparticules de 6 nm sans cristal liquide Nanoparticules de 6 nm dans le cristal liquide |

27 +6 nm 51+ 8nm |

On trouve pour les cristallites dans le cristal liquide, une valeur de 51 &= 8 nm (mesure sur 4 zones dif-
férentes) supérieure a celle obtenue pour les cristallites sans cristal liquide (27 &= 6 nm mesuré sur 3 zones)
suggérant un mécanisme d’auto-assemblage nettement différent. De plus, nous avons vu dans le chapitre
précédent que les dislocations situées au sommet du joint de grain étaient séparées d'une distance de 30 a
50 nm. Par conséquent, des tailles de cristallites estimées autour de 50 nm sont en accord avec un piégeage
des monocouches hexagonales au sommet du joint de grain tournant ot les monocouches/rubans se for-
meraient par agrégation de nanoparticules autour des chaines piégées dans les défauts linéaires. C’est
la formation préalable des chaines qui imposerait une orientation de I’axe (10) des monocouches parallele-
ment aux défauts linéaires. Il apparait également raisonnable que non seulement la présence de chaines ini-
tialement piégées dans les dislocations induise une agrégation concentrée de nanoparticules dans une deux-
ieme étape, mais également que la présence de zones élastiquement déformées autour du coeur des défauts
avec un gradient fort de déformation élastique dans la direction perpendiculaire aux défauts joue un role
[v11]. Ces zones élastiquement déformées doivent permettre un piégeage a longue distance des nanopar-
ticules [v12] et favoriser un empilement dense de nanoparticules parallelement aux défauts linéaires. Le

fait que l'orientation des monocouches ne soit pas totale suggere qu'un certain nombre de nanoparticules
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se retrouvent piégées dans des zones éloignées du joint de grain o1 I'influence des coeurs de dislocations

et des zones élastiquement déformées diminue.

La localisation des nanoparticules dans les stries huileuses a été étudiée a la fois par microscopie
optique en lumiére polarisée et par AFM. Les mesures d’AFM sur un échantillon de stries huileuses en
présence de nanoparticules d’or de 7nm de diametre organisées en un mélange de monocouches et de
rubans larges révelent en contraste de phase la présence de domaines de forme similaire aux il6ts bril-
lants observés par microscopie optique en analyseur/polariseur paralleles (fig 4.25). Les images AFM en
contraste de phase traduisent une interaction différente de la pointe avec 1’échantillon dans les domaines
concentrés en nanoparticules. De plus, ces images permettent également de distinguer la zone liée au
mur de coubure du centre des hémicylindres, ce qui est crucial si I'on veut localiser les monocouches de
nanoparticules dans les stries huileuses. On observe que les nanoparticules forment des domaines de forme
circulaire globalement centrés sur la zone du mur de courbure joignant deux hémicylindres et en tout cas
systématiquement au moins localisés sur une des deux zones de joint de grain d"un coté du mur de cour-
bure (voir le modéle du chapitre 3, figure 3.5). Cela confirme le piégeage des nanoparticules au niveau
du joint de grain tournant ou1 les défauts linéaires sont présents. On constate cependant que ces domaines
s’étendent au-dela de la zone du joint de grain jusque vers le centre des hémicylindres. Les nanoparticules
situées dans cette zone correspondraient ainsi aux zones de monocouches les moins bien orientées par les

défauts linéaires.
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FIGURE 4.25: a) Image de microscopie optique en analyseur/polariseur paralleles d'un échantillon de

nanoparticules d’or de 7nm de diameétre piégées dans les stries huileuses (épaisseur de 168 nm). b) Image

AFM en contraste de phase du méme échantillon. Les bandes sombres correspondent aux murs de courbures
séparant les hémicylindres

En moyenne, les domaines présentent un diamétre de 770 £ 290 nm. Etant donné que les ilots sont
partagés entre deux hémicylindres, cela signifie que les nanoparticules occupent une largeur moyenne de
380 + 110nm par hémicylindres. D’aprés le modele de stries huileuses décrit au chapitre précédent, la
partie des hémicylindres ot les couches smectiques tournent présente une largeur d’environ 134 nm (entre
le mur de courbure et le bout du joint de grain tournant) pour 1’épaisseur de cristal liquide correspondant
a la figure 4.25. Par conséquent, cela signifie que les monocouches de nanoparticules débordent sur la
partie centrale sur une distance d’environ 250 nm. Notons cependant, que ce calcul se base sur le fait que
les domaines sont parfaitement centrés au niveau du mur de courbure or on constate que ce n’est pas
exactement le cas sur les images AFM. Il ne s’agit donc que d’une valeur approchée et il est difficile d’en
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déduire la proportion de zones mal orientées, d’autant plus en tenant compte de la forme plutét circulaire
des spots qui suggere une plus grande surface de monocouche sur les zones les plus proches des murs de
courbure. Ce résultat néanmoins confirme I'’hypotheése que dans les cas de forte concentration il peut y
avoir une agrégation qui s'étend loin des défauts topologiques et qui serait la cause de la désorientation
partielle de I'organisation de nanoparticules.

Rappelons enfin que nous avons confirmé dans le chapitre 3 que les stries huileuses contiennent un
joint de grain présentant 3 dislocations responsables du piégeage des nanoparticules et de la formation de
chaines. Le modéle de stries huileuses proposé met en évidence la présence d'une dislocation de faible
vecteur de Burgers au voisinage du substrat et de deux dislocations ayant un fort vecteur de Burgers et
réparti environ sur le méme plan au sommet du joint de grain. La formation des rubans doit donc corre-
spondre a un premier piégeage des nanoparticules dans ces dislocations puis a une accumulation autour
de ces défauts conduisant a des structures 2D. La forme plane du haut du joint de grain tournant et la
proximité des deux dislocations en haut du joint de grain tournant doivent permettre aux structures issues
de chaque dislocation de se rejoindre. Le fait qu’on observe des monocouches plutét planes suggere que la
formation des rubans et des structures 2D a lieu plutét en haut du joint de grain tournant. La dislocation
mise en évidence plus prés du substrat pourrait mener essentiellement a la formation de chaines et moins
a la formation des structures hexagonales. Cela confirmerait le réle additionnel joué par les déformations
élastiques, supérieures en haut du joint de grain tournant (voir chapitre 3).

Finalement ces résultats obtenus par diffraction des rayons X, suggerent que les rubans doivent étre
mieux orientés que les monocouches larges, étant donné que la structure serait plus ramassée au niveau
des lignes de dislocation. On peut noter qu’effectivement, si on s’intéresse a la distance bord-a-bord entre
nanoparticules, elle est mieux définie dans les rubans que dans les monocouches (et que dans les chaines),

en lien avec une largeur de bande plasmon inférieure pour les rubans par rapport aux chaines et aux mono-
couches (fig 4.26)
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FIGURE 4.26: Evolution de la largeur de la LSPR en fonction de Aperp. Les points rouge correspondent aux

zones de chaines, les points bleus correspondent aux zones de rubans et les points orange correspondent a

I'échantillon qui a été préparé le 23/09/2017 et mesuré par diffraction au synchrotron Soleil, qui donne des
rubans larges et des structures isotropes (spectre de la fig 4.13)
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4.3 Auto-assemblage des nanoparticules dans les stries huileuses a forte

concentration

Nous avons vu que la concentration locale en nanoparticules dans les stries huileuses était responsable
de I’évolution de 1'organisation des nanoparticules. Les échantillons faiblement concentrés en nanopar-
ticules se caractérisent ainsi par la présence de nanoparticules isolées ou de chaines de nanoparticules
orientées par les défauts linéaires. Ensuite, lorsque la concentration augmente les nanoparticules vont
s’agréger autour des chaines et former des rubans et finalement des monocouches hexagonales conservant
I'orientation des chaines. Ces auto-assemblages sont liés a un piégeage des nanoparticules au niveau du
joint de grain et du mur de courbure. Lorsque ces zones sont saturées en nanoparticules on peut observer
un étalement des monocouches non-orientées vers le centre des hémicylindres. Nous nous sommes alors
demandés comment 1’organisation des nanoparticules pouvaient évoluer si 'on augmente davantage la
concentration en nanoparticules dans les stries huileuses. Les stries huileuses conservent-elles leur struc-
ture dans ces conditions ?

Nous avons alors augmenté la concentration en nanoparticules en solution avec le 8CB et étudié les
échantillons par microscopie optique en lumiére polarisée. Les images (fig 4.27) montrent qu’a la place
des il6ts caractéristiques des rubans de nanoparticules nous avons maintenant des "plaques” brillantes
recouvrant la quasi-totalité des stries huileuses dans certains cas. L'augmentation de la densité en nanopar-
ticules dans ces zones a été confirmée par RBS avec une densité de 12600 + 2800 NPs/um?. On a donc
une densité en nanoparticules au moins 4,9 fois supérieure a celle mesurée dans la plupart des zones de
rubans/monocouches par RBS. On remarque que malgré cette forte concentration en nanoparticules les
stries fines sont toujours présentes et bien définies (insert de la fig 4.27).

sg{rilﬂ}
“n:ih

FIGURE 4.27: Image de microscopie optique d"un échantillon de stries huileuses recouvertes de "plaques” de
nanoparticules de 6 nm en analyseur/polariseur parallele et croisés (inset)

Afin de vérifier si 'augmentation de la concentration en nanoparticules s’est accompagnée d'une
évolution de leur auto-assemblage dans les stries huileuses, nous avons mesuré la réponse optique des
nanoparticules dans ce type d’échantillons. Les mesures de micro-spectrophotométrie montrent une LSPR
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particuliérement intense en lien avec une forte densité surfacique en nanoparticules (fig 4.28) mais con-
trairement a ce qu’on attend, 1’'organisation des nanoparticules semble différente de celle obtenue aprés
piégeage dans ou autour des défauts linéaires (fig 4.7). La LSPR se trouve red-shiftée a 565 £+ 3 nm (moyenne
sur 10 mesures montrées par les points orange sur la figure 4.29) a la fois pour une lumiére incidente po-
larisée parallelement et perpendiculairement aux stries huileuses. Les nanoparticules d’or sont donc en
majorité organisées en monocouches isotropes et le fait que la position de la LSPR soit proche de celle
que I'on mesure pour une monocouche hexagonale (558 £ 1 nm, mis en évidence par le point noir sur la
figure 4.29, voir le chapitre 5) sans cristal liquide montre que 1'organisation des nanoparticules doit étre
similaire (fig 4.29). Cela montre donc de maniere étonnante que les nanoparticules ne sont pas comprimées
par le cristal liquide lorsque la concentration en nanoparticules est telle que I'on forme des "plaques” de

nanoparticules.
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FIGURE 4.28: Spectre d’absorbance d"un échantillon de stries huileuses recouvertes de "plaques” de nanopar-
ticules de 6 nm pour une polarisation parallele (rouge) et perpendiculaire aux stries (noir)

Le fait que la structure des stries ne soit pas perturbée par les nanoparticules ajouté au fait que la
compression des nanoparticules soit faible suggere que les "plaques” de nanoparticules se forment une fois
que les défauts sont remplis avec les nanoparticules supplémentaires, qui deviennent majoritaires et se lo-
calisent dans une zone créant peu de désordre. On peut ainsi envisager la possibilité que ces "plaques”
de nanoparticules reposent a la surface des hémicylindres. En effet, il a été montré que lors d'un dépét
de nanoparticules d’or recouvertes de dodecanethiol a la surface d'un cristal liquide nématique (5CB), les
molécules de 5CB présentent un ancrage "tilté" a l'interface avec la monocouche de nanoparticules [v13].
Une localisation des "plaques” de nanoparticules a la surface des hémicylindres permettrait alors de min-
imiser le désordre induit dans le cristal liquide en remplagant l'interface avec l'air qui induit un ancrage
homéotrope par une surface induisant un ancrage "tilté". Une autre possibilité est que les nanoparticules
soient piégées dans la zone étendue de défaut au centre des hémicylindres (souligné en vert sur la figure
3.5 du chapitre 3)
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FIGURE 4.29: Répartition des données de micro-spectrophotométrie en fonction des valeurs de A pgrg et Aperp.

Les points rouges correspondent aux zones de chaines, les points bleus correspondent aux zones de rubans,

les points orange correspondent aux zones de monocouches isotropes et le point noir correspond & une mono-
couche hexagonale de nanoparticules déposée sur PVA sans cristal liquide

4.4 Conclusion

Delphine Coursault avait démontré durant sa these que différents types d’auto-assemblages pou-
vaient étre observés selon la concentration en nanoparticules d’or dans le mélange 8CB/nanoparticules en
solution. Des chaines de nanoparticules avaient ainsi été obtenues a faible concentration en lien avec un
piégeage préférentiel des nanoparticules dans les défauts linéaires (dislocations du joint de grain tournant
et disinclinaison au niveau du mur de courbure). Une évolution de cette structure vers des rubans orientés
parallélement aux stries avait été mise en évidence lorsque la concentration augmentait pour finalement
aboutir a des structures 2D a anisotropie négative (red-shift plus important dans la direction perpendicu-
laire aux stries) a trés forte concentration.

Un des points qu'il restait a éclaircir était I'influence de la densité surfacique en nanoparticules dans
les stries huileuses sur le type d’auto-assemblage observé. En effet, étant donné que cette densité n’est pas
parfaitement uniforme a travers I'échantillon il est nécessaire de mesurer localement la concentration en
nanoparticules. Pour cela, nous avons combiné différentes techniques telles que la microscopie optique en
lumiere polarisée, la microspectrophotométrie et le RBS. Nous avons alors pu conclure que les chaines de
nanoparticules se formaient effectivement 4 faible concentration en nanoparticules autour de 920 NPs/um?,
en lien effectivement avec un piégeage des nanoparticules dans le coeur des défauts linéaires avec un taux
de remplissage entre 68 % et 83 %. On en déduit que les coeurs de défaut sont extrémement efficaces
pour le piégeage des nanoparticules. Les images de microscopie optique ont révélé que bien que la densité
mesurée par RBS sur des zones de rubans soit similaire a celle mesurée sur des zones de chaines, le fait
que les nanoparticules forment des domaines localement trés concentrés (5120 NPs/um?) confirme le role
de la concentration en nanoparticules sur la formation des rubans. On remarque que contrairement aux
résultats obtenues par Delphine Coursault nous observons la formation de monocouches isotropes a forte
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concentration. Cela s’explique par le fait que le procédé utilisé par Delphine Coursault consistait en un
dépét a chaud du mélange 8CB/nanoparticules, ce qui joue un réle important sur 1'auto-assemblage des
nanoparticules comme nous le verront dans la conclusion de cette these.

Une étude par diffraction des rayons X au synchrotron nous a permis de montrer que les rubans et
les monocouches isotropes mis en évidence par microspectrophotométrie présentent une structure hexag-
onale dans les stries huileuses. Ces structures se caractérisent par une distance interparticulaire inférieure
a celle mesurée dans des monocouches hexagonales sans cristal liquide en lien avec une compression in-
duite par celui-ci. Une analyse d'un échantillon parmi les plus concentrés, autrement dit correspondant a
des zones de monocouches 2D par diffraction des rayons X en transmission a également révélé que 26 %
de ces zones de monocouche étaient orientées parallélement aux stries huileuses, c’est-a dire que la direc-
tion (10) des monocouches hexagonales est globalement orientée dans cette direction. Ce résultat soutient
I'idée que les chaines de nanoparticules orientées par les défauts linéaires se comportent comme des sites
de nucléation a partir desquels les rubans se forment par agrégation de nanoparticules, possiblement avec
I'influence combinée de la zone élastiquement déformée autour des coeurs de défauts qui doivent égale-
ment étre anisotropes et favoriser une orientation des monocouches. Le fait qu'une certaine proportion de
monocouches reste désorientée s’explique par une diminution de l'influence des défauts linéaires lorsque
les nanoparticules s’éloignent du joint de grain tournant. Cela se confirme par AFM avec la présence de
nanoparticules vers la partie centrale des hémicylindres. Ces résultats suggerent que les rubans doivent étre
mieux orientés que les rubans larges ou monocouches 2D car plus ramassés autour des lignes de défaut.
Surtout, de fagon générale, ils montrent que non seulement les assemblées de défauts topologiques perme-
ttent de former des chaines orientées toutes paralleles entre elles a condition que la concentration locale
soit inférieure a 1000 NPs/um3, mais également ils montrent que quand la concentration est supérieure, on
forme des structures hexagonales (rubans puis monocouches 2D quand la concentration augmente) dont
on peut contrdler non seulement la position (autour des défauts) mais également l'orientation, toujours
suivant la direction unique, imposée par les lignes de défauts cristal liquide.

