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C ett e t h è s e a p o u r o bj et l’ ét u d e d e fil m s mi n c e s c o m p o sit e s c o n stit u é s d’ u n e a s s e m bl é e d e d éf a ut s

t o p ol o gi q u e s s m e cti q u e s et d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r. Il s’ a git d e s e s e r vi r d e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s q u e

n o u s s a v o n s c r é e r et o ri e nt e r a fi n d’ o bt e ni r d e s a ut o- a s s e m bl a g e s d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r o ri e nt é s à g r a n d e

é c h ell e et d’ ét u di e r l’ é v ol uti o n d e s p r o p ri ét é s o pti q u e s li é e s a u c o u pl a g e él e ct r o m a g n éti q u e e nt r e n a n o p a r-

ti c ul e s. L e b ut e st d’ êt r e c a p a bl e d e c o nt r ôl e r l a r é p o n s e o pti q u e d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r g r â c e à l a p ol a ri-

s ati o n d e l a l u mi è r e m ai s a u s si p a r d’ a ut r e s p a r a m èt r e s e xt é ri e u r s c o m m e l a t e m p é r at u r e.

N é a n m oi n s, l e c o u pl a g e él e ct r o m a g n éti q u e n é c e s sit e d e t r è s f ai bl e s di st a n c e s e nt r e n a n o p a rti c ul e s d e

l’ o r d r e d u n a n o m èt r e. D e pl u s, si l’ o n v e ut o r g a ni s e r l e s n a n o p a rti c ul e s à g r a n d e é c h ell e, l e s t e c h ni q u e s

cl a s si q u e s d e lit h o g r a p hi e p e u v e nt êt r e e x cl u e s c a r ell e s s o nt g é n é r al e m e nt li mit é e s à q u el q u e s c e nt ai n e s

d e mi c r o n s [ i 1]. Il e st al o r s p o s si bl e d’ utili s e r d e s n a n o p a rti c ul e s s y nt h éti s é e s p a r v oi e c hi mi q u e. L a s u rf a c e

d e c e s n a n o p a rti c ul e s p e ut e n eff et êt r e m o di fi é e p a r d e s m ol é c ul e s f a v o ri s a nt d e s i nt e r a cti o n s s p é ci fi q u e s

à f ai bl e di st a n c e. D a n s c ett e o pti q u e, d e s m ol é c ul e s d’ A D N o u d e s p ol y m è r e s o nt s o u v e nt ét é utili s é e s

p o u r f o n cti o n n ali s e r l a s u rf a c e d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r [ i 2]. C e t y p e d’ a p p r o c h e s’ e st a v é r é e ef fi c a c e p o u r

f o r m e r d e s a ut o- a s s e m bl a g e s 2 D, 3 D m ai s é g al e m e nt 1 D [i 3]. N é a n m oi n s, c e t y p e d e m ét h o d e n e c o n d uit

g é n é r al e m e nt p a s à u n e o r g a ni s ati o n o ri e nt é e à g r a n d e é c h ell e. C’ e st d a n s c ett e o pti q u e q u’il e st i nt é r e s-

s a nt d e di s p e r s e r d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s u n mili e u q ui v a a gi r c o m m e u n t e m pl at e a fi n d e di ri g e r l e u r

o r g a ni s ati o n. L e s c ri st a u x li q ui d e s s o nt p a rti c uli è r e m e nt i nt é r e s s a nt s d a n s c ett e o pti q u e c a r il s s o nt i nt ri n-

s è q u e m e nt a ni s ot r o p e s. Il a n ot a m m e nt ét é m o nt r é q u e l e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s q ui s e f o r m e nt d a n s l e s

c ri st a u x li q ui d e s ét ai e nt c a p a bl e s d e pi é g e r d e s n a n o p a rti c ul e s. C’ e st c ett e a p p r o c h e q ui a ét é c h oi si e p o u r

c ett e t h è s e d a n s l e s uit e di r e ct e d e l a t h è s e d e D el p hi n e C o u r s a ult [ i 4] –[i 7].

L e s y st è m e c ri st al li q ui d e q u e n o u s utili s o n s c o n si st e e n d e s fil m s mi n c e s s m e cti q u e s( ∼ 2 0 0 n m d’ é p ai s s e u r)

d é p o s é s s u r p ol y m è r e f r ott é, d e t y p e " st ri e s h uil e u s e s" [ i 8] d o nt il a ét é d é m o nt r é q u’ ell e ét ai e nt f o r m é e s

d’ u n e a s s e m bl é e d e d éf a ut s t o p ol o gi q u e s, di sl o c ati o n s e n m aj o rit é, e nt e r r é e s a u s ei n d u fil m c ri st al li q ui d e

[i 7]. C o u r s a ult et al. a ai n si p u m ett r e e n é vi d e n c e l a f o r m ati o n d e c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s e n li e n a v e c

u n pi é g e a g e d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s [ i 6]. L a f o r m ati o n d e st r u ct u r e s 2 D a é g al e m e nt ét é o b s e r v é e e n a u g-

m e nt a nt l a c o n c e nt r ati o n e n n a n o p a rti c ul e s d a n s l e c ri st al li q ui d e. A p a rti r d e l à, il s’ a git m ai nt e n a nt t o ut

d’ a b o r d d e p r o g r e s s e r s u r l a c o m p r é h e n si o n fi n e d e l a st r u ct u r e d e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s a u s ei n d u fil m

s m e cti q u e, c e q ui e st p a r aill e u r s d’ u n i nt é r êt g é n é r al a u- d el à d e l a q u e sti o n d e s c o m p o sit e s, ét a nt d o n n é l e

g r a n d i nt é r êt a ct u el p o rt é p a r l a c o m m u n a ut é a u x d éf a ut s t o p ol o gi q u e s d e c ri st a u x li q ui d e s, e n p a rti c uli e r

e n c e q ui c o n c e r n e l a st r u ct u r e d e s d éf a ut s à l’ é c h ell e n a n o m ét ri q u e, t r è s m al c o n n u e [ i 9]. P a r aill e u r s l a

q u e sti o n s e p o s e m ai nt e n a nt d e mi e u x c o m p r e n d r e l a f o r m ati o n d e s c h aî n e s et s o n p o s si bl e él a r gi s s e m e nt,

e n f o n cti o n d e l a t aill e d e s n a n o p a rti c ul e s et l a n at u r e d e s li g a n d s, p o u r c e s d e r ni è r e s q u e sti o n s, l e b ut

ét a nt d e c o m p r e n d r e c o m m e nt l a di st a n c e e nt r e n a n o p a rti c ul e s et d o n c l e c o u pl a g e él e ct r o m a g n é ri q u e e n-

t r e n a n o p a rti c ul e s p e ut êt r e c o nt r ôl é. E n fi n l a q u e sti o n d e s st r u ct u r e s 2 D e st o u v e rt e, e n p a rti c uli e r e st c e

q u e l a m at ri c e c ri st al li q ui d e e st c a p a bl e é g al e m e nt d e c o nt r ôl e r c e s st r u ct u r e s et c o m m e nt ?

P o u r r é p o n d r e à c e s q u e sti o n s, n o u s a v o n s di vi s é c e t r a v ail e n 5 c h a pit r e s :

1. l e c h a pit r e 1 i nt r o d uit t o ut d’ a b o r d l e s n oti o n s d e b a s e s li é e s a u x c ri st a u x li q ui d e s et l e s d éf a ut s

t o p ol o gi q u e s. N o u s d ét aill o n s p a r l a s uit e l a st r u ct u r e d e s st ri e s h uil e u s e s d e 8 C B. P ui s, n o u s f e r o n s u n

ét at d e l’ a rt d e l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e p a rti c ul e s d a n s l e s c ri st a u x li q ui d e s. E n fi n, n o u s p r é s e nt e r o n s l e s

diff é r e nt s r é s ult at s o bt e n u s a u s ei n d e n ot r e é q ui p e p o u r l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s

st ri e s h uil e u s e s.

2. l e c h a pit r e 2 p r é s e nt e l e s c o n c e pt s d e r ri è r e l a r é p o n s e o pti q u e d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r et l’i n fl u e n c e

d u c o u pl a g e él e ct r o m a g n éti q u e. L’ a p pli c ati o n d e c e s c o n c e pt s p o u r l’i nt e r p r ét ati o n d e n o s m e s u r e s d e

s p e ct r o p h ot o m ét ri e s e r a e x pli q u é e. E n s uit e, n o u s p r é s e nt e r o n s q u el q u e s n oti o n s d e diff r a cti o n d e s r a y o n s
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e n X a u s y n c h r ot r o n e n i n ci d e n c e r a s a nt e q ui n o u s p e r m ett r o n s d’ e x pli q u e r l e s i m a g e s e x p é ri m e nt al e s

o bt e n u e s.

3. l e c h a pit r e 3 e st c o n s a c r é à l’ ét u d e d e l a st r u ct u r e d e s st ri e s h uil e u s e s p ri n ci p al e m e nt p a r diff r a cti o n

d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n. N o u s c o m m e n ç o n s p a r u n b r ef r a p p el d e s r é s ult at s o bt e n u s p a r C o u r s a ult et

al. p ui s n o u s d é c ri v o n s l’i m p o rt a n c e d e l a mi c r o s c o pi e o pti q u e p o u r l’ ét u d e d e s st ri e s h uil e u s e s. E n s uit e,

n o u s e x pli q u o n s l e s m ét h o d e s utili s é e s p o u r l e t r ait e m e nt d e s d o n n é e s d e diff r a cti o n d e s r a y o n s X et n o u s

p r é s e nt o n s l e s r é s ult at s o bt e n u s. U n m o d èl e i s s u d e l’i nt e r p r ét ati o n d e c e s d o n n é e s e st al o r s p r o p o s é p o u r

d é c ri r e l a st r u ct u r e i nt e r n e d e s st ri e s h uil e u s e s, l a l o c ali s ati o n et l a n at u r e d e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s, m ai s

a u s si l a st r u ct u r e d e s c o u c h e s s m e cti q u e s a ut o u r d e s c o e u r s d e d éf a ut.

4. l e c h a pit r e 4 d é c rit l’ é v ol uti o n d e l a r é p o n s e o pti q u e d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r e n f o n cti o n d e l e u r

c o n c e nt r ati o n d a n s l e c ri st al li q ui d e e n li e n a v e c u n c h a n g e m e nt d e l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s d’ u n e

st r u ct u r e 1 D v e r s u n e st r u ct u r e 2 D. U n m é c a ni s m e p o u r l a c r oi s s a n c e e st p r o p o s é q u e n o u s c o n fi r m o n s

g r â c e à u n e ét u d e d e diff r a cti o n d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e c ri st al li q ui d e.

C ett e ét u d e p e r m et é g al e m e nt d e d é c ri r e l a n at u r e d e l’ o r g a ni s ati o n 2 D d e s n a n o p a rti c ul e s et l e r ôl e d u

c ri st al li q ui d e j o u é d a n s l e s st r u ct u r e s c r é é e s.

5. l e c h a pit r e 5 e st d é di é à l’ ét u d e d e l’i nt e r a cti o n e nt r e n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s et

s o n é v ol uti o n e n f o n cti o n d e l a t aill e d e s n a n o p a rti c ul e s, l e u r c ri st alli nit é et l e s li g a n d s. N o u s m o nt r e r o n s

é g al e m e nt c o m m e nt l’i nt e r a cti o n e nt r e n a n o p a rti c ul e s et l’i n fl u e n c e d u c ri st al li q ui d e v a ri e nt à l’i nt é ri e u r

et e n d e h o r s d e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s.

N o u s p r é s e nt o n s fi n al e m e nt n o s c o n cl u si o n s s u r c e s t r a v a u x et n o u s p r o p o s o n s d e s p e r s p e cti v e s

s u r l e r ôl e q u e p o u r r ait j o u e r l a t e m p é r at u r e p o u r u n n o u v e a u t y p e d e c o nt r ôl e d’ u n e p a rt s u r l e s d é-

f a ut s t o p ol o gi q u e s, d’ a ut r e p a rt s u r l’ a ut o- o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s. Il s’ a git d o n c d’ ét u di e r e n

d e u x t e m p s l e r ôl e d e l a t e m p é r at u r e. T o ut d’ a b o r d c o m m e nt l e s st ri e s h uil e u s e s s m e cti q u e s p o u r r ai e nt

êt r e m o di fi é e s a u pl u s p r êt d e l a t r a n siti o n s m e cti q u e / n é m ati q u e ? D a n s u n d e u xi è m e t e m p s, c o m m e nt

l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s et d o n c l e s p r o p ri ét é s o pti q u e s i n d uit e s s o nt m o di fi é e s a u c o u r s d’ u n

c y cl e o ù o n m o nt e j u s q u’ à l a p h a s e i s ot r o p e ?
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1. 1. I nt r o d u cti o n a u x c ri st a u x li q ui d e s 3

1. 1 I ntr o d u cti o n a u x cri st a u x li q ui d e s

1. 1. 1  Ori gi n e s d e l a p h a s e cri st al li q ui d e

L e s c ri st a u x li q ui d e s o nt ét é o b s e r v é s à pl u si e u r s r e p ri s e s a u c o u r s d e s X I X m e et X X m e si è cl e s. C’ e st

e n 1 8 8 9 q u e Ott o L e h m a n n e m pl oi e l e t e r m e d e " c ri st a u x li q ui d e s" e n p e n s a nt q u e c e s m at é ri a u x n’ ét ai e nt

q u e d e s c ri st a u x pl u s o u m oi n s fl ui d e s. Bi e n q u e l’ a p p ell ati o n d e " c ri st a u x li q ui d e s" s oit e n c o r e l a r g e m e nt

utili s é e d e n o s j o u r s, G e o r g e s F ri e d el p r éf è r e utili s e r l e t e r m e d e " s u b st a n c e s m e s o m o r p h e s" p o u r s o uli g n e r

q u’il n e s’ a git p a s si m pl e m e nt d e c ri st a u x fl ui d e s m ai s bi e n d e n o u v ell e s p h a s e s d e l a m ati è r e i nt e r m é di ai r e s

e nt r e l e s s oli d e s c ri st alli n s et l e s li q ui d e s i s ot r o p e s.

O n p e ut s é p a r e r l e s c ri st a u x li q ui d e s e n d e u x c at é g o ri e s di sti n ct e s e n f o n cti o n d u p a r a m èt r e q ui c o n-

diti o n n e l e u r f o r m ati o n. L e s c ri st a u x li q ui d e s l y ot r o p e s c o r r e s p o n d e nt à d e s m at é ri a u x p o u r l e s q u el s l a

st a bilit é d e l a p h a s e m é s o m o r p h e ( o u " c ri st al li q ui d e") d é p e n d d e l a c o n c e nt r ati o n d u m at é ri a u d a n s u n

s ol v a nt. C e s c ri st a u x li q ui d e s s e r e n c o nt r e nt n ot a m m e nt d a n s l e s s a v o n s, l’ e a u j o u a nt l e r ôl e d u s ol v a nt. E n

r e v a n c h e, l o r s q u e l a p h a s e c ri st al li q ui d e a p p a r aît a u s ei n d u m at é ri a u p u r et q u e s a st a bilit é d é p e n d d e l a

t e m p é r at u r e, o n p a rl e d e c ri st a u x li q ui d e s t h e r m ot r o p e s. E n s uit e, p a r mi l e s c ri st a u x li q ui d e s t h e r m ot r o p e s,

o n di sti n g u e l e s c ri st a u x li q ui d e s di s c oti q u e s q ui s o nt c o n stit u é s d e m ol é c ul e s e n f o r m e d e di s q u e s et l e s

c ri st a u x li q ui d e s c al a miti q u e s q ui s o nt c o n stit u é s d e m ol é c ul e s e n f o r m e d e b at o n n et s. C’ e st l e c a s d e l a

m ol é c ul e q u e n o u s ét u di o n s : l e 4- o ct yl- 4’ c y a n bi p h é n yl e o u pl u s si m pl e m e nt 8 C B ( fi g 1. 1 ).

F I G U R E 1. 1: St r u ct u r e d’ u n e m ol é c ul e d e 8 C B

Il s’ a git d’ u n e m ol é c ul e q ui a p p a rti e nt à l a f a mill e d e s n C B. L e s m ol é c ul e s d e c ett e f a mill e p r é s e nt e nt

t o ut e s u n g r o u p e m e nt c y a n o bi p h é n yl e. L a t ri pl e li ai s o n C ≡ N p r é s e nt e u n m o m e nt di p ol ai r e p a rti c uli è r e-

m e nt él e v é ( 4, 9 D e b y e d a n s l e c a s d u 8 C B). L a m ol é c ul e c o nti e nt é g al e m e nt u n e c h aî n e al k yl e c o m p o s é e

d e 8 at o m e s d e c a r b o n e p o u r l e 8 C B. O n s e r e n d c o m pt e q u e c ett e m ol é c ul e p r é s e nt e u n e t êt e p ol ai r e et

u n e q u e u e a p ol ai r e si mil ai r e a u c a s d e s m ol é c ul e s a m p hi p hil e s q u e l’ o n r et r o u v e d a n s l e s s a v o n s. C’ e st c et

a nt a g o ni s m e e nt r e l e s p r o p ri ét é s p h y si q u e s d e c e s g r o u p e m e nt s c hi mi q u e s q ui e st à l’ o ri gi n e d e l a p h a s e

c ri st al li q ui d e. E n eff et, si o n s’i nt é r e s s e a u c a s o ù l e s d e u x c o m p o s a nt e s d e l a m ol é c ul e d e 8 C B s e r ai e nt s é-

p a r é e s, o n c o n st at e q u e l a m ol é c ul e d’ o ct a n e s e t r o u v e e n p h a s e li q ui d e d e − 5 7 ° C à 1 2 5 ° C . C el a s’ e x pli q u e

p a r l e s f ai bl e s i nt e r a cti o n s d e V a n d e r W a al s q ui o nt li e u e nt r e l e s m ol é c ul e s d’ o ct a n e à c a u s e d e l a f ai bl e

p ol a ri s a bilit é d e s c h aî n e s al k yl e s. E n r e v a n c h e, l a m ol é c ul e d e 4- c y a n o bi p h é n yl e e st t r è s p ol ai r e e n r ai s o n

d e l a li ai s o n t ri pl e C ≡ N et l e s d e u x c y cl e s a r o m ati q u e s s o nt t r è s p ol a ri s a bl e s, c’ e st p o u r q u oi l e s i nt e r a c-

ti o n s d e V a n d e r W a al s s o nt p a rti c uli è r e m e nt f o rt e s et q u e c ett e m ol é c ul e e st e n p h a s e s oli d e j u s q u’ à 8 8 ° C .

Si o n m él a n g e ait c e s d e u x m ol é c ul e s l a mi s ci bilit é s e r ait d o n c t r è s f ai bl e. C e p e n d a nt, l e f ait q u e c e s d e u x

c o m p o s é s s oi e nt li é s c hi mi q u e m e nt e m p ê c h e l a s é p a r ati o n d e p h a s e. C’ e st ai n si l a f r u st r ati o n m ol é c ul ai r e

e nt r e l a c h aî n e al k yl e et l e g r o u p e m e nt c y a n o bi p h é n yl e q ui e nt r aî n e l a f o r m ati o n d’ u n e p h a s e i nt e r m é di ai r e

[ii 1].



4
C h a pt e r 1. Et at d e l’ a rt s u r l e s c ri st a u x li q ui d e s et l e u r utili s ati o n p o u r l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e

n a n o p a rti c ul e s

1. 1. 2 L a p h a s e n é m ati q u e

L o r s q u e l’ o n r ef r oi dit l e 8 C B à p a rti r d e l a p h a s e li q ui d e i s ot r o p e o n att ei nt u n e p r e mi è r e p h a s e c ri st al

li q ui d e à 4 0, 5 °C , l a p h a s e n é m ati q u e ( fi g 1. 2 ).

F I G U R E 1. 2: O r g a ni s ati o n d e m ol é c ul e s c ri st al li q ui d e c al a miti q u e s e n p h a s e n é m ati q u e. L e v e ct e u r di r e ct e u r
−→n d é c rit l’ o ri e nt ati o n m o y e n n e d e s m ol é c ul e s

Il s’ a git d e l a p h a s e c ri st al li q ui d e a y a nt l e d e g r é d’ o r d r e l e pl u s b a s p ui s q u’ ell e e st s e ul e m e nt c a r-

a ct é ri s é e p a r u n o r d r e d’ o ri e nt ati o n. L e s m ol é c ul e s s o nt li b r e s d e diff u s e r d a n s t o ut e s l e s di r e cti o n s m ai s

s o nt o ri e nt é s d a n s l a m ê m e di r e cti o n m o y e n n e à l o n g u e p o rt é e. C ett e o ri e nt ati o n m o y e n n e d e s m ol é c ul e s

e st d é c rit e p a r l e v e ct e u r di r e ct e u r −→n et p e ut fl u ct u e r. O n p e ut é v al u e r l a fl u ct u ati o n d e l’ o ri e nt ati o n d e s

m ol é c ul e s a ut o u r d u di r e ct e u r −→n e n d é fi ni s s a nt u n p a r a m èt r e d’ o r d r e S ( fi g 1. 3 ) t el q u e :

S =
1

2
3 c o s 2 θ − 1 ( 1. 1)

F I G U R E 1. 3: Fl u ct u ati o n d e l’ o ri e nt ati o n d e s m ol é c ul e s d e c ri st al li q ui d e a ut o u r d u di r e ct e u r −→n

L’ a ni s ot r o pi e d e l’ o r g a ni s ati o n d e s m ol é c ul e s s e t r a d uit a u s si p a r u n e a ni s ot r o pi e d e s p r o p ri ét é s o p-

ti q u e s. E n eff et, l’i n di c e o pti q u e e st diff é r e nt s el o n l a di r e cti o n d e p r o p a g ati o n d e l a l u mi è r e, c’ e st c e q u’ o n

a p p ell e l a bi r éf ri n g e n c e. L’i n di c e e st q u ali fi é d’ o r di n ai r e n o l o r s q u e l a p ol a ri s ati o n d e l a l u mi è r e e st p e r p e n-

di c ul ai r e a u di r e ct e u r et d’ e xt r a o r di n ai r e n e l o r s q u’ ell e e st p a r all èl e a u di r e ct e u r.

1. 1. 3 L a p h a s e s m e cti q u e

U n e s e c o n d e p h a s e c ri st al li q ui d e s e f o r m e a 3 3, 5 °, l a p h a s e s m e cti q u e ( fi g 1. 4 ).
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F I G U R E 1. 4: O r g a ni s ati o n d e m ol é c ul e s c ri st al li q ui d e c al a miti q u e s e n p h a s e s m e cti q u e. L e v e ct e u r di r e ct e u r
−→n d é c rit l’ o ri e nt ati o n m o y e n n e d e s m ol é c ul e s

C ett e p h a s e c o n s e r v e l e d e g r é d’ o ri e nt ati o n d e l a p h a s e n é m ati q u e m ai s aj o ut e u n o r d r e d e p o si-

ti o n e n f o r m a nt d e s c o u c h e s. L e s m ol é c ul e s s o nt o ri e nt é e s p e r p e n di c ul ai r e m e nt a u x c o u c h e s e n m o y e n n e.

Ell e s p e u v e nt diff u s e r li b r e m e nt a u s ei n d’ u n e c o u c h e et l a s e ul e t r a n sl ati o n p e r mi s e p e r p e n di c ul ai r e m e nt

a u x c o u c h e s c o r r e s p o n d a u p a s s a g e d’ u n e c o u c h e à l’ a ut r e. C o m m e d a n s l e n é m ati q u e, l’ o r g a ni s ati o n d e s

m ol é c ul e s d o n n e d e s p r o p ri ét é s d e bi r éf ri n g e n c e à l a p h a s e n é m ati q u e. Il e st i nt é r e s s a nt d e n ot e r q u e

c o m m e d a n s l e c a s d e s m ol é c ul e s a m p hi p hil e s, l e 8 C B f o r m e d e s bi c o u c h e s a fi n d e mi ni mi s e r l e s i nt e r a c-

ti o n s e nt r e l e s g r o u p e m e nt s p ol ai r e s et a p ol ai r e s. C e t y p e d’ o r g a ni s ati o n c o n d uit à u n e é p ai s s e u r d e c o u c h e

d e 3, 1 6 n m .