Enfin, nous avons mis en évidence un 4¢me type d’auto-assemblage associé a la formation de "plaques’
de nanoparticules recouvrant la surface des stries a trés haute concentration (12650 + 2800 NPs/um?),
autrement dit quand les lignes de défauts sont remplies. Nous n’avons pas pu étudier ces structures par
diffraction des rayons X au synchrotron ou par AFM mais nos mesures de micro-spectrophotométrie mon-
trent qu’elles présentent une organisation trés proches des monocouches hexagonales sans cristal liquide.
Ceci suggere que les nanoparticules supplémentaires se retrouvent située dans une partie des hémicylin-
dres o1 le désordre est moindre. Cela pourrait correspondre a une expulsion des "plaques” a la surface des
hémicylindres ou au niveau du joint de grain central et a la formation a trés grande concentration de deux
types de structure qui coexisteraient.

Maintenant que nous avons pu établir un mécanisme expliquant I'évolution de l'auto-assemblage
des nanoparticules dans les stries huileuses on peut se demander comment le cristal liquide influence
I'interaction entre nanoparticules. L'augmentation de la concentration joue-t-elle également un réle sur
cette interaction ? Quelle est le réle de la taille des nanoparticules ? Des ligands ? C'est a ce type de
problématique que nous nous intéressons dans le chapitre suivant.
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Abstract
L'organisation des nanoparticules et son évolution en fonction de la concentration dans le cristal

liquide ont été décrite dans le chapitre précédent dans le cas de nanoparticules de 5 nm et 6 nm de
diametre. Nous allons maintenant nous intéresser a 'évolution de l'auto-assemblage en fonction de
la nature des nanoparticules (taille, ligands, cristallinité...) en se concentrant en particulier sur le

role joué par le cristal liquide grace a 1’établissement d"un modele.

51 Auto-assemblage des nanoparticules sans cristal liquide

5.1.1 Validité des calculs dipolaires

La longueur d’onde de la résonance plasmon de nanoparticules d’or en interaction dépend fortement
de leur nombre et de la distance qui les sépare. On observe ainsi que plus le nombre de nanoparticules
en interaction est élevé plus le décalage de la LSPR augmente jusqu’a atteindre un palier pour un cer-
tain nombre de nanoparticules [vil]-[vi4]. La structure est alors considérée comme infinie car 1’ajout de
nanoparticules na plus d’effet sur la LSPR. Des simulations réalisés par Georges Lévi (ITODYS)pour des
chaines de nanoparticules séparées de 1,5 nm ont permis de déterminer une saturation du couplage élec-
tromagnétique pour une dizaine de nanoparticules (fig 5.1), dans le cas d'un diamétre de 4 nm et un indice
optique égal a celui du dodecanethiol.
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FIGURE 5.1: Evolution de la position de la LSPR pour une chaine de nanoparticules en fonction du nombre
de nanoparticules pour une distance interparticulaire de 1, 5nm, un diametre de 4nm et un indice optique
égal a celui du dodecanethiol n = 1,458

On verra par la suite qu'un certain nombre de nos assemblages de nanoparticules correspondent a
des structures infinies. Nous avons donc montré dans ce cadre au chapitre 2 qu'il est possible de déter-
miner la distance bords a bords entre nanoparticules grace a des calculs dipolaires dans le cas de chaines
de nanoparticules ou de réseaux hexagonaux. Cette distance a également pu étre mesurée par diffraction
des rayons X au synchrotron mais seulement sur un nombre limité d’échantillons et seulement sur des
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auto-assemblages 2D hexagonaux de nanoparticules (chapitre 4). Les calculs dipolaires sont ainsi parti-
culiérement intéressants car ils peuvent s’appliquer plus simplement a un grand nombre d’échantillons.
Afin de confirmer l'exactitude de ces calculs dipolaires nous avons mesuré la LSPR de nanoparticules d’or
de 6 nm déposées sur une lame de verre recouverte de PVA sans cristal liquide. Les nanoparticules forment
dans ce cas des monocouches 2D hexagonales qui peuvent étre considérées comme infinies et le couplage
électromagnétique entraine un décalage de la LSPR. On peut ainsi relier la valeur de la LSPR a la distance
interparticulaire. Ensuite nous avons comparé cette distance a celle déterminée par diffraction des rayons
X au synchrotron. Celle-ci a été déterminée a partir de la mesure de la position de la raie (10) (inset de la fig
5.2) et nous a donné une distance interparticulaire de 1,93 £ 0, 05nm (sur 5 zones).

Les mesures de micro-spectrophotométrie réalisées par la suite sur le méme échantillon indiquent
une bande plasmon intense a 558 & 1nm (fig 5.2) pour 3 mesures sur 4. Si on s'intéresse a I'évolution de
I'intensité de la bande plasmon selon les zones mesurées (fig 5.3) on constate que la position de la LSPR
varie peu lorsque l'intensité augmente. La LSPR passe de 554 nm pour une faible densité de nanoparticules
puis se stabilise autour de 558 nm pour une densité élevée en nanoparticules. Le fait que la position de la
LSPR n’évolue plus a partir de 558 nm montre que ces zones correspondent 4 des monocouches infinies.
On peut donc calculer la distance bords & bords entre nanoparticules selon la formule 2.32 du chapitre 2 en

choisissant X' =2,7.
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FIGURE 5.2: Spectre d’extinction de I'échantillon de nanoparticules de 6 nm déposées sur PVA sans cristal
liquide et mesuré en diffraction des rayons X au synchrotron

Un ajustement du pic d’extinction des nanoparticules de 6 nm de diameétre dispersées dans du toluéne
grice a la formule 2.31 du chapitre 2 nous permet de déterminer les parametres A = 1,57 et w, = 9,5¢V.
La valeur de la partie intrabande de la constante diélectrique &(A) des nanoparticules d’or est déduite de
ces parametres. Finalement, on considére que la couche de ligands organiques enrobant nos nanopar-
ticules d’or est suffisamment épaisse pour qu’elles soient isolées de 1’environnement (toluéne ou cristal
liquide) [vi2], [vi5]. Dans ce cas, I'indice du solvant ou du cristal liquide n’a pas d’influence sur la LSPR des

nanoparticules d’or et la constante diélectrique du milieu correspond a celle des molécules de ligands. Les
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nanoparticules de 6 nm de diametre sont recouvertes de dodecanethiol avec n = 1, 458. Grace a ces valeurs
on trouve finalement que pour une LSPR a 558 nm, la distance interparticulaire est de 1,82 +0,04nm. On
retrouve donc une valeur trés proche de celle mesurée par diffraction des rayons X au synchrotron, ce qui
confirme la validité des calculs dipolaires. Autrement dit, cela valide les hypothéses postulées: le caractere

infinies des monocouches et la valeur de &5 qui est imposée uniquement par la couche de ligands.

La longueur d'une molécule de dodecanethiol complétement étirée est d’environ 1,8nm [vi6]. La
valeur de 1, 82 nm mesurée par diffraction des rayons X implique donc que les molécules de dodecanethiol
a la surface des nanoparticules doivent étre interdigitées et comprimées. Des valeurs similaires (~ 2 nm)ont
été trouvé par Wen et al. qui ont calculé la distance interparticulaire pour des nanoparticules de 6 nm
de diametre et recouvertes de dodecanethiol a partir d'images de microscopie électronique en balayage
[vi7]. En revanche, Martin et al. trouvent plutdt une distance interparticulaire un peu plus élevée a 2, 4 nm
en analysant des images de monocouches de nanoparticules (5,9 &= 0, 56 nm de diameétre) en microscopie

électronique en transmission [vi8].
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FIGURE 5.3: Spectres d’extinction de différentes zones de monocouches de nanoparticules de 6 nm sans
cristal liquide

En conclusion, les mesures par diffraction des rayons X au synchrotron de la distance bords a bords
entre nanoparticules dans des monocouches hexagonales sans cristal liquide confirment la validité de nos
calculs dipolaires. Ces calculs ne s’appliquent néanmoins que dans le cas de monocouches infinies, ce que
nous avons confirmé pour les monocouches de nanoparticules sur PVA sans cristal liquide, grace a nos

mesures de micro-spectrométrie. Pour des nanoparticules de diameétre 6 nm déposées sur PVA frotté sans
1,93 +1,82

cristal liquide, on trouve finalement une distance inter-particulaire bord-a-bord autour de >

1, 87 nm, proche des valeurs de la littérature

5.1.2 Evolution de la distance interparticulaire bords a bords

Nous avons ainsi calculé la distance bords a bords pour différents types de nanoparticules d’or dé-
posées sur substrat de PVA sans cristal liquide. Celles-ci ont été fournies dans le cadre de nombreuses
collaborations avec d’autres chercheurs comme Emmanuel Lhuillier (INSP), Brigitte Pansu (LPS Orsay),
Nicolas Goubet (INSP) et Bertrand Donnio (IPCMS). Leurs caractéristiques sont résumées dans le tableau

suivant :
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TABLE 5.1: Liste des nanoparticules d’or utilisées et leurs caractéristiques ainsi que nos collaborateurs qui

ont synthétisé et/ ou nous ont fourni les nanoparticules. Les tailles ont été obtenues par microscopie électron-

ique en balayage pour les nanoparticules de 7, 8,3 et 9, 5nm. Pour les nanoparticules de 5 et 6 nm la taille a

été mesurée par des mesures de SAXS en collaboration avec Doru Constantin (LPS). Les distances interpar-

ticulaires bord-a-bord que nous avons obtenues dans le cristal liquide dans les chaines et les monocouches
sont indiquées en nm

Ligands SChaines Compression
dans les chaines
Nanoparticules de 5+ 0,3nm dodécanethiol 1,3nm 0,5nm
de diamétre (E. Lhuillier)
Nanoparticules de 6 £0,5nm dodécanethiol 1,3nm 0,5nm
de diameétre (B. Pansu)
Nanoparticules monocristallines de 7 nm oleylamine 0,8nm 0,7nm
de diamétre (N. Goubet)
Nanoparticules AuSA133 de 8,3+ 0, 6 nm L4 (voir fig 5.6) 2,4nm 1,8nm
de diameétre (B. Donnio)
Nanoparticules AuSA134 de 9,5+0,7 nm L2 (voir fig 5.6) 1,9nm 1,1nm
de diameétre (B. Donnio)

Nanoparticules d’or de 5 nm de diamétre et recouvertes de dodécanethiol

Dans le cas de monocouches de nanoparticules de 5nm de diameétre déposées sur PVA sans cristal
liquide, les mesures de micro-spectrophotométrie donnent une LSPR a 558 4= 2nm (moyenne sur 2 zones).
Comme pour les nanoparticules de 6 nm, ’augmentation de la position de la LSPR avec l'intensité jusqu’a
une stabilisation autour de 558 nm montrent que ces monocouches sont infinies (fig 5.4). En effet, les trois
courbes les moins intenses présentent une LSPR comprise entre 549 et 552 nm tandis que les deux courbes

les plus intenses se situent entre 557 et 559 nm.
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FIGURE 5.4: Spectres d’extinction de différentes zones de monocouches de nanoparticules de 5 nm sans cristal
liquide

On en déduit grace aux calculs dipolaires dans le cas d'une monocouche infinie que la distance bords
a bords entre nanoparticules est de 1,8nm. Notons que grace a des mesures de diffraction des rayons
X aux petits angles, Goubet et al. ont également trouvé une distance interparticulaire de 1, 8nm dans
le cas d’assemblages 3D de nanoparticules de 5nm et recouvertes de dodecanethiol [vi9]. On remarque

également que bien que le diameétre des nanoparticules varie légerement entre 5 et 6 nm on trouve une
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distance interparticulaire proche entre les deux types de nanoparticules. Ce résultat est un peu étonnant
car lorsque la taille des nanoparticules diminue le rayon de courbure augmente, ce qui devrait favoriser
I'interdigitation des molécules de ligands en réduisant les répulsions stériques [vil0]. Cela avait également
été mis en évidence par Schapotschnikow et al. par des simulations de dynamique moléculaire dans le
cadre de l'interaction de deux nanoparticules recouvertes par une couche de ligands thiol de différentes
longueurs [vill]. Ces simulations ont été appliquées pour deux tailles de nanoparticules différentes (di-
ametre de 1, 8nm et 2,7 nm) avec une densité maximale en ligands de 58 et 136 molécules respectivement.
Il a été montré que l'interaction d'Hamaker entre les coeurs en or était négligeable devant I'intéraction entre
les ligands. Les calculs de la PMF (Potential mean force) entre deux nanoparticules indiquent un minimum
d’énergie (d’environ 125kgT pour un diameétre de 1,8 nm et 180kgT pour un diameétre de 2,7 nm) corre-
spondant a une distance interparticulaire d’équilibre que I'on peut relier au diametre des nanoparticules
selon la relation: s ~ 0,25 % D. Cette relation a été interprétée comme résultant d’'un rayon de courbure
plus important pour des grandes nanoparticules et donc a une distance plus grande entre les chaines de
ligands. On s’attend ainsi a ce que la distance interparticulaire dans le cas des nanoparticules de 5 nm soit
plus petite que dans le cas des nanoparticules de 6 nm et égale a 1,25nm. Cependant, Murray et al. ont
montré qu’a partir d'un diameétre d’environ 4, 4nm la couche de ligands recouvrant les nanoparticules se
comportait comme une monocouche 2D (2D SAM) [vi12]. L'évolution de la taille n’a donc plus d’incidence
sur l'interdigitation des ligands pour les tailles de nanoparticules que nous utilisons. Le fait que 'on ait la
méme distance interparticulaire pour les deux tailles de nanoparticules suggeére que la densité surfacique
en ligands est similaire dans les deux cas. Cependant, si la taille des nanoparticules n’a plus d’effet a partir
de 4,4 nm alors on devrait trouver une distance interparticulaire s = 0,25 x 4,4 = 1, 1nm pour toutes les
nanoparticules recouvertes de dodecanethiol et de diametre D > 4, 4nm. Or, on obtient une distance plus
élevée de 1, 8 nm pour des nanoparticules de 5 et 6 nm. On peut expliquer cela par le fait que la configuration
des chaines de ligands est probablement différente de celle qui est calculée par Schapotschnikow et al (fig
5.5). En effet, Schapotschnikow et al. présentent un modéle ot1 les chaines de ligands sont trés comprimées.
Dans notre cas, on peut considérer que les chaines de ligands s’interpénétrent mais sont peu comprimées
en accord avec une distance interparticulaire proche de la longueur d"un chaine de dodécanethiol (1, 8 nm).
Cela pourrait s’expliquer par une longueur de chaine métastable pour nos systémes, stabilisée a une valeur

supérieure a leur valeur d’équilibre.