1. 2 D éf or m ati o n s él a sti q u e s et d éf a ut s t o p ol o gi q u e s e n p h a s e s m e c-

ti q u e

D a n s l a r é alit é, o n e st s o u v e nt l oi n d u c a s i d é al o ù t o ut e s l e s m ol é c ul e s s o nt o ri e nt é e s d e l a m ê m e

m a ni è r e s u r t o ut l’ é c h a ntill o n. E n eff et, s el o n l e s c o n diti o n s d u mili e u o n o b s e r v e s o u v e nt d e s v a ri a-

ti o n s d e l’ o ri e nt ati o n d u di r e ct e u r d o n n a nt li e u à d e s d éf o r m ati o n s él a sti q u e s et à l a f o r m ati o n d e d éf a ut s

t o p ol o gi q u e s. L a st r u ct u r e fi n al e d u c ri st al e st d o n c d ét e r mi n é e p a r l e c o ût e n é n e r gi e li é à c e s p h é n o m è n e s.

N o u s all o n s ai n si d é fi ni r et d é c ri r e l e s diff é r e nt s p a r a m èt r e s q ui p a rti ci p e nt à l a st r u ct u r e d’ é q uili b r e d u

c ri st al li q ui d e et n o u s all o n s p r é s e nt e r l e c al c ul d e l e u r c o nt ri b uti o n s é n e r g éti q u e s.

1. 2. 1 D éf or m ati o n s él a sti q u e s

C a s d e s n é m ati q u e s

L’ é n e r gi e li b r e d e F r a n k- O s e e n e st li é e a u x d éf o r m ati o n s él a sti q u e s et a d’ a b o r d ét é e x p ri m é e d a n s l e

c a s d’ u n c ri st al li q ui d e n é m ati q u e. C ett e e x p r e s si o n a ét é o bt e n u e e n d é v el o p p a nt l’ é n e r gi e li b r e d e di st o r-

si o n él a sti q u e e n s é ri e d e p ui s s a n c e s d e s d é ri v é e s s u c c e s si v e s d u di r e ct e u r −→n p a r r a p p o rt a u x c o o r d o n n é e s.

f =
1

2
K 1 (di v −→n )2 +

1

2
K 2 (

−→n ·
−→
r ot −→n )2 +

1

2
K 3 (

−→n ×
−→
r ot −→n )2 ( 1. 2)
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C h a c u n d e s t r oi s t e r m e s d e l’ é n e r gi e li b r e d e F r a n k- O s e e n c o r r e s p o n d à u n t y p e d e d éf o r m ati o n dif-

f é r e nt. Ai n si, l e t e r m e e n K 1 e st li é à u n e d éf o r m ati o n d e t y p e é v e nt ail (" s pl a y" e n a n gl ai s) o ù di v −→n = 0 ( fi g

1. 5 ). L e t e r m e e n K 2 c o r r e s p o n d à u n e d éf o r m ati o n d e t o r si o n ("t wi st" e n a n gl ai s) a v e c −→n
−→
r ot −→n . E n fi n, l e

t e r m e e n K 3 e st li é à u n e d éf o r m ati o n d e fl e xi o n (" b e n d" e n a n gl ai s) a v e c −→n ⊥
−→
r ot −→n .

F I G U R E 1. 5: S c h é m a ill u st r a nt l e s t r oi s p ri n ci p al e s d éf o r m ati o n s a y a nt li e u d a n s u n c ri st al li q ui d e n é m ati q u e

L e s c o n st a nt e s K 1 , K 2 et K 3 p e u v e nt êt r e a s s o ci é s à d e s m o d ul e s d’ él a sti cit é d o nt l a v al e u r e st d é p e n-

d a nt e d e l’ é n e r gi e d’i nt e r a cti o n e nt r e m ol é c ul e s ( p ri n ci p al e m e nt V a n d e r W a al s) et d e l a di st a n c e m ol é c u-

l ai r e.

K i ∼
U

a
( 1. 3)

Ai n si, p o u r U ∼ 1 0 3 K et a ∼ 5 × 1 0 − 8 c m , o n t r o u v e, d a n s l e c a s d u p a r a a z o n y a ni s ol e, d e s v al e u r s d e

: K 1 = 0, 7 × 1 0 − 6 d y n e s , K 2 = 0, 4 3 × 1 0 − 6 d y n e s et K 3 = 1, 7 × 1 0 − 6 d y n e s . O n c o n st at e q u e l a c o n st a nt e d e

t o r si o n K 2 e st g é n é r al e m e nt pl u s f ai bl e q u e l e s a ut r e s, c e q ui m o nt r e q u e c e t y p e d e d éf o r m ati o n e st f a v o ri s é

d a n s l e s c ri st a u x li q ui d e s n é m ati q u e s.

C a s d e s s m e cti q u e s

D a n s l a p h a s e s m e cti q u e A, l e s m ol é c ul e s s’ o r g a ni s e nt e n c o u c h e s et l e di r e ct e u r e st p e r p e n di c ul ai r e

à c e s c o u c h e s. Il e st d o n c p o s si bl e d e si m pli fi e r l’ e x p r e s si o n d e l’ é n e r gi e li b r e d e F r a n k- O s e e n p a r r a p p o rt

a u c a s d e l a p h a s e n é m ati q u e. E n eff et, l e t e r m e e n K 2 c o r r e s p o n d a nt à l a t o r si o n d u di r e ct e u r di s p a r aît c a r

si l e di r e ct e u r e st p e r p e n di c ul ai r e a u x c o u c h e s o n p e ut m o nt r e r q u e p o u r u n e f a mill e d e s u rf a c e s :

−→n ·
−→
r ot −→n = 0 ( 1. 4)

L e s d éf o r m ati o n s d e t o r si o n s o nt d o n c i nt e r dit e s d a n s l e s c ri st a u x li q ui d e s e n p h a s e s m e cti q u e A.

E n r e v a n c h e, d a n s l e c a s d e s d éf o r m ati o n s d e fl e xi o n, o n s e r e n d c o m pt e q u e si o n i m p o s e u n e o ri-

e nt ati o n d u di r e ct e u r p e r p e n di c ul ai r e a u x c o u c h e s al o r s l a r ot ati o n d u di r e ct e u r d’ u n e c o u c h e à l’ a ut r e

e nt r aî n e u n e v a ri ati o n d e l’ é p ai s s e u r d e s c o u c h e s. Bi e n q u e l a dil at ati o n et l a c o m p r e s si o n d e s c o u c h e s

s m e cti q u e s s oi e nt f ai bl e e x p é ri m e nt al e m e nt, c ell e s- ci n e s o nt p a s n ull e s. C’ e st p o u r q u oi o n ti e nt c o m pt e d e

c e p h é n o m è n e d a n s l’ é n e r gi e li b r e p a r u nit é d e v ol u m e g r â c e à u n t e r m e p e rt u r b atif B γ 2 o ù B e st l e m o d ul e

d e c o m p r e s si bilit é d e s c o u c h e s s m e cti q u e s et γ e st l a dil at ati o n r el ati v e d e s c o u c h e s. E n e x p ri m a nt l e t e r m e

e n K 1 e n f o n cti o n d u r a y o n d e c o u r b u r e R d e s c o u c h e s o n o bti e nt :
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f =
1

2

K 1

R 2
+

1

2
B γ 2 ( 1. 5)

C ett e e x p r e s si o n fi n al e d e l’ é n e r gi e li b r e e n p h a s e s m e cti q u e A n’ e st v al a bl e q u e d a n s l’ a p p r o xi m ati o n

o ù l e di r e ct e u r e st p e r p e n di c ul ai r e a u x c o u c h e s d o n c si R K
B = λ o ù λ e st u n e l o n g u e u r c a r a ct é ri sti q u e

d u m at é ri a u q ui i nt e r vi e nt d a n s l a di st a n c e d e p é n ét r ati o n ξ d’ u n e p e rt u r b ati o n d e l o n g u e u r d’ o n d e L ( fi g

1. 6 ).

F I G U R E 1. 6: Ill u st r ati o n d e l a di st a n c e d e p é n ét r ati o n ξ d’ u n e p e rt u r b ati o n d e l o n g u e u r L d a n s u n c ri st al
li q ui d e e n p h a s e s m e cti q u e A

O n n ot e q u e l a di st a n c e d e p é n ét r ati o n ξ e st pl u s i m p o rt a nt e d a n s l e s s m e cti q u e s q u e d a n s l e s n é-

m ati q u e s o ù ξ ∼ L . Si o n c al c ul e l e m o d ul e d e c o m p r e s si bilit é B p o u r u n e v al e u r d e λ ∼ 1 0 [ ii 2] et

K 1 ∼ 1 0 − 1 1 J/ m [ii 3] o n t r o u v e B ∼ 1 0 7 J/ m 3 . C el a m o nt r e q u e l a c o m p r e s si o n et l a dil at ati o n d e s c o u c h e s

s o nt t r è s c o ût e u s e s d a n s l a p h a s e s m e cti q u e, c’ e st p o u r q u oi o n n é gli g e g é n é r al e m e nt c e p h é n o m è n e s a uf à

p r o xi mit é d e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s.

1. 2. 2 D éf a ut s t o p ol o gi q u e s

L a p r é s e n c e d e d éf a ut s t o p ol o gi q u e s d a n s l e s c ri st a u x li q ui d e s a d’ a b o r d ét é mi s e e n é vi d e n c e p a r

mi c r o s c o pi e o pti q u e. E n eff et, l o r s d u d é p ôt d’ u n e g o utt e d e c ri st al li q ui d e s u r u n e l a m e d e v e r r e n o n

t r ait é diff é r e nt s m otif s o nt p u êt r e o b s e r v é s et o nt d’ aill e u r s d o n n é l e u r n o m a u x diff é r e nt e s p h a s e s c ri st al

li q ui d e s. D a n s l e c a s d e s n é m ati q u e s, l a mi c r o s c o pi e o pti q u e r é v èl e l a f o r m ati o n d e t e xt u r e à fil s (" n e m a"

e n g r e c) q u e G e o r g e s F ri e d el att ri b u e j u st e m e nt à d e s si n g ul a rit é s d’ o ri e nt ati o n d e s m ol é c ul e s. P o u r l e s

s m e cti q u e s, d e s li g n e s e n f o r m e d e " c o ni q u e s f o c al e s" o nt ét é mi s e s e n é vi d e n c e. N o u s a v o n s v u q u e l e s

c ri st a u x li q ui d e s ét ai e nt c a p a bl e d e s u p p o rt e r diff é r e nt s t y p e s d e d éf o r m ati o n s él a sti q u e s s el o n l e d e g r é

d’ o r d r e d e l a p h a s e. C e p e n d a nt, c e rt ai n e s d éf o r m ati o n s p e u v e nt êt r e t r o p c o ût e u s e s e n é n e r gi e et il p e ut

ai n si êt r e p r éf é r a bl e d e f o r m e r d e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s p o u r a c c o m m o d e r l a st r u ct u r e d u c ri st al li q ui d e.

M ê m e d a n s l e c a s o ù l e s d éf o r m ati o n s él a sti q u e s s o nt p e r mi s e s il e st p o s si bl e q u e l e s c o n diti o n s a u x li mit e s

d u mili e u n e p e r m ett e nt p a s d e r e s p e ct e r l’ o r d r e d e l a p h a s e c ri st al li q ui d e, c e q ui p e ut s e r é s o u d r e p a r l a

p r é s e n c e d e d éf a ut s t o p ol o gi q u e s. C’ e st l e c a s p a r e x e m pl e, l o r s q u’ u n c ri st al li q ui d e n é m ati q u e s e r et r o u v e

c o n fi n é d a n s u n e s p h è r e e n a n c r a g e pl a n ai r e. O n c o n st at e al o r s l a p r é s e n c e d e d éf a ut s p o n ct u el s a u x d e u x

p ôl e s d e l a s p h è r e. L e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s s o nt d o n c d e s z o n e s d u c ri st al li q ui d e o ù l’ o r d r e n’ e st p a s a u s si

bi e n d é fi ni.
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D éf a ut s 1 D

L e s d éf a ut s u ni di m e n si o n n el s s o nt c o u r a m m e nt o b s e r v é s d a n s l e s s oli d e s et l e s c ri st a u x li q ui d e s et s e

di sti n g u e nt e n d e u x t y p e s :

L e s di si n cli n ai s o n s

- l e s di si n cli n ai s o n s c o r r e s p o n d e nt à d e s li g n e s d e d éf a ut a ut o u r d e s q u ell e s l e di r e ct e u r v a t o u r n e r. Il

s’ a git d o n c d e d éf a ut s d e r ot ati o n. D a n s l e s n é m ati q u e s, il e st p o s si bl e d’ att ri b u e r u n r a n g t o p ol o gi q u e m

a u x di si n cli n ai s o n s e n f o n cti o n d u n o m b r e d e t o u r s q u e p a r c o u rt l e di r e ct e u r l e l o n g d’ u n ci r c uit e nt o u r a nt

l a li g n e d e d éf a ut. O n p e ut m o nt r e r q u e l’ é n e r gi e d’ u n e di si n cli n ai s o n d a n s u n n é m ati q u e v a ri e s el o n l e

c a r r é d e s o n r a n g t o p ol gi q u e m [ii 1] :

E = π K m 2 l n
R

r c
( 1. 6)

C e r é s ult at e x pli q u e p o u r q u oi o n o b s e r v e u ni q u e m e nt d e s li g n e s d e r a n g ± 1 et ± 1 / 2 e x p é ri m e nt al e-

m e nt. D a n s c ett e f o r m ul e, o n s u p p o s e q u e K = K 1 = K 2 = K 3 , R d é si g n e l a di st a n c e m o y e n n e e nt r e l e s

di si n cli n ai s o n s et r c d é c rit l e r a y o n d e c o e u r. E n d e s s o u s d e c e r a y o n l’ é n e r gi e di v e r g e e n 1 / r 2 , et l e c o e u r

e st d o n c l a r é gi o n o ù l’ o r d r e e st di mi n u é. R a hi mi et al. o nt ai n si r é c e m m e nt si m ul é u n e di si n cli n ai s o n d e

5 C B n é m ati q u e et o nt p u p r é ci s é m e nt c al c ul e r l a t aill e d u c o e u r o ù l’ o r d r e e st di mi n u é, m ett a nt e n é vi d e n c e

u n e t aill e d e q u el q u e s l o n g u e u r s m ol é c ul ai r e s e ul e m e nt [ ii 4].

D a n s l e s s m e cti q u e s, l e s di si n cli n ai s o n s f o nt i nt e r v e ni r u n e r ot ati o n d e s c o u c h e s a ut o u r d e l a li g n e

d e d éf a ut ( fi g 1. 7 ). C o m m e d a n s l e s s oli d e s, l’ é n e r gi e d’ u n e di si n ci n ai s o n d a n s u n s m e cti q u e d é p e n d d u

v e ct e u r d e B u r g e r s b [ii 2] :

E =
π

2
K l n

b a 0

2 r c
+ E c ( 1. 7)

o ù a 0 d é si g n e l’ é p ai s s e u r d’ u n e c o u c h e et E c l’ é n e r gi e d u c o e u r d e l a di si n cli n ai s o n o ù l’ o r d r e s m e c-

ti q u e e st di mi n u é.

F I G U R E 1. 7: Li g n e s d e di si n cli n ai s o n s d e r a n g t o p ol o gi q u e + 1 / 2 et - 1 / 2 s e f o r m a nt d a n s u n c ri st al li q ui d e e n
p h a s e s m e cti q u e o bt e n u e s p a r si m ul ati o n. L e s li g n e s o b s e r v é e s c o r r e s p o n d e nt a u x c o u c h e s s m e cti q u e s [ ii 5] .
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L e s di sl o c ati o n s

- L e s di sl o c ati o n s s o nt o b s e r v é e s d a n s l e s s m e cti q u e s et c o r r e s p o n d e nt à d e s d éf a ut s d e t r a n sl ati o n d e s

c o u c h e s. L e v e ct e u r d e B u r g e r s b cit é pl u s h a ut d é c rit l e d éf a ut d e f e r m et u r e d’ u n ci r c uit f e r m é e nt o u r a nt

l a li g n e d e d éf a ut d a n s l e m at é ri a u p a rf ait p a r r a p p o rt a u m at é ri a u d éf o r m é ( fi g 1. 8 ). L e s di sl o c ati o n s c oi n

a p p a r ai s s e nt l o r s q u e l’ o n i nt r o d uit d e s c o u c h e s s u p pl é m e nt ai r e s e nt r e l e s c o u c h e s p r é s e nt e s. D a n s c e c a s, l a

li g n e d e d éf a ut e st sit u é e d a n s l e pl a n d e s c o u c h e s et l e v e ct e u r d e B u r g e r s e st p e r p e n di c ul ai r e a u x c o u c h e s

p a r o p p o siti o n a u x di sl o c ati o n s vi s o ù l e v e ct e u r d e B u r g e r s e st p a r all èl e à l a li g n e d e d éf a ut.

F I G U R E 1. 8: F o r m ati o n d’ u n e li g n e d e di sl o c ati o n d e v e ct e u r d e B u r g e r s
−→
b .

L e s di sl o c ati o n s c oi n d a n s l e s s m e cti q u e s s o nt c a r a ct é ri s é e s p a r c e q u’ o n a p p ell e u n e " p a r a b ol e d e d é-

f o r m ati o n" i n di q u a nt q u e l e s di st o r si o n s s e di s si p e nt r a pi d e m e nt d a n s l a di r e cti o n d e s c o u c h e s s m e cti q u e s

m ai s s e p r o p a g e nt s u r d e g r a n d e s di st a n c e s p e r p e n di c ul ai r e m e nt a u x c o u c h e s [ ii 6]. L’ é n e r gi e p a r u nit é d e

l o n g u e u r d’ u n e di sl o c ati o n c oi n d e v e ct e u r d e B u r g e r s
−→
b s’ e x p ri m e s el o n :

E =
K b 2

2 λ ξ
+ E c ( 1. 8)

ξ d é c rit l a l o n g u e u r d e c o u p u r e d e l a di sl o c ati o n d a n s l e pl a n d e gli s s e m e nt et E c c o r r e s p o n d à

l’ é n e r gi e d u c o e u r d e l a di sl o c ati o n. Si o n s u p p o s e q u e l’ é n e r gi e d u c o e u r d é p e n d d e ξ al o r s o n c o n st at e

q u e ξ e st p r o p o rti o n n el a u v e ct e u r d e B u r g e r s b . O n o bti e nt al o r s u n e n o u v ell e e x p r e s si o n p o u r l’ é n e r gi e

d e l a di sl o c ati o n c oi n :

E ∼ 2 / π B 1 / 4 K 1 / 4 γ
1 / 4
c b ( 1. 9)

a v e c γ c u n e é n e r gi e d e c o u p u r e. O n r e m a r q u e q u e c o nt r ai r e m e nt a u c a s d e s s oli d e s l’ é n e r gi e n e

d é p e n d p a s d u c a r r é d e b . L e s di sl o c ati o n s d e v e ct e u r d e B u r g e r s él e v é s o nt d o n c m oi n s d éf a v o ri s é e s d a n s

l e s s m e cti q u e s. C e p e n d a nt, Willi a m s et Kl é m a n o nt mi s e n é vi d e n c e l e f ait q u e l o r s q u e l e v e ct e u r d e B u r g e r s

d é p a s s e 5 c o u c h e s s m e cti q u e s l e s di sl o c ati o n s n e s o nt pl u s st a bl e s [ ii 7]. C ell e s- ci s o nt al o r s r e m pl a c é e s p a r

d e u x di si n cli n ai s o n s d e r a n g t o p ol o gi q u e + 1 / 2 et − 1 / 2. L’ é n e r gi e d u d éf a ut s’ e x p ri m e al o r s c o m m e :

E ∼
π K

2
l n

b

2 r c
+ E c ( 1. 1 0)
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n a n o p a rti c ul e s

r c c o r r e s p o n d a u r a y o n d e c o e u r d e s d e u x di si n cli n ai s o n s et E c c o r r e s p o n d à l e u r é n e r gi e d e c o e u r.

Fi n al e m e nt, l e r a y o n d e s li g n e s d e d éf a ut s d a n s l e s di sl o c ati o n s e st att e n d u c o m m e li é à l’ é p ai s s e u r d e s

c o u c h e s s m e cti q u e s [ ii 8]. C ell e- ci e st p r o c h e d e 3, 1n m d a n s l e c a s d u 8 C B, c e q ui m o nt r e q u e c e s d éf a ut s

t o p ol o gi q u e s s o nt p a rti c uli è r e m e nt a d a pt é s a u pi é g e a g e d e n a n o p a rti c ul e s c o m m e n o u s l e v e r r o n s pl u s

l oi n.

D éf a ut s 2 D

L e s c o ni q u e s f o c al e s

Mi s à p a rt l e s di sl o c ati o n s et l e s di si n cli n ai s o n s q ui s o nt d e s d éf a ut s u ni di m e n si o n n el s o n r et r o u v e

é g al e m e nt d e s d éf a ut s bi di m e n si o n n el s d a n s l e s c ri st a u x li q ui d e s. L e s c o ni q u e s f o c al e s o b s e r v é e s l o r s d u

d é p ôt d’ u n e g o utt e d e c ri st al li q ui d e s m e cti q u e s u r u n e l a m e d e v e r r e n o n t r ait é e n s o nt u n e x e m pl e. C e s

st r u ct u r e s s o nt c a r a ct é ri s é e s p a r d e u x li g n e s si n g uli è r e s c o r r e s p o n d a nt à u n e elli p s e et u n e h y p e r b ol e d o nt

l e p r o d uit d e s e x c e nt ri cit é s v a ut 1. L a n o r m al e a u x c o u c h e s s m e cti q u e s s uit l a f o r m e d e d e u x c o ni q u e s

c e nt r é s s u r l e s f o y e r s d e l’ elli p s e ( fi g 1. 9 ).

F I G U R E 1. 9: O r g a ni s ati o n d e s c o u c h e s s m e cti q u e s d a n s u n e c o ni q u e f o c al e

L e s j oi nt s d e gr ai n

P a r mi l e s d éf a ut s bi di m e n si o n n el s d a n s l e s c ri st a u x li q ui d e s e n p h a s e s m e cti q u e A o n p e ut é g al e-

m e nt cit e r l e s j oi nt s d e g r ai n. C o m m e d a n s l e s s oli d e s, il s’ a git d e s z o n e s q ui s é p a r e nt d e s d o m ai n e s

d’ o ri e nt ati o n diff é r e nt e. Ai n si, o n a p p ell e p a r oi d e c o u r b u r e l a f r o nti è r e d éli mit a nt d e u x d o m ai n e s o ù

l e s c o u c h e s s’ o ri e nt e nt diff é r e m m e nt e nt r ai n a nt u n e c o u r b u r e d e s c o u c h e s a v e c u n a n gl e 2θ ( fi g 1. 1 0 ). D a n s

c e c a s d e fi g u r e, l’ é n e r gi e d e l a p a r oi v a ri e e n f o n cti o n d e θ 3 [ii 7], [ii 9].

E =
2

3

√
K B θ 3 ( 1. 1 1)

O n c o n st at e q u e l’ é n e r gi e a u g m e nt e r a pi d e m e nt e n f o n cti o n d e l’ a n gl e d e c o u r b u r e. Il a ét é d é m o n-

t r é t h é o ri q u e m e nt q u e l o r s q u e l’ a n gl e θ d é p a s s e q u el q u e s d e g r é s o n att e n d q u e l a dil at ati o n d e s c o u c h e s

s m e cti q u e s d e vi e n n e t r o p g r a n d e et s oit r el a x é e p a r l a f o r m ati o n d e di sl o c ati o n s c oi n a u mili e u d e l a p a r oi

[ii 7]. C’ e st al o r s l’ é n e r gi e d e s di sl o c ati o n s q ui d o mi n e s el o n :
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F I G U R E 1. 1 0: S c h é m a ill u st r a nt u n e p a r oi d e c o u r b u r e

E =
K

a 0
θ 2 ( 1. 1 2)

L o r s q u e l’ a n gl e θ d é p a s s e l e s 2 5 °, u n e n o u v ell e st r u ct u r e a p p el é e p a r oi s d e G r a n dj e a n s e f o r m e. C ell e-

ci e st c o n stit u é e d’ u n r é s e a u d e c o ni q u e s f o c al e s d e m a ni è r e à c e q u e l e s h y p e r b ol e s s oi e nt p a r all èl e s et l e s

elli p s e s t a n g e nt e s ( fi g 1. 1 1 ).

F I G U R E 1. 1 1: S c h é m a ill u st r a nt u n r é s e a u d e c o ni q u e s f o c al e s p a r all èl e s et d e m ê m e e x c e nt ri cit é

O n p e ut n é a n m oi n s att e n d r e q u e c e s é v ol uti o n s v a ri e nt d a n s l e c a s d e j oi nt s d e g r ai n t r o p mi n c e s p o u r

p e r m ett r e l a f o r m ati o n d e c o ni q u e s f o c al e s c o m m e n o u s l e v e r r o n s pl u s t a r d.

1. 2. 3 E n er gi e d e s urf a c e et a n cr a g e

E n fi n, l e d e r ni e r p a r a m èt r e q ui c o n diti o n n e l’ o r g a ni s ati o n a d o pt é e p a r u n c ri st al li q ui d e c o r r e s p o n d à

l a s u rf a c e s u r l a q u ell e il e st d é p o s é. D e u x c o nt ri b uti o n s s o nt à p r e n d r e e n c o m pt e d a n s l e c al c ul d e l’ é n e r gi e

d e s u rf a c e, l a t e n si o n d e s u rf a c e σ 0 et l’ é n e r gi e d’ a n c r a g e ω :
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σ (θ , φ ) = σ 0 (θ 0 , φ 0 ) + ω (θ − θ 0 , φ − φ 0 ) ( 1. 1 3)

O n p a rl e d’ a n c r a g e p o u r d é si g n e r l’ o ri e nt ati o n p r éf é r e nti ell e d e s m ol é c ul e s d e c ri st al li q ui d e s u r

u n e s u rf a c e. U n a n c r a g e f o rt si g ni fi e q u e l’ o ri e nt ati o n d e s m ol é c ul e s e st i m p o s é e d é fi niti v e m e nt p a r l a

s u rf a c e, si n o n il s’ a gi r a d’ u n a n c r a g e f ai bl e. A fi n d’ é v al u e r l a f o r c e d e l’ a n c r a g e o n p e ut s e b a s e r s u r

l’ é n e r gi e d’ a n c r a g e q ui d é c rit l’ é n e r gi e à f o u r ni r p o u r o ri e nt e r u n e m ol é c ul e s el o n u n e di r e cti o n diff é r e nt e

d e l’ o ri e nt ati o n l a pl u s st a bl e. C ett e o ri e nt ati o n st a bl e e st i ci d é si g n é e p a r l e s a n gl e s d’ a n c r a g e a zi m ut h al

φ 0 et z é nit h al θ 0 d a n s l e s c o o r d o n n é e s p ol ai r e s d u r éf é r e nti el li é à l’i nt e rf a c e.

Diff é r e nt s t y p e s d’ a n c r a g e p e u v e nt êt r e r e n c o nt r é s t y pi q u e m e nt. U n a n c r a g e h o m é ot r o p e c o r r e s p o n d

ai n si à u n e o ri e nt ati o n d e s m ol é c ul e s p e r p e n di c ul ai r e à l a s u rf a c e. L o r s q u e l e s m ol é c ul e s s o nt p a r all èl e s

à l a s u rf a c e et o ri e nt é e s d a n s l a m ê m e di r e cti o n o n p a rl e d’ a n c r a g e pl a n ai r e. Si t o ut e s l e s di r e cti o n s s o nt

p e r mi s e s s u r l a s u rf a c e o n p a rl e r a d’ a n c r a g e pl a n ai r e d é g é n é r é ( fi g 1. 1 2 ).

F I G U R E 1. 1 2: Diff é r e nt s t y p e s d’ a n c r a g e s u r u n e s u rf a c e: a) a n c r a g e h o m é ot r o p e, b) a n c r a g e pl a n ai r e u ni-
f o r m e, c) a n c r a g e pl a n ai r e d é g é n é r é

O n n ot e p a r aill e u r s q u e d a n s c e rt ai n s c a s, pl u si e u r s a n c r a g e s diff é r e nt s p e u v e nt êt r e p e r mi s s u r u n e

m ê m e s u rf a c e, o n a al o r s u n a n c r a g e m ulti st a bl e. Il a ét é m o nt r é q u e l a s él e cti o n d e l’ a n c r a g e d a n s l e c a s

m ulti st a bl e p e ut êt r e d ét e r mi n é e p a r l’ a n gl e d e c o nt a ct d e l a g o utt e d e c ri st al li q ui d e l o r s d e l’ é v a p o r ati o n

[ii 1]. S u r c e rt ai n s s u b st r at s c o m m e l e mi c a m u s c o vit e, l’ a n c r a g e d é p e n d s e n si bl e m e nt d e l’ h u mi dit é. Ai n si,

e n f ai s a nt v a ri e r l a c o m p o siti o n d e l’ e n vi r o n n e m e nt a v e c à u n fl u x d e N 2 / H 2 O / Et h yl è n e gl y c ol o n o b-

ti e nt diff é r e nt s t y p e s d’ a n c r a g e. N o u s v e r r o n s q u e s u r p ol y m è r e f r ott é é g al e m e nt o n o b s e r v e c e t y p e d e

p h é n o m è n e ( c h a pit r e 4).
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1. 2. 4 Tr a n siti o n e n t e m p ér at ur e s m e cti q u e/ n é m ati q u e

L e s m at é ri a u x m é s o m o r p h e s o nt l a c a p a cit é d e p r é s e nt e r diff é r e nt e s p h a s e s c ri st al li q ui d e s el o n l a

t e m p é r at u r e. L a m ol é c ul e d e 8 C B q u e n o u s utili s o n s p o u r r a ai n si f o r m e r 4 p h a s e s diff é r e nt e s d o nt d e u x

c o r r e s p o n d r o nt à u n e p h a s e c ri st al li q ui d e: l e s p h a s e s s m e cti q u e et n é m ati q u e. E n eff et, o n p e ut v oi r s u r l a

fi g 1. 1 3 q u e p o u r u n e t e m p é r at u r e i nf é ri e u r e à 2 1, 5 ° C , l e 8 C B f o r m e u n s oli d e c ri st alli n p ui s si o n a u g m e nt e

l a t e m p é r at u r e il p a s s e e n p h a s e s m e cti q u e j u s q u’ à e n vi r o n 3 3, 5 ° . Il s’ a git d o n c d e l a p h a s e q u e l’ o n

o b s e r v e r a d a n s d e s c o n diti o n s e x p é ri m e nt al e s n o r m al e s à t e m p é r at u r e a m bi a nt e. A u d e s s u s d e 3 3, 5 °, l e

8 C B f o r m e r a u n e p h a s e n é m ati q u e p o u r fi n al e m e nt c o n d ui r e à l a p h a s e li q ui d e i s ot r o p e c o r r e s p o n d a nt à

u n e p e rt e d’ o r d r e à l o n g u e di st a n c e a u- d e s s u s d e 4 0, 5 °.

F I G U R E 1. 1 3: Tr a n siti o n s d e p h a s e d u 8 C B e n f o n cti o n d e l a t e m p é r at u r e

L e s t r a n siti o n s n é m ati q u e /i s ot r o p e et s m e cti q u e / n é m ati q u e o nt ét é ét u di é e s e n utili s a nt l a t h é o ri e d e

L a n d a u- d e G e n n e s p e r m ett a nt d’ e x p ri m e r l’ é n e r gi e li b r e p a r u nit é d e v ol u m e e n d é v el o p p e m e nt e n s é ri e

d e p ui s s a n c e s d u p a r a m èt r e d’ o r d r e [ ii 1 0]. D a n s l e c a s d e l a t r a n siti o n n é m ati q u e /i s ot r o p e, o n p e ut ai n si

e x p ri m e r l’ é n e r gi e e n f o n cti o n d u p a r a m èt r e d’ o r d r e n é m ati q u e d é fi ni p a r l a f o r m ul e 1. 1 :

fL (S , T ) =
1

2
A (T )S 2 −

1

3
B S 3 +

1

4
C S 4 + ... ( 1. 1 4)

o ù A (T ) = A 0 (T − T ∗ ) et T ∗ e st l a t e m p é r at u r e s pi n o d al e e n d e s s o u s d e l a q u ell e l a p h a s e i s ot r o p e

n’ e st pl u s st a bl e. L a p r é s e n c e d’ u n t e r m e d’ o r d r e 3 f ait q u e l a t r a n siti o n n é m ati q u e-i s ot r o p e e st t o uj o u r s

d u p r e mi e r o r d r e et s e r a d o n c c a r a ct é ri s é e p a r u n e c h ut e di s c r èt e d u p a r a m èt r e d’ o r d r e à l a t e m p é r at u r e d e

t r a n siti o n.

D a n s l e c a s d e l a t r a n siti o n s m e cti q u e / n é m ati q u e, l’ o r g a ni s ati o n e n c o u c h e s d e l a p h a s e s m e cti q u e n é-

c e s sit e d e c h oi si r u n n o u v e a u p a r a m èt r e d’ o r d r e t e n a nt c o m pt e d e l a p é ri o di cit é d e l a d e n sit é él e ct r o ni q u e

d a n s l a di r e cti o n p e r p e n di c ul ai r e a u x c o u c h e s s m e cti q u e s. O n d é fi nit al o r s l e p a r a m èt r e d’ o r d r e c o m pl e x e

c o m m e [ ii 8]:

Ψ (r ) = ρ 1 (r )e
iφ (r ) ( 1. 1 5)

o ù ρ 1 (r ) p e r m et d e t e ni r c o m pt e d e l’ a m plit u d e d e l a m o d ul ati o n d e l a d e n sit é él e ct r o ni q u e p o u v a nt

é v ol u e r à g r a n d e é c h ell e p a r r a p p o rt à l’ é p ai s s e u r d e s c o u c h e s s m e cti q u e s. φ (r ) p e r m et d e p r e n d r e e n

c o m pt e l’ o n d ul ati o n d e s c o u c h e s s m e cti q u e s s o u s l’ eff et d e d éf o r m ati o n s o u d e fl u ct u ati o n s t h e r mi q u e s.

C o m m e p o u r l a t r a n siti o n n é m ati q u e /i s ot r o p e, o n p e ut e x p ri m e r l’ é n e r gi e li b r e e n f o n cti o n d u p a r a m èt r e

d’ o r d r e c o m pl e x e c o m m e [ ii 8]:
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fN A =
1

2
α |Ψ |2 +

1

4
β |Ψ |4 + ... ( 1. 1 6)

o ù α = α 0 (T − T ∗ ) a v e c α 0 > 0 et β d é c rit l e c o u pl a g e a v e c l e p a r a m èt r e d’ o r d r e n é m ati q u e S q ui

v a ri e à l a t r a n siti o n s m e cti q u e / n é m ati q u e m ai s n’ a p a s u n r ôl e a u s si i m p o rt a nt q u e l e p a r a m èt r e d’ o r d r e

c o m pl e x e Ψ . O n p e ut c e p e n d a nt s’ él oi g n e r d e c e m o d èl e l o r s q u e l’ o n s’ a p p r o c h e d e l a t r a n siti o n s m e c-

ti q u e / n é m ati q u e. Si o n é c rit q u’ à u n e t e m p é r at u r e d o n n é e l’ é n e r gi e li b r e e st mi ni m al e o n t r o u v e q u e

Ψ = α 0 (T ∗ − T )/ β et d o n c fN A =
1

2

α 2
0

β
(T ∗ − T )2 . A p a rti r d e l’ é v ol uti o n d e l a c a p a cit é c al o ri fi q u e e n

f o n cti o n d e l a t e m p é r at u r e, q ui a ét é m e s u r é e p a r T h o e n et al. [ii 1 1], o n p e ut d ét e r mi n e r
α 2

0
β et p a r c o n-

s é q u e nt d ét e r mi n e r q u’ u n e c o u c h e n é m ati q u e d’ é p ai s s e u r δ à 2 5 ° C a u n c o ût e n é n e r gi e é g al à 3 × 1 0 6 J .m 3

[ii 1 2].

L a v a ri ati o n d u p a r a m èt r e d’ o r d r e Ψ à p r o xi mit é d e l a t r a n siti o n s m e cti q u e / n é m ati q u e p e ut êt r e mi s e

é vi d e n c e p a r diff r a cti o n d e s r a y o n s X c a r l’i nt e n sit é diff r a ct é e e st p r o p o rti o n n ell e a u c a r r é d u p a r a m èt r e

d’ o r d r e c o m pl e x e [ ii 8]. Ai n si, K o vl o v s k y et al. a p u o b s e r v e r u n e di mi n uti o n li n é ai r e d e l a p é ri o d e d e

c o u c h e s s m e cti q u e s p o u r u n c o p ol y m è r e e n p h a s e s m e cti q u e A l o r s q u e l a t e m p é r at u r e a u g m e nt e [ ii 1 3].

1. 3 Stri e s h uil e u s e s

1. 3. 1 I ntr o d u cti o n

L e s st ri e s h uil e u s e s d é si g n e nt l a st r u ct u r e a d o pt é e p a r u n c ri st al li q ui d e e n p h a s e s m e cti q u e et e n fil m

mi n c e l o r s q u e c el ui- ci e st f r u st r é e nt r e d e u x i nt e rf a c e s a v e c d e s c o n diti o n s d’ a n c r a g e a nt a g o ni st e s. Ell e s

o nt d’ a b o r d ét é ét u di é e s s u r d e s s u b st r at s c ri st alli n s c o m m e l e mi c a o u l e M o S 2 p a r L a c a z e et al. et Z a p-

p o n e et al. e n p a rti c uli e r [ ii 1 4], [ii 1 5]. C e p e n d a nt, d a n s l e c a d r e d e c ett e t h è s e, n o u s a v o n s pl ut ôt utili s é

d e s l a m e s d e v e r r e s r e c o u v e rt e s d’ u n fil m p ol y m è r e f r ott é a fi n d’i m p o s e r u n a n c r a g e pl a n ai r e u ni di r e c-

ti o n n el. L’ a v a nt a g e d e c e t y p e d e s u b st r at r e p o s e s u r l a t r a n s p a r e n c e d u v e r r e p e r m ett a nt d e f ai r e d e s

m e s u r e s o pti q u e s. D e pl u s, o n o b s e r v e e n g é n é r al d e s d o m ai n e s d’ o ri e nt ati o n s diff é r e nt e s s u r l e s s u b st r at s

c ri st alli n s [ ii 1 6] t a n di s q u e l’ utili s ati o n d’ u n p ol y m è r e f r ott é p e r m et d’ o bt e ni r l a m ê m e o ri e nt ati o n s u r t o ut

l’ é c h a ntill o n. L e c ri st al li q ui d e s m e cti q u e e st d é p o s é s u r u n e fi n e c o u c h e d e P V A f r ott é i m p o s a nt u n a n-

c r a g e pl a n ai r e u ni di r e cti o n n el t a n di s q u’ à l’i nt e rf a c e a v e c l’ ai r, l e s m ol é c ul e s d e c ri st al li q ui d e p r é s e nt e r o nt

u n a n c r a g e h o m é ot r o p e. A fi n d e r e s p e ct e r c e s c o n diti o n s d’ a n c r a g e a nt a g o ni st e s l e s c o u c h e s s m e cti q u e s

v o nt s e c o u r b e r et f o r m e r u n r é s e a u p é ri o di q u e d’ h é mi c yli n d r e s o ri e nt é s d a n s l a di r e cti o n p e r p e n di c ul ai r e

a u f r ott e m e nt.

C ett e st r u ct u r e e n h é mi c yli n d r e a p u êt r e mi s e e n é vi d e n c e s u r d e s s u b st r at s c ri st alli n s e n c o m bi-

n a nt diff é r e nt e s t e c h ni q u e s. L a mi c r o s c o pi e o pti q u e r é v èl e eff e cti v e m e nt l a f o r m ati o n d’ u n r é s e a u p é ri-

o di q u e d e li g n e s n oi r e s et d e li g n e s b rill a nt e s ( fi g 1. 1 4 ). L e s z o n e s b rill a nt e s s o nt c a r a ct é ri sti q u e s d’ u n e

z o n e bi r éf ri n g a nt e t a n di s q u e l e s z o n e s s o m b r e s c o r r e s p o n d e nt à u n e o ri e nt ati o n d e s c o u c h e s s m e cti q u e s

p a r all èl e s s u b st r at, o n a d o n c bi e n u n e r ot ati o n d e s c o u c h e s.

D e pl u s, si o n m e s u r e l a p é ri o d e P d e s st ri e s p o u r diff é r e nt e s é p ai s s e u r s d e c ri st al li q ui d e, o n t r o u v e

P > 2 e o ù e c o r r e s p o n d à l’ é p ai s s e u r d u fil m. C e r é s ult at m o nt r e q u e l e s h é mi c yli n d r e s n e s o nt p a s p a rf ait s

p ui s q u e d a n s c e c a s o n a u r ait e u P = 2 e . L’ A F M c o n fi r m e l a st r u ct u r e p é ri o di q u e d e s c yli n d r e s et r é v èl e q u e

l e u r c e nt r e e st a pl ati. O n p e ut e x pli q u e r l’ a pl ati s s e m e nt d e s h é mi c yli n d r e s p a r l a di mi n uti o n d e l’ é n e r gi e
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F I G U R E 1. 1 4: I m a g e d e mi c r o s c o pi e o pti q u e d’ u n é c h a ntill o n d e st ri e s h uill e u s e s d e 8 C B s u r M o S 2 e n a n al y-
s e u r / p ol a ri s e u r c r oi s é. O n r e m a r q u e r a l e s d e u x d o m ai n e s d’ o ri e nt ati o n diff é r e nt e [ ii 1 6]

d e c o u r b u r e d e s c o u c h e s i n d uit e p a r c et a pl ati s s e m e nt [ ii 1 6]. E n fi n, u n e t e c h ni q u e c r u ci al e a y a nt p e r mi s

d e d ét e r mi n e r l a st r u ct u r e i nt e r n e d e s h é mi c yli n d r e s e st l a diff u si o n d e s r a y o n s X a u x p etit s a n gl e s e n

i n ci d e n c e r a s a nt e ( GI S A X S) a u s y n c h r ot r o n. D a n s c e c a s d e fi g u r e, l e f ai s c e a u e st o ri e nt é p a r all èl e m e nt à l a

di r e cti o n d e s st ri e s et l’ a n al y s e d u si g n al diff r a ct é p e r m et d e c o n n aît r e l’ é v ol uti o n d u n o m b r e d e c o u c h e s

s m e cti q u e s e n f o n cti o n d e l e u r o ri e nt ati o n p a r r a p p o rt a u s u b st r at. L e f ait q u e l’ o n o bti e nt u n si g n al n o n

n ul p o u r t o ut e s l e s o ri e nt ati o n s p r o u v e d é fi niti v e m e nt l a c o u r b u r e d e s c o u c h e s s m e cti q u e s. A c e p oi nt l à, l e

m o d èl e p r o p o s é p o u r l e s st ri e s h uil e u s e s s u r M o S 2 c o r r e s p o n d d o n c à d e s h é mi c yli n d r e s a pl ati s c o n stit u é s

d e c o u c h e s t o u r n a nt e s s u r l e s b o r d s et d’ u n e p a rti e c e nt r al e o c c u p é e p a r d e s c o u c h e s p a r all èl e s a u s u b st r at.

E n fi n, l e s h é mi c yli n d r e s s o nt s é p a r é s p a r d e s m u r s d e c o u r b u r e i n di q u é s s u r l a fi g u r e 1. 1 5 .

F I G U R E 1. 1 5: M o d èl e d e s st ri e s h uil e u s e s s u r M o S 2

P a r aill e u r s l a p r é s e n c e d’ u n j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt e nt e r r é a u pl u s p r è s d u c e nt r e d e c o u r b u r e d e s



1 6
C h a pt e r 1. Et at d e l’ a rt s u r l e s c ri st a u x li q ui d e s et l e u r utili s ati o n p o u r l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e

n a n o p a rti c ul e s

c o u c h e s a ét é mi s e n é vi d e n c e s u r M o S 2 [ii 1 4] et s e r a d e n o u v e a u mi s e e n é vi d e n c e s u r p ol y m è r e f r ott é. L e

p r o bl è m e d e c e m o d èl e e st q u e l’ a n c r a g e pl a n ai r e d e s m ol é c ul e s d e 8 C B s u r l e s u b st r at n’ e st p a s r e s p e ct é.

C el a e st d û a u f ait q u e l e s m e s u r e s GI S A X S n e p e r m ett e nt p a s d e c o n n aît r e l e n o m b r e d e c o u c h e s p e r p e n-

di c ul ai r e s o u q u a si- p e r p e n di c ul ai r e s a u s u b st r at c a r e n d e s s o u s d’ u n a n gl e c riti q u e l e f ai s c e a u d e r a y o n s X

e st t ot al e m e nt r é fl é c hi p a r l e c ri st al li q ui d e.

C’ e st p o u r r é s o u d r e c e p r o bl è m e q u’ u n n o u v e a u m o nt a g e a ét é p r o p o s é : D e s l a m e s d e v e r r e mi n c e s

c o u v e rt e s d e P V A f r ott é o nt ét é utili s é e s c o m m e s u b st r at à l a pl a c e d u M o S 2 [ii 1 2] p o u r p e r m ett r e d e s

m e s u r e s d e diff r a cti o n e n t r a n s mi s si o n. D a n s c e m o nt a g e, l’ é c h a ntill o n i niti al e m e nt e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S

e st t o u r n é d e 9 0 ° et d e vi e nt p e r p e n di c ul ai r e a u f ai s c e a u. Si o n d é fi nit α c o m m e l’ a n gl e e nt r e l a n o r m al e a u x

c o u c h e s et l e s u b st r at al o r s c e t y p e d e m o nt a g e p e r m et d e m e s u r e r l e n o m b r e d e c o u c h e s p o u r 0 ° < α < 3 0 °.

Il e st ai n si p o s si bl e d e c o m pl ét e r l e m o d èl e o bt e n u à p a rti r d u si g n al GI S A X S c o n c e r n a nt l e s c o u c h e s d e

1 0 ° < α < 8 0 °. R a p p el o n s q u e l e si g n al à p r o xi mit é d e 9 0 ° e st c a c h é p a r u n b e a m st o p c a r l a r é fl é cti vit é e st

p a rti c uli è r e m e nt i nt e n s e. D e u x st r u ct u r e s o nt ét é d ét e r mi n é e s p o u r d e s é p ai s s e u r s diff é r e nt e s :

E c h a ntill o n fi n p o ur l a mi s e e n é vi d e n c e d u j oi nt d e gr ai n t o ur n a nt e nt err é

- P o u r u n e é p ai s s e u r d e fil m c o m p ri s e e nt r e 7 0 et 1 3 0 n m , o n r et r o u v e l’ é v ol uti o n o b s e r v é e s u r M o S 2

( fi g 1. 1 6 ). C’ e st- à di r e q u e l’ o n a u n m a xi m u m d’i nt e n sit é p o u r α = 0 ° p ui s u n e di mi n uti o n d e 1 0 ° à 8 0 °.