FIGURE 5.5: Interaction entre une paire de nanoparticules (D = 2,7 nm) recouvertes d’octanethiol [vil1]

Nanoparticules d’or de 7 nm de diamétre, monocristallines et recouvertes d’oleylamine

Ensuite, nous nous sommes intéressés a des nanoparticules d’or légérement plus grandes avec un
diameétre de 7 nm et recouvertes de ligands oleylamine. Ces nanoparticules ont été préparées par Nicolas
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Goubet (INSP) et présentent la particularité d’étre monocristallines. De nombreuses mesures de micro-
spectrophotométrie sur des échantillons de monocouches hexagonales de nanoparticules sans cristal lig-
uide indiquent une LSPR a 581 &+ 3 nm (moyenne sur 4 zones différentes). Les calculs dipolaires permettent
alors d’en déduire une distance bords a bords entre nanoparticules de 1, 5 nm. Une molécule d’oleylamine
en configuration cis a une longueur d’environ 2 nm, ce qui signifie que les ligands sont interdigités et com-
primés a la surface des nanoparticules. Le fait que la distance interparticulaire pour ces nanoparticules
soit plus faible que pour les nanoparticules de 5 et 6 nm recouvertes de dodécanethiol est surprenant car la
molécule d’oleylamine est un peu plus longue que celle de DDT et surtout plus rigide du fait de la double
liaison C=C. La faible distance obtenue serait ainsi liée a la cristallinité des nanoparticules de 7nm. On
note par ailleurs, que la distance interparticulaire calculée est en accord avec Wang et al. qui trouvent que
lorsque des nanosheets de CdSe interagissent face contre face les ligands oleylamine peuvent subir des dé-
formations entrainant une variation de la longueur de la molécule entre 1, 8 et 1, 5nm [vil3]. Il y aurait donc
une interaction favorisée d'un point de vue géométrique entre ligands greffés sur des facettes atomique-
ment planes. En effet, Goubet et al. ont pu observer que lors de 'auto-assemblage de supra-cristaux 3D les
nanoparticules monocristallines (diametre 5,2 £ 0, 2nm et recouvertes de dodécanethiol) avaient tendance
a s’orienter de fagon a ce que les faces cristallines soient face a face [vil4]. Ces interactions pourraient étre
favorisées par le fait que lorsque la surface est courbée seule une partie des ligands interagit. Par contraste,
les interactions de Van der Waals entre chaines alkyles sont optimales quand la surface des nanoparticules

est plane [vil5].

Nanoparticules d’or de 8,3 et 9,5 nm de diametre et recouvertes de ligands longs et rigides

Les ligands L2 et L4 (fig 5.6) correspondent a des molécules préparées par Bertrand Donnio et al. et
sont significativement plus long que les ligands oleylamine et dodecanethiol. Ces molécules présentent
une structure mésogénique mais ne conduisent pas a la formation de phase cristal liquide par elles-méme.
En revanche, en tant que ligand enrobant des nanoparticules d’or, les ligands L4 peuvent conduire a une
organisation des nanoparticules en phase cubique 2D (dans certaines conditions) au lieu de la phase hexag-
onale 2D observée jusqu’ici. Cependant, lorsque les nanopartiules Au-L4 sont déposées sur PVA par drop-
casting, celles-ci adoptent bien une structure hexagonale 2D.
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FIGURE 5.6: Structure moléculaire des ligands L2 et L4
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Les nanoparticules Au-L2 donnent une bande plasmon a 561, 4 & 3, 2nm (moyenne sur 4 zones) aprés
dépot sur PVA sans cristal liquide. Pour une organisation en monocouche hexagonale les calculs dipolaires
nous indiquent cette fois une distance de 3,2nm entre les nanoparticules. En lien avec des ligands beau-
coup plus long que les molécules de dodecanethiol, on obtient une distance interparticulaire plus grande.
De plus, les ligands L2 et L4 ne sont pas des molécules linéaires comme le dodecanethiol ou I'oleylamine.
En effet, les ligands L2 et L4 présentent deux chaines dodécane en position meta sur le cycle aromatique
au bout de la molécule. La disposition de ces groupements au bout des ligands suggeére de forte répulsions
stériques lors de l'interaction entre deux nanoparticules, ce qui doit limiter I'interdigitation des ligands et
entrainer une distance interparticulaire importante. Néanmoins, étant donné qu'une molécule de dodécan-
thiol mesure environ 1, 9nm on peut affirmer que la molécule L2 mesure plus de 3 nm, on retrouve donc

des ligands compressés ou/ et interdigités entre deux nanoparticules jointives du réseau de monocouches.

Il est cependant difficile de comparer plus précisément des nanoparticules recouvertes de dodécanethiol
avec ces nouveaux ligands dont la structure est trés différente. C’est pourquoi nous avons aussi étudié le
comportement de nanoparticules de taille similaire (8,35 + 0,62nm) et dont les ligands présentent une
structure identique excepté pour la partie rigide. Cette partie constituée d"une double liaison C=C pour
L2 est allongée par 'ajout d’une fonction ester et de deux cycles aromatiques dans L4 (fig 5.6). Ainsi, les
nanoparticules stabilisées par les ligands L4 présentent une LSPR a 550, 5 4= 0, 9 nm (moyenne sur 5 zones).
Les calculs dipolaires permettent d’en déduire une distance interparticulaire de 4,2nm. Les ligands L4
étant plus long que les ligands L2, on observe bien une distance interparticulaire plus élevée pour L4. De
plus, on remarque que la différence observée (1 nm) est égale a la différence en taille entre les ligands L2 et
L4, ce qui montre que l'interaction entre nanoparticules dans une monocouche hexagonale dépend forte-
ment de la longueur des ligands. Cet effet a été étudié par Martin et al. qui, grace a des analyses d'images
de microscopie électronique en transmission, ont montré que pour des monocouches de nanoparticules
d’or de 6 nm de diametre la distance interparticulaire augmente avec la longueur des ligands thiol [vi8]. La
distance interparticulaire augmente de 120 pm par ajout de carbone dans la chaine des ligands thiol. Cela
correspond effectivement a la longueur qu'il faut ajouter a une chaine aliphatique pour chaque carbone
supplémentaire. Tout cela suggere que comme pour les nanoparticules de 5 et 6nm, les ligands L2 et L4

s’interpénétrent mais sont peu comprimés.

5.2 Evolution de l'interaction entre nanoparticules dans les chaines apres
piégeage dans les défauts topologiques des stries huileuses smec-

tiques

La taille ne semble pas beaucoup influencer l'interaction entre nanoparticules déposées sur PVA sans
cristal liquide. Cette interaction semble principalement dominée par la taille des ligands. Maintenant
que la structure des monocouches hexagonales sans cristal liquide est éclaircie, nous sommes en mesure
d’étudier le role du cristal liquide sur I’auto-assemblage de nos nanoparticules, en particulier quand elles
forment des chaines dans les lignes de dislocation des stries huileuses. Nous avons donc mesuré la LSPR
des nanoparticules d’or organisées en chaines dans les stries huileuses et appliqué nos calculs dipolaires

pour connaitre la distance bords a bords entre nanoparticules le long d"une chaine.
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topologiques des stries huileuses smectiques

Nanoparticules de 6 nm de diameétre et recouvertes de dodécanethiol

Pour les nanoparticules de 6 nm de diametre les mesures de micro-spectrophotométrie montrent que
la position de la LSPR pour une polarisation paralléle aux stries varie entre 540 et 563 nm (fig 5.7). Nous
rappelons que le décalage de la LSPR sera d’autant plus important que la distance interparticulaire sera
faible et que le nombre de nanoparticules dans les chaines sera grand. Ainsi, il est possible que la distance
interparticulaire soit la méme pour toutes les zones de chaines mais que les variations de la position de la
LSPR pour une polarisation parallele aux stries soient due a un nombre de nanoparticules différent dans
les chaines d’une zone a l'autre. Une autre possibilité serait que toutes les zones de chaines mesurées
correspondent a des chaines longues qui peuvent étre considérées comme infinies du point de vue du
plasmon mais dont la distance interparticulaire varie. Nous nous pencherons davantage sur ce probleme

un peu plus loin.

300 520 540 560 580 600 620 G40 660
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FIGURE 5.7: Données issues des mesures de micro-spectrophotométrie sur des échantillons de chaines de
nanoparticules (6 nm) réparties selon les positions de la LSPR en polarisation paralléle et perpendiculaire aux
stries

Ici, afin de mettre en évidence le réle du cristal liquide sur l'interaction entre nanoparticules nous
avons choisi de calculer la distance interparticulaire pour la zone de chaines présentant le red-shift le plus
important a 563 nm. Nous avons vu au chapitre précédent qu'une zone de chaines présentait un taux de
remplissage des défauts linéaires aux alentours de 68 % ou plus. Etant donné qu'une chaine est considérée
comme infinie & partir d"une dizaine de nanoparticules en interaction, on peut raisonnablement supposer
que les chaines formées sont infinies. Il reste néanmoins la possibilité de former des chaines courtes en
grand nombre tout en remplissant 68 % des défauts. Cependant, Rozic et al. ont mis en évidence le fait que
des nanorods d’or piégés dans les défauts linéaires des stries huileuses avaient tendance a diffuser le long de
ces défauts pour former un mélange de dimeres et de trimeres a trés faible concentration (6 Nanorods / um?)
[vil6]. Les nanoparticules sphériques ont un coefficient de diffusion Brownien 2, 9 fois supérieur a celui cal-
culé pour des nanorods par Rozic et al. [vil7], [vil8]. On attendrait donc que ces nanoparticules devraient
pouvoir diffuser a I'intérieur des coeur des défauts et former facilement de longues chaines. Si on ap-
plique nos calculs dipolaires (avec donc une hypothése de chaines infinies), on peut déterminer I'évolution
de la distance bords a bords entre nanoparticules en fonction de la longueur d’onde de la LSPR lorsque
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le champ est polarisé parallelement aux chaines (fig 5.8). Ainsi, on constate sur la courbe que pour une
LSPR située a 563 nm la distance interparticulaire est de 1, 3nm si on peut considérer les chaines associées
comme infinies. On remarque que cette distance interparticulaire est plus faible le long des chaines dans
les dislocations que dans une monocouche hexagonale sans cristal liquide o1 celle-ci était de 1, 8nm. Elle
correspond & une compression des nanoparticules de 0, 5nm dans la direction des chaines au sein du cristal
liquide par rapport aux monocouches déposées sur PVA sans 8CB. Par ailleurs on retrouve la méme valeur
de distance bord-a-bord que dans les monocouches 2D dans le cristal liquide mise en évidence en combi-
nant mesure de spectrophotométrie et diffraction des rayons X (1, 34 == 0, 5 nm sur 12 zones chapitre 4). Cela
suggere (voir chapitre 4) que des chaines longues, qui peuvent étre considérées infinies peuvent se former
(correspondant a A = 563 nm) et qu’a partir de la la distance interparticulaire ne varie que peu des chaines
aux rubans, puis aux monocouches. Ce résultat semble confirmer que I'hypothése de chaines infinies du
point de vue des plasmons est valable pour la valeur de A maximale obtenue, ici A = 563 nm.

Distance intemparticulaire (nm)

I I I I T I
500 55( 600 650 700 750
A para (nm)

FIGURE 5.8: Evolution de la distance interparticulaire calculées dans I'approximation dipolaire pour des
chaines infinies de nanoparticules de 6 nm de diametre en fonction de A para

Ce résultat est assez surprenant car contrairement aux structures 2D qui perturbent 1’ordre du cristal
liquide a cause de leur volume important, les chaines de nanoparticules sont censées étre piégées dans les
coeurs de défauts linéaires ot1 les molécules sont déja désordonnées [vil9]. Par conséquent, le piégeage des
nanoparticules dans le coeur des défauts ne devrait pas créer de désordre dans le cristal liquide mais plutot
le diminuer en expulsant le volume de cristal liquide désordonné. C’est ce qui a été précédemment observé
dans I'équipe pour des nanoparticules de 4nm de diametre [vi2], [vi20]. La seule explication serait alors
que les nanoparticules que j'ai utilisées sont bien piégées dans les défauts linéaires puisqu’elles forment des
chaines mais qu’elles dépassent en partie du coeur des défauts, créant ainsi du désordre autour des défauts
(fig 5.9). Le fait que cette compression ait été observée pour des chaines de nanoparticules de 6 nm mais pas
pour des nanoparticules de 4 nm stabilisées également par des ligands dodecanethiol montre que la taille
des nanoparticules joue effectivement un role clé. Les nanoparticules de 4 nm seraient ainsi suffisamment
petites pour étre piégées dans le coeur des dislocations sans créer de désordre a 'extérieur.
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FIGURE 5.9: Schéma illustrant la compression induite par le cristal liquide dans les chaines de nanoparticules:

a) lorsque le diameétre D des nanoparticles est inférieur a celui du coeur des dislocations, b) Lorsque les

nanoparticules sont plus volumineuses que le coeur des défauts topologiques représentés par un tube. La
distance bord a bord s est indiquée en rouge.

Modele pour le piégeage des nanoparticules

Si on souhaite comprendre la nature des interactions entre nanoparticules et la compression qui a lieu
lorsqu’elles sont piégées dans les défauts linéaires, il est nécessaire de tenir compte des différentes contri-
butions énergétiques. On peut alors exprimer l'énergie liée a la formation de chaines de nanoparticules
d’or dans les dislocations en fonction de la distance bords a bords entre nanoparticules s selon I'expression

suivante:

E(s) = [(n —1)(D +5s) + 21 + D] E;—; + (n — )Evaw(s) + (n — DEsig(s) + (n — DEst(5) + Edesorare(s) ~ (5.1)

Dans cette expression, n désigne le nombre de nanoparticules dans une chaine, D est le diamétre
d"une nanoparticule . Les forces qui ont toujours lieu avec ou sans cristal liquide sont les forces d’attraction
de Van der Waals et les forces répulsives liées a 'encombrement stérique et a la diminution de I'entropie
lorsque les chaines de ligands recouvrant la surface des nanoparticules interagissent. Il s’agit du modéle
proposé par Vincent et al. qui exprime les attractions de Van der Waals entre les coeurs d’or selon [vi21]:

D? D \? D \?
s(s+2D)+(s+D) +2]“(1_(s+9) )

Avec A désignant la constante d’'Hamaker des coeurs d’or. Au lieu d’utiliser la valeur connue de la

Evaw(s) _ —A

kT 12 (52)

constante d’"Hamaker de I'or dans le vide Agﬂld = 31,2 x 10720 ] [vi22], [vi23], il est possible de calculer
2
la valeur de la constante d’'Hamaker de I’or dans le toluéne selon : A’ = (‘ [ Agotd — \/?im;umg) =19,4 x

1072% J. Cependant, il a été montré que la variation de la constante d’'Hamaker selon I'environnement avait
peu d’effet sur l'interaction entre les nanoparticules. Cela s’explique par le fait que les interactions de Van
der Waals entre les coeurs d’or sont généralement considérées comme négligeables devant les intéractions
entre les chaines de ligands [vill].
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L’énergie d’interaction entre les ligands décrit les forces de Van der Waals et la diminution de I'entropie

entre les chaines de ligands en interaction, ce qui se caractérise par l'expression suivante pour! < s < 2I:

Ejigs) 7D , (1 )
i =t (3-1) - 63)

ol v correspond au volume d"une molécule de solvant, ¢, décrit la fraction de ligands dans la couche
d’interpénétration des ligands des deux nanoparticules, y est le parametre de Flory décrivant 1’affinité des

chaines de ligands avec les molécules de solvant. I désigne la longueur des ligands.

Lorsque 0 < s < I, ce qui correspond a la situation de nos nanoparticules méme en dehors du cristal
liquide, I'équation 5.3 devient:

Eig(s) nD , (1 ) ! s\ 3
ksT ~ vm (5 —?f) : [3h‘ (s) +2(7) - 5] 64

En raison de la compressibilité de la couche de ligands, les nanoparticules stabilisées par des lig-
ands organiques doivent étre considérés comme des sphéres molles au lieu de spheres dures. Dans ce cas,
I'énergie n’est pas infinie lorsque la surface des nanoparticules se touche. Il y a néanmoins une répulsion
associée a I'encombrement stérique des chaines de ligands comprimées pour s < I. On exprime ce terme
selon:

E;;(;) = nvD [s (111 (2) — 1) + s] (5.5)

v décrit la densité surfacique de ligands recouvrant les nanoparticules. On remarquera que ces expres-
sions dépendent de ! la longueur des ligands considérée. Clairement, il existe une longueur d’équilibre pour
les ligands [vill], mais comme nous l'avons évoqué plus haut, il existe probablement des états métastables
contrdlés par la cinétique ou1 I est supérieur a cette longueur d’équilibre [vi2]. On peut donc considérer
que les expressions précédentes sont valables pour une valeur donnée de /, en lien avec la configuration

adoptée par les ligands.