L e f ait q u e l’i nt e n sit é s oit m a xi m al e à 0 ° e st e n p a rti e d û a u f ait q u e c e s o nt l e s c o u c h e s pl a n e s d e s d e u x

c ot é s d u c yli n d r e s q ui s o nt p ri s e n c o m pt e à 0 °, c e q ui n’ e st pl u s l e c a s l o r s q u e l e s c o u c h e s c o m m e n c e nt

à t o u r n e r c a r s e ul u n c ot é d u c yli n d r e e st c o n si d é r é. L a di mi n uti o n d e l’i nt e n sit é e n f o n cti o n d e l’ a n gl e α

i m pli q u e q u e l e s c o u c h e s e n r ot ati o n s o nt p r o g r e s si v e m e nt r e m pl a c é e s p a r d e s c o u c h e s pl a n e s l o r s q u e α

a u g m e nt e. Et a nt d o n n é q u e l e s c o u c h e s l e s pl u s p r o c h e s d e s c e nt r e s d e c o u r b u r e s o nt l e s pl u s di st o r d u e s

o n s’ att e n d eff e cti v e m e nt à c e q u’ ell e s l ai s s e nt pl a c e à d e s c o u c h e s p a r all èl e s a u s u b st r at. C o m m e d a n s

l e c a s d u M o S 2 , o n a d o n c u n j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt q ui s é p a r e l e s c o u c h e s e n r ot ati o n et l e s c o u c h e s

p a r all èl e s. P a r c o n s é q u e nt, l e m ê m e m o d èl e q u e p o u r M o S 2 a ét é utili s é p o u r d é c ri r e l e s h é mi c yli n d r e s,

m ett a nt e n é vi d e n c e q u e l e s st ri e s h uil e u s e s et l e u r j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt s o nt u n e st r u ct u r e g é n é ri q u e d e s

fil m s mi n c e s s m e cti q u e s l o r s q u’ u n a nt a g o ni s m e d’ a n c r a g e e st p r é s e nt. L’ o r g a ni s ati o n d e s c o u c h e s p r o c h e s

d u s u b st r at s e r a di s c ut é u n p e u pl u s l oi n.

F I G U R E 1. 1 6: E v ol uti o n d e l’i nt e n sit é n o r m ali s é e p o u r u n fil m d e 8 C B d e 1 0 0 n m d’ é p ai s s e u r
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L’ é v ol uti o n d e l’i nt e n sit é diff r a ct é e et d o n c c ell e d u n o m b r e d e c o u c h e s s m e cti q u e s e n f o n cti o n d e

l’ a n gl e α p e r m et d e d ét e r mi n e r d e m a ni è r e q u a ntit ati v e l a f o r m e d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt e n f ai s a nt

l’ h y p ot h è s e q u e l e j oi nt d e g r ai n e st l a st r u ct u r e q ui é vit e r ait t o ut e di sl o c ati o n, d e t ell e s o rt e q u’ o n e s-

s a y e d’ aj u st e r l e s d o n n é e s d e diff r a cti o n p o u r p e r m ett r e à l a pl u s g r a n d e p a rti e p o s si bl e d u j oi nt d e g r ai n

t o u r n a nt d e c o r r e s p o n d r e à u n j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt s a n s di sl o c ati o n. N ot o n s q u’ u n j oi nt d e g r ai n s a n s

di sl o c ati o n a s o n e x p r e s si o n q ui s e c al c ul e s el o n:

z n o − di sl (y ) =
y 2 − y 2

0

2 y 0
( 1. 1 7)

O ù y 0 c o r r e s p o n d à l a di st a n c e e nt r e l e c e nt r e d e c o u r b u r e et l e j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt, l’ a x e z ét a nt

l’ a x e h o ri z o nt al et l’ a x e y l’ a x e p a r all èl e a u s u b st r at et p e r p e n di c ul ai r e à l’ a x e d e s h é mi c yli n d r e s ( fi g 1. 1 5 ).

E n fi x a nt ω , l’ a n gl e e nt r e l e s o m m et d u m u r d e c o u r b u r e et l e s u b st r at, à 0 ° o n t r o u v e l e m eill e u r a c c o r d

e nt r e l e b a s d u j oi nt d e g r ai n et z n o − di sl (y ) p o u r y 0 = 4 0 n m ( fi g 1. 1 7 ). E n fi n, si o n fi x e y 0 = 4 0 n m al o r s o n

t r o u v e l e m eill e u r a c c o r d p o u r ω = 2 0 ° et 3 0 °. O n c o n n aît d o n c d é s o r m ai s l a f o r m e e x a ct e d u j oi nt d e g r ai n

et é g al e m e nt l a h a ut e u r d u m u r d e c o u r b u r e ( d é fi ni e p a r ω ) et l a p o siti o n d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt d a n s

l e s h é mi c yli n d r e s ( fi g 1. 1 7 d).
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C h a pt e r 1. Et at d e l’ a rt s u r l e s c ri st a u x li q ui d e s et l e u r utili s ati o n p o u r l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e

n a n o p a rti c ul e s

F I G U R E 1. 1 7: P r o fil d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt p o u r u n é c h a ntill o n fi n p o u r diff é r e nt e s v al e u r s d e y 0 et ω . a)
y 0 = r ( 0) v a ri e d e 2 0 à 6 0 n m et ω = 0 °. b) y 0 = 4 0 n m et ω = 2 0 °. c) y 0 = 4 0 n m et ω = 3 0 °. d) y 0 = 4 0 n m et

ω = 4 0 °.
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E c h a ntill o n é p ai s p o ur l a mi s e e n é vi d e n c e d u j oi nt d e gr ai n c e ntr al

- P o u r u n é c h a ntill o n a y a nt u n e é p ai s s e u r d e 2 1 0 à 2 3 0 n m , o n a é g al e m e nt u n m a xi m u m d’i nt e n sit é

à α = 0 °. L’i nt e n sit é diff r a ct é e p a r l e s c o u c h e s s m e cti q u e s a ét é c al c ul é e e n c o n s e r v a nt l a m ê m e f o r m e d u

j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt q u e c ell e d ét e r mi n é e p o u r u n e f ai bl e é p ai s s e u r, l’ a n gl e ω a ét é a u g m e nt é à 5 0 ° et

l’ é p ai s s e u r d e l a s o u s- c o u c h e a ét é fi x é e à 2 0 n m . L’ e x c ell e nt a c c o r d e nt r e l a c o u r b e e x p é ri m e nt al e et c ell e

c al c ul é e à p a rti r d u m o d èl e c o n fi r m e bi e n l e f ait q u e l a f o r m e d u j oi nt d e g r ai n n’ é v ol u e p a s à p a rti r d e

1 0 0 n m et q u e l’ a u g m e nt ati o n d e l’ é p ai s s e u r e nt r aî n e u n e a u g m e nt ati o n d e ω d e 3 0 ° à 5 0 °( fi g 1. 1 8 ). U n e

a ut r e diff é r e n c e p a r r a p p o rt à l’ é c h a ntill o n d e f ai bl e é p ai s s e u r e st l e f ait q u e l a p r o p o rti o n d e c o u c h e s p e r-

p e n di c ul ai r e s a u s u b st r at p a r r a p p o rt a u x c o u c h e s t o u r n a nt e s e st pl u s i m p o rt a nt e. O n c al c ul e e n eff et u n

r a p p o rt e nt r e l’i nt e n sit é i nt é g r é d u si g n al à α = 0 ° et l e r e st e d u si g n al ρ = 0, 3. P a r c o n s é q u e nt, c o nt r ai r e-

m e nt à l’ é c h a ntill o n d e f ai bl e é p ai s s e u r p o u r l e q u el o n s’ att e n d à u n a n c r a g e m aj o rit ai r e m e nt d éf a v o r a bl e

s u r l e s u b st r at, o n a u r a u n a n c r a g e a u m oi n s p a rti ell e m e nt f a v o r a bl e à g r a n d e é p ai s s e u r. C el a s u g g è r e l a

p r é s e n c e d’ u n e s o u s c o u c h e c o n stit u é e d e c o u c h e s p e r p e n di c ul ai r e s a u s u b st r at.

F I G U R E 1. 1 8: E v ol uti o n d e l’i nt e n sit é n o r m ali s é p o u r u n fil m d e 8 C B d e 1 0 0 n m d’ é p ai s s e u r

E n c o u pl a nt à l a diff r a cti o n d e s r a y o n s X d e s m e s u r e s d’ elli p s o m ét ri e, o n m et eff e cti v e m e nt e n é v-

i d e n c e l a p r é s e n c e d e c ett e s o u s- c o u c h e p o u r a b o uti r a u m o d èl e p r é s e nt é e s u r l a fi g u r e 1. 1 8 , q ui m et e n

é vi d e n c e l a p r é s e n c e, e n pl u s d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt, d’ u n j oi nt d e g r ai n c e nt r al, s o uli g n é e n v e rt s u r l a

fi g u r e 1. 1 8 a.

Il e st p o s si bl e d e c al c ul e r l’ é n e r gi e d u d éf a ut c e nt r al 2 D. P o u r c el a, o n e x p ri m e d’ a b o r d l e c o ût e n

é n e r gi e d’ u n e z o n e f o n d u e e n p h a s e n é m ati q u e e n f o n cti o n d e l a p é n alit é d e L a n d a u- D e G e n n e s et d e

l’ é p ai s s e u r δ d e l a z o n e f o n d u e : E = δ × 3 × 1 0 6 J .m − 3 . L a di st o r si o n d u n é m ati q u e li é e à u n e r ot ati o n d e

9 0 ° d u di r e ct e u r s e c al c ul e s el o n :
K

2

π

2

2 1

δ
o ù K e st l a c o n st a nt e d’ él a sti cit é d u 8 C B ( 7 × 1 0 − 1 1 J .m − 1 ). C e s

d e u x c o nt ri b uti o n s s o nt mi ni m al e s si o n c o n si d è r e u n e é p ai s s e u r δ = 5, 3 n m . P o u r d e s v al e u r s d’ é p ai s s e u r

a u s si f ai bl e l e c al c ul d e s di st o r si o n s n é m ati q u e s n e s o nt p a s s uf fi s a m m e nt p r é ci s e s. Il e st d o n c p r éf é r a bl e
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C h a pt e r 1. Et at d e l’ a rt s u r l e s c ri st a u x li q ui d e s et l e u r utili s ati o n p o u r l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e

n a n o p a rti c ul e s

d e c o n si d é r e r q u e l’ é p ai s s e u r d u d éf a ut c e nt r al 2 D v a ri e e nt r e 5 et 1 0 n m . O n t r o u v e al o r s q u e l’ é n e r gi e d u

d éf a ut s e sit u e e nt r e 3, 2 × 1 0 − 2 J .m − 2 et 3, 9 × 1 0 − 2 J .m − 2 .

Si o n s’i nt é r e s s e a u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt o n c o n st at e q u e s e ul e l a p a rti e b a s s e d e c el ui- ci c oï n ci d e

a v e c l e j oi nt d e g r ai n s a n s di sl o c ati o n z n o − di sl (y ), c e q ui s u g g è r e q u e l e s di sl o c ati o n s s o nt c o n c e nt r é e s a u

s o m m et d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt. L e j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt s e r ait d o n c c o n stit u é d’ u n r é s e a u d e di sl o-

c ati o n s c oi n s sit u é e s a u s o m m et et o ri e nt é e s p a r all èl e m e nt a u x c yli n d r e s. O n p e ut c o m pt e r 3 di sl o c ati o n s

a v e c u n v e ct e u r d e B u r g e r s c o m p ri s e nt r e 6 et 7. C e s di sl o c ati o n s a y a nt u n c o e u r d e r a y o n e nt r e 3 et 1 2 n m

s o nt d o n c p a rti c uli è r e m e nt a d a pt é e s a u pi é g e a g e d e n a n o p a rti c ul e s.

L a st r u ct u r e d u m u r d e c o u r b u r e n’ a p a s e n c o r e ét é cl ai r e m e nt d ét e r mi n é e m ai s N e mit z et al. o nt

r é c e m m e nt é mi s l’ h y p ot h è s e d e l’ e xi st e n c e d’ u n e li g n e d e di si n cli n ai s o n d e r a n g t o p ol o gi q u e − 1 / 2 e n h a ut

d u m u r d e c o u r b u r e à p r o xi mit é d e l’i nt e rf a c e a v e c l’ ai r [ ii 1 7]. C ett e di si n cli n ai s o n s e r ait d u e à l a p r é s e n c e

d’ u n e a ut r e di si n cli n ai s o n d e r a n g + 1 / 2 q ui s e f o r m e r ait à c a u s e d e l a c o u r b u r e d u di r e ct e u r a u ni v e a u d u

d éf a ut c e nt r al ( fi g 1. 1 9 ). Il a p p a r ait r ai s o n n a bl e d e f ai r e l’ h y p ot h è s e q u’ à t r o p p etit e é p ai s s e u r, il n’ y a p a s

d e d éf a ut s u p pl é m e nt ai r e e n h a ut d u j oi nt d e g r ai n si ω e st t r o p p etit. L a q u e sti o n m ai nt e n a nt e st d e s a v oi r

à p a rti r d e q u ell e é p ai s s e u r l e d éf a ut a p p a r aît ?

F I G U R E 1. 1 9: M o d èl e d e s st ri e s h uil e u s e s: L e s li g n e s v e rt e s r e p r é s e nt e nt l e s c o u c h e s s m e cti q u e s, l e s li g n e s
o r a n g e s r e p r é s e nt e nt l e di r e ct e u r et l e s di si n cli n ai s o n s s o nt i n di q u é e s e n bl e u [ ii 1 7]

E n c o n cl u si o n, l e s st ri e s h uil e u s e s c o n si st e nt e n u n r é s e a u d’ h é mi c yli n d r e s a pl ati s s é p a r é s p a r d e s

m u r s d e c o u r b u r e. Ell e s s o nt c o n stit u é e s d e c o u c h e s s m e cti q u e s q ui t o u r n e nt p o u r a c c o m m o d e r l e s c o n di-

ti o n s d’ a n c r a g e pl a n ai r e s u r l e P V A et d’ a n c r a g e h o m é ot r o p e à l’ ai r. L e s c o u c h e s q ui t o u r n e nt s o nt s é p a r é e s

d e s c o u c h e s p a r all èl e s a u s u b st r at p a r u n j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt. C e j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt p e r m et d e

di mi n u e r l e c o ût e n é n e r gi e d û à l a c o u r b u r e d e s c o u c h e s s m e cti q u e s m ai s e nt r aî n e é g al e m e nt l a f o r m ati o n

d e li g n e s d e di sl o c ati o n s sit u é e s à s o n s o m m et et o ri e nt é e s p a r all èl e m e nt a u x st ri e s. L’ a n c r a g e pl a n ai r e

s u r l e P V A e st r e s p e ct é g r â c e à u n d éf a ut c e nt r al 2 D f o n d u e n p h a s e n é m ati q u e et f ai s a nt l e li e n e nt r e l e s

c o u c h e s pl a n e s d u c e nt r e d u c yli n d r e et l e s c o u c h e s p e r p e n di c ul ai r e s s u r l e s u b st r at. C ett e m at ri c e c ri st al

li q ui d e p e ut d o n c êt r e c o n si d é r é e c o m m e u n r é s e a u d e d éf a ut s t o p ol o gi q u e s li n é ai r e s et 2 D o ri e nt é s p e r p e n-

di c ul ai r e m e nt a u f r ott e m e nt. Il s’ a git d o n c d’ u n s y st è m e t r è s p r o m ett e u r p o u r l’ a ut o- a s s e m bl a g e o ri e nt é

d e n a n o p a rti c ul e s à g r a n d e é c h ell e. P a r aill e u r s, d’ u n p oi nt d e v u e f o n d a m e nt al, c e s y st è m e e st é g al e m e nt

t r è s i nt é r e s s a nt c a r il p e ut êt r e v u c o m m e u n st r u ct u r e hi é r a r c hi q u e d e d éf a ut s t o p ol o gi q u e s. Il s’ a git m ai n-

t e n a nt d e p r é ci s e r l a n at u r e et l o c ali s ati o n e x a ct e d e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s et l e s d éf o r m ati o n s él a sti q u e s

a s s o ci é e s, c e q ui e st l e s uj et d u c h a pit r e 3 d e c ett e t h è s e.



1. 4. C o m p o sit e s c oll oi d e s / c ri st a u x li q ui d e s 2 1

1. 4 C o m p o sit e s c oll oi d e s/ cri st a u x li q ui d e s

1. 4. 1  P arti c ul e s mi cr o m étri q u e s

L e s p r e mi e r s t r a v a u x c o n c e r n a nt l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e c oll oï d e s d a n s l e s c ri st a u x li q ui d e s o nt ét é

r é ali s é s a v e c d e s p a rti c ul e s d e t aill e mi c r o m ét ri q u e s. D a n s c e c a s, l a t aill e d e s p a rti c ul e s e st t r è s g r a n d e

d e v a nt c ell e d e s m ol é c ul e s d e c ri st al li q ui d e et o n o b s e r v e g é n é r al e m e nt d e f o rt e s di st o r si o n s él a sti q u e s.

O n p e ut ai n si d é fi ni r u n r a y o n c riti q u e a = K / W a u d e s s u s d u q u el l e c ri st al li q ui d e s e r a f o rt e m e nt p e rt u r b é

(K e st l a c o n st a nt e él a sti q u e d u c ri st al li q ui d e et W e st l’ é n e r gi e d’ a n c r a g e d e s m ol é c ul e s d e c ri st al li q ui d e à

l a s u rf a c e d’ u n e p a rti c ul e). O n s e r e n d c o m pt e q u’ u n e p a rti c ul e d e p etit e t aill e et / o u i m p o s a nt u n a n c r a g e

f ai bl e p e rt u r b e r a p e u l e c ri st al li q ui d e [ii 1 8]. Ai n si, d a n s l e s n é m ati q u e s, p o u r u n a n c r a g e h o m é ot r o p e

f o rt, l e s d éf o r m ati o n s él a sti q u e s s o nt a s s e z g r a n d e s p o u r q u e l a p a rti c ul e p ui s s e êt r e a s si mil é e à u n d éf a ut

d e r a n g t o p ol o gi q u e + 1 et d e t y p e " h e d g e h o g" [ ii 1 9]. C e p e n d a nt, c o m m e l a c h a r g e t o p ol o gi q u e d oit êt r e

c o n s e r v é e, o n o b s e r v e l a f o r m ati o n d’ u n s e c o n d d éf a ut d e c h a r g e o p p o s é e et d e t y p e h y p e r b oli q u e ( fi g 1. 2 0 ).

L a p a rti c ul e s e c o m p o rt e al o r s c o m m e u n di p ôl e él a sti q u e. L o r s q u e l’ a n c r a g e h o m é ot r o p e e st pl u s f ai bl e

o n o b s e r v e g é n é r al e m e nt l a f o r m ati o n d’ u n e li g n e d e di si n cli n ai s o n q ui e nt o u r e l a p a rti c ul e e n f o r m a nt u n

" a n n e a u d e S at u r n e" et q ui s e c o m p o rt e c o m m e u n q u a d r u p ôl e. P o u r u n a n c r a g e pl a n ai r e, o n a a u s si u n

q u a d r u p ôl e m ai s a u c u n d éf a ut t o p ol o gi q u e n e s e f o r m e d a n s l e v ol u m e d u n é m ati q u e. S e ul l e di r e ct e u r à

l a s u rf a c e d e l a p a rti c ul e e st m o di fi é e n f o r m a nt d e s d éf a ut s d e t y p e " b o oj u m s".

F I G U R E 1. 2 0: D éf a ut s i n d uit s d a n s u n c ri st al li q ui d e n é m ati q u e p a r l a p r é s e n c e d e mi c r o p a rti c ul e s: a) St r u c-
t u r e di p ol ai r e f o r m é e p a r u n d éf a ut d e t y p e " h e d g e h o g", b) st r u ct u r e q u a d r u p ol ai r e a s s o ci é e à l a f o r m ati o n
d’ u n a n n e a u d e S at u r n e a ut o u r d e l a p a rti c ul e, c) st r u ct u r e q u a d r u p ol ai r e a s s o ci é e à l a f o r m ati o n d e s d e u x

d éf a ut s d e t y p e " b o oj u m s".

D a n s l e c a s d e s d éf a ut s di p ol ai r e s, il a ét é m o nt r é q u e l e s p a rti c ul e s p o u v ai e nt f o r m e r d e s p ai r e s

st a bl e s c o n d ui s a nt à d e s a ut o- a s s e m bl a g e s e n c h aî n e s o ri e nt é e s p a r all èl e m e nt a u di r e ct e u r n é m ati q u e ( fi g

1. 2 1 ) [ii 2 0] . C e t y p e d’ a ut o- a s s e m bl a g e e st r e n d u p o s si bl e p a r l a f o r c e d e s i nt e r a cti o n s d e pl u si e u r s milli e r s

d e k b T .

Mi s à p a rt l e s a ut o- a s s e m bl a g e s p a r i nt e r a cti o n d éf a ut s- d éf a ut s, Y o o n et al. o nt c o n st at é q u’il ét ait

p o s si bl e d e pi é g e r d e s mi c r o p a rti c ul e s fl u o r e s c e nt e s d a n s u n r é s e a u h e x a g o n al d e c o ni q u e s f o c al e s e n p h a s e

s m e cti q u e [ ii 2 1].

L’ a ut o- a s s e m bl a g e d e mi c r o p a rti c ul e s d a n s l e s c ri st a u x li q ui d e s e st p ri n ci p al e m e nt g o u v e r n é p a r l e s

i nt e r a cti o n s li é e s a u x f o rt e s p e rt u r b ati o n s d u c ri st al li q ui d e. O n p e ut al o r s s e d e m a n d e r c o m m e nt c e s

i nt e r a cti o n s é v ol u e nt q u a n d l a t aill e di mi n u e. N o u s a v o n s v u q u e l a t aill e d u c o e u r d e s d éf a ut s 1 D ét ait

p a rf ait e m e nt a d a pt é e à d e s p a rti c ul e s d e t aill e n a n o m ét ri q u e s.
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n a n o p a rti c ul e s

F I G U R E 1. 2 1: ( a) A ut o- a s s e m bl a g e d e g o utt e s d’ h uil e d a n s u n c ri st al li q ui d e n é m ati q u e ( b a r r e d’ é c h ell e :
3 0 µ m ). ( b) F o r m ati o n d’ u n e p ai r e p a r i nt e r a cti o n e nt r e d e u x d éf a ut s di p ol ai r e s

1. 4. 2 P arti c ul e s n a n o m étri q u e s

N at ur e d e l’i nt er a cti o n e ntr e n a n o p arti c ul e s e n mili e u cri st al li q ui d e

L e s ét u d e s p o rt a nt s u r l e s i nt e r a cti o n s e nt r e p a rti c ul e s d e t aill e n a n o m ét ri q u e di s p e r s é e s d a n s u n e

m at ri c e c ri st al li q ui d e s o nt pl u s r a r e s c a r pl u s dif fi cil e s ét a nt d o n n é q u e l e s n a n o p a rti c ul e s n e s o nt pl u s

vi si bl e s p a r mi c r o s c o pi e o pti q u e q u a n d l e u r di a m èt r e e st i nf é ri e u r à 1 0 0 n m . C ell e s- ci c o n c e r n e nt g é n é r al e-

m e nt l a p h a s e n é m ati q u e. L o r s q u e l a t aill e d’ u n e p a rti c ul e d e s c e n d e n d e s s o u s d e 1 µ m o n p e ut s’ att e n d r e

à c e q u e l e s di st o r si o n s él a sti q u e s d a n s l e c ri st al li q ui d e s oi e nt m oi n s i m p o rt a nt e s et à c e q u e l a p o rt é e

d e s i nt e r a cti o n s s oit f ai bl e. C e p e n d a nt, il a ét é m o nt r é e x p é ri m e nt al e m e nt q u e d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r

d’ u n di a m èt r e d e 1 6 9 n m di s p e r s é e s d a n s u n c ri st al li q ui d e e n p h a s e n é m ati q u e p o u v ai e nt d o n n e r li e u à

d e s i nt e r a cti o n s à l o n g u e p o rt é e ( e n vi r o n 1 µ m ). C o nt r ai r e m e nt, a u x mi c r o p a rti cl e s q ui s’ a g r è g e nt s o u v e nt

d e m a ni è r e i r r é v e r si bl e d u f ait d e l a v al e u r él e v é e d e l’ é n e r gi e d’i nt e r a cti o n ( 1 0 3 k B T ), l’i nt e r a cti o n e nt r e

c e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r e st r é v e r si bl e ( 5 k B T ), c e q ui r e n d c e t y p e d e p a rti c ul e s pl u s a d a pt é p o u r l’ a ut o-

a s s e m bl a g e [ ii 2 2].

L a s u rf a c e d e s n a n o p a rti c ul e s j o u e é g al e m e nt u n r ôl e c r u ci al. E n eff et, M u s e vi c et S k a r a b ot o nt c o n-

st at é q u e l o r s q u e l’ o n i m p o s e u n a n c r a g e h o m é ot r o p e f o rt ( p a r o p p o siti o n à l’ a n c r a g e f ai bl e d e s n a n o p a r-

ti c ul e s d’ o r ci- d e s s u s) à l a s u rf a c e d e n a n o p a rti c ul e s d e sili c e d e diff é r e nt e s t aill e s ( 1 2 5 − 5 0 0 n m ), c ell e s-

ci i n d ui s e nt d e s di st o r si o n s él a sti q u e s d u c ri st al li q ui d e n é m ati q u e s uf fi s a m m e nt g r a n d e s p o u r f o r m e r

d e s d éf a ut s h y p e r b oli q u e s. L’i nt e r a cti o n e nt r e n a n o p a rti c ul e s e st al o r s pl u s p r o c h e d e c ell e o b s e r v é e n-

t r e mi c r o p a rti c ul e s a v e c u n e é n e r gi e d’i nt e r a cti o n d’ e n vi r o n 7 0 0 k B T p o u r d e s n a n o p a rti c ul e s d e 1 2 5 n m

[ii 2 3]. L e s 5 k B T m e s u r é s p r é c é d e m m e nt p a r A b b ott et al. ét ai e nt li é s à d e s c o n diti o n s d’ a n c r a g e f ai bl e.

L’i m p o rt a n c e d e s c o n diti o n s d’ a n c r a g e à l a s u rf a c e d e s n a n o p a rti c ul e s a a u s si ét é mi s e e n é vi d e n c e p a r

si m ul ati o n d e l a diff u si vit é d e p a rti c ul e s a v e c diff é r e nt e s f o n cti o n n ali s ati o n s. U n e p a rti c ul e i m p o s a nt u n

a n c r a g e h o m é ot r o p e v a p r é s e nt e r u n r a y o n eff e ctif pl u s él e v é t a n di s q u e d a n s l e c a s d’ u n a n c r a g e pl a n ai r e

l e r a y o n n e v a ri e q u a si m e nt p a s [ii 2 4]. C el a s’ e x pli q u e p a r l e f ait q u’ e n a n c r a g e h o m é ot r o p e l e s m ol é c ul e s

d e c ri st al li q ui d e s o nt o ri e nt é e s p e r p e n di c ul ai r e m e nt à l a s u rf a c e d e s n a n o p a rti c ul e s, c e q ui si g ni fi e q u e

l e r a y o n v oit u n e a u g m e nt ati o n li é e à l a l o n g u e u r d’ u n e m ol é c ul e. E n r e v a n c h e, d a n s l e c a s d’ u n a n c r a g e

pl a n ai r e o n a s e ul e m e nt u n e a u g m e nt ati o n li é e à l a l a r g e u r d’ u n e m ol é c ul e. O n c o m p r e n d d o n c q u’ u n e

n a n o p a rti c ul e f o n cti o n n ali s é e p o u r u n a n c r a g e h o m é ot r o p e f o rt v a a v oi r u n c o m p o rt e m e nt pl u s p r o c h e

d’ u n e p a rti c ul e d e t aill e mi c r o m ét ri q u e.
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D e P a bl o et al. o nt o b s e r v é p a r si m ul ati o n q u e l a di s p e r si o n d e n a n o p a rti c ul e s d a n s u n c ri st al li q ui d e

n é m ati q u e s’ a c c o m p a g n ait d e l a f o r m ati o n d e d éf a ut s t o p ol o gi q u e s d e s u rf a c e p o u r d e s t aill e s d e n a n o p a r-

ti c ul e s a u s si f ai bl e s q u e 5 0 n m [ii 2 5]. C e s d éf a ut s f a v o ri s e nt d e f o rt e s i nt é r a cti o n s att r a cti v e s m ai s s e ul e m e nt

à c o u rt e p o rt é e c a r u n e b a r ri è r e d’ é n e r gi e p o u v a nt all e r j u s q u’ à 1 5 k B T d oit êt r e s u r m o nt é e a fi n d e p e r m ett r e

a u x n a n o p a rti c ul e s d’i nt e r a gi r. C ett e b a r ri è r e d’ é n e r gi e e st pl u s f ai bl e l o r s q u e l a f o r c e d’ a n c r a g e di mi n u e

et s e m bl e pl u s i m p o rt a nt e p o u r u n a n c r a g e pl a n ai r e q u e p o u r u n a n c r a g e h o m é ot r o p e. U n p a r a m èt r e

d’ o r d r e S d u n é m ati q u e él e v é v a é g al e m e nt e nt r ai n e r u n e a u g m e nt ati o n d e l a b a r ri è r e é n e r g eti q u e. Il e st

d o n c p o s si bl e d e f a v o ri s e r l a f o r m ati o n d e n a n o p a rti c ul e s di s p e r s é e s d e m a ni è r e h o m o g è n e e n c o nt r ôl a nt

l a t e m p é r at u r e et l’ a n c r a g e à l a s u rf a c e d e s n a n o p a rti c ul e s.

C e s si m ul ati o n s m o nt r e nt q u e l a f o r c e d e l’i nt e r a cti o n e nt r e n a n o p a rti c ul e s d é p e n d g r a n d e m e nt d e l a

f o r c e et d u t y p e d’ a n c r a g e et d e l a t aill e d e s n a n o p a rti c ul e s. Ai n si, p o u r u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e d e

3 n m , u n a n c r a g e h o m é ot r o p e et u n di a m èt r e d e 5 0 n m , o n t r o u v e u n e é n e r gi e d’i nt e r a cti o n v a ri a nt e nt r e

q u el q u e s k B T à 2 5 k B T l o r s q u e l a f o r c e d’ a n c r a g e v a ri e e nt r e 0, 3 3 m J / m 2 à 1 1, 2 m J / m 2 . C e s i nt e r a cti o n s

s o nt li é e s à l a p r é s e n c e d e t y p e " a n n e a u x d e S at u r n e" q ui d e vi e n n e nt n é a n m oi n s m oi n s p r o é mi n e nt l o r s q u e

l’ a n c r a g e e st f ai bl e. D e s é n e r gi e s d’i nt e r a cti o n pl u s g r a n d e s o nt ét é m e s u r é e s p o u r d e s n a n o p a rti c ul e s d e

pl u s g r a n d e t aill e. O n v a j u s q u’ à 1 7 5 k B T p o u r d e s n a n o p a rti c ul e s d e 1 6 0 n m a v e c u n a n c r a g e h o m é ot r o p e

f o rt. O n s e r a p p r o c h e d o n c d e s o r d r e s d e g r a n d e u r t r o u v é s e x p é ri m e nt al e m e nt [ ii 2 3]. E n a n c r a g e pl a n ai r e,

l e s si m ul ati o n s i n di q u e nt l a f o r m ati o n d e d éf a ut s d e t y p e " b o oj u m" p o u r d e s n a n o p a rti c ul e s a u s si p etit e s

q u e 5 0 n m d e di a m èt r e. D a n s c e c a s, l’i nt e r a cti o n n’ e st p a s a u s si f o rt e et n’ att ei nt q u’ u n e v al e u r d e 1 5 k B T

d a n s l e c a s d’ u n e n a n o p a rti c ul e d e 5 0 n m e n a n c r a g e f o rt W = 1 0 m J / m 2 . C e s r é s ult at s s u g g è r e nt q u e

l e s d éf a ut s d e t y p e " a n n e a u x d e S at u r n e" c o n d ui s e nt à d e s i nt e r a cti o n s pl u s f o rt e s q u e c ell e s o b s e r v é e s

e nt r e d e s d éf a ut s d e t y p e " b o oj u m". C e d e r ni e r t y p e d e d éf a ut s e r a d o n c f a v o ri s é a fi n d’ o bt e ni r d e s a ut o-

a s s e m bl a g e s d e n a n o p a rti c ul e s e n mili e u c ri st al li q ui d e.

C e s r é s ult at s o nt e n p a rti e p u êt r e v é ri fi é s e x p é ri m e nt al e m e nt p a r M u s e vi c et al. q ui t r o u v e nt eff e c-

ti v e m e nt q u e l’ é n e r gi e d’i nt e r a cti o n d é c r oit a v e c l a t aill e d e s n a n o p a rti c ul e s [ii 2 6]. Bi e n q u e l e s i nt e r a cti o n s

m e s u r é e s i ci s o nt li é e s à l a f o r m ati o n d e d éf a ut s d e t y p e di p ol ai r e s o n t r o u v e d e s o r d r e s d e g r a n d e u r si m-

il ai r e s à c e u x o bt e n u s p a r si m ul ati o n p a r D e P a bl o et al. Ai n si, u n e é n e r gi e d e 2 0 − 5 0 k B T e st m e s u r é e

p o u r d e s n a n o p a rti c ul e s d e sili c e d e 2 2 n m a v e c u n a n c r a g e h o m é ot r o p e f o rt. C e p e n d a nt, il s e m bl e q u e

c e t y p e d’i nt e r a cti o n n’ e st p a s s uf fi s a m m e nt f o rt e p o u r a s s u r e r l a f o r m ati o n d e p ai r e s d e n a n o p a rti c ul e s

st a bl e s. Ai n si, s e ul e s d e s t aill e s d e n a n o p a rti c ul e s d’ a u m oi n s 3 5 n m o nt p e r mi s l a f o r m ati o n d e p ai r e s st a-

bl e s a v e c u n e d e s é n e r gi e s d’i nt e r a cti o n d e 1 0 0 − 1 0 0 0 k B T . L a di s s o ci ati o n d e s p ai r e s d e n a n o p a rti c ul e s d e

t aill e < 3 5 n m n’ e st p a s s e ul e m e nt d u e a u x fl u ct u ati o n s t h e r mi q u e s m ai s é g al e m e nt a u x r é p ul si o n s él e ct r o-

st ati q u e s li é e s à l a c h a r g e él e ct ri q u e d e s u rf a c e [ ii 2 7]. E n eff et, d a n s l e c a s d e mi c r o p a rti c ul e s, l a di st a n c e

i nt e r p a rti c ul ai r e e st s uf fi s a m m e nt g r a n d e p o u r q u e l a c h a r g e d e s u rf a c e s oit é c r a nt é e p a r l e s i m p u r et é s

i o ni q u e s al o r s q u e, d a n s l e c a s d e s n a n o p a rti c ul e s, l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e e st i nf é ri e u r e à l a l o n g u e u r

d’ é c r a nt a g e d e D e b y e d e 6 0 − 1 0 0 n m .

Fi n al e m e nt, o n c o n st at e q u e l e s i nt e r a cti o n s e nt r e n a n o p a rti c ul e s f o nt i nt e r v e ni r d e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s

pl u s o u m oi n s d é fi ni s s el o n l a t aill e et l a f o r c e d e l’ a n c r a g e p o u r d e s di a m èt r e s d e n a n o p a rti c ul e s a u s si p e-

tit s q u e 2 2 n m . C e p e n d a nt, o n p e ut s e d e m a n d e r si c el a r e st e l e c a s l o r s q u e l a t aill e di mi n u e d a v a nt a g e.

E n eff et, l o r s q u e l a t aill e d e s n a n o p a rti c ul e s d e vi e nt c o m p a r a bl e à c ell e d e s m ol é c ul e s d e c ri st al li q ui d e

al o r s o n s’ att e n d à c e q u e l’i n fl u e n c e d e l’ a n c r a g e et l e s d éf o r m ati o n s él a sti q u e s s oi e nt m oi n d r e s. E n ef-

f et, o n p e ut e sti m e r q u e p o u r u n r a y o n i nf é ri e u r à 1 0 0 n m o n e st d a n s l e c a s o ù R p < L p = K / W p et q u e

l’ a n c r a g e n’ e st pl u s f o r c é m e nt r e s p e ct é à l a s u rf a c e d e s n a n o p a rti c ul e s. D a n s c e c a s, a fi n d e c o m p r e n d r e l e

c o m p o rt e m e nt d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e c ri st al li q ui d e il c o n vi e nt mi e u x d e c o n si d é r e r l e s n a n o p a rti c ul e s

c o m m e d e s i m p u r et é s et d e t e ni r c o m pt e d e s eff et s e nt r o pi q u e s et e nt h al pi q u e s. D el R e y et al. o nt ai n si
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C h a pt e r 1. Et at d e l’ a rt s u r l e s c ri st a u x li q ui d e s et l e u r utili s ati o n p o u r l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e

n a n o p a rti c ul e s

o b s e r v é e x p é ri m e nt al e m e nt q u e d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r d e 4, 5 n m d e di a m èt r e st a bili s é e s p a r u n m él a n g e

5 0 / 5 0 d e li g a n d s m é s o g è n e s et d’ h e x a n et hi ol p r é s e nt e nt u n e t r è s b o n n e s ol u bilit é d a n s l a p h a s e i s ot r o p e

d’ u n c ri st al li q ui d e et o nt t e n d a n c e à f o r m e r d e s r é s e a u x e n p h a s e n é m ati q u e [ ii 2 8]. D’ u n a ut r e c ot é, Il

a ét é m o nt r é q u e d e s n a n o p a rti c ul e s s a n s li g a n d s m é s o g è n e s ét ai e nt t r è s p e u s ol u bl e s e n p h a s e i s ot r o p e

c e q ui c o n d uit à l a f o r m ati o n d’ a g r é g at s e n p h a s e n é m ati q u e. C el a p e ut s’ e x pli q u e r p a r l e s c o nt ri b uti o n s

e nt r o pi q u e s et e nt h al pi q u e s d e l’i nt e r a cti o n e nt r e l e s m ol é c ul e s d u c ri st al li q ui d e et l e s li g a n d s. D a n s l e

c a s d’ u n e n a n o p a rti c ul e st a bili s é e p a r u n m él a n g e d e li g a n d s m é s o g è n e s et d’ h e x a n et hi ol l e s m ol é c ul e s d u

c ri st al li q ui d e p e u v e nt p é n ét r e r l a c o u c h e d e li g a n d s et i nt é r a gi r a v e c l e s li g a n d s m é s o g è n e s al o r s q u e p o u r

d e s n a n o p a rti c ul e s s a n s li g a n d s m e s o g è n e s l a c o u c h e d e li g a n d s al k ylt hi ol e st c o n si d é r é e c o m m e d e n s e et

i m p é n ét r a bl e et l’ eff et e nt r o pi q u e e st mi ni m e.

A ut o- a s s e m bl a g e s d e n a n o p arti c ul e s e n mili e u cri st al li q ui d e

N o u s a v o n s v u q u e d e s n a n o p a rti c ul e s d e sili c e a u s si p etit e s q u e 2 2 n m i m p o s a nt u n a n c r a g e h o m é ot r o p e

f o rt à l e u r s u rf a c e p o u v ai e nt i nt e r a gi r p a r l’i nt e r m é di ai r e d e d éf a ut s d e t y p e s di p ol ai r e s [ ii 2 6]. Ai n si, d e

m a ni è r e si mil ai r e à c e q u e l’ o n p e ut o b s e r v e r d a n s l e c a s d e mi c r o p a rti c ul e s, il a ét é m o nt r é q u e l e s n a n o p a r-

ti c ul e s f o r m a nt d e s d éf a ut s di p ol ai r e s a v ai e nt t e n d a n c e à s’ a ut o- a s s e m bl e r e n c h ai n e s p a r all èl e s o ri e nt é e s

p a r all èl e m e nt a u di r e ct e u r d u c ri st al li q ui d e n é m ati q u e. C e p e n d a nt, c e g e n r e d’ o r g a ni s ati o n n é c e s sit e d e

p o u v oi r f o r m e r d e s p ai r e s d e n a n o p a rti c ul e s s uf fi s a m m e nt st a bl e s, c e q ui n’ e st l e c a s q u e p o u r d e s n a n o p a r-

ti c ul e s a y a nt u n di a m èt r e a u m oi n s é g al à 3 5 n m .

P o u r d e s n a n o p a rti c ul e s d e t aill e pl u s f ai bl e ( 4, 5 n m ), D el R e y et al. o nt o b s e r v é q u e l o r s q u e l’ o n r e-

f r oi dit u n c ri st al li q ui d e d e l a p h a s e i s ot r o p e v e r s l a p h a s e n é m ati q u e, l a f o r m ati o n d e d o m ai n e s i s ot r o p e s

c o n d ui s ait à u n e a g r é g ati o n d e n a n o p a rti c ul e s à l’i nt e rf a c e d e c e s d o m ai n e s. Ai n si, l’ a ut o- a s s e m bl a g e n’ e st

p a s d û à l a p r é s e n c e d e d éf a ut s t o p ol o gi q u e s m ai s à l a p r é s e n c e d’ u n e m at ri c e c ri st al li q ui d e et d e s o n i nt e r-

f a c e a v e c l a p h a s e i s ot r o p e c o n d ui s a nt à l a f o r m ati o n d e r é s e a u x c ell ul ai r e s d e n a n o p a rti c ul e s [ ii 2 8]. Il e st

n é a n m oi n s e n c o r e p o s si bl e d’ o bt e ni r d e s a ut o- a s s e m bl a g e s o ri e nt é s a v e c d e s n a n o p a rti c ul e s d e p etit e t aill e.

U n e a ut r e a p p r o c h e p e r m ett a nt d’ o bt e ni r d e s a ut o- a s s e m bl a g e s o ri e nt é s c o n si st e à utili s e r d e s n a n o p a rti c-

ul e s d e f o r m e a ni s ot r o p e. Ai n si, L y n c h et al. o nt mi s e n é vi d e n c e q u e d e s n a n ot u b e s d e c a r b o n e d e 1 0 n m

d e l a r g e u r a v ai e nt t e n d a n c e à s’ o ri e nt e r p a r all èl e m e nt a u di r e ct e u r d’ u n c ri st al li q ui d e n é m ati q u e [ ii 2 9].

C ett e o b s e r v ati o n c o n fi r m e l e s p r é di cti o n s t h é o ri q u e s q ui i n di q u e nt q u e l’ o ri e nt ati o n d’ u n n a n o r o d s s e r a

t o uj o u r s p a r all èl e a u di r e ct e u r n é m ati q u e l o r s q u e l’ a n c r a g e e st pl a n ai r e. E n r e v a n c h e, l o r s q u e l’ a n c r a g e e st

h o m é ot r o p e al o r s il f a ut t e ni r c o m pt e d e l a f o r c e d e l’ a n c r a g e W , d e l a t aill e d u n a n o r o d s R et d e l a c o n st a nt e

él a sti q u e d u c ri st al li q ui d e K . Si l e p a r a m èt r e A = W R / K < < 1 al o r s l e n a n o r o d s s e r a o ri e nt é p a r all èl e m e nt

a u di r e ct e u r n é m ati q u e, si A > > 1 al o r s l e r o d s s e r a o ri e nt é p e r p e n di c ul ai r e m e nt a u di r e ct e u r.

D u f ait d e s d éf o r m ati o n s él a sti q u e s c r é é e s p a r d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s u n c ri st al li q ui d e n é m ati q u e

o n o b s e r v e s o u v e nt q u’ ell e s s’ a g r è g e nt d e m a ni è r e i r r é v e r si bl e a fi n d e mi ni mi s e r l e d é s o r d r e c r é e d a n s l e

c ri st al li q ui d e. N é a n m oi n s, il a ét é p r o p o s é q u e c e s e r ait p e ut- êt r e m oi n s l e c a s l o r s q u e l’ o n di s p e r s e d e s

n a n o p a rti c ul e s d a n s u n c ri st al li q ui d e e n p h a s e s m e cti q u e. E n eff et, S m al y u k h et al. o nt c o n st at é p a r A F M

q u e d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r d e 1 4 n m d e di a m èt r e d é p o s é e à l’ ai r s u r u n s u b st r at d e sili ci u m e n p r é s e n c e

d’ u n c ri st al li q ui d e s m e cti q u e f o r m e nt d e s b o s s e s p a rf ait e m e nt s é p a r é e s [ ii 3 0]. L’i nt e r p r ét ati o n p r o p o s é e

e st q u e c o m m e l a t aill e d e s n a n o p a rti c ul e s e st s u p é ri e u r e à c ell e d e s c o u c h e s s m e cti q u e s ( e n vi r o n 3 n m ) l a

p r é s e n c e d e s n a n o p a rti c ul e s v a e nt r ai n e r u n e c o u r b u r e v e r s l e h a ut d e s c o u c h e s v oi si n e s ( fi g 1. 2 2 ).

D e u x eff et s s o nt m e nti o n n é s p o u r e x pli q u e r l a st a bilit é p a rti c uli è r e d e c e s di s p e r si o n s d e n a n o p a r-

ti c ul e s. E n p r e mi e r li e u, l e f ait d e r a p p r o c h e r d e s n a n o p a rti c ul e s v a c r é e r u n e c o u r b u r e pl u s i m p o rt a nt e

d e s c o u c h e s s m e cti q u e s. E n s uit e, à c a u s e d e l a st r u ct u r e l a m ell ai r e d e l a p h a s e s m e cti q u e l a diff u si o n d e s
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F I G U R E 1. 2 2: S c h é m a ill u st r a nt l e s d éf o r m ati o n s él a sti q u e s d e s c o u c h e s s m e cti q u e s i n d uit e s p a r l’i n cl u si o n
d e n a n o p a rti c ul e s

n a n o p a rti c ul e s d a n s l e c ri st al li q ui d e e st li mit é e. L e s i nt e r a cti o n s e nt r e n a n o p a rti c ul e s s o nt d o n c r é p ul si v e s

d a n s u n c ri st al li q ui d e e n p h a s e s m e cti q u e.