En tenant compte des différentes contributions qui entrent en jeu, Goubet et al. ont pu simuler
I'interaction entre deux nanoparticules recouvertes de dodécanethiol pour différentes tailles et différents
solvants [vi24]. Le calcul du potentiel d’interaction en fonction de la distance est caractérisé par un min-
imum correspondant a la distance d’équilibre dans le toluéne (fig 5.10). En revanche, dans ’hexane les
interactions sont trés peu attractives voire répulsives. Dans notre cas, ce sont les molécules de 8CB qui
jouent le réle de solvant. Néanmoins, le 8CB étant clairement expulsé de la zone située entre 2 nanopar-
ticules voisines du fait des faibles distances interparticulaires, on peut considérer que ces interactions sont
similaires dans l'air et le 8CB, en accord avec ce qui a été trouvé pour des nanoparticules de 4 nm de di-
ametre [vi2].

Lorsque les nanoparticules se retrouvent piégées dans les défauts linéaires du cristal liquide (disloca-
tions et disinclinaisons) de nouvelles contributions doivent étre prises en compte. En particulier, Les forces
qui sont a l'origine du piégeage des nanoparticules dans les coeur de défauts sont liées au terme E;_; égal a
—Egisioc si on ne considére que le piégeage dans les dislocations et on ignore la présence des disinclinaisons
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FIGURE 5.10: Potentiel d’interaction entre deux nanoparticules d’or dans différents solvants: a) Toluéne et b)
hexane [vi24]

en faisant I'hypothése que nos films sont trop fins pour permettre la mise en place des disinclinaisons.
Ejisioc est alors la tension de ligne des dislocations qui vaut E g, = 0,5kT /A pour une dislocation simple
de vecteur de Burgers 1 [vi25]. Autrement dit, il s’agit du gain en énergie associé au volume de cristal lig-
uide désordonné qui se retrouve expulsé lors du piégeage des nanoparticules dans les coeur de défauts. Par
ailleurs, E;_; étant proportionnel au vecteur de Burgers, en s’appuyant sur les résultats du chapitre 3, on
s’attend a des valeurs de E;_; en moyenne 4 fois supérieures a 0, 5kT /A donc égales a 2kT /A en moyenne,
autrement dit 8,32 x 10720 ] /nm [vi25], [vi26].

Enfin, le terme E;.q; 47 décrit le désordre induit par la présence des nanoparticules dans la phase
smectique du cristal liquide. Dans le cas des chaines de nanoparticules, lorsque la taille des nanoparticules
est inférieure a la taille du coeur des défauts linéaires, le terme Ej,50,47. N'intervient pas. Par contre, lorsque
les nanoparticules deviennent plus volumineuses que le coeur des défauts alors un certain volume de cristal
liquide se retrouvera désorganisé autour des nanoparticules (fig 5.11).

Le terme de désordre est donc proportionnel a la surface S entre les chaines de nanoparticules et le
cristal liquide tel que:

Edesordre =56 ELaﬂdau—deGenﬂes (5.6)

et
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FIGURE 5.11: Schéma illustrant la zone de désordre crée par des chaines de nanoparticules autour des défauts
linéaires

S ~ 7(D +21) [(n — 1)(D +5) + (D + 21)] 7)

On rappelle que | est la longueur des ligands dans le cristal liquide, é désigne 1’épaisseur du volume
de cristal liquide désordonné qui est considérée en premiere approximation de l'ordre de la période des
couches smectiques, soit autour de 3 nm. Ergndou—deGennes = 3 X 106 J.m—3 correspond a l'énergie par unité
de volume du cristal liquide devenu désordonné (nématique) calculé grace au formalisme de Landau-de

Gennes (voir chapitre 1).

Le systeme de nanoparticules se trouve a I'équilibre pour % = 0. Autrement dit:

dEyaw(s) + dE}ig(s) N dEs(s)]

(n—1) ds ds ds =—(n-1) [H(D + 21)SE L andau—deGennes — Ea‘t’sloc] (5.8)

La contribution du terme de désordre est une constante proportionnelle & (n — 1)(D + 2I) ce qui sug-
gere un role de la taille des nanoparticules sur la distance interparticulaire a 1'équilibre si les nanoparticules
débordent du coeur des défauts. Dans le cas des nanoparticules de 6 nm, sil’on compare les contributions
énergétiques liées au désordre et au piégeage des nanoparticules dans les défauts linéaires, on a pour une
chaine (I =1,8nm,d =3nmets=1,3nm):

7(D + 21)8E; pndau—deGennes — Edistoe = 2,71 x 1071 — 8,32 x 10720 = 1,86 x 1071° [ /um > 0 (5.9)
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Il faut noter que ces calculs ne doivent pas exactement correspondre a notre systéme a cause par ex-
emple d’'une valeur de § qui n’est pas bien connue et doit varier en fonction de la nature des ligands. Néan-
moins, ces estimations montrent que la contribution énergétique liée au piégeage des nanoparticules est
attendue comme plus faible que celle due au désordre, ce qui permet d’interpréter le fait que les nanopar-
ticules soient comprimées par le cristal liquide dans les défauts linéaires. En effet, si le terme E;_; dominait
par rapport a Egesordre ON Observerait plutét une tendance des nanoparticules a occuper le maximum de vol-
ume possible dans les défauts linéaires et donc une augmentation de la distance interparticulaire [vi2]. Pour
dire les choses autrement, sans cristal liquide, on a un équilibre du type de celui calculé dans le toluéne (fig
5.10), équilibre correspondant a un zéro de la dérivée de Eygy + Ejjg + Eg, cette dérivée (terme de gauche
dans la formule 5.8) étant par ailleurs croissante avec s. Dans le cristal liquide, la formule 5.8 montre que
cette dérivée devient différente de zéro, égale a une constante, égale au terme de droite de la formule 5.8,
négative si E ge50rdre domine et positive sinon. Cela signifie que dans le premier cas, 1'équilibre va se déplacer
vers les petits s, en accord avec nos observations.

On peut remarquer ici qu’on attend des valeurs de s différentes si E,. varie. Autrement dit, pour
le systeme mis en évidence au chapitre 3, fait de dislocations de différents vecteurs de Burger, on pourrait
induire la formation de chaines de différents s suivants les dislocations oi1 les nanoparticules sont piégées.
Ceci pourrait étre une des origines des grandes largeurs de bande plasmon quasiment systématiquement
observées dans les cas des chaines, contrairement au cas des rubans (voir ch. 4, fig 4.26).

Role de I'environnement sur l'interaction entre nanoparticules

Il est intéressant de noter que des nanoparticules de 4 nm recouvertes de dodécanethiol peuvent subir
une compression lorsqu’elles sont déposées a la surface d'un film de cristal liquide en phase choléstérique
sans défauts topologiques a 'air libre[vi27]. Nous avons montré dans I'équipe que des rubans orientés
étaient formés avec une distance interparticulaire de 0, 6 nm. Si on compare cette valeur a celle déterminée
pour les méme nanoparticules déposées en monocouches hexagonales sans cristal liquide on trouve une
compression de 0,4nm alors qu'il n'y a pas de compression quand des chaines de ces mémes particules
sont formées dans les défauts topologiques des stries huileuses [vi2], ce qui a été interprété, rappelons le,
par le fait que les coeurs de dislocation sont suffisamment larges pour que les nanoparticules de diameétre
4nm ne dépassent pas des coeurs et ne créent pas de désordre dans le cristal liquide smectique. Dans un
cholésterique en revanche, la compression a été attribuée au désordre créé par l'agrégation de nanopartic-
ules dans les zones élastiquement déformées sans défauts topologiques c’est-a dire que le terme E; ; est
nul.

Lorsqu’un film composite est préparé a partir d’un cristal liquide en phase nématique, aucun défaut
topologique ne se forme non plus. Ainsi, Ines Gharbi a montré durant sa thése que le dépot de nanopar-
ticules d’or de 6 nm de diameétre (il s’agit des mémes nanoparticules que celles utilisée dans cette these) a
la surface d'un film nématique entrainait leur auto-assemblage en monocouches hexagonales [vi28]. Une
LSPR a 585nm a été mesurée indiquant une compression de 0,8 nm a la place de 0,5nm dans les défauts
topologiques. Etant donné que les nanoparticules ne sont pas piégées dans des défauts topologiques on
s’attend effectivement a ce que la compression soit plus importante que celle observée dans les chaines au
sein des stries huileuses smectiques du fait de la disparition du terme E;_;. Cependant, il faut tenir compte
du fait que la surface entre le cristal liquide désordonné et les nanoparticules est différente dans une mono-
couche hexagonale 2D par rapport a des chaines isolées. Il est donc intéressant de considérer la surface
occupée par une monocouche hexagonale de nanoparticules par comparaison avec celle occupée par des
chaines (fig 5.12).
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:

Chaines de nanoparticules isolées

i

Monocouches hexagonales 2D

FIGURE 5.12: Schéma illustrant le volume de cristal liquide désordonné (zone délimitée en bleu) entourant
des chaines de nanoparticules isolées et une monocouche hexagonale constituée du méme nombre de
nanoparticules

Dans ce cas, la surface de la monocouche est:

Smonocouche = (1 — 1)(n" — 1)V/3(D + 5)* + nt(n — 1)(D +s)(D + 2I) + n?(n’ —1)(D +21)(D + ) + (D + 1)

(5.10)

en considérant que la monocouche forme un rectangle constitué de n nanoparticules dans la direction
des stries et n’ dans la direction perpendiculaire aux stries (fig 5.12). Le fait qu’en présence de défauts
topologiques des chaines soient formées de fagon préférentielle montre que le terme E;_; n’est pas néglige-
able. On peut méme suggérer en utilisant 1'équation 5.10 pour les 3 chaines d’un joint de grain tournant
qui sont créées plutdt qu'un ruban que :

nr(schaiﬂeséELaﬂdau—deGmnes —((n —1)(D + s) + 21 + D)Egisioc < SmonocoucheSELandau—deGennes (5.11)

avec n’ = 3. Autrement dit:

‘SELaﬂdm—deGmnes(n,Schat'ﬂes — Smonocouche) < n' [(n —1)(D+s)+D+ 21] Eistoc (5.12)

Etant donné que :
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V3

"rschaims — Smonocouche = (1 — 1)(’7’ —1)(D +5) [H(D +2I) — ‘/g(D + 5)] + (ﬂjr —1)(D+2)m |D+ 2] — TS(D +5)

(5.13)

on peut faire une application numérique en prenant n’ = 3, n = 15, s = 1, 3nm et les valeurs que nous
avons précédemment considérées. On trouve n’S paines — Smonocouche = 2 * 14 %7, 3 % (71 9.6 — V3%7,3)+ 2%
9,6 m*(9,6— (\/5/2) *7,3) = 3580 + 198 = 3778 nm? et donc 6E 4y dau—deGennes (' Schaines — Smonocouche) =
3,4 x 1071 J alors que ((n — 1)(D +5) + D + 2I)E 1o = (14 % (7,3) +9,6) 8,32 x 10720 = 9,4 x 10718 .
Le calcul montre donc que pour expliquer les observations (les chaines sont plus favorables que les mono-
couches en présence de défauts topologiques), il faut faire I'hypothése que 1’énergie de ligne des disloca-
tions le long du joint de grain est plus élevée que pour des dislocations simples de films suspendus. Etant
donné la complexité de la structure, avec la présence du joint de grain tournant ce n’est pas trés éton-
nant. Il est également possible que seules les dislocations de plus grand vecteur de Burger, en haut du
joint de grain piégent les nanoparticules. Pour prendre en compte 1'inégalité liée a la formation préféren-
tielle de chaines en méme temps que I'observation de compression induite par le désordre dans les chaines
(Egistoc < 7(D + 21)0Ef pydau—deGennes). on doit écrire en méme temps :

{(" —1)(n' —1)(D +5) [?T(D +20) — Edistoc :| + @' —1)(D+20) |:.?1'(D +21) — Edistoc ] }
s ELmdau—deGmnes ‘SELmdau—deGmms

<
{ﬁ(n 1~ DD+ P+ L

'~ 1D +20)(D +3)

+(n _ 1)(D + S) EdeIOC _I_ (D + 23) EdeIOC }
‘5EL¢mdau —deGennes ‘SELmdau—deGmms
(5.14)

et

Egistoc < 7(D + 21)0E randau —deGennes (5.15)

On voit que pour avoir une préférence pour les chaines quelles que soient les valeurs de n et n’, il
suffit que :

(D + 21) — — Ddisloc <YBDig (5.16)
§ELmdau—deGmnes 2

ce quimeénea:

\/3 Edt’sloc

—(D+s) <
2 ( ) §ELmdau—deGmnes

(D +21) — < (D +21) (5.17)
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En prenant E; ;, 40y —deGennes = 3 X 108 [ /m3 celadonne 2,33 x 10719 J /nm < Egigpc < 2,71 x1071° ] /nim,
entre 2,8 et 3,3 fois plus élevée que la valeur initialement considérée.

Cela peut signifier que le piégeage par certaines des dislocations du joint de grain sera toujours plus
favorable qu'une formation de monocouche, le piégeage par les dislocations dont I'énergie de coeur est de
'ordre de 2,5 x 107'% | /nm, autrement dit 3 fois plus que I'énergie initialement considérée, ce qui apparait
raisonnable, d’autant plus si cela ne concerne que les dislocations du haut du joint de grain. Par ailleurs,
la formule 5.14 montre également, que le piégeage sera différemment favorable suivant les valeurs de n et
n'. Si on considere les 3 dislocations attendues, n’ = 3, avec n grand, on peut écrire que le piégeage linéaire

sera plus favorable si :

(n—1)n' —1)(D +5) | (D +21) — Eaistoc <V3n—1)n —1)(D+5)>2+m—1)(D +5s) Eaistoc
§ELaﬂdau—deGermes §ELaﬂdau—deGermes
(5.18)

autrement dit 1,05 x 107 J/um < Egisior < 2,71 x 107 ] /nm, ce qui permet d’englober des dislo-
cations de vecteur de Burgers plus faible également. Si on considére que la dislocation de vecteur de Burger
le plus élevé, c’est-a dire 6, a une énergie égale a 2,71 x 107'? ] /nm, la dislocation de vecteur de Burgers
le plus faible est quasiment comprise dans l'inégalité si on la considere d'une énergie 3 fois plus faible.
Par conséquent, ces calculs nous permettent non seulement d’interpréter nos résultats mais suggerent une
énergie pour nos dislocations variant entre 1,05 et 2,71 x 10~ ] /nm.

Comme nous l'avons vu, la formation de structures 2D présente l'avantage de diminuer la surface
entre les nanoparticules et le cristal liquide, ce qui réduit le désordre induit par les nanoparticules mais
I'avantage induit n’est pas suffisant pour favoriser la formation de monocouches plutét que de chaines pour
un diametre de 6 nm des nanoparticules. On peut néanmoins remarquer que le terme 1S gines — Smonocouche
est en D? alors que le terme associé a la tension de ligne des défauts est en D. On attend donc qu’il existe

un diametre a partir duquel les monocouches vont devenir plus favorables.

Tous ces précédents résultats permettent donc d'interpréter la compression induite par le cristal lig-
uide dans les chaines associée a une distance bord a bord dans les chaines de 1,3 nm, en lien avec une
énergie de coeur des dislocations de l'ordre de 1 42,5 x 10~'9], supérieure aux valeurs attendues. Lorsque
la taille des nanoparticules est plus importante que celle du coeur des dislocations on attend cependant des

variations dans les distances entre nanoparticules, étant donné que le terme D intervient partout.