N o u n e si s et al. o nt p u m ett r e e n é vi d e n c e p a r diff r a cti o n d e s r a y o n s X q u e l’ é p ai s s e u r d e s c o u c h e s

s m e cti q u e s a u g m e nt e l o r s q u e l a c o n c e nt r ati o n e n n a n o p a rti c ul e s d e C d S e ( 3, 5 n m d e di a m èt r e, f o n cti o n-

n ali s é e s p a r d e s li g a n d s ol e yl a mi n e et t ri- o ct y p h o s p hi n e) a u g m e nt e [ ii 3 1]. C e r é s ult at c o n fi r m e l a t e n d a n c e

d e s n a n o p a rti c ul e s à s’ a c c u m ul e r e nt r e l e s c o u c h e s s m e cti q u e s. O n p e ut e x pli q u e r c el a p a r l e f ait q u’il e st

pl u s f a v o r a bl e p o u r l e s n a n o p a rti c ul e s d’ o c c u p e r l e s z o n e s l e s pl u s p e rt u r b é e s él a sti q u e m e nt, d u c o u p l e s

n a n o p a rti c ul e s v o nt êt r e atti r é e s p a r l e s d éf o r m ati o n s él a sti q u e s i n d uit e s p a r l e s a ut r e s n a n o p a rti c ul e s pl u s

g r a n d e s e nt r e l e s c o u c h e s s m e cti q u e s. N é a n m oi n s, il f a ut n ot e r q u e K ut nj a k et al. o nt pl ut ôt c o n st at é u n e

l é g è r e c o m p r e s si o n d e s c o u c h e s s m e cti q u e s e n p r é s e n c e d’ a é r o sil s ( 7 n m d e di a m èt r e) e n li e n a v e c u n tilt

d e s m ol é c ul e s d e c ri st al li q ui d e p a r r a p p o rt a u x pl a n s d e s c o u c h e s s m e cti q u e s [ ii 3 2]. Il s e m bl e d o n c q u e l a

s u rf a c e d e s n a n o p a rti c ul e s j o u e é g al e m e nt u n r ôl e i m p o rt a nt e n p h a s e s m e cti q u e.

E n r e v a n c h e, M a n o h a r et al. c o n st at e nt q u e l o r s q u e l a c o n c e nt r ati o n e n n a n o p a rti c ul e s d’ a r g e nt d e

4 à 2 n m e st s uf fi s a m m e nt él e v é e ( 0, 3 − 0, 5 % wt ), c ell e s- ci f o r m e nt d e s a m a s 2 D d a n s u n c ri st al li q ui d e

f e r r o él é ct ri q u e e n p h a s e s m e cti q u e C* [ii 3 3]. D e pl u s, l a mi c r o s c o pi e o pti q u e a p e r mi s d e m ett r e e n é vi-

d e n c e q u e c e s a m a s 2 D ét ai e nt o ri e nt é s p e r p e n di c ul ai r e m e nt a u di r e ct e u r e n a c c o r d a v e c u n pi é g e a g e d e s

n a n o p a rti c ul e s e nt r e l e s c o u c h e s s m e cti q u e s ( fi g 1. 2 3 ). C e p e n d a nt, ét a nt d o n n é q u e c e s a s s e m bl a g e s d e

n a n o p a rti c ul e s f o r m e nt d e s m a r q u e s s uf fi s a m m e nt g r a n d e s p o u r êt r e o b s e r v é e s e n mi c r o s c o pi e o pti q u e il

e st p r o b a bl e q u e c e s a m a s c o r r e s p o n d e nt à d e s m ulti c o u c h e s d o nt l’ é p ai s s e u r e st t r è s g r a n d e p a r r a p p o rt à

c ell e d’ u n e c o u c h e s m e cti q u e ( c o nt r ai r e m e nt à c e q ui e st d é c rit d a n s l a fi g u r e 1. 2 3 ). L e f ait q u e l e s n a n o p a r-

ti c ul e s i nt e r a gi s s e nt et f o r m e nt c e s a m a s 2 D p o u r r ait êt r e li é a u f ait q u e c e s n a n o p a rti c ul e s s o nt pl u s p etit e s

et c r é e nt m oi n s d e d éf o r m ati o n s a u ni v e a u d e s c o u c h e s s m e cti q u e s p e r m ett a nt a u x n a n o p a rti c ul e s d e dif-

f u s e r pl u s li b r e m e nt. P a r aill e u r s, d e s a n al y s e s d e l a r el a x ati o n di él é ct ri q u e d u c ri st al li q ui d e f e r r o él é ct ri q u e

i n di q u e nt q u e l o r s q u’ u n c h a m p él é ct ri q u e e st a p pli q u é l a p ol a ri s ati o n e n p r é s e n c e d e n a n o p a rti c ul e s e st

p a rti c uli è r e m e nt f ai bl e, c e q ui s u g g è r e q u e l e s a m a s 2 D i n s é r é s e nt r e l e s c o u c h e s s m e cti q u e s s o nt s uf fi s a m-

m e nt g r a n d s p o u r s é p a r e r l e c ri st al li q ui d e e n d o m ai n e s d e p ol a ri s ati o n al é at oi r e.
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C h a pt e r 1. Et at d e l’ a rt s u r l e s c ri st a u x li q ui d e s et l e u r utili s ati o n p o u r l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e

n a n o p a rti c ul e s

F I G U R E 1. 2 3: I m a g e d e mi c r o s c o pi e o pti q u e e n l u mi è r e p ol a ri s é e e n a n al y s e u r- p ol a ri s e u r c r oi s é s d’ u n é c h a n-
till o n e n p h a s e s m e cti q u e C* e n p r é s e n c e d e n a n o p a rti c ul e s ( g a u c h e). S c h é m a ill u st r a nt l a f o r m ati o n d e

r é s e a u x 2 D p e r p e n di c ul ai r e s à l a di r e cti o n d u f r ott e m e nt ( d r oit e)

Utili s ati o n d e d ef a ut s t o p ol o gi q u e s

O b s er v ati o n d u pi é g e a g e d e n a n o p arti c ul e s p ar l e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s cri st al li q ui d e

Il s e m bl e d o n c fi n al e m e nt a s s e z dif fi cil e d e p o u v oi r a ct u ell e m e nt e xt r ai r e u n c o m p o rt e m e nt g é n é r al

d e s c ri st a u x li q ui d e s s u r l e s n a n o p a rti c ul e s q ui p e r m ett r ait d e p r é di r e l e s a ut o- o r g a ni s ati o n s d e n a n o p a r-

ti c ul e s q u’ o n att e n d et q ui p o u r r ai e nt êt r e i n d uit e s p a r l e s c ri st a u x li q ui d e s, a v e c p a r aill e u r s u n e t e n d a n c e

à l’ a g r é g ati o n i n d uit e dif fi cil e à c o nt r ôl e r et e n g é n é r al i s ot r o p e. D a n s c e c o nt e xt e, u n e a ut r e a p p r o c h e

p a rti c uli è r e m e nt i nt é r e s s a nt e e n v u e d’ o bt e ni r d e s a ut o- a s s e m bl a g e s d e n a n o p a rti c ul e s à g r a n d e é c h ell e

e st d’ utili s e r u n e m at ri c e c ri st al li q ui d e p u r e f o r m a nt d e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s st a bl e s j o u a nt l e r ôl e d e

pi è g e s. E n eff et, c e s d éf a ut s c o r r e s p o n d e nt à d e s z o n e s o ù l e c ri st al li q ui d e p e r d s o n o r g a ni s ati o n, c e q ui a

u n c o ût e n é n e r gi e. Ai n si, d e m a ni è r e si mil ai r e à l’i nt e r a cti o n q ui a li e u e nt r e n a n o p a rti c ul e s f o r m a nt d e s

d éf a ut s t o p ol o gi q u e s, d e s n a n o p a rti c ul e s v o nt p r éf é r e nti ell e m e nt s e l o c ali s e r d a n s l e s d éf a ut s d e l a m at ri c e

c ri st al li q ui d e a fi n d e mi ni mi s e r l e c o ût e n é n e r gi e d u e a u x d éf o r m ati o n s él a sti q u e s. D e pl u s, l e pi é g e a g e

d e n a n o p a rti c ul e s d a n s u n d éf a ut t o p ol o gi q u e v a p e r m ett r e d’ e x p ul s e r l e v ol u m e d e c ri st al li q ui d e d é s o r-

d o n n é et v a ai n si st a bili s e r l a st r u ct u r e d u c ri st al li q ui d e.

Pl u si e u r s t e c h ni q u e s e xi st e nt a fi n d e c r é e r d e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s d a n s u n c ri st al li q ui d e. C o m m e

d a n s n ot r e c a s, il e st p o s si bl e d e f r u st r e r l e c ri st al li q ui d e e n j o u a nt s u r l e s c o n diti o n s d’ a n c r a g e a u x i nt e r-

f a c e s. C’ e st l’ a p p r o c h e e m pl o y é e p a r Ci p p a r o n e et al. q ui s o nt p a r v e n u s à c r é e r u n e li g n e d e di si n cli n ai s o n

u ni q u e d a n s u n e c ell ul e c o nt e n a nt u n c ri st al li q ui d e n é m ati q u e o u c h ol é st e ri q u e [ ii 3 4]. P o u r c el a, u n e d e s

d e u x l a m e s d e v e r r e a ét é t r ait é e a fi n d’i m p o s e r u n a n c r a g e pl a n ai r e u ni di r e cti o n n el et l’ a ut r e l a m e a ét é

t r ait é e a fi n d’i m p o s e r u n a n c r a g e pl a n ai r e ci r c ul ai r e. L a li g n e d e di si n cli n ai s o n e st p a r all èl e à l a di r e cti o n

d e l’ a n c r a g e u ni di r e cti o n n el et r é s ult e d e l a f r u st r ati o n c r é é e e nt r e l e s d o m ai n e s o ù l e di r e ct e u r t o u r n e d a n s

s e n s d e s ai g uill e s d’ u n e m o nt r e et l e s d o m ai n e s o ù l e di r e ct e u r t o u r n e d a n s l’ a ut r e s e n s ( fi g 1. 2 4 ).

L e pi é g e a g e d e n a n o p a rti c ul e s d a n s c ett e li g n e d e d éf a ut a p u êt r e c o n fi r m é e n o b s e r v a nt l a fl u o r e s-

c e n c e d e q u a nt u m d ot s p a r mi c r o s c o pi e c o nf o c al e. L’ é c h a ntilll o n p r é s e nt e eff e cti v e m e nt u n e fl u o r e s c e n c e

u nif o r m e l o c ali s é e l e l o n g d e l a di si n cli n ai s o n. L e s a ut e u r s o nt é g al e m e nt p u o bt e ni r d e s r é s e a u x p é ri-

o di q u e s d e li g n e s d e di si n cli n ai s o n s e n g a r d a nt u n a n c r a g e pl a n ai r e u ni di r e cti o n n el s u r u n e f a c e d e l a

c ell ul e et u n a n c r a g e pl a n ai r e i m p o s a nt u n e r ot ati o n d e π / 2 et − π / 2 d e m a ni è r e p é ri o di q u e. C e g e n r e
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F I G U R E 1. 2 4: S c h é m a ill u st r a nt l a f o r m ati o n d’ u n e li g n e d e di si n cli n ai s o n d a n s l e c a s d’ u n c ri st al li q ui d e
n é m ati q u e i nt r o d uit d a n s u n e c ell ul e i m p o s a nt u n a n c r a g e pl a n ai r e u ni di r e cti o n n el s u r u n e f a c e et u n a n c r a g e

pl a n ai r e ci r c ul ai r e s u r l’ a ut r e f a c e

d e s u b st r at p e ut êt r e o bt e n u g r â c e à d e s t e c h ni q u e s d e mi c r of r ott e m e nt o u c o m m e d a n s c e c a s p a r p h ot o-

ali g n e m e nt. Bi e n q u e c e g e n r e d e t e c h ni q u e p e r m ett e d e f o r m e r d e s r é s e a u x d e d éf a ut s li n é ai r e s p a rf ait e-

m e nt d é fi ni s, il f a ut n ot e r q u e l a p é ri o d e d e s d éf a ut s d e 1 5 µ m e st d ét e r mi n é e p a r l a p r é ci si o n d u p h ot o-

ali g n e m e nt [ ii 3 5] c o nt r ai r e m e nt à n o s s y st è m e s d e st ri e s h uil e u s e s d o nt l a p é ri o d e d é p e n d d e l’ é p ai s s e u r

d u fil m et p e ut d e s c e n d r e j u s q u’ à 0, 5 µ m .

D’ aill e u r s, il e st é g al e m e nt p o s si bl e d’ a p pli q u e r l a m ê m e m ét h o d e d e f r u st r ati o n q u e p o u r l a f o r m a-

ti o n d e s st ri e s h uil e u s e s s m e cti q u e s s u r u n c ri st al li q ui d e e n p h a s e c h ol e st é ri q u e. L o r s q u e q u’ o n i m p o s e

u n a n c r a g e pl a n ai r e u ni di r e cti o n n el p a r d é p ôt s u r P V A f r ott é et u n a n c r a g e h o m é ot r o p e à l’i nt e rf a c e e nt r e

l e c ri st al li q ui d e et l’ ai r o n o bti e nt al o r s d e s t e xt u r e s e n f o r m e " d’ e m p r ei nt e s" q ui s o nt li é e s à u n e r ot ati o n

d e 9 0 ° d e s h éli c e s. L e f ait q u e l’ a x e d e s h éli c e s s oit p a r all èl e a u s u b st r at à p r o xi mit é d e l’i nt e rf a c e a v e c l’ ai r

c o n d uit à l a f o r m ati o n d e li g n e s d e di si n cli n ai s o n s ( fi g 1. 2 5 ) s a n s c o e u r s si n g uli e r s [ii 3 6].

D e s m e s u r e s d e mi c r o s p e ct r o m ét ri e et d’ A F M o nt mi s e n é vi d e n c e q u e d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r d e

4, 2 n m d e di a m èt r e a v ai e nt t e n d a n c e à s’ o r g a ni s e r e n r u b a n s [ ii 1 2], [ii 3 7]. E n eff et, u n e l o n g u e u r d’ o n d e d e

r é s o n a n c e pl a s m o n diff é r e nt e e st m e s u r é e s u r c e t y p e d’ é c h a ntill o n s s el o n l a di r e cti o n d e l a p ol a ri s ati o n d e

l a l u mi è r e i n ci d e nt e, c e q ui m o nt r e q u e l a st r u ct u r e e st a ni s ot r o p e. D e pl u s, a p r è s é v a p o r ati o n d u c ri st al

li q ui d e l’ A F M r é v èl e l a p r é s e n c e d e cl u st e r s e n f o r m e d’ ai g uill e s. C e p e n d a nt, c o nt r ai r e m e nt à c e q ui e st

o b s e r v é d a n s l e c a s d e p a rti c ul e s mi c r o m ét ri q u e s, l e s r u b a n s d e n a n o p a rti c ul e s n e s o nt p a s o ri e nt é s s el o n

l e s li g n e s d e di si n cli n ai s o n s. C e r é s ult at s’ e x pli q u e p a r l e f ait q u’ e n pl u s d e s di si n ci n ai s o n s p r é s e nt e s p r o c h e

d e l a s u rf a c e o n s’ att e n d à a v oi r d e f o rt e s di st o r si o n s a u ni v e a u d e l a z o n e o ù l e s h éli c e s t o u r n e nt d e 9 0 °. C e s

z o n e s à f o rt e s di st o r si o n s c o n stit u e nt d o n c é g al e m e nt d e s sit e s f a v o r a bl e s a u pi é g e a g e d e n a n o p a rti c ul e s

pl u s s e n si bl e s a u x di st o r si o n s l o c al e s q u e d e s mi c r o p a rti c ul e s. D e pl u s, g r â c e à d e s c al c ul s b a s é s s u r l a

t h é o ri e d e Mi e g é n é r ali s é e, l e s a ut e u r s o nt p u d ét e r mi n e r q u e l a di st a n c e e nt r e n a n o p a rti c ul e s d a n s l e

c ri st al li q ui d e ét ait d e 0, 6 n m . Si l’ o n c o m p a r e c ett e v al e u r à l a di st a n c e e nt r e n a n o p a rti c ul e s d a n s l e c a s

d’ u n e m o n o c o u c h e d é p o s é e s u r P V A s a n s c ri st al li q ui d e o n t r o u v e u n e v al e u r d e 0, 9 8 n m , c e q ui m o nt r e

q u e l e c ri st al e x e r c e u n e c o m p r e s si o n s u r l e s n a n o p a rti c ul e s. C el a e st e n a c c o r d a v e c u n pi é g e a g e d a n s u n e

z o n e o ù l e c ri st al li q ui d e n’ e st p a s c o m pl èt e m e nt d é s o r g a ni s é ( c o m m e d a n s l e c o e u r d’ u n e di sl o c ati o n p a r

e x e m pl e) m ai s s e ul e m e nt di st o r d u c a r d a n s c e c a s l a p r é s e n c e d e n a n o p a rti c ul e c r é e t o uj o u r s d u d é s o r d r e

et a fi n d e mi ni mi s e r c e d é s o r d r e l e c ri st al li q ui d e v a c o m p ri m e r l e s n a n o p a rti c ul e s a u s ei n d e s r u b a n s.

O n a mi s i ci e n é vi d e n c e l a p o s si bilit é d’ utili s e r d e s z o n e s él a sti q u e m e nt d éf o r m é e s, pl u s q u e d e s d éf a ut s
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C h a pt e r 1. Et at d e l’ a rt s u r l e s c ri st a u x li q ui d e s et l e u r utili s ati o n p o u r l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e

n a n o p a rti c ul e s

F I G U R E 1. 2 5: ( a) S c h é m a ill u st r a nt l’ o ri e nt ati o n d u di r e ct e u r d a n s l e c a s d’ u n c h ol e st e ri q u e a v e c a n c r a g e
pl a n ai r e u ni di r e cti o n n el s u r l e s u b st r at et a n c r a g e h o m é ot r o p e à l’ ai r. L’ a x e d e s h éli c e s i niti al e m e nt p e r p e n-
di c ul ai r e a u s u b st r at d e vi e nt p a r all èl e à p r o xi mit é d e l’i nt e rf a c e a v e c l’ ai r. ( b) E v ol uti o n d u di r e ct e u r p r o c h e

d e l’i nt e rf a c e a v e c l’ ai r. O n n ot e l a f o r m ati o n d e li g n e d e di si n cli n ai s o n s i n di q u é e s p a r λ + .

t o p ol o gi q u e s ( p a s a s s e z n o m b r e u x d a n s c e c a s p r é ci s) p o u r i m p o s e r u n e a ut o- o r g a ni s ati o n p a rti c uli è r e a u x

c ri st a u x li q ui d e s

P o u r r e v e ni r a u x diff é r e nt e s f a ç o n s d e c r é e r d e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s d a n s u n c ri st al li q ui d e o n

n ot e q u’il e st p o s si bl e d’ e n c r é e r s a n s j o u e r s u r l e s c o n diti o n s d’ a n c r a g e a u x i nt e rf a c e s. S m al y u k h et al.

o nt n ot a m m e nt ét u di é l a g é n é r ati o n d e d éf a ut s t o p ol o gi q u e s d e m a ni è r e o pti q u e d a n s u n c ri st al li q ui d e

c h ol e st é ri q u e e n c ell ul e f e r m é e e n a n c r a g e h o m é ot r o p e [ ii 3 8]. P o u r c el a, u n l a s e r e st utili s é a fi n d e b al a y e r

l a s u rf a c e d e l’ é c h a ntill o n à u n e l o n g u e u r d’ o n d e d e 1 0 6 4 n m . C el a p e r m et d e c r é e r d e s r é s e a u x d e d éf a ut s

a p p el é s "t o r o n s". C e s d éf a ut s c o n d ui s e nt à l a f o r m ati o n d e d e u x d éf a ut s h y p e r b oli q u e s " h e d g e h o g" d e

c h a r g e s o p p o s é e s ( fi g 1. 2 6 ).

L a p é ri o d e d u r é s e a u d e t o r o n s d é p e n d d u p a s d u c ri st al li q ui d e c h ol e st é ri q u e et p e ut d o n c êt r e aj u st é

e n f o n cti o n d e l a c o n c e nt r ati o n e n d o p a nt c hi r al e n all a nt d e q u el q u e s c e nt ai n e s d e n m à q u el q u e s c e nt ai n e s

d e mi c r o n s. L e s d éf o r m ati o n s él a sti q u e s c r é é e s p a r c e s d éf a ut s si n g uli e r s s o nt s uf fi s a m m e nt i m p o rt a nt e s

p o u r e x e r c e r u n e i nt e r a cti o n att r a cti v e à u n e p o rt é e d’ e n vi r o n 1 0 µ m [ii 3 9]. Ai n si, l e s a ut e u r s o nt p u utili s e r

c e t y p e d e d éf a ut s si n g uli e r a fi n d e pi é g e r si m ult a n é m e nt u n n a n o r o d fl u o r e s c e nt d e C d S e / C d S ( 5 × 2 0 n m )

et u n e p a rti c ul e d’ o r e n f o r m e d e di s q u e ( 5 0 0 n m d e di a m èt r e) [ ii 4 0]. L e c o- pi é g e a g e d e c e s p a rti c ul e s a

d é m o nt r é q u e l’i nt e r a cti o n e nt r e pl a s m o n et e x cit o n e nt r ai n e u n e di mi n uti o n d u t e m p s d e vi e d e l a fl u o-

r e s c e n c e, u n e pl u s g r a n d e b rill a n c e et u n e m eill e u r e p e r si st a n c e d e l’ ét at " O N". P a r aill e u r s, c e s d éf a ut s

h y p e r b oli q u e s o nt é g al e m e nt p e r mi s d e pi é g e r ef fi c a c e m e nt d e s n a n o r o d s d’ o r d e 6 5 n m d e l o n g u e u r et

2 5 n m d e l a r g e u r. U n e ét u d e d e c e s y st è m e p a r mi c r o s c o pi e e n c h a m p s o m b r e r é v èl e q u e l e s n a n o r o d s s o nt

o ri e nt é s p a r all èl e m e nt à l’ a x e d u t o r e. L e pi é g e a g e d e n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s d’ u n e

m at ri c e c ri st al li q ui d e p e r m et d o n c d e c o nt r ôl e r l e u r l o c ali s ati o n m ai s a u s si l e u r o ri e nt ati o n.
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F I G U R E 1. 2 6: S c h é m a ill u st r a nt l a di st ri b uti o n d u di r e ct e u r n d a n s u n "t o r o n ". L e s p oi nt s bl e u s c o r r e s p o n-
d e nt a u x d éf a ut s h y p e r b oli q u e s d e t y p e " h e d g e h o g"

st a bili s ati o n d e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s p ar d e s n a n o p arti c ul e s

L’ eff et d e l a p r é s e n c e d e n a n o p a rti c ul e s s u r l a st a bilit é d e d éf a ut s t o p ol o gi q u e s a d’ a b o r d ét é é v o q u é

p a r Ki k u c hi et al. d a n s l e c a s d e s p h a s e s bl e u e s [ ii 4 1]. Il s’ a git d’ u n e p h a s e c ri st al li q ui d e i nt e r m é di ai r e

q ui a p p a r aît e nt r e l a p h a s e c h ol é st é ri q u e et l a p h a s e i s ot r o p e. Ell e e st c o n stit u é d’ u n r é s e a u c u bi q u e d e

c yli n d r e s o ù l e di r e ct e u r f o r m e d e s d o u bl e h éli c e s c e q ui e nt r ai n e l a f o r m ati o n d’ u n r é s e a u d e li g n e s d e

di si n cli n ai s o n s ( fi g 1. 2 7 ).