Par ailleurs le fait que, en phase nématique, on ait une compression légerement supérieure au cas des
chaines montre, toujours en utilisant la formule 5.8, que :

dEdesordremonocouche > d(Edesordrechaiﬂes - (" — I)Edisloc) (5‘19)

ds ds

autrement dit :

V3

OELandau—deGennes(D + 21)7 l" -1+ T(ﬂ’ - 1)] +

(5.20)

2"/5‘:”)‘r —1)(n —1)(D +5s) > "’H(" — 1)(D + 21)0ELandau—deGennes — "r(" — 1)Eistoc
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soit:
\/5 ' ' ! Edisloc
(D +2)n -1+ ——(n' — 1)) +2V3n —1)(D +5) > n'(n—1) | (D +21) — (5.21)

2 OELandau—deGennes
Etant donné que les résultats en phase nématique ont été obtenus sur de grandes surfaces, a trés
grande concentration en nanoparticules [vi28], on peut considérer n et n’ grand, ce qui permet de simplifier
et de trouver :

E .
2v/3(D +5) < (D +21) — - d‘SIZ“G (5.22)
Anaau—aeennes

et donc :

Edistoc > 71(D + 21) — 2/3(D +s) (5.23)
§ELtmdau—deGermes

Etant donné que nous avons démontré plus t6t que nous devons avoir 71(D 4 2I) — V3 /2(D +5s) <

Eg _ ) .
disloc , cela permet automatiquement d’obtenir également disloc > (D +21) —
OELandau—deGennes OEL andau—deGennes

2v/3(D + s) et de confirmer que nous attendons une compression légérement supérieure au cas des chaines

en phase nématique, sans défauts topologiques a grande concentration.

Nanoparticules de 5 nm de diamétre et recouvertes de dodécanethiol

Nous avons donc calculé la distance interparticulaire dans les chaines pour différentes tailles de
nanoparticules. Pour des nanoparticules de 5 nm de diamétre et toujours stabilisées par des ligands dodé-
canethiol nous avons mesuré une large distribution de chaines dont la position de la LSPR varie entre 530 et
563 nm (fig 5.13). Nous avons remarqué en particulier la présence de chaines ayant une LSPR peu décalée
dans la direction paralléle aux stries. Du coup, nous nous sommes a nouveau demandé si ces chaines de
nanoparticules étaient longues et infinies avec une distance interparticulaire élevée ou s'il s’agissait plutot
de chaines courtes avec a peu prés la méme distance interparticulaire que pour les chaines longues ou un
mélange des deux effets. Afin d’essayer de trancher entre ces deux hypotheses nous avons supposé que les
chaines a faible red-shift étaient infinies et nous calculé la distance interpaticulaire. Pour des chaines dont
la LSPR est située entre 530 nm et 545 nm on trouve une distance interparticulaire qui varie de 4,1 nm a
2,18 nm. Cette distance peut ainsi atteindre des valeurs supérieures a deux fois la longueur d'une molécule
de dodécanethiol complétement étendue ce qui montre que dans ’hypothése ot ces chaines sont infinies
les interactions entre nanoparticules seraient inexistantes, ce qui est peu probable compte tenu de la com-
pression attendue induite par le cristal liquide et de la diffusion attendue des nanoparticules le long des
défauts [vil6]. Nous pouvons donc en conclure que les chaines présentant un faible décalage de la LSPR
correspondent a des chaines courtes. Il est néanmoins étonnant que les nanoparticules soient capables de
former des chaines d’aussi petites tailles (moins de 10 nanoparticules) alors que nous avons vu que les
nanoparticules sphériques avaient tendance a diffuser le long des défauts linéaires pour former des chaines
longues. 11 faut toutefois prendre en compte le fait que lorsque les nanoparticules commencent a former
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des diméres ou des triméres, elles vont se comporter comme des nanorods et diffuser moins bien que des
nanoparticules sphériques [vil7], [vi18] et nous avons effectivement observé avec des nanorods des forma-
tions préférentielles de dimeres et triméres (a petite concentration) [vil6]. La diffusion des nanoparticules
est aussi influencée par les parametres externes tels que la température, et on pourrait obtenir la formation
de chaines longues a plus haute température et de chaines courtes a plus basse température.

Les chaines présentant le plus grand red-shift doivent néanmoins correspondre a des chaines longues
dont on peut raisonnablement penser qu’elles peuvent étre considérées comme infinies comme pour les
nanoparticules de diameétre 6 nm. Les calculs dipolaires pour une LSPR a 563 nm permettent d’en déduire
une distance interparticulaire de 1,3nm. Si I'on compare cette valeur a celle déterminée pour des mono-
couches sans cristal liquide on se rend compte que les nanoparticules sont aussi comprimées dans les dis-
locations du cristal liquide. Le fait que la compression induite par le cristal liquide dans les chaines de
nanoparticules soit absente pour les nanoparticules de 4 nm de diamétre montre que les nanoparticules
commencent a perturber le cristal liquide a 'exterieur des dislocations pour un diametre 4nm < D < 5nm.
En tenant compte de la couche de ligands dodecanethiol attachée a la surface des nanoparticules d’'une
épaisseur d’environ 1, 8 nm, on peut en déduire un diameétre du coeur des dislocations situées au sommet

du joint de grain tournant a une valeur comprise entre 7, 6 nm et 8, 6 nm.

On peut aussi remarquer que la compression des nanoparticules dans les chaines est identique pour
un diamétre de 5 et 6 nm. Dans les deux cas, on a une diminution de la distance interparticulaire de 0,5 nm,
ce qui est surprenant car lorsque 1'on augmente la taille des nanoparticules le désordre créé a l'extérieur
des dislocations doit également augmenter en lien avec 'augmentation de S dans la formule 5.6. Ainsi, on
s’attend a ce que le cristal liquide induise une compression plus importante pour les nanoparticules de 6
nm ce qui se reflete par la présence du terme D 4 2! dans la formule 5.8. Néanmoins lorsque le diametre
varie de 5 & 6 nm le terme D + 2] ne varie que de 8,6 4 9, 6 nm, une variation d’a peine 10% . On peut donc
attendre qu’une faible variation du terme de droite de la formule 5.8 n’ait effectivement qu'un faible effet

sur la valeur induite de la distance interparticulaire.
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FIGURE 5.13: Données issues des mesures de micro-spectrophotométrie sur des échantillons de chaines de
nanoparticules (5 nm) réparties selon les positions de la LSPR en polarisation paralléle et perpendiculaire
aux stries
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Nanoparticules monocristallines de 7 nm de diamétre et recouvertes d’oleylamine

Si on s’'intéresse maintenant aux chaines formées a partir de nanoparticules monocristallines de 7 nm
on observe une LSPR comprise entre 528 et 595 nm (fig 5.14). Les calculs dipolaires avec une hypothese de
chaines infinies pour une LSPR & 595 nm, nous donnent alors une distance interparticulaire particuliére-
ment faible de 0,8 nm dans les chaines de nanoparticules soit une compression de 0,7 nm (remarquons
qu’on aurait une compression encore supérieure si les chaines ne pouvaient pas étre considérées comme
infinies, ce qui suggere qu’elles le sont probablement). Sachant que la longueur des ligands oleylamine
est trés proche de celle des molécules de dodécanethiol utilisés pour les nanoparticules de 5 et 6 nm, il
est surprenant d’observer une diminution de 38% de la distance interparticulaire aprés une augmentation
du diamétre de seulement 1 nm, d’autant plus que les molécules d’oleylamine sont plus rigides que celles
de dodécanethiol. La seule explication est que le caractére monocristallin de ces nanoparticules soit re-
sponsable de cette faible distance interparticulaire dans la configuration chaines. En effet, comme nous
I'avons mentionné dans le cas de 1’auto-assemblage des nanoparticules sans cristal liquide, les nanopartic-
ules monocristallines présentent des faces cristallines parfaitement définies tandis que les nanoparticules
polycristallines sont sphériques (fig 5.15) [vil4].
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FIGURE 5.14: Données issues des mesures de micro-spectrophotométrie sur des échantillons de chaines de
nanoparticules (7 nm) réparties selon les positions de la LSPR en polarisation parallele et perpendiculaire
aux stries

Si on suppose que comme dans les supra-cristaux préparés par Goubet et al. les nanoparticules
monocristallines ont tendance a interagir par les faces cristallines alors on pourrait s’attendre a des répul-
sions stériques moins importantes qui pourraient étre associées a une position préférentielle des 2 faces, et
a des attractions de Van der Waals plus fortes du fait d"une orientation commune des chaines de ligands.
Par conséquent, lorsque des nanoparticules piégées dans les défauts linéaires du cristal liquide sont com-
primées, les nanoparticules monocristallines pourront se rapprocher davantage par rapport aux nanopar-
ticules de 5 et 6 nm qui sont polycristallines. La compression dans le cristal liquide augmente de 0,5 a
0,7 nm lorsque 'on augmente la taille des nanoparticules de 5-6 nm a 7 nm. Cela peut étre en partie lié
a une plus forte compression des nanoparticules due au désordre créé en dehors des dislocations mais on

attend un effet faible étant donné qu’il n'y a pas de différence entre 5 et 6nm. Cela suggére surtout que la
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FIGURE 5.15: Images de microscopie électronique en transmission (barre d’échelle = 2 nm) de nanoparticules
monocristallines (gauche) et polycristallines (droite) [vil4]

configuration chaines facilite une organisation optimale face contre face moins accessible dans un réseau
hexagonal. Il est également possible que les nanoparticules de 7 nm perdent une certaine quantité de lig-
ands oleylamine dans le cristal liquide étant donné que la liaison entre I'or et I'oleylamine est plus faible

que celle avec les thiols.

Nanoparticules d’or de 8,3 (Au-L4) et 9,5 nm (Au-L2) de diameétre et recouvertes de ligands longs et
rigides

Il est intéressant alors d’étudier dans le 8CB les nanoparticules Au-L2 et Au-L4 non seulement a cause
de la taille plus grande des nanoparticules mais aussi en raison de la couche de ligand plus volumineuse.
En premier lieu, nous avons remarqué que ces nanoparticules avaient tendance a former des structures 2D
au lieu des chaines aprés piégeage dans le cristal liquide méme a faible concentration (fig 5.20). Il est alors
possible que le gain en énergie 1ié au piégeage dans les défauts linéaires ne soit pas suffisant pour piéger
efficacement des nanoparticules de cette taille en accord avec une différence entre le désordre induit par
des chaines et par des monocouches (Scpgines — Smonocouche, VOir plus haut) d’autant plus grande que D est
grand.

Concernant les nanoparticules Au-L2, malgré le faible nombre de données correspondant a des chaines,
on obtient une LSPR dont la position varie entre 557 et 574 nm. En appliquant nos calculs dipolaires pour
des chaines infinies dont la LSPR se situe a 574 nm, on obtient une distance interparticulaire de 1,9 nm,
ce qui nous donne une compression de 1,1 nm. En accord avec la présence de ligand significativement
plus volumineux, on constate que la distance interparticulaire dans les chaines est plus élevée que pour les
nanoparticules recouvertes de dodecanethiol ou d’oleylamine. La compression des nanoparticules aprés
piégeage dans les dislocations augmente également par rapport aux nanoparticules de 5, 6 et 7 nm. On
passe effectivement d’une compression de 0,7 nm pour Au7-Ol a 1,1 nm pour Au-L2. Ce résultat est donc
en accord avec le role de la taille des nanoparticules et de la couche de ligands sur la compression induite
par le cristal liquide. Plus les nanoparticules créent du désordre en dehors des dislocations, plus le cristal
liquide induira une compression afin de minimiser ce désordre, en accord avec les expressions 5.6 et 5.7 , et
ceci d’autant plus que D est grand (formule 5.8). La comparaison reste cependant délicate ici en raison des
ligands trés différents.
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En revanche, si on s’intéresse aux nanoparticules Au-L4, on a une LSPR qui varie entre 542 et 563
nm (fig 5.16). On en déduit que les chaines infinies correspondent a une LSPR & 563 nm, ce qui donne
une distance interparticulaire de 2,4 nm. L'augmentation de la longueur des ligands entre L2 et L4 conduit
donc a une augmentation de la distance interparticulaire de 0,5 nm. Le fait que cette augmentation soit
inférieure a la différence de longueur entre L2 et L4 (différence de ~ 1nm que nous avons observée pour
des monocouches sans cristal liquide) démontre que dans le cristal liquide les ligands sont déformés en
lien avec la compression forte induite par le cristal liquide, contrairement au cas sans cristal liquide o1 les
ligands seraient en conformation étendue, en lien avec la variation de distance interparticulaire observée
entre Au-L2 et Au-1L4.
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FIGURE 5.16: Données issues des mesures de micro-spectrophotométrie sur des échantillons de chaines de

nanoparticules Au-L4 réparties selon les positions de la LSPR en polarisation parallele et perpendiculaire aux

stries. Notons le blue-shift observé pour les chaines infinies par rapport aux autres, démontre que l'effet de
blue-shit devient visible quand le diamétre augmente. (chapitre 2)

5.3 [Evolution de l'interaction entre nanoparticules dans les structures

2D piégées au niveau du joint de grain tournant

5.3.1 Nanoparticules de 6 nm de diametre et recouvertes de dodécanethiol

Nous venons de mettre en évidence le fait que le piégeage de nanoparticules de diametre D > 4nm
dans les défauts linéaires présents dans les stries huileuses entrainait une compression des nanoparticules
par rapport au cas d'une monocouche hexagonale de nanoparticules déposées sans cristal liquide. Cette
compression s’explique par le désordre créé par les nanoparticules en dehors du coeur des défauts et aug-
mente par conséquent en fonction de la taille des nanoparticules d’or et de la couche de ligands. On peut
alors se demander comment évolue l'interaction entre nanoparticules lorsqu’elles s’agregent autour des
chaines pour former des rubans paralléles aux défauts linéaires puis finalement des monocouches. La com-
pression induite par le cristal liquide a t-elle toujours lieu ? Si c’est le cas, a t-elle la méme valeur que dans
les chaines ?
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Afin de répondre a ces questions nous avons mesuré la réponse optique de nanoparticules d’or or-
ganisées en rubans et en monocouches isotropes dans les stries huileuses par micro-spectrophotométrie. La
distance interparticulaire bords a bords s a ainsi été déterminée grace a nos calculs dipolaires lorsqu’on pu-
vait interpréter nos structures comme infinies. Ces calculs ont été complétés par des mesures de diffraction
des rayons X au synchrotron dans le cas des nanoparticules de 6 nm.

Nous avons commencé par étudier les nanoparticules de 6 nm et nous avons rassemblé les données
de micro-spectrophotométrie pour différents types d’auto-assemblages dans la figure 5.17. Les zones dont
la réponse optique indique une organisation en chaines correspondent aux points rouge avec une valeur de
Apara qui augmente en fonction du nombre de nanoparticules contenus dans les chaines. Nous rappelons
que les données présentant la plus grande valeur de Apqr, = 563 nm sont a priori associées a des chaines
longues et infinies du point de vue du couplage électromagnétique. Nous en avions déduit une distance
interparticulaire de 1,3 nm dans les chaines de nanoparticules.
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FIGURE 5.17: Données issues des mesures de micro-spectrophotométrie sur des échantillons de nanopartic-

ules de 6 nm de diametre avec cristal liquide réparties selon les positions de la LSPR en polarisation paral-

lele et perpendiculaire aux stries. Les points rouges correspondent aux zones de chaines, les points bleus

correspondent aux zones de rubans et les points orange correspondent a 1’échantillon qui a été préparé le

23/09/2017 et mesuré par diffraction au synchrotron Soleil, qui donne des rubans larges et des structures

isotropes (spectre de la fig 4.13). Le point gris correspond a une monocouche hypothétique de distance inter-
particulaire s = 1, 3nm.

Ensuite, lorsque la concentration locale en nanoparticules dans les stries huileuses augmente, on com-
mence a voir apparaitre un red-shift de la LSPR pour une polarisation perpendiculaire aux stries. Etant
donné que les valeurs de Apar, restent supérieures a Ayerp, nous pouvons associer ces données a la forma-
tion de rubans paralleles aux stries (points bleus). Comme on s’y attend Aps; augmente avec Aperp car la
croissance des rubans dans la direction perpendiculaire aux stries influence également la LSPR pour une
polarisation parallele aux stries. On rappelle en effet que, comme montré au chapitre 2, pour une mono-

couche infinie, Aperp = Apara > Apara chaine, pour une méme distance interparticulaire.

Enfin, lorsque le nombre de nanoparticules qui interagissent dans la direction perpendiculaire aux
stries est suffisamment élevé, on observe la formation de monocouches isotropes infinies (point orange
le plus éloigné sur la fig 5.17). L'application des calculs dipolaires pour A = 571 nm indique alors une
distance interparticulaire de 1,4nm. Cette valeur est proche de ce que la position en q de la tige (10)
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donne : une distance interparticulaire de 1,3nm (cf chap 4) mais plus petite, de la méme maniére que
pour les monocouches sans cristal liquide. Cela suggere que l'indice optique utilisé, 'indice moyen du
dodecanethiol, pour les calculs dans 1’approximation dipolaire serait 1égerement surestimé, possiblement
en lien avec une orientation préférentielle des dodecanethiols a la surface des nanoparticules. Par ailleurs,
si 'on regarde I'évolution de Apgr, pour les zones de rubans, on constate qu’elle reste a peu prés comprise
dans l'intervalle défini par la valeur de Apgr; maximale pour les chaines (563 nm) et la valeur de Apsrq =
582nm. Ce résultat suggere que la distance interparticulaire varie peu lorsque 'on passe des chaines de
nanoparticules a des rubans qui ensuite s’élargissent pour donner des monocouches isotropes.

Néanmoins le fait qu'on atteint une valeur de Aparg = Aperp = 582 nm juste un peu plus faible que pour
un film nématique et correspondant a une distance bord-a-bord de 1,1 nm a la place de 1nm pour le film
nématique, d’aprés les calculs dans I'approximation dipolaire, suggere que, a grande concentration locale
dans les stries huileuses la distance interparticulaire en moyenne devient plus faible que dans les chaines
quand elles sont formées de fagon unique. Cela est en lien avec une influence du coeur des défauts (le terme
Ejistoc) qui s’amenuise devant le désordre induit par les nanoparticules (le terme E j.55,4r)-

5.3.2 Nanoparticules de 5 nm de diametre et recouvertes de dodécanethiol

Les nanoparticules de 5 nm ont un comportement similaire aux nanoparticules de 6 nm du point de
vue de l'interaction entre les nanoparticules aussi bien en dehors du cristal liquide qu’aprés piégeage dans
les défauts linéaires. Comme nous 'avons montré précédemment, les données associées a la formation de
chaines (points rouge) se répartissent entre 530 et 563 nm et illustrent la présence de chaines courtes a faible
Apara tandis que les chaines infinies se caractérisent par la valeur maximale de Apqr, = 563nm (fig 5.18).
Cette valeur de red-shift se traduit par une distance interparticulaire de 1,3 nm due a4 une compression de
0,5 nm dans les défauts linéaires.
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FIGURE 5.18: Données issues des mesures de micro-spectrophotométrie sur des échantillons de nanopartic-

ules de 5 nm de diametre avec cristal liquide réparties selon les positions de la LSPR en polarisation paralléle

et perpendiculaire aux stries. Les points rouge correspondent aux zones de chaines, les points bleus corre-
spondent aux zones de rubans.
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Sil'on s’intéresse a la répartition des données de zones de rubans et de monocouches (représentées en
bleu et orange respectivement), on constate que comme pour les nanoparticules de 6 nm le A4y ne dépasse
que peu la valeur que l'on attend pour une monocouche hypothétique dont la distance interparticulaire
serait la méme que pour les chaines infinies, soit Apsx = 571nm. Cela suggere que la distance interpartic-
ulaire ne doit que peu varier pour ces nanoparticules quand on passe des chaines aux rubans, puis aux
monocouches. Néanmoins, ce qui différencie surtout ces nanoparticules de celles de 6 nm est la formation
de rubans pour des valeur de Ay, inférieures a celle d'une chaine infinie. Cela signifie que dans ce cas des
rubans se sont formés a partir de chaines courtes. Il semble donc que dans les échantillons préparés avec
les nanoparticules de 6 nm, le mécanisme de 1'auto-assemblage ait favorisé un piégeage dans les défauts
linéaires pour former des chaines longues et infinies puis une agrégation de nanoparticules pour former
des rubans. En revanche, dans les échantillons préparés avec les nanoparticules de 5 nm, on peut expliquer
la formation de rubans a faible Apar, par un piégeage dans les défauts linéaires et une agrégation dans les
zones élastiques ayant lieu de maniére simultanée. Ces mécanismes pourraient étre dus a une cinétique
d’auto-assemblage différente qui pourraient étre liée aux conditions expérimentales de préparation des
échantillons. En effet, étant donné que ces conditions expérimentales sont capables de modifier la concen-
tration locale en nanoparticules dans le cristal liquide, on peut s’attendre a ce que la vitesse d’évaporation
ou la température par exemple, jouent un role également sur la cinétique de 1’auto-assemblage.

5.3.3 Nanoparticules monocristallines de 7 nm de diametre et recouvertes d’oleylamine

Concernant les nanoparticules de 7 nm de diametre, nous avons vu que leur caractére monocristallin
devait jouer un réle important dans l'interaction entre nanoparticules dans les monocouches isotropes sans
cristal liquide et surtout dans les chaines de nanoparticules piégées dans les défauts linéaires. En effet, une
valeur maximale de Apgrq = 595nm nous a permis de déterminer une distance interparticulaire particuliére-
ment faible de 0,8 nm associée & une compression de 0,7 nm dans les défauts linéaires.

Cette fois-ci on remarque que les zones de rubans (points bleu) sont situées en dessous de l'intervalle
défini par la valeur maximale de Apgr, pour les chaines de nanoparticules et la valeur de A = 616nm cor-
respondant a une monocouche hypothétique dont la distance interparticulaire est égale a celle des chaines
infinies (point gris sur la fig 5.19). Si ces structures 2D se forment par croissance autour de chaines in-
finies alors on peut en déduire qu’il est possible que la distance interparticulaire augmente dans les zones
élastiques autour des défauts topologiques. Cela peut s’expliquer par le fait que la faible distance inter-
particulaire que nous mesurons dans les chaines serait due a une orientation spécifique des nanoparticules
dans les défauts linéaires. Les nanoparticules doivent en effet, interagir en orientant leurs faces cristallines
face a face, ce qui est rendu possible par la plus grande liberté des nanoparticules dans les défauts linéaires
que dans les zones élastiques. Dans cette hypotheése, la cristallinité des nanoparticules perdrait légere-
ment son influence lorsque les nanoparticules forment des structures 2D autour des défauts linéaires. Il ne
faut toutefois pas exclure la seconde possibilité selon laquelle la distance interparticulaire resterait plus ou
moins constante lorsque 1’on forme des structures 2D a partir des chaines et que ces rubans ont tendance a
se former a partir de chaines courtes en accord avec un piégeage dans les défauts linéaires et une agréga-
tion dans les zones élastiques ayant lieu simultanément. Dans cette deuxieme hypothese, le fait que nous
n'ayons pas réussi a former des rubans larges et longs et des monocouches qui peuvent étre considérées
comme infinies peut suggérer que c’est lié & une orientation préférentielle des nanoparticules cristallines

difficile a obtenir dans les rubans.

Il est intéressant de noter que comme pour les nanoparticules de 6 nm, on observe la formation de

monocouches isotropes associées a la présence de "plaques” en microscopie optique (points orange de la
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FIGURE 5.19: Données issues des mesures de micro-spectrophotométrie sur des échantillons de nanopartic-
ules de 7 nm de diametre avec cristal liquide réparties selon les positions de la LSPR en polarisation paralléle
et perpendiculaire aux stries. Les points rouge correspondent aux zones de chaines, les points bleus corre-
spondent aux zones de rubans ou de monocouches isotropes et les points orange correspondent a des struc-
tures isotropes associées aux "plaques” observées en microscopie optique. Les points rose correspondent a un
échantillon (préparé le 06,/04/2018) mesuré en AFM quelques jours plus tard et dont la LSPR mesurée le jour
méme suggere la formation de rubans comprimés. Le point gris correspond a une monocouche hypothétique
de méme distance interparticulaire que les chaines infinies.

fig 5.19. La LSPR moyenne est de 584 £ 7 nm (moyenne sur 6 zones), ce qui est assez proche de la valeur
mesurée pour une monocouche de nanoparticules déposées sur PVA sans cristal liquide. Ces monocouches
de type "plaques” ne sont donc quasiment pas comprimées par le cristal liquide comme pour les nanopar-
ticules de 6 nm.

Nanoparticules d’or de 8,3 et 9,5 nm de diametre et recouvertes de ligands longs et rigides

Dans le cas des nanoparticules Au-L2, 1a valeur maximale de la LSPR pour des chaines infinies atteint
les 574 nm, ce qui donne une distance interparticulaire de 1,9 nm et une compression de 1,1 nm (fig 5.20).
Comme pour les nanoparticules de 5 et 6 nm, la plupart des zones de rubans sont situées dans l'intervalle
défini par la valeur de Ap,e des chaines infinies et celle pour une monocouche hypothétique de méme
distance interparticulaire (point gris). Cela suggeére donc que pour un grand diametre, la distance inter-
particulaire diminue probablement, en lien avec une longueur d’onde maximale néanmoins supérieure,
mais encore assez peu lorsque les nanoparticules s’agrégent autour des défauts linéaires. On remarque
tout de méme la présence de quelques zones de rubans et monocouches a faible Apgr,q, ce qui témoigne de
la formation de structures 2D & partir de chaines courtes.

Pour les nanoparticules Au-L4, nous n"avons malheureusement pas pu mesurer de zones de rubans
paralleles aux stries (fig 5.21). Néanmoins, nous avons tout de méme mesuré une zone de monocouches
isotropes proche de ce qu’on attend pour une monocouche infinie avec la méme distance interparticulaire
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FIGURE 5.20: Données issues des mesures de micro-spectrophotométrie sur des échantillons de nanopartic-

ules Au-L2 avec cristal liquide réparties selon les positions de la LSPR en polarisation parallele et perpendic-

ulaire aux stries. Les points rouge correspondent aux zones de chaines, les points bleus correspondent aux
zones de rubans.

que dans les chaines longues. Cependant étant donné qu'il est possible que cela corresponde a une mono-
couche non-infinie, avec un seul point il n'est pas possible de conclure autrement qu’en suggérant que la

compression est toujours présente, comme on l’attend dans les structures 2D.
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FIGURE 5.21: Données issues des mesures de micro-spectrophotométrie sur des échantillons de nanopartic-

ules Au-L4 avec cristal liquide réparties selon les positions de la LSPR en polarisation parallele et perpendic-

ulaire aux stries. Les points rouge correspondent aux zones de chaines et les points orange correspondent a
des structures isotropes.

Vieillissement des échantillons de nanoparticules d’or dans les stries huileuses

Tous les échantillons que nous avons mentionnés jusqu'ici correspondaient a des échantillons qui
ont été mesurés par micro-spectrophotométrie immédiatement apreés le dép6t sur le substrat. Nous nous
sommes alors demandés si I'organisation des nanoparticules était susceptible d’évoluer dans les stries
huileuses. Pour répondre a cette question, nous avons mesuré la réponse optique d'un échantillon de
nanoparticules d’or monocristallines de 7 nm de diametre dispersées dans les stries huileuses quelques
minutes aprés sa préparation puis alors que 1’échantillon a été mesuré a nouveau 20 jours plus tard. Les
mesures sur 'échantillon fraichement préparé indiquent un mélange de rubans paralleles (3 zones sur 6)
aux stries avec des valeurs moyennes de A perp = 573,7 £ 6, 6nm et Apgrg = 590, 0+ 8, 7nm et de monocouches
isotropes (3 zones sur 6) avec des valeurs moyennes de Aperp = 577,7 £ 13, 8nm et Aparg = 577,0£ 10, 4nm. 1l
s’agit donc de structures 2D peu comprimée dans le cristal liquide ou, plus sirement de morceaux de mono-
couches isotropes mais petits et comprimés néanmoins. Les images de microscopie optique de I'échantillon
sont typiques d’un échantillon contenant des structures 2D comprimées. En effet, on observe la formation
caractéristique de zones brillantes associée a une concentration localement élevée (fig 5.22 et 5.23).

Les mesures de micro-spectrophotométrie sur le méme échantillon 20 jours plus tard, indiquent tou-
jours la présence de rubans paralléles aux stries et de monocouches isotropes et la microscopie optique
ne révele pas d’évolution significative que ce soit pour l’allure des domaines brillants (observés entre po-
lariseurs paralleles) ou pour la présence de stries huileuses de 8CB (observés entre polariseurs croisés). Par
contre, la LSPR dans les deux directions se retrouve trés red-shifté apreés 20 jours. En effet, sur 9 zones
mesurées on trouve des valeurs moyennes de Aperp = 607, 4 =29, 2nm et Apgrg = 649, 6 £ 9, 8nm sur 5 zones
de rubans et Aperp = 618,2 + 21,4nm et Apars = 617,5 = 17, Inm sur 4 zones de monocouches isotropes
(points verts de la figure 5.24). Les nanoparticules sont donc beaucoup plus proches les une des autres
dans les monocouches isotropes aprés 20 jours. On peut utiliser les rubans paralleéles aux stries, pour
estimer la valeur minimale de la distance interparticulaire en assimilant les rubans a des monocouches in-
finies. On trouve ainsi une valeur minimale de la distance interparticulaire qui peut étre aussi petite que
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FIGURE 5.22: Image de microscopie optique en analyseur/polariseur paralleéles d'un échantillon récent de
nanoparticules de 7 nm de diametre dans les stries huileuses

0,36 nm dans le cas de rubans apres 20 jours, alors que dans un échantillon fraichement préparé les dis-
tances les plus faibles sont observés pour les chaines avec une distance interparticulaire bord-a-bord qui
atteint 0, 8 nm seulement. Le vieillissement des échantillons conduit donc & une diminution de la distance
interparticulaire dans les structures 2D. Cette évolution suggere que les structures que nous formons aprés
le dépot du mélange ne correspondent pas a des structures d’équilibre et que cet équilibre n’est atteint
qu’apres plusieurs jours.

Ce phénomene de vieillissement des structures 2D dans les stries huileuses a également été observé
pour les nanoparticules de 6 nm de diamétre. En effet, des zones de rubans paralleles aux stries présentant
des valeurs élevées de Apars ont été mises en évidence par micro-spectrophotométrie sur un échantillon
agé de 3 jours (fig 5.25). En moyenne, nous trouvons 4 zones de rubans avec Aperp = 554,8 14,7 nm et
Apara = 589,4 & 14,9 nm. Cela correspond a une valeur minimale de la distance interparticulaire qui peut
atteindre 0,68 nm. La distance diminue donc quasiment de moitié par rapport a un échantillon mesuré
apreés sa préparation (1,3 nm). Il est intéressant de remarquer que nous avons également pu mesurer sur
cet échantillon 4gé de 3 jours, une zone de chaines de nanoparticules dont la valeur de Ay, = 582, 5nm
est significativement plus élevée que celle mesurée dans des échantillons récents dont la LSPR se situe a
563 nm. Cela se traduit par une distance interparticulaire qui passe de 1,3nm a 0,82nm apres 3 jours de
vieillissement. Il semble ainsi que les chaines formées initialement dans les défauts linéaires ne sont pas
des structures d’equilibre. Cette structure d’équilibre correspond a une compression encore plus forte des
nanoparticules dans le cristal liquide que ce soit pour les chaines ou les structures 2D.