F I G U R E 1. 2 7: S c h é m a ill u st r a nt l a f o r m ati o n d e d o u bl e h éli c e s ( g a u c h e) et l e u r a r r a n g e m e nt c u bi q u e d a n s l a
p h a s e bl e u e ( d r oit e)

L e s p h a s e s bl e u e s n e s o nt g é n é r al e m e nt st a bl e s q u e s u r u n e g a m m e t r è s ét r oit e d e t e m p é r at u r e d e

q u el q u e s k el vi n. C e p e n d a nt, Ki k u c hi et al. o nt c o n st at é q u e l o r s q u’ u n m o n o m è r e p e u mi s ci bl e d a n s l a

p h a s e c ri st al li q ui d e ét ait aj o ut é e n p h a s e bl e u e, u n e a u g m e nt ati o n d e 6 0 K d e l a g a m m e d e t e m p é r at u r e

ét ait o bt e n u e. C e r é s ult at a p u êt r e e x pli q u é p a r l e f ait q u e l e s m ol é c ul e s d e m o n o m è r e p e u mi s ci bl e s

d a n s l a p h a s e bl e u a v ai e nt t e n d a n c e à êt r e pi é g é e s d a n s l e s li g n e s d e di si n cli n ai s o n s o ù l e s m ol é c ul e s s o nt

d é s o r g a ni s é e s. A p r è s p ol y m é ri s ati o n, d e s c h ai n e s d e p ol y m è r e s s o nt f o r m é e s a u ni v e a u d e s li g n e s d e di s-

i n cli n ai s o n s et p e r m ett e nt d e st a bili s e r l a st r u ct u r e e n r e m pl a ç a nt l e v ol u m e d e c ri st al li q ui d e d é s o r d o n n é.

P a r l a s uit e, Y o s hi d a et al. m o nt r e nt q u e l’ aj o ut d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r d e 3, 7 n m d e di a m èt r e e nt r ai n e

d e s eff et s si mil ai r e s [ ii 4 2]. L’ él a r gi s s e m e nt d e l a g a m m e d e t e m p é r at u r e d e l a p h a s e bl e u e d e 0, 5 à 5 ° C
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C h a pt e r 1. Et at d e l’ a rt s u r l e s c ri st a u x li q ui d e s et l e u r utili s ati o n p o u r l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e

n a n o p a rti c ul e s

i n di q u e eff e cti v e m e nt q u e l e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r s o nt pi é g é e s p a r l e s li g n e s d e di si n cli n ai s o n s. U n e ét u d e

t h é o ri q u e d e Z u m e r et al. s u g g è r e q u e l o r s q u e l’ a n c r a g e a ut o u r d’ u n e n a n o p a rti c ul e s e st f o rt al o r s l e s

di st o r si o n s c r é é e s n e v o nt p a s p e r m ett r e l e pi é g e a g e d a n s l e s li g n e s d e di si n cli n ai s o n s si l e di a m èt r e d e

l a n a n o p a rti c ul e e st s u p é ri e u r a u c o e u r d u d éf a ut [ii 4 3]. E n r e v a n c h e, l o r s q u e l’ a n c r a g e e st f ai bl e (W <

1 0 − 5 J .m − 2 ) al o r s l’ a u g m e nt ati o n d e l a t aill e d e s n a n o p a rti c ul e s p e r m et a u c o nt r ai r e d e r é d ui r e l’ é n e r gi e

d u s y st è m e. L e t y p e d’ a n c r a g e j o u e é g al e m e nt u n r ôl e c r u ci al s u r l e pi é g e a g e d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s

li g n e s d e di si n cli n ai s o n s. T a n di s q u e d e s n a n o p a rti c ul e s st a bili s é e s p a r d e s li g a n d s o r g a ni q u e s i m p o s a nt

u n a n c r a g e h o m é ot r o p e v o nt q u a si m e nt t o ut e s êt r e pi é g é e s d a n s l e s di si n cli n ai s o n s, d e s n a n o p a rti c ul e s

st a bili s é e s p a r d e s li g a n d s p r é s e nt a nt u n e f o n cti o n - O H ( a n c r a g e pl a n ai r e) o nt u n t a u x d e pi é g e a g e pl u s

f ai bl e [ii 4 4]. C e p h é n o m è n e s’ e x pli q u e q u alit ati v e m e nt p a r l e f ait q u e d a n s l e c a s d’ u n a n c r a g e pl a n ai r e u n e

n a n o p a rti c ul e v a m oi n s p e rt u r b e r l e c ri st al li q ui d e q u e d a n s l e c a s d’ u n a n c r a g e h o m é ot r o p e. Ai n si, l e g ai n

e n é n e r gi e l o r s d u pi é g e a g e d’ u n e n a n o p a rti c ul e e n a n c r a g e h o m é ot r o p e e st d û à l a f oi s à l a di mi n uti o n d u

v ol u m e d e c ri st al li q ui d e d é s o r g a ni s é d a n s l e c o e u r d u d éf a ut et à l a s u p p r e s si o n d e s d éf o r m ati o n s c r é é e s

i niti al e m e nt d a n s l e c ri st al li q ui d e h o r s d u d éf a ut. L a c o m p a r ai s o n d e c e s d e u x d e r ni e r s t y p e s d e r é s ult at s

m o nt r e n é a n m oi n s l a s u btilit é q u’il y a d a n s l a c o m p étiti o n d e s d e u x eff et s q ui p e ut d o n n e r li e u à d e s eff et s

i n v e r s e s s ui v a nt l e s f o r c e s d’ a n c r a g e.

Il e st é g al e m e nt i nt é r e s s a nt d e n ot e r q u e l e s n a n o p a rti c ul e pi é g é e s d a n s l e s li g n e s d e di si n cli n ai s o n

p e u v e nt f o r m e r d e s st r u ct u r e s o r d o n n é e s e n o c c u p a nt d e s sit e s p a rti c uli e r s. E n eff et, R e v e n et al. o nt m o n-

t r é p a r S A X S q u e d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r d e 4, 5 n m d e di a m èt r e v o nt s e pi é g e r d a n s d e s sit e s p a rti c uli e r s

d a n s l a p h a s e bl e u e I I o ù l e s c yli n d r e s f o r m e nt u n e st r u ct u r e c u bi q u e si m pl e [ ii 4 5]. D a n s c ett e p h a s e, l e s

n a n o p a rti c ul e s v o nt o c c u p e r l e c e nt r e d e s t ét r a è d r e s f o r m é s p a r l e s li g n e s d e di si n cli n ai s o n s et l e mili e u

d e c e s li g n e s ( fi g 1. 2 8 ). D a n s l a p h a s e bl e u e I o ù l e s c yli n d r e s f o r m e nt u n e st r u ct u r e c u bi q u e c e nt r é e, l a

st r u ct u r e d e s n a n o p a rti c ul e s n’ a p a s p u êt r e cl ai r e m e nt d é fi ni e m ai s l e s st r u ct u r e s c u bi q u e si m pl e, c u bi q u e

c e nt r é et c u bi q u e à f a c e s c e nt r é e s o nt p u êt r e é c a rt é e s d u f ait d e l a p r é s e n c e d e s pi c s d e diff r a cti o n ( 2 2 1),

( 2 2 2) et ( 4 2 1). N é a n m oi n s, l a p r é s e n c e d u pi c ( 2 2 2) d a n s l e s d e u x p h a s e s bl e u e s s u g g è r e q u e l e mili e u d e s

li g n e s d e di si n cli n ai s o n s r e st e o c c u p é. L’ é v ol uti o n d u S A X S e n f o n cti o n d e l a t e m p é r at u r e m o nt r e q u e l a

t r a n siti o n e nt r e c e s d e u x o r g a ni s ati o n s e st r é v e r si bl e l o r s d e l a t r a n siti o n e nt r e l a p h a s e bl e u e I et I I. C e

r é s ult at m o nt r e q u e l e s mili e u x c ri st a u x li q ui d e s off r e nt l a p o s si bilit é d e c o nt r ôl e r l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e

n a n o p a rti c ul e s p a r l a t e m p é r at u r e.

F I G U R E 1. 2 8: M o d èl e d é c ri v a nt l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r d a n s l e s li g n e s d e di si n cli n ai s o n s d e
l a p h a s e bl e u e I I

J u s q u e-l à l e p h é n o m è n e d e st a bili s ati o n d e d éf a ut s t o p ol o gi q u e s p a r pi é g e a g e d e n a n o p a rti c ul e s a

s e ul e m e nt p u êt r e o b s e r v é p o u r d e s li g n e s d e di si n cli n ai s o n s. N é a n m oi n s, T h o e n et al. d é m o nt r e nt q u e
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d e s li g n e s d e di sl o c ati o n s vi s s o nt t o ut a u s si ef fi c a c e s [ ii 4 6]. E n eff et, l’ aj o ut d e n a n o p a rti c ul e s d e C d S e d e

3, 5 n m d e di a m èt r e p e r m et d e st a bili s e r l’ a p p a riti o n d’ u n e p h a s e i nt e r m é di ai r e e nt r e l a p h a s e s m e cti q u e

A et l a p h a s e c h ol e st é ri q u e. C ett e p h a s e e st c a r a ct é ri s é e p a r u n "t wi st" d e s c o u c h e s s m e cti q u e s c r é a nt d e s

j oi nt s d e g r ai n s c o n stit u é s d e li g n e s d e di s cl o c ati o n s vi s, il s’ a git d e l a p h a s e T G B ( fi g 1. 2 9 ). L e s a ut e u r s

m o nt r e nt q u e c ett e p h a s e mi s e e n é vi d e n c e p a r S A X S, mi c r s o c o pi e o pti q u e et m e s u r e s c al o ri m ét ri q u e s,

n’ e st st a bl e q u’ e n p r é s e n c e d e n a n o p a rti c ul e s et e st d e pl u s e n pl u s st a bl e e n t e m p é r at u r e l o r s q u e l e u r

c o n c e nt r ati o n a u g m e nt e. C el a c o n fi r m e q u e l e s n a n o p a rti c ul e s s o nt r e s p o n s a bl e s d e l a st a bili s ati o n d e

c ett e st r u ct u r e. D a n s c e c a s, l e pi é g e a g e e st p a rti c uli è r e m e nt ef fi c a c e d u f ait d e l a t aill e d e s n a n o p a rti c ul e s

s u p p o s é e i nf é ri e u r e a u c o e u r d e s di sl o c ati o n s. D a n s l e c a s o ù l e c o e u r d e s di sl o c ati o n s e st pl u s p etit, o n

s’ att e n d à c e q u e l e s n a n o p a rti c ul e s p e rt u r b e nt l e c ri st al li q ui d e a ut o u r d u c o e u r d u d éf a ut m ai s l e f ait q u e

c e s n a n o p a rti c ul e s s oi e nt st a bili s é e s p a r d e s li g a n d s fl e xi bl e s i m p o s a nt u n a n c r a g e pl a n ai r e d oit p e r m ett r e

d’ a v oi r l e m oi n s d e di st o r si o n s p o s si bl e a ut o u r d e l a n a n o p a rti c ul e ( fi g 1. 2 9 ).

F I G U R E 1. 2 9: ( a) Ill u st r ati o n d e l a r ot ati o n d e s c o u c h e s s m e cti q u e s, ( b) pi é g e a g e d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s
li g n e s d e di sl o c ati o n s et ( c) a r r a n g e m e nt d e s m ol é c ul e s a ut o u r d e s n a n o p a rti c ul e s

E n fi n, d e s li g n e s d e di sl o c ati o n s c oi n o nt é g al e m e nt ét é utili s é e s p a r Mil ett e et al. p o u r ét u di e r l e

pi é g e a g e d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r d e 5 n m d e di a m èt r e. U n r é s e a u d e di sl o c ati o n s c oi n a p u êt r e o bt e n u

e n c o n fi n a nt u n c ri st al li q ui d e e n p h a s e s m e cti q u e d a n s u n e c ell ul e e n c oi n ( fi g 1. 3 0 ) a v e c u n a n c r a g e

h o m é ot r o p e s u r l e s d e u x c ot é s [ ii 4 7]. L a f o r m ati o n d e s di sl o c ati o n s e st d u e à l’ a n gl e e nt r e l e s d e u x l a m e s

et c el ui- ci d ét e r mi n e l a p é ri o d e d u r é s e a u d e di sl o c ati o n. L e m él a n g e e nt r e l e c ri st al li q ui d e et l e s n a n o p a r-

ti c ul e s d’ o r e st d’ a b o r d c h a uff é e n p h a s e n é m ati q u e p ui s u n e f oi s e n p h a s e s m e cti q u e l e s n a n o p a rti c ul e s

d’ o r s’ a g r è g e nt a ut o u r d e s di sl o c ati o n s et f o r m e nt d e s r u b a n s vi si bl e s e n mi c r o s c o pi e o pti q u e. Il e st i n-

t é r e s s a nt d e n ot e r q u e l o r s q u e l’ o n di mi n u e l’ a n gl e d e l a c ell ul e et q u e l a d e n sit é e n di sl o c ati o n a u g m e nt e,

o n c o n st at e q u e l e s r u b a n s d e n a n o p a rti c ul e s d e vi e n n e nt d e pl u s e n pl u s fi n c e q ui s u g g è r e q u e t o ut e s l e s

n a n o p a rti c ul e s s o nt pi é g é e s p a r l e s di sl o c ati o n s.

Gl o b al e m e nt, o n c o n st at e q u e l o r s q u e d e s n a n o p a rti c ul e s s o nt s uf fi s a m m e nt p etit e s p o u r n e pl u s êt r e

a s s o ci é e s à d e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s al o r s il e st dif fi cil e d’ o bt e ni r d e s a ut o- a s s e m bl a g e s o ri e nt é s à g r a n d e

é c h ell e. C el a e st e n c o r e p o s si bl e p o u r d e s n a n o p a rti c ul e s d e f o r m e a ni s ot r o p e m ai s il s e m bl e q u e p o u r

mi e u x c o nt r ôl e r l a di st ri b uti o n s p ati al e d e n a n o p a rti c ul e s d a n s u n c ri st al li q ui d e l e pi é g e a g e d a n s d e s

d éf a ut s t o p ol o gi q u e s s oit u n e v oi e d e pl u s e n pl u s ét u di é e. L e s e x e m pl e s ci- d e s s u s m o nt r e nt q u e c ett e

a p p r o c h e p e r m et d’ o bt e ni r d e s o r g a ni s ati o n s o ri e nt é e s d e n a n o p a rti c ul e s d o n n a nt li e u à d e s p r o p ri ét é s

a ni s ot r o p e s. D e pl u s, l e s c ri st a u x li q ui d e s ét a nt d e s m at é ri a u x m o u s t r è s s e n si bl e s à l a t e m p é r at u r e, l’ a ut o-

a s s e m bl a g e p e ut êt r e c o nt r ôl é p a r l a t e m p é r at u r e. O n p e ut a u s si r e m a r q u e r q u e l e pi é g e a g e d e n a n o p a r-

ti c ul e s d a n s d e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s p e r m et d e st a bili s e r d e n o u v ell e s p h a s e s c ri st al li q ui d e s c o m m e l e s
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C h a pt e r 1. Et at d e l’ a rt s u r l e s c ri st a u x li q ui d e s et l e u r utili s ati o n p o u r l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e

n a n o p a rti c ul e s

F I G U R E 1. 3 0: ( h a ut) P ri n ci p e d’ u n e c ell ul e d e We d g e. ( a) I m a g e d e mi c r o s c o pi e o pti q u e d’ u n m él a n g e d e
c ri st al li q ui d e e n p h a s e s m e cti q u e et d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r d e 5 n m d a n s u n e c ell ul e d e We d g e a v e c u n a n gl e

d e 0, 5 m r a d . ( b) 1, 1 m r a d .

p h a s e s bl e u e s c e q ui a c c r oît l e s p o s si bilit é s d’ a ut o- a s s e m bl a g e e n mili e u c ri st al li q ui d e.
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1. 4. 3 C a s d e s stri e s h uil e u s e s s m e cti q u e s

N o u s a v o n s v u p r é c é d e m m e nt q u e l e s st ri e s h uil e u s e s c o n si st ai e nt e n u n r é s e a u d’ h é mi c yli n d r e s

a pl ati s c o nt e n a nt u n c e rt ai n n o m b r e d e li g n e s d e di sl o c ati o n s ( et p o s si bl e m e nt d e s li g n e s d e di si n cli n ai-

s o n) d o nt l a di r e cti o n e st p e r p e n di c ul ai r e à c ell e d u f r ott e m e nt. L’ a r r a n g e m e nt p é ri o di q u e d e c e s li g n e s d e

d éf a ut s f ait d e c e s y st è m e u n e m at ri c e p a rti c uli è r e m e nt i nt é r e s s a nt e a fi n d’ o bt e ni r d e s a ut o- a s s e m bl a g e s

d e n a n o p a rti c ul e s o ri e nt é s à g r a n d e é c h ell e. Diff é r e nt s t r a v a u x o nt d éj à ét é r é ali s é s s u r l’ a ut o- a s s e m bl a g e

d e n a n o p a rti c ul e s a u s ei n d e st ri e s h uil e u s e s s m e cti q u e s. C e s ét u d e s o nt d é b ut é n ot a m m e nt a v e c l a t h è s e

d e D el p hi n e C o u r s a ult q ui a c o m m e n c é à t r a v aill e r a v e c d e s q u a nt u m d ot s s p h é ri q u e s ( 5 n m d e di a m èt r e)

a fi n d e vi s u ali s e r di r e ct e m e nt l e pi é g e a g e d e s n a n o p a rti c ul e s [ ii 4 8]. U n m él a n g e d e q u a nt u m d ot s (f ai bl e

c o n c e nt r ati o n d e 1 0 − 5 % v ol) et d e 8 C B d a n s d u t ol u è n e a ét é d é p o s é s u r P V A f r ott é. M al g r é l a p r é s e n c e

d e s n a n o p a rti c ul e s l e s i m a g e s d e mi c r o s c o pi e o pti q u e m o nt r e nt q u e l e s st ri e s h uil e u s e s n e s o nt p a s p e rt u r-

b é e s. D e pl u s, L e s i m a g e s d e mi c r o s c o pi e d e fl u o r e s c e n c e ( fi g 1. 3 1 ) r é v èl e nt u n e o r g a ni s ati o n e n r é s e a u d e

c h ai n e s c o n fi r m a nt l’ ef fi c a cit é d e s li g n e s d e d éf a ut s p o u r l e pi é g e a g e d e n a n o p a rti c ul e s.

F I G U R E 1. 3 1: ( a) I m a g e d e mi c r o s c o pi e o pti q u e e n l u mi è r e p ol a ri s é e d’ u n m él a n g e d e q u a nt u m d ot s et d e
8 C B d é p o s é s u r P V A f r ott é. ( b) I m a g e d e mi c r o s c o pi e e n fl u o r e s c e n c e d u m ê m e é c h a ntill o n

U n e p é ri o d e d e 0, 6 4 µ m e st e n a c c o r d a v e c l a p é ri o d e d e s st ri e s h uil e u s e s m ai s l e s p é ri o d e s d e l’ o r d r e

d e 7, 5 µ m s u g g è r e nt q u e l e s n a n o p a rti c ul e s n’ o c c u p e nt p a s t o u s l e s c yli n d r e s. D e pl u s, d u f ait d e l a f ai bl e

c o n c e nt r ati o n e n n a n o p a rti c ul e s, l e s q u a nt u m d ot s r e st e nt i s ol é s a u s ei n d e s c h ai n e s d e p a rti c ul e s.

Or g a ni s ati o n d e r o d s d a n s l e s cri st a u x li q ui d e s

P a r l a s uit e, d a n s l e b ut d e v é ri fi e r l a c a p a cit é d e s d éf a ut s li n é ai r e s à o ri e nt e r d e s n a n o p a rti c ul e s

à g r a n d e é c h ell e, l e pi é g e a g e d e n a n o r o d s a ét é ét u di é. O n s’ att e n d eff e cti v e m e nt à c e q u e c e t y p e d e

n a n o p a rti c ul e s s oit p a rti c uli è r e m e nt a d a pt é à d e s d éf a ut s li n é ai r e s d u f ait d e l e u r f o r m e all o n g é e. Si l e

di a m èt r e d e s n a n o r o d s e st i nf é ri e u r à c el ui d u c o e u r d e s di sl o c ati o n s ( d e l’ o r d r e d e s c o u c h e s s m e cti q u e s)

al o r s, a fi n d e m a xi mi s e r l e v ol u m e d e c ri st al li q ui d e d é s o r d o n n é e x p ul s é d e s d éf a ut s, l e s n a n o r o d s d oi v e nt

êt r e o ri e nt é s p a r all èl e m e nt a u x d éf a ut s li n é ai r e s. D e pl u s, si o n s e b a s e s u r l’ é n e r gi e d’ u n e di sl o c ati o n

él é m e nt ai r e m e s u r é e d a n s d e s fil m s s m e cti q u e s s u s p e n d u s q ui e st d e 0, 5 k B T / A , o n t r o u v e u n e st a bili s ati o n
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C h a pt e r 1. Et at d e l’ a rt s u r l e s c ri st a u x li q ui d e s et l e u r utili s ati o n p o u r l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e

n a n o p a rti c ul e s

d e l’ o r d r e d e 1 1 5 k B T p o u r d e s n a n o r o d s d e 2 3 n m d e l o n g u e u r [ ii 4 9]. L a f o r m e all o n g é e d e s n a n o r o d s d oit

d o n c f a v o ri s e r u n pi é g e a g e t r è s ef fi c a c e d a n s l e s di sl o c ati o n s s m e cti q u e s.

L e p r e mi e r t y p e d e n a n o r o d s a y a nt ét é ét u di é c o r r e s p o n d à d e s d ot-i n- r o d s ( D R s) fl u o r e s c e nt s d e

C d S e / C d S d e 2 3 n m d e l o n g u e u r et 7 n m d e l a r g e u r [ ii 5 0]. C e s D R s o nt l a p a rti c ul a rit é d e p r é s e nt e r u n e

é mi s si o n p ol a ri s é e c e q ui p e r m et d e v é ri fi e r l e u r o ri e nt ati o n a u s ei n d e s st ri e s h uil e u s e s e n m e s u r a nt l a

di r e cti o n d e l a p ol a ri s ati o n d e l e u r é mi s si o n. Ai n si, c e s m e s u r e s m o nt r e nt q u e l e s D R s s o nt gl o b al e m e nt

o ri e nt é s s el o n u n e m ê m e di r e cti o n a v e c u n a n gl e d e 2 9, 9 ° ( é c a rt t y p e d e 5, 6 °) c o r r e s p o n d a nt à l’ o ri e nt ati o n

d e s st ri e s h uil e u s e s ( fi g 1. 3 2 ). C el a c o n fi r m e d o n c q u e l e s D R s s o nt bi e n o ri e nt é s p a r all èl e m e nt a u x h é mi-

c yli n d r e s e n li e n a v e c u n pi é g e a g e d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s. P a r aill e u r s, c e s t r a v a u x s u g g è r e nt q u’il e st

p o s si bl e d e c o nt r ôl e r l a p ol a ri s ati o n d e s fil m s h y b ri d e s e n j o u a nt s u r l’ o ri e nt ati o n d e s D R s.

F I G U R E 1. 3 2: ( a) I m a g e d e mi c r o s c o pi e o pti q u e d’ u n é c h a ntill o n d e st ri e s h uil e u s e s. L a p o siti o n d e s D R s
r é v él é e s p a r mi c r o s c o pi e e n fl u o r e s c e n c e e st i n di q u é e p a r l e s c e r cl e s bl a n c. ( b) Hi st o g r a m m e d e l’ a n gl e c o r-

r e s p o n d a nt a u m a xi m u m d e fl u o r e s c e n c e p o u r 2 0 D R s m e s u r é s.