A partir des observations faites sur les distances interparticulaires sans cristal liquide, nous avons
conclu qu'un parametre possiblement variable est la conformation d’équilibre des ligands qui dans le mod-
ele est associé a | et n'est pas considéré comme pouvant changer lorsque les ligands sont en interaction.
Nous avons mis en évidence sans cristal liquide que pour le dodecanethiol, la distance interparticulaire
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FIGURE 5.23: Image de microscopie optique en analyseur/polariseur croisés d'un échantillon récent de
nanoparticules de 7 nm de diametre dans les stries huileuses

est beaucoup plus grande que la valeur d’équilibre simulée par Shaposhnikov et al. [vill]. Ceci pourrait
suggérer que apres déposition, la conformation des ligands est proche de celle qu’ils ont dans le solvant et
est plutot étendue. Dans le cristal liquide une compression a lieu a partir de cette conformation initiale que
nous avons décrite dans les parties précédentes, en lien avec la compressibilité de cette conformation plutét
étendue. Sur le long terme la conformation des ligands peut varier (avec et sans cristal liquide) pour cor-
respondre finalement a la conformation d’équilibre du ligand, beaucoup plus déformée quand ils sont en
interaction pour favoriser les interactions inter-ligands de Van der Waals [vil1]. Il semble que ce soit le cas,
de telle sorte que les évolutions observées dans le cristal liquide de "vieillissement" seraient des variations
de I qui diminuerait pour attendre la conformation d’équilibre.
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FIGURE 5.24: Données issues des mesures de micro-spectrophotométrie sur des échantillons de nanopartic-

ules de 7 nm de diameétre avec cristal liquide réparties selon les positions de la LSPR en polarisation parallele

et perpendiculaire aux stries: Les points rouge désignent les zones de chaines de nanoparticules, les points

bleu correspondent aux rubans et les points orange correspondent & des structures isotropes associées aux

"plaques” observées en microscopie optique. Les points verts correspondent aux données de 1’échantillon
indiqué en rose 20 jours apreés sa préparation
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FIGURE 5.25: Données issues des mesures de micro-spectrophotométrie sur des échantillons de nanopartic-

ules de 6 nm de diametre avec cristal liquide réparties selon les positions de la LSPR en polarisation parallle

et perpendiculaire aux stries: Les points rouge désignent les zones de chaines de nanoparticules, les points

bleu correspondent aux rubans et les points orange décrivent les monocouches isotropes. Les points verts

correspondent aux données d'un échantillon constitué d'un mélange de rubans et de monocouches 20 jours
apres sa préparation
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5.4 Conclusion

Nous avons étudié comment varient les distances interparticulaires dans les monocouches sans cristal
liquide pour des nanoparticules dont la taille et les ligands varient, mettant en évidence qu’on obtient des
ligands probablement interdigités mais peu déformés. Ensuite nous avons étudié la formation de chaines
dans les stries huileuses pour ces mémes nanoparticules puis de structures 2D. Nous avons réussi a former
des chaines pour quasiment toutes les nanoparticules, confirmant la grande efficacité des dislocations des

stries huileuses dans le piégeage de nanoparticules.

Nous avons mis en évidence pour toutes les nanoparticules que le piégeage de nanoparticules dans
les lignes de dislocations induit une compression, ce qui permet d’évaluer le diametre des coeurs de défauts
aenviron 7 a 8 nm. La compression dans les chaines augmente de 5 4 9,5 nm de diameétre, en accord avec
I'hypotheése d’un désordre supplémentaire autour des lignes de défauts induit par les nanoparticules. Cela
nous a donc permis de construire un modéle prenant en compte les interactions entre nanoparticules et
celles entre les nanoparticules et le cristal liquide. Les observations en paralléle de compression induite
par le cristal liquide et du fait que néanmoins la formation de chaine est préférée a une agrégation soit a
2D, soit a 3D, permet d’obtenir un ordre de grandeur pour les énergies par unité de ligne du coeur des
dislocations qui se situerait entre 1071% et 2,7 x 1071 ] /nm, en accord avec des dislocations de vecteur de
Burger variant entre 2 et 6 et donc des énergies par unité de ligne variant d’un facteur 3. On obtient donc
des énergies par unité de ligne 2,5 fois plus forte qu’attendue dans un systéme simple de film suspendu,
probablement en lien avec les fortes désorientations additionnnelles entre couches smectiques dans les
joints de grain tournants. Par ailleurs nous démontrons que la compression est beaucoup plus forte pour
des nanoparticules cristallines avec ligand d’oleylamine dans les chaines. Cela suggere qu'il peut y avoir
une interaction préférentielle entre les faces cristallines dans les chaines permettant aux nanoparticules
de se rapprocher fortement, jusqu’a une distance bord & bord de 0,8 nm et amplifiant considérablement
les couplages électromagnétiques entre nanoparticules qui permettront un contréle par la polarisation de
I’absorption de lumiére qui va varier de 520 & 570 nm pour une polarisation respectivement perpendiculaire

et paralléle aux stries.

La croissance des structures 2D apparait proche de celle observée pour les particules de 6 nm, sug-
gérant qu'on doit également obtenir des monocouches hexagonales orientées, quel que soit le diametre
et les ligands. Seule la croissance des nanoparticules cristallines pourrait étre différente et correspondant
a une distance bord-a-bord supérieure dans les rubans, en lien avec une moins bonne orientation entre
nanoparticules dans les structures hexagonales. Finalement un phénoméne de vieillissement semble &
l'oeuvre dans toutes les structures, se traduisant par un rapprochement possible trés fort entre nanopar-
ticules dans les stries huileuses, que ce soit en chaine ou en rubans. Cela suggere une mise a I'équilibre des
ligands sous une forme trés comprimée et en forte interaction de Van der Waals entre ligands de nanopar-
ticules voisines. Il serait donc intéressant d’étudier si ce phénoméne est caractéristique de la matrice de
strie huileuse, éventuellement amplifié par la compression induite par le cristal liquide ou non?
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Conclusion

Nos mesures de diffraction des rayons X au synchrotron nous ont permis de mieux comprendre la
structure des stries huileuses. Elle sont caractérisées par la présence d'un joint de grain tournant situé
au plus pres du centre de courbure des couches smectiques organisées en hémicylindres aplaties. Nous
connaissons maintenant la localisation des dislocations du joint de grain tournant et nous avons déterminé
leur vecteur de burger, égal a 2, 6 et 4, lorsqu’on évolue de la base du joint de grain vers son sommet. Nous
avons mis en évidence l'influence du joint de grain tournant et des dislocations sur les couches smectiques
proches. Nous estimons effectivement que les couches smectiques situées a proximité du joint de grain sont
comprimées de 1, 5% en s’atténuant sur une distance comprise entre 11 et 26 couches smectiques et sont
plus comprimées par le joint de grain que par les dislocations. Cela nous a permis d'évaluer 1’énergie par
unité de ligne du joint de grain, qui, malgré le phénoméne de compression, reste d'un ordre de grandeur
inférieur a I'énergie par unité de ligne du coeur des dislocations. En revanche, nous avons également
identifié le signal des couches smectiques non impactées par le joint de grain (& plus grande distance). Une
dilatation a été observée au niveau de ces couches smectiques dans un échantillon épais. Ce phénoméne
pourrait s’expliquer par le fait que le film de cristal liquide est situé entre deux interfaces différentes avec
le PVA et l'air. 1l serait par conséquent important maintenant d’étudier ce phénomene pour différentes
épaisseur pour mettre en évidence sans ambiguité cette éventuelle influence des interfaces.

Nous avons pu retrouver pour des nanoparticules de plus grandes tailles (5 4 9, 5 nm de diametre) les
résultats obtenus précédemment par Coursault et al. pour des nanoparticules de 4 nm avec la formation de
chaines de nanoparticules paralléles aux stries en accord avec un piégeage préférentiel des nanoparticules
dans les défauts linéaires (dislocations et éventuellement disinclinaisons). De plus, grace a des mesures RBS
et en nous basant sur un modele de stries huileuses contenant 6 ou 7 lignes de défauts (ce que nous avons
confirmé par diffraction des rayons X) , nous avons pu estimer que les chaines formées correspondaient a
un remplissage des lignes de dislocations entre 68% et 83%, ce qui suggere qu’elles sont particuliérement
longues. Cela confirme définitivement 1'efficacité des stries huileuses pour former des auto-assemblages

anisotropes et orientés a grande échelle.

La formation de ces chaines dans les stries huileuses permet ainsi de controler la réponse optique des
nanoparticules en fonction de la polarisation de la lumiére. Lorsque celle-ci est perpendiculaire aux stries la
LSPR est 1égérement décalée vers 500 nm tandis que lorsque elle est parallele aux stries et donc aux chaines,
un red-shift de la LSPR est observé a 563 nm, ce qui d’apreés nos calculs dipolaires implique une distance
interparticulaire bords a bords de 1,3 nm pour des nanoparticules de 6 nm de diametre. Nous avons ainsi
pu mettre en évidence a la fois grace a nos mesures de spectrophotométrie et de diffraction de rayons X que
le piégeage de nanoparticules dans les lignes de dislocations induit une compression qui est par ailleurs
de plus en plus forte lorsque la taille des nanoparticules augmente de 5 4 9, 5nm de diamétre. Cela ajouté
au fait qu’aucune compression n’a été observée pour des nanoparticules de 4 nm de diametre a permis de
démontrer que les nanoparticules qui sont comprimées sont trop volumineuses par rapport aux coeurs des
défauts linéaires et créent du désordre supplémentaire autour des lignes de défauts. Nous pouvons ainsi
en déduire que le diametre moyen des lignes de dislocation doit étre compris entre 7, 6 et 8, 6 nm (pour une
couche de ligands dodecanethiol de 1, 8 nm d’épaisseur).

Nous avons donc construit un modéle prenant en compte les interactions entre nanoparticules et
celles entre les nanoparticules et le cristal liquide. Les observations en paralléle d’'une compression induite
par le cristal liquide et du fait que néanmoins la formation de chaine est préférée a une agrégation soit a
2D, soit a 3D, permet d’obtenir un ordre de grandeur pour les énergies par unité de ligne du coeur des
dislocations qui se situerait entre 1071% et 2,7 x 1071? ] /nm, en accord avec des dislocations de vecteur
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de Burger variant entre 2 et 6 et donc des énergies par unité de ligne variant d'un facteur 3. On obtient
donc des énergies par unité de ligne 2,5 fois plus forte qu’attendue dans un systéme simple de film sus-
pendu, probablement en lien avec les fortes désorientations additionnelles entre couches smectiques dans
les joints de grain tournants. Par ailleurs nous démontrons que la compression est beaucoup plus forte
pour des nanoparticules cristallines avec ligand d’oleylamine dans les chaines. Cela suggere qu'il peut y
avoir une interaction préférentielle entre les faces cristallines dans les chaines permettant aux nanopartic-
ules de se rapprocher fortement, jusqu’a une distance bord a bord de 0, 8 nm et amplifiant considérablement
les couplages électromagnétiques entre nanoparticules qui permettront un controéle par la polarisation de
I'absorption de lumiere qui va varier de 520 a 570 nm pour une polarisation respectivement perpendiculaire

et parallele aux stries.

Concernant la formation de structures 2D, nous avons pu confirmer grace a une combinaison de mi-
croscopie optique, de microspectrophotométrie et de mesures RBS, ’hypothése proposée par Delphine
Coursault selon laquelle les structures 2D se forment en lien avec une augmentation de la concentration
en nanoparticules dans le cristal liquide. Au cours de nos travaux nous avons montré que la densité sur-
facique en nanoparticules moyenne mesurée sur de grandes surfaces par microspectrophotométrie et RBS
était similaire pour une zone de chaines et de rubans. C’est par conséquent par 1’analyse des images de
microscopie optique en analyseur/polariseur paralleles que nous avons montré que les zones de rubans
sont caractérisées par la formation de domaines brillants associés a des zones localement fortement con-
centrées en nanoparticules et favorisant donc la formation de structures 2D. Dans l'optique de parfaite-
ment controler 'auto-assemblage des nanoparticules dans les stries huileuses, il sera maintenant crucial de
mieux appréhender les conditions de préparation des échantillons menant soit a une bonne dispersion des
nanoparticules, soit & une concentration inhomogene dans le réseau de défauts topologiques.

Toujours en nous basant sur notre modéle de stries huileuses a 6 ou 7 lignes de défauts et pour des
nanoparticules de 6 nm de diametre séparées d'une distance de 1, 3 nm, nous avons estimé que la concentra-
tion critique pour laquelle toutes les lignes de défauts sont remplies était de 1350 N ps /um?. Nous avons ef-
fectivement observé que lorsque la densité surfacique était de 2570 N ps /um? (d’apres les mesures RBS), des
structures de rubans larges et de monocouches isotropes apparaissent. Cela suggére qu’aprés remplissage
des lignes de défauts par les nanoparticules, le reste des nanoparticules pouvait s’agréger autour des lignes
de défauts. Cette agrégation pourrait notamment étre favorisée par un gradient de déformations élastiques
des couches smectiques a proximité des coeurs de défauts. Nous avons ainsi étudié 1’organisation des
nanoparticules dans un échantillon de rubans larges/monocouches isotropes en présence de cristal liquide
par diffraction des rayons X au synchrotron. Nos résultats montrent que ces structures 2D correspondent
a un arrangement hexagonal sans rugosité et que 26 % des domaines hexagonaux de nanoparticules sont
orientés de maniere a ce que la direction (10) soit parallele a la direction des lignes de défauts. Ce résultat
confirme I'hypothése d"une croissance de structures 2D par agrégation autour des chaines préalablement
formées avec une probable influence également du gradient de déformation élastique autour des défauts.
Par conséquent, les 74 % restants de nanoparticules non orientées correspondraient a des nanoparticules
trop éloignées des lignes de défauts ce qui suggere que pour obtenir des structures 2D quasi-parfaitement
orientées, il est préférable de former des rubans plutét que des monocouches 2D.

Par ailleurs, il est intéressant de constater que la compression des nanoparticules observée dans les
chaines est similaire a celle observée dans les structures 2D, or on aurait pu s’attendre a une compres-
sion plus forte puisque les nanoparticules occupent des zones cristal liquide sans défauts. Ce phénoméne
s’interpréte néanmoins par la diminution de la surface d"une monocouche hexagonale compacte par rap-
port a des chaines individuelles pour une méme distance entre nanoparticules qui permet de compenser
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le cofit en énergie lié a la présence de nanoparticules en dehors des défauts. Nous mettons alors en évi-
dence deux phénomenes supplémentaires. Pour de trés grandes concentrations de 12600 N ps/um?, nous
avons observé par microscopie optique la formation de plaques brillantes recouvrant de grandes surfaces
de stries huileuses sans perturber leur structure. Les mesures de micro-spectrophotométrie indiquent une
LSPR identique dans les deux directions de polarisation et proche de celle mesurée pour une monocouche
hexagonale sans nanoparticule, autrement dit une fois les défauts des stries huileuses remplis, les nanopar-
ticules forment des structures sans compression. La formation de ces structures 2D non comprimée n’est
pas parfaitement claire pour le moment et il serait maintenant intéressant de réaliser des mesures d’AFM
afin de vérifier si cette structure ne correspond pas a une expulsion des monocouches a la surface des hémi-
cylindres. Par ailleurs, a plus petite concentration, lorsque les chaines ou rubans sont formés dans les stries
huileuses, a plus petite concentration, nous mettons en évidence un phénomeéne de compression qui se met
en place avec le temps, pour des échantillons vieux de quelques jours. Pour les nanoparticules cristallines,
dans les rubans, les distances bord & bord peuvent descendre a 0, 36 nm. Cela suggeére que la conformation
des ligands peut varier avec le temps pour devenir trés déformée mais avec de grandes interactions de Van
der Waals entre ligands de nanoparticules voisines [viil].

Ces résultats illustrent donc la grande richesse de ces systémes composites défauts topologiques smec-
tiques/nanoparticules. Nous avons progressé dans la compréhension de la structure et des énergies des
défauts topologiques, les dislocations présentes le long des joints de grain tournants enterrés au sein des
stries huileuses smectiques, mais également nous avons montré comment les structures 1D (chaines) mais
également 2D (rubans et monocouches hexagonaux) étaient contrélées par le systeme de défauts pour de-
venir hautement anisotropes. Ces résultats ouvrent des perspectives intéressantes en terme de contrdle
de I'absorption optique plasmon quand des nanoparticules métalliques sont organisées, mais au-dela pour
I'organisation induite d’autres types de nano-objets. Par ailleurs ils illustrent qu’en retour, I'étude des nano-
objets et de leur organisation dans les défauts topologiques peut apporter des informations intéressantes
sur les défauts topologiques eux-mémes.

Perspectives

Nous avons vu que nous sommes capables de modifier la réponse optique des nanoparticules d’or
dans les stries huileuses a travers une organisation et des interactions qui vont varier selon la concentration
en nanoparticules ou leur nature (taille, ligands, cristallinité...). Cependant, nous nous sommes demandé
s'il était possible de modifier directement 1’auto-assemblage des nanoparticules sur un méme échantillon.
Pour cela, nous avons voulu exploiter la propriétés des matériaux mésomorphes qui peuvent présenter
différentes phases cristal liquides en fonction de la température (voir chapitre 1). Etant donné que ces ré-
sultats sont encore préliminaires, nous les présentons comme des perspectives, qui peuvent étre considérées
comme prometteuses.

Influence de la température sur la structure des stries huileuses

Afin de comprendre le réle joué par le cristal liquide sur 1’auto-assemblage des nanoparticules, nous
avons tout d’abord étudié 'évolution de la structure des stries huileuses pures, sans nanoparticules, en
fonction de la température. Dans cette optique, ’échantillon de stries huileuses sans nanoparticules décrit
au chapitre 3 a été mesuré par diffraction des rayons X au synchrotron en augmentant la température du
porte-échantillon. En configuration GISAXS, on constate que l'intensité globale diffractée par les couches
smectiques diminue en lien avec un parametre d’ordre qui diminue [vii2], [vii3] au cours du chauffage de



Conclusion générale et perspectives 187

I'échantillon (fig 5.26). Ainsi, l'intensité mesurée pour & > w = 40°%t le nombre de couches est le plus
faible, devient trés faible vers 29, 3°. Cependant, on observe aprés normalisation des courbes a différentes
températures (fig 5.26) que c’est I'intensité aux faibles angles qui semble le plus diminuer avec notamment
une disparition de la "bosse"” située entre 20 et 35° a partir de 29, 3°C. L'intensité mesurée entre 20 et 80° de-

vient nulle & partir de 31, 2°C, ce qui signifie que les couches tournantes ont disparues a cette température.
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FIGURE 5.26: Evolution de l'intensité diffractée en configuration GISAXS en fonction de a. La courbe rouge

correspond a la mesure & température ambiante, la courbe bleu correspond a la mesure a 29, 3°, la courbe

verte correspond a la mesure a 29,7° et la courbe noire correspond a la mesure a 31, 2°. Les courbes ont été

normalisées pour qu’on puisse analyser 1'évolution de la forme des courbes, en lien avec 1'évolution de la
structure.

Parallélement a ces mesures en configuration GISAXS, nous avons réalisé des mesures de réflectivité
au moyen d'un détecteur ponctuel placé devant le détecteur Eiger. Ce montage nous permet ainsi de
mesurer l'intensité diffractée par les couches paralleles au substrat (¢ = 90°) qui est cachée par le beamstop
en configuration GISAXS. On peut ainsi connaitre I'évolution du nombre de couches smectiques planes en
fonction de la température au cours du chauffage sur le méme échantillon et les mémes zones que pour
les mesures GISAXS (fig 5.27). On remarque que comme pour les couches tournantes, la diminution du
parametre d’ordre entraine une forte diminution de l'intensité entre la température ambiante et T = 29, 3°.
Il est surtout intéressant de noter que a la température de 31, 2° ot1 les couches tournantes ont disparues,
on mesure toujours un signal de réflectivité, ce qui implique qu’a cette température le film smectique n’est
plus constitué que de couches smectiques planes paralléles au substrat.

Si on trace I'évolution de l'intensité intégrée de la courbe en réflexion (entre 20 et 80°) en fonction
de la température, on constate que celle-ci n'est pas linéaire comme ce serait le cas si seul le paramétre
d’ordre diminuait lors du chauffage des stries huileuses (fig 5.28). Le fait que l'intensité intégrée aux dif-
férentes températures de chauffage soient largement en dessous de la droite attendue dans le cas ou seul le
parametre d’ordre joue un role, montre qu'un profond changement de structure doit avoir lieu permettant
d’éliminer les couches tournantes.

Ce phénomene peut s’expliquer par un rapprochement des joints de grain tournant situés de chaque
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FIGURE 5.27: Evolution de l'intensité diffractée en réflectivité en fonction de la température. Linsert
représente un zoom de l'évolution en température de la réflectivité entre 29 et 35°

cotés des murs de courbures. La diminution de la distance entre les centre de courbure et les murs de
courbures devrait en effet, conduire 4 une diminution tout d’abord du nombre total de couches qui tournent
en accord avec la figure 5.28 qui montre que vers 29°C l'intensité a beaucoup diminué par rapport a une
diminution linéaire prévue par I'évolution du parametre d’ordre avec la température (chapitre 1). Par
ailleurs ce rapprochement devrait également conduire a une diminution de la proportion de couches de
a < w par rapport au nombre de couches situées a « > w comme le montre le schéma de la figure 5.29,
ce qui correspond bien a nos observations. Finalement, lorsque les joints de grain tournant se touchent
la structure doit évoluer vers une structure envahie des couches smectiques planes en accord avec nos
observations (fig 5.27).

Nous avons également fait des mesures de la période des stries huileuses par microscopie optique
en lumiére polarisée en fonction de la température et contrairement a ce qui est suggéré par les mesures
de diffraction des rayons X, on observe toujours des stries a 31, 2° ot1 les couches tournantes sont censées
avoir disparues et ot1 les stries ne devraient pas étre observées (fig 5.30). Il faut néanmoins remarquer que
le systéme utilisé pour chauffer et mesurer la température des échantillons est différent entre le montage
de microscopie optique et le montage de diffraction des rayons X. Cela peut ainsi conduire a des écarts
entre les températures mesurées et il est donc probable que la température ot les stries disparaissent en
microscopie optique (T ~ 33°) corresponde en fait a la température o1 les couches tournantes disparaissent
en diffraction des rayons X (T = 31, 2°). Par ailleurs, ces mesures de microscopie optique nous ont permis
de mettre en évidence une diminution de la période des stries a 'approche de la température ot les stries
ne sont plus visibles (fig 5.30). Ce résultat est en accord avec un rapprochement des joints de grain si la
taille de la zone centrale des hémicylindres ne varie pas ou varie moins. Nos résultats montrent donc que
si on se rapproche de la température de transition smectique/nématique, on observe une modification de
structure imposée en fait par la diminution de la période des stries qui aboutit a la disparition des couches
qui tournent en lien avec les joints de grain voisins qui doivent collapser. L'origine de cette diminution de
période n’est pas claire. Néanmoins la diminution de période observées en microscopie optique plafonne
vers 15 4 20 % et est en accord avec une diminution de période uniquement gérée par la diminution du
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FIGURE 5.28: Evolution de l'intensité intégrée en configuration GISAXS en fonction de la température. La
disparition totale des couches smectiques apparait lorsque la réflectivité devient nulle vers 34, 2°

FIGURE 5.29: Evolution de la structure des stries huileuses en fonction de la température

volume des couches qui tournent sans que la taille de la zone centrale ne diminue. Autrement dit, quand
on se rapprocherait de la transition, la zone occupée par le joint de grain central possiblement nématique
augmenterait, en lien avec la favorisation des zones nématiques au sein de la structure smectique.

Par ailleurs, on peut noter que si le film de 8CB n’est effectivement plus constitué que de couches
planes au dessus de 31, 2° alors a s’attend a ce que la biréfringence disparaisse et que I'échantillon soit
noir en analyseur/polariseur croisés. Cependant, lorsque les stries ne sont plus visibles en microscopie
optique, I'intensité lumineuse observée en réflexion n’est pas nulle en analyseur/ polariseur croisé, ce qui
pourrait indiquer la présence d'une phase nématique probablement située au niveau du substrat afin de
respecter les conditions d’ancrage planaire sur le PVA en accord de nouveau avec la favorisation de zones
nématiques au sein des films. Enfin, la diminution de la période des stries signifie que la densité des
murs de courbure augmente ce qui serait en accord avec une organisation nématique a ce niveau qui serait
favorisée a I'approche de la transition smectique /nématique.
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FIGURE 5.30: Evolution de la période des stries mesurée par microscopie optique en fonction de la tempéra-
ture a différentes épaisseurs de cristal liquide

Influence de la température sur ’auto-assemblage des nanoparticules d’or
Recuit a 60°C

Maintenant que nous avons une meilleure compréhension du comportement des stries en fonction
de la température, nous nous sommes intéressés a 1'évolution de l'auto-assemblage des nanoparticules
dans les stries. La premiére expérience réalisée dans ce but a consisté en la préparation d"un échantillon
de chaines de nanoparticules de 5nm de diametre formées dans les stries suivie d'un chauffage du film
a 60°C pendant 2 minutes puis la température de la plaque chauffante a été diminuée progressivement
jusqu’a température ambiante pendant environ 40 minutes. Une fois & température ambiante, nous avons
mesuré la réponse optique des nanoparticules dans les stries huileuses comme précédemment dans les
deux directions de polarisation (fig 5.31).

Pour une polarisation paralléle aux stries (courbe rouge), on constate une LSPR dont le maximum
se situe vers 531 nm, ce qui suggere un faible couplage électromagnétique dans la direction des stries. En
revanche, pour une polarisation de la lumiére perpendiculaire aux stries (courbe noire), on constate une
LSPR a 582 nm en lien avec un fort couplage entre nanoparticules dans cette direction. Il semble donc que
I’anisotropie de la réponse optique des nanoparticules est inversée par rapport a ce que ’'on observe dans le
cas de chaines ou rubans paralleles aux stries. On peut donc en déduire que cette nouvelle réponse optique
est associée a la formation de chaines ou rubans fins orientés perpendiculairement aux stries cette fois-ci.
De plus, le fait que la valeur de Aperp pour ces chaines perpendiculaires soit supérieure a la valeur de Apgrq
observée pour des chaines paralleles aux stries suggere que la distance interparticulaire est plus faible dans
les chaines perpendiculaires. Les chaines perpendiculaires doivent donc étre localisées dans une zone du
cristal liquide ot1 la compression est plus forte qu'au niveau des lignes de défauts ot1 les chaines paralleles
sont piégées. On observe donc qu’avec un chauffage de la matrice on induit une rotation des chaines avec
rapprochement des nanoparticules.
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FIGURE 5.31: Spectre d’extinction d’'un échantillon de stries huileuses en présence de nanoparticules aprées
recuit a 60°. La courbe noir correspond & une polarisation perpendiculaire a la direction des stries huileuses
tandis que la courbe rouge correspond a une polarisation parallele aux stries.

Dépot en phase nématique

L’auto-organisation de nanoparticules en chaines orientées dans le sens du directeur (perpendicu-
lairement aux stries dans notre cas) avait été mise en évidence en phase nématique par Musevic et al. pour
des nanoparticules de 20 nm de diametre imposant un ancrage homéotrope fort a leur surface [vii4]. Cela
suggere que la rotation des chaines dans la direction perpendiculaire aux stries pourrait étre due au fait
que le cristal liquide passe par la phase nématique lors du récuit. Pour vérifier cette hypothése, nous avons
fait un dépot d'une solution contenant du 8CB et des nanoparticules d’or dispersées dans du toluéne di-
rectement sur une lame de verre recouverte de PVA et chauffée a 36° C donc en phase nématique. Toujours
en phase nématique, nous avons mesuré la réponse optique des nanoparticules dans le cristal liquide par
micro-spectrophotométrie, ce qui a révélé la formation de rubans orientés perpendiculairement aux stries
en lien avec une LSPR a 560 nm pour une polarisation perpendiculaire aux stries et a 541 nm pour une

polarisation paralléle (fig 5.32).

Ce résultat confirme que la phase nématique est responsable du changement d’orientation des chaines
apres recuit. Par ailleurs, nos colleques S. Kralj et L. Mesarec ont trouvé que les molécules de cristal liquide
en phase nématique sont orientées de maniére paralléle a la direction des chaines a la surface de chaines
de nanoparticules de diametre 6 nm si I'ancrage est planaire ou tilté (fig 5.33). Or Gharbi et al. a montré
que l'ancrage sur nos nanoparticules est tilté [vii5]. Cela confirme que en phase nématique, méme pour de
petits diametres de nanoparticules, la structure stable correspond a des chaines paralléles au directeur.
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FIGURE 5.32: Spectre d’extinction d'un échantillon de stries huileuses en présence de nanoparticules aprés
dépot direct a 36° en phase nématique. La courbe noir correspond a une polarisation perpendiculaire a la
direction des stries huileuses tandis que la courbe rouge correspond a une polarisation parallele aux stries.
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FIGURE 5.33: Orientation du directeur dans un cristal liquide en phase nématique autour d'une chaine de
nanoparticules de 6 nm de diametre.
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Suivi en température

Afin de comprendre 1'évolution de I'auto-assemblage des nanoparticules dans les stries huileuses,
nous avons réalisé des mesures de micro-spectrophotométrie sur un échantillon présentant des chaines
paralleles aux stries initialement a température ambiante, et nous avons suivi 'évolution de la réponse
optique des nanoparticules a différentes températures en chauffage puis en refroidissement. L'évolution de
l'auto-assemblage est résumé sur la figure 5.34.

Chauffage de I'’échantillon

Chaines Rubans Rubans
paralléles paralléles perpendiculaires
«
Disparition des
stries a 31,5°C
Refroidissement de I'échantillon
) Rubans
Structure isotrope perpendiculaires
T %

Réappparition
des stries &
31.4°C

FIGURE 5.34: Evolution de la structure des nanoparticules en fonction de la température

On constate que lorsque la température augmente les chaines évoluent vers des rubans paralleles
(Aperp = 544nm et Apgr, = 551 nm) aux stries probablement en lien avec une disparition des dislocations
du joint de grain tournant permettant une interaction latérale des chaines. A partir de 34°C, soit en phase
nématique, une inversion de l'anisotropie de la réponse optique se produit que 1'on interpréte comme
la formation de rubans perpendiculaires aux stries (Aperp = 574nm et Apgg = 554nm). Cela confirme
que la phase nématique est responsable de l'inversion de l’anisotropie de 1’auto-assemblage. En phase
isotrope, aprés un chauffage rapide jusqu’a 50°C, nous avons a nouveau mesuré la LSPR des nanoparticules
et il semble que les rubans perpendiculaires sont toujours présents. Cependant, apres un refroidissement
lent jusqu’a la phase nématique a 33,9°C, on constate que la réponse optique des nanoparticules devient
isotrope (Aperp = 552 nm et Apgrs = 556 nm). Il semble ainsi que lorsque le cristal liquide se trouve en phase
isotrope durant une longue durée (environ 30 minutes) les rubans perpendiculaires forment des structures
isotropes. On remarque que cette phase isotrope de 1’auto-organisation n’est pas comprimée en lien avec la
structure isotrope du cristal liquide environnant.

Le fait que cette structure isotrope soit toujours présente en phase nématique indique qu’il est plus
facile de réorienter des nanoparticules organisées en chaines ou en rubans que des structures isotropes
(peut-étre 3D). On ne retrouve l'apparition de rubans perpendiculaires qu’a partir de 31, 8°C, en phase
smectique. II est intéressant de noter que les rubans perpendiculaires font néanmoins a nouveau leur
apparition en phase smectique mais avant que les stries soient visibles, donc dans la structure intermé-
diaire constituée uniquement de couches planes et d'une zone nématique au niveau du substrat. Ce
doit étre cette zone nématique qui serait responsable du changement d’anisotropie. Le fait que cette
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anisotropie n'apparaisse pas avant en phase nématique pourrait s’expliquer par une cinétique lente de
I'auto-assemblage. Une fois les stries formées, on confirme que la structure d’anisotropie inversée reste
présente, comme cela avait été le cas aprés dépot en phase nématique. Un piégeage de ces structures de
nanoparticules perpendiculaires pourrait effectivement avoir lieu dans le joint de grain central faisant le
lien entre les couches perpendiculaires au substrat et les couches paralléles au substrat (fig 3.6).

Finalement, on met en évidence la possibilité de contréler I'auto-organisation et donc les propriétés
optiques avec la température. Nous montrons que cela passe par une auto-organisation induite en phase
nématique opposée de celle des stries huileuses qui permet une véritable rotation des chaines, néanmoins
probablement passant par une dislocation des chaines paralleles avant une re-formation perpendiculaire-
ment. Néanmoins, si I'on veut réellement comprendre le détail du mécanisme de I'évolution de I'auto-
assemblage, des expériences supplémentaires sont indispensables notamment en contrélant mieux la vitesse
de chauffage et de refroidissement.
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FIGURE 35: Abaque des teintes de Newton : Evolution de la couleur observée en microscopie optique en
A/P croisés et paralleles en fonction de 1'épaisseur de cristal liquide
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