A p r è s a v oi r c o n fi r m é l e pi é g e a g e et l’ o ri e nt ati o n d e n a n o r o d s fl u o r e s c e nt s d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s,

R o zi c et al. o nt t r a v aill é s u r l e c a s d e n a n o r o d s a u x p r o p ri ét é s pl a s m o ni q u e s [ ii 5 1]. Bi e n q u e l a t aill e d e s

n a n o r o d s d’ o r utili s é s s oit si mil ai r e à c ell e d e s n a n o r o d s fl u o r e s c e nt s ( 2 5 n m d e l o n g u e u r et 7 n m d e l a r g e u r)

l e s li g a n d s c o r r e s p o n d e nt i ci à d e s m ol é c ul e s d e c ri st al li q ui d e n é m ati q u e. A fi n d e c o n n aît r e l’ o r g a ni s ati o n

d e s n a n o r o d s d’ o r d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s, d e s m e s u r e s d e mi c r o s p e ct r o s c o pi e o nt ét é r é ali s é e s p o u r dif-

f é r e nt e s o ri e nt ati o n s d e l a p ol a ri s at o n d e l a l u mi è r e i n ci d e nt e. C e s m e s u r e s c o n fi r m e nt q u e m al g r é l e f ait

q u e l e s li g a n d s s oi e nt diff é r e nt s p a r r a p p o rt à c e u x d e s n a n o r o d s fl u o r e s c e nt s, u n e o ri e nt ati o n d e s n a n o r o d s

p a r all èl e m e nt a u x d éf a ut s li n é ai r e s e st c o n s e r v é e. O n c o n st at e eff e cti v e m e nt q u e l o r s q u e l a p ol a ri s ati o n d e

l a l u mi è r e i n ci d e nt e e st p a r all èl e a u x st ri e s h uil e u s e s, s e ul l e m o d e l o n git u di n al d e l a L S P R e st d ét e ct é ( à

8 1 0 n m ) t a n di s q u e p o u r u n e p ol a ri s ati o n p e r p e n di c ul ai r e l e si g n al e st d o mi n é p a r l e m o d e t r a n s v e r s e d e

l a L S P R à 5 1 2 n m ( fi g 1. 3 3 ). L’ o ri e nt ati o n d e s n a n o r o d s s el o n l a di r e cti o n d e s st ri e s h uil e u s e s a é g al e m e nt

ét é mi s e e n é vi d e n c e p a r d e s m e s u r e s d e l u mi n e s c e n c e à d e u x p h ot o n s ( T P L) r é v él a nt u n e l u mi n e s c e n c e

d e s n a n o r o d s q u a si m e nt ét ei nt e p o u r u n e p ol a ri s ati o n i n ci d e nt e p e r p e n di c ul ai r e a u x st ri e s h uil e u s e s et

m a xi m u m p o u r u n e p ol a ri s ati o n p a r all èl e. O n e st d o n c c a p a bl e d e c o nt r ôl e r l e s p r o p ri ét é s d’ a b s o r pti o n et

d’ é mi s si o n d e s n a n o r o d s e n f o n cti o n d e l a p ol a ri s ati o n g r â c e à l e u r o ri e nt ati o n à g r a n d e é c h ell e a u s ei n d u

c ri st al li q ui d e.

Si l’ o n c o m p a r e l e s v al e u r s d e L S P R d e s n a n o r o d s d a n s l e c ri st al li q ui d e à c ell e s m e s u r é e s e n s ol uti o n

(l e m o d e t r a n s v e r s e e st à 5 1 2 n m et l e l o n git u di n al e st à 8 0 1 n m ) o n c o n st at e q u’ ell e s s o nt t r è s si mil ai r e s, c e

q ui si g ni fi e q u e l e s n a n o r o d s p e u v e nt êt r e c o n si d é r é s c o m m e i s ol é s. C e p e n d a nt, l o r s q u e l’ o n a u g m e nt e l a

c o n c e nt r ati o n e n n a n o r o d s d e 2 à 6 n a n o r o d s / µ m 2 l a L S P R s e t r o u v e d é c al é e à 9 2 2 n m l o r s q u e l a p ol a ri s ati o n

e st p a r all èl e a u x st ri e s t a n di s q u e l a L S P R r e st e i n c h a n g é e p e r p e n di c ul ai r e m e nt a u x st ri e s. C e r é s ult at
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F I G U R E 1. 3 3: S p e ct r e s d’ a b s o r b a n c e d’ u n m él a n g e 8 C B / n a n o r o d s d’ o r à f ai bl e c o n c e nt r ati o n ( 2 N r s / µ m²)
p o u r u n e p ol a ri s ati o n p a r all èl e ( a) et p e r p e n di c ul ai r e a u x st ri e s h uil e u s e s ( b). S p e ct r e s d’ a b s o r b a n c e d’ u n
m él a n g e 8 C B / n a n o r o d s d’ o r à c o n c e nt r ati o n él e v é e ( 6 N r s / µ m²) p o u r u n e p ol a ri s ati o n p a r all èl e ( c) et p e r-

p e n di c ul ai r e a u x st ri e s h uil e u s e s ( d)

p r o u v e l’ e xi st e n c e d’ u n c o u pl a g e él e ct r o m a g n éti q u e li é à l a f o r m ati o n d e c h ai n e s u ni q u e s d e n a n o r o d s

o ri e nt é e s p a r all èl e m e nt a u x st ri e s h uil e u s e s.

Fi n al e m e nt, il s e m bl e q u e c o m m e d a n s l e c a s d e s n a n o r o d s fl u o r e s c e nt s, o n o b s e r v e u n pi é g e a g e

p r éf é r e nti el d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s pl ut ôt q u e d a n s l e d éf a ut c e nt r al 2 D d e s st ri e s h uil e u s e s. E n eff et,

l’ o ri e nt ati o n d e s n a n o r o d s p a r all èl e m e nt a u x st ri e s h uil e u s e s p r o u v e l e u r pi é g e a g e d a n s l e s di sl o c ati o n s o u

l e s di si n cli n ai s o n s. D e pl u s, l e f ait q u e l a l a r g e u r d e s n a n o r o d s ( 7 n m ) s oit d u m ê m e o r d r e q u e c ell e d e s

di sl o c ati o n s ( 3 à 1 5 n m ) p e r m et a u n a n o r o d s d’ êt r e pi é g é s a u c o e u r d e s di sl o c ati o n s. C e p e n d a nt, il f a ut

al o r s r e m a r q u e r q u’ u n e o ri e nt ati o n p a r all èl e a u x st ri e s h uil e u s e s a a u s si ét é o b s e r v é p o u r d e s n a n o r o d s d e

4 8 n m d e l a r g e u r. Bi e n q u e c e s n a n o r o d s s oi e nt t r o p v ol u mi n e u x p a r r a p p o rt à l a t aill e d e s di sl o c ati o n s

o n p e ut i m a gi n e r q u e c e u x- ci o c c u p e nt 2 di sl o c ati o n s v oi si n e s p ui s q u’ ell e s n e s o nt él oi g n é e s q u e d e 3 0 n m .

E n fi n, o n p e ut a u s si s’ ét o n n e r d u f ait q u e l’ o n f o r m e d e s c h ai n e s d e n a n o r o d s p o u r d e s c o n c e nt r ati o n s a u s si

f ai bl e s q u e 6 n a n o r o d s / µ m 2 . C e p h é n o m è n e p e ut s’ e x pli q u e r p a r l a f o r m ati o n d e z o n e s l o c al e m e nt pl u s

c o n c e nt r é e s d u e s à u n e é v a p o r ati o n h ét é r o g è n e d u s ol v a nt m ai s é g al e m e nt p a r l a diff u si o n i m p o rt a nt e d e s

n a n o r o d s l e l o n g d e s di sl o c ati o n s.

Pi é g e a g e d e n a n o p arti c ul e s s p h éri q u e s

P a r all èl e m e nt a u x t r a v a u x s u r l e s n a n o r o d s, l e pi é g e a g e d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r s p h é ri q u e s a ét é ét u di é

a u c o u r s d e l a t h è s e d e D el p hi n e C o u r s a ult. L e s q u a nt u m d ot s utili s é s p r é c é d e m m e nt s o nt i ci r e m pl a c é s p a r

d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r d e t aill e si mil ai r e ( ∼ 4 n m ) et st a bili s é s p a r d e s li g a n d s d o d e c a n et hi ol. N o u s a v o n s

v u q u e d u f ait d’ u n e f ai bl e c o n c e nt r ati o n l e s q u a nt u m d ot s r e st e nt i s ol é s a u s ei n d e s di sl o c ati o n s. Ai n si,

l e b ut i ci a v e c l e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r e st n ot a m m e nt d’ ét u di e r l’ é v ol uti o n d e l’i nt e r a cti o n e nt r e n a n o p a r-

ti c ul e s pi é g é e s d a n s l e s di sl o c ati o n s l o r s q u e l’ o n a u g m e nt e l a c o n c e nt r ati o n. A p r è s u n e a u g m e nt ati o n d e

l a c o n c e nt r ati o n e n n a n o p a rti c ul e s d’ o r d’ u n f a ct e u r 1 0 4, u n e a ni s ot r o pi e d e l a r é s o n a n c e pl a s m o n a ét é
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C h a pt e r 1. Et at d e l’ a rt s u r l e s c ri st a u x li q ui d e s et l e u r utili s ati o n p o u r l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e

n a n o p a rti c ul e s

mi s e e n é vi d e n c e. O n c o n st at e eff e cti v e m e nt q u e l o r s q u e l a p ol a ri s ati o n i n ci d e nt e e st p a r all èl e a u x st ri e s

h uil e u s e s al o r s l a L S P R s e t r o u v e m ai nt e n a nt à u n e l o n g u e u r d’ o n d e s u p é ri e u r e à c ell e m e s u r é e d a n s l e

c a s d e n a n o p a rti c ul e s di s p e r s é e s e n s ol uti o n et c o n si d é r é e s c o m m e i s ol é e s ( fi g 1. 3 4 ). C el a i n di q u e q u e l e s

n a n o p a rti c ul e s s o nt m ai nt e n a nt s uf fi s a m m e nt p r o c h e s p o u r q u e l e c o u pl a g e él e ct r o m a g n éti q u e m o di fi e l a

r é s o n a n c e pl a s m o n d e s n a n o p a rti c ul e s. C e p e n d a nt, p o u r u n e p ol a ri s ati o n i n ci d e nt e p e r p e n di c ul ai r e a u x

st ri e s h uil e u s e s l a L S P R n’ é v ol u e p a s p a r r a p p o rt a u c a s d e s n a n o p a rti c ul e s e n s ol uti o n. T o ut c el a m o n-

t r e d o n c q u e l e s n a n o p a rti c ul e s n’i nt e r a gi s s e nt q u e d a n s l a di r e cti o n d e s st ri e s h uil e u s e s et p e u v e nt êt r e

c o n si d é r é e s c o m m e i s ol é e s d a n s l a di r e cti o n p e r p e n di c ul ai r e a u x st ri e s. P a r c o n s é q u e nt, l e s m e s u r e s d e

pl a s m o n r é v èl e nt q u e l o r s q u e l a c o n c e nt r ati o n e st s uf fi s a m m e nt él e v é e, l e s n a n o p a rti c ul e s s’ o r g a ni s e nt e n

c h ai n e s u ni q u e s o ri e nt é e s p a r all èl e m e nt a u x d éf a ut s li n é ai r e s [ ii 4 8], [ii 5 2].

F I G U R E 1. 3 4: S p e ct r e s d’ a b s o r b a n c e d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r d a n s l e 8 C B p o u r diff é r e nt e s c o n c e nt r ati o n : ( a)
et ( b) r e p r é s e nt e nt 2 z o n e s d e c o n c e nt r ati o n p o u r u n é c h a ntill o n d o p é à 0, 2 6 %. ( c) r e p r é s e nt e u n e m e s u r e
s u r u n é c h a ntill o n d o p é à 0, 6 5 %. L e s p oi ntill é s bl e u r e p r é s e nt e nt l a p o siti o n d e l a L S P R d e n a n o p a rti c ul e s

di s p e r s é e s d a n s d u t ol u è n e.

L’i m p o rt a n c e d u c o u pl a g e él e ct r o m a g n éti q u e a y a nt li e u e nt r e n a n o p a rti c ul e s d’ o r d é p e n d n o m b r e d e

p a rti c ul e s i m pli q u é e s et d e l a di st a n c e e nt r e ell e s. D u c o u p, si l’ o n s o u h ait e c o nt r ôl e r l e s p r o p ri ét é s o p-

ti q u e s d u m at é ri a u c o m p o sit e il e st n é c e s s ai r e d’ ét u di e r l’i nt e r a cti o n e nt r e l e s n a n o p a rti c ul e s pi é g é e s d a n s

l e s di sl o c ati o n s. D a n s c ett e o pti q u e l a di st a n c e s é p a r a nt l e s n a n o p a rti c ul e s a p u êt r e c al c ul é e d e m a ni è r e

p r é ci s e g r â c e a u x m e s u r e s d e mi c r o s p e ct r o m ét ri e e n a p pli q u a nt d e s c al c ul s d a n s l’ a p p r o xi m ati o n di p ol ai r e

et é g al e m e nt g r â c e à d e s m e s u r e s GI S A X S a u s y n c h r ot r o n [ ii 5 2]. L e s r é s ult at s m o nt r e nt q u e l a di st a n c e e n-

t r e n a n o p a rti c ul e s d é p e n d d e l a vit e s s e d’ é v a p o r ati o n d u s ol v a nt. P o u r u n e é v a p o r ati o n r a pi d e d u s ol v a nt,

u n e di st a n c e si mil ai r e ( 0, 9 n m ) a ét é m e s u r é e d a n s l e s di sl o c ati o n s et d a n s l e c a s d e m o n o c o u c h e s 2 D d é-

p o s é e s s u r P V A s a n s c ri st al li q ui d e. L e s n a n o p a rti c ul e s n e s o nt d o n c p a s c o m p ri m é e s p a r l e c ri st al li q ui d e

s u g g é r a nt q u e l e s n a n o p a rti c ul e s s o nt bi e n pi é g é e s a u c o e u r d e s di sl o c ati o n s et n e c r é e nt p a s d e d é s o r d r e

s u p pl é m e nt ai r e. L e c ri st al li q ui d e n’ a y a nt p a s d’i n fl u e n c e d a n s c e c a s l e s i nt e r a cti o n s e nt r e n a n o p a rti c ul e s

s o nt al o r s d o mi n é e s p a r l’ att r a cti o n d e V a n d e r W a al s e nt r e l e s li g a n d s et l e s r é p ul si o n s st é ri q u e s. E n r e-

v a n c h e, l o r s q u e l’ é v a p o r ati o n e st l e nt e, u n e di st a n c e d e 1, 9 n m a ét é m e s u r é e. L’i nt e r p r ét ati o n p r o p o s é e e st
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q u e d e s m ol é c ul e s d e s ol v a nt v o nt r e st e r pi é g é e s d a n s l a c o u c h e d e li g a n d s di mi n u a nt l e s att r a cti o n s d e

V a n d e r W a al s. A fi n d’ o c c u p e r l e m a xi m u m d e v ol u m e d a n s l e s di sl o c ati o n s il d e vi e nt pl u s f a v o r a bl e p o u r

l e s n a n o p a rti c ul e s d e s’ él oi g n e r.

E n fi n, o n p e ut s e d e m a n d e r s’il e st p o s si bl e d’ o bt e ni r d’ a ut r e s t y p e s d e st r u ct u r e s a u s ei n d e s st ri e s

h uil e u s e s. L a c o n c e nt r ati o n a d o n c ét é a u g m e nt é e et l e s m e s u r e s d e mi c r o s p e ct r o m ét ri e o nt r é v él é l’ a p p a riti o n

d’ u n c o u pl a g e él e ct r o m a g n éti q u e d a n s l a di r e cti o n p e r p e n di c ul ai r e a u x st ri e s. L e s p r o p ri ét é s o pti q u e s

r e st e nt a ni s ot r o p e s a v e c u n e L S P R pl u s d é c al é e p o u r u n e p ol a ri s ati o n p a r all èl e a u x st ri e s. C el a si g ni fi e

q u e p o u r u n e pl u s g r a n d e c o n c e nt r ati o n l e s n a n o p a rti c ul e s f o r m e nt d e s r u b a n s o ri e nt é s p a r all èl e m e nt a u x

st ri e s. L e p a s s a g e d’ u n a ut o- a s s e m bl a g e d e c h aî n e s 1 D à d e s r u b a n s 2 D e n f o n cti o n d e l a c o n c e nt r ati o n

a ét é i nt e r p r ét é p a r l e f ait q u e l e s n a n o p a rti c ul e s v o nt êt r e pi é g é e s d a n s l e s di sl o c ati o n s d u j oi nt d e g r ai n

t o u r n a nt et v o nt e nt r aî n e r u n e r é o r g a ni s ati o n d e c e j oi nt d e g r ai n e n di sl o c ati o n s pl u s d e n s e s p e r m ett a nt

u n e i nt e r a cti o n l at é r al e e nt r e l e s c h aî n e s.

U n d e r ni e r r é s ult at i nt é r e s s a nt o bt e n u p a r D el p hi n e C o u r s a ult m o nt r e u n e i n v e r si o n d e l’ a ni s ot r o pi e

d e l a b a n d e pl a s m o n l o r s q u e l a c o n c e nt r ati o n a u g m e nt e d a v a nt a g e. O n c o m m e n c e r ait al o r s à f o r m e r d e s

r u b a n s pl u s l a r g e s q u e l o n g ( fi g 1. 3 4 ).

1. 5 C o n cl u si o n

L’ ef fi c a cit é d e s st ri e s h uil e u s e s d a n s l e b ut d’ o bt e ni r d e s a ut o- a s s e m bl a g e s o ri e nt é s à g r a n d e é c h ell e

a ét é d é m o nt r é e. L e s d éf a ut s li n é ai r e s p r é s e nt s a u s ei n d e s st ri e s h uil e u s e s s e m bl e nt pi é g e r d e m a ni è r e

p r éf é r e nti ell e l e s n a n o p a rti c ul e s p a r r a p p o rt a u d éf a ut c e nt r al 2 D. C e pi é g e a g e e st r e n d u p o s si bl e p a r l e s

d éf o r m ati o n s él a sti q u e s à p r o xi mit é d e s di sl o c ati o n s g ui d a nt l e s n a n o p a rti c ul e s v e r s l e c o e u r d e s d éf a ut s.

L’ é n e r gi e d’ u n e di sl o c ati o n s m e cti q u e ét a nt d e 0, 5 k B T / , l e pi é g e a g e e st p a rti c uli è r e m e nt st a bl e. L a f o r m a-

ti o n d e c h aî n e s d e n a n o r o d s et d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r o ri e nt é s p a r all èl e m e nt a u x st ri e s h uil e u s e s p e r m et

d’ o bt e ni r d e s fil m s c o m p o sit e s d o nt l e s p r o p ri ét é s o pti q u e s p e u v e nt êt r e c o nt r ôl é e s p a r l a p ol a ri s ati o n i n-

ci d e nt e.

C e p e n d a nt c o m m e l e s p r o p ri ét é s o pti q u e s s o nt li é e s a u c o u pl a g e él e ct r o m a g n éti q u e e nt r e l e s n a n o p a r-

ti c ul e s, il e st i m p o rt a nt d e c o m p r e n d r e c o m m e nt c e c o u pl a g e d a n s l e s c h aî n e s é v ol u e q u a n d l a t aill e d e s

n a n o p a rti c ul e s a u g m e nt e, l e s li g a n d s v a ri e nt, et c..., ét a nt d o n n é q u e d e f a ç o n s u r p r e n a nt e il a ét é mi s e n é v-

i d e n c e q u e d e s n a n o r o d s d e di a m èt r e 4 8 n m p o u v ai e nt e n c o r e êt r e o ri e nt é e s ( al o r s q u e Z u m e r et al p r é v oit

q u e l e pi é g e a g e n e d oit pl u s f o n cti o n n e r si l a t aill e d e s n a n o p a rti c ul e s a u g m e nt e t r o p [ ii 4 3]). P a r aill e u r s

D el p hi n e C o u r s a ult d a n s s a t h è s e a m o nt r é q u’ a u- d el à d e s c h aî n e s, q u a n d l a c o n c e nt r ati o n a u g m e nt e o n

c r é ait d e s r u b a n s q ui p o u v ai e nt d e v e ni r p ot e nti ell e m e nt pl u s l a r g e s q u e l o n g s. L a q u e sti o n s e p o s e d e

l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s c e s r u b a n s, é v e nt u ell e m e nt e n li e n a v e c l e u r s p r o p ri ét é s o pti q u e s,

c o m m e nt o n c o nt r ôl e é v e nt u ell e m e nt l a di st a n c e e nt r e n a n o p a rti c ul e s d a n s c e s st r u ct u r e s 2 D, et c...

D e pl u s, o n p e ut s e d e m a n d e r s’il e st p o s si bl e d e m o di fi e r l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e s n a n o p a rti c ul e s d e

m a ni è r e i n- sit u a u s ei n d e s st ri e s h uil e u s e s. Il s e r ait d o n c i nt é r e s s a nt d’ ét u di e r l’i n fl u e n c e d e l a t e m p é r at u r e

s u r l e s st ri e s h uil e u s e s et l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s. C e s o nt d o n c s u r c e s q u e sti o n s q u e j’ ai t r a v aill é

d a n s m a t h è s e a v e c l e c h a pit r e 3 q ui s’i nt é r e s s e à l a st r u ct u r e i nt e r n e d e s st ri e s h uil e u s e s, l e c h a pit r e 4 q ui

t r ait e d e l’ é v ol uti o n d e l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e s n a n o p a rti c ul e s e n f o n cti o n d e l e u r c o n c e nt r ati o n, l e c h a pit r e 5

q ui ét u di e l’i nt e r a cti o n e nt r e n a n o p a rti c ul e s et à l’i n fl u e n c e d u c ri st al li q ui d e et l a c o n cl u si o n d e c ett e t h è s e

q ui d é c rit l’i n fl u e n c e d e l a t e m p é r at u r e s u r l a st r u ct u r e d e s st ri e s h uil e u s e s et l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a r-

ti c ul e s.
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n a n o p a rti c ul e s
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A b str a ct

U n e g r a n d e di v e r sit é d e t e c h ni q u e s e x p é ri m e nt al e s o nt ét é n é c e s s ai r e s d u r a nt c ett e t h è s e p o u r

l’ ét u d e d e n o s fil m s d e st ri e s h uil e u s e s a v e c o u s a n s n a n o p a rti c ul e s et é g al e m e nt p o u r c a r a ct é ri s e r

n o s n a n o p a rti c ul e s. L’ ét u d e d e l a st r u ct u r e d e s fil m s mi n c e s d e st ri e s h uil e u s e s a n ot a m m e nt n é-

c e s sit é l’ utili s ati o n d e l a mi c r o s c o pi e o pti q u e e n l u mi è r e p ol a ri s é e q ui s e r a d é c rit e a u c h a pit r e 3 et

l a mi c r o s c o pi e à F o r c e at o mi q u e p o u r l e s y st è m e à f o rt e c o n c e nt r ati o n e n n a n o p a rti c ul e s ( c h a pit r e

4). D a n s c e c h a pit r e, n o u s n o u s c o n c e nt r e r o n s s u r d e u x t e c h ni q u e s m aj e u r e s et n o u s d é c ri r o n s l e s

c o n c e pt s t h é o ri q u e s et e x p é ri m e nt a u x d e r ri è r e c e s d e u x t e c h ni q u e s :

• L e s t e c h ni q u e s d e s p e ct r o p h ot o m ét ri e c o m p r e n a nt l e s m e s u r e s d’ e xti n cti o n d e s n a n o p a rti c-

ul e s d’ o r e n s ol uti o n et l e s m e s u r e s d e mi c r o s p e ct r o p h ot o m ét ri e p e r m ett a nt d e d ét e r mi n e r l a

r é p o n s e o pti q u e d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s.

• L e s t e c h ni q u e s d e diff r a cti o n d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n a p pli q u é e s à l’ ét u d e d e l a st r u ct u r e

d e s c o u c h e s s m e cti q u e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s et d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s c e s st ri e s.

2. 1 Pr o pri ét é s d e s n a n o p arti c ul e s d’ or

C o m m e n o u s l’ a v o n s v u d a n s l e s e x e m pl e s p r é c é d e nt s l e s p r o p ri ét é s o pti q u e s d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r

p e u v e nt êt r e m o di fi é e s e n c o nt r ôl a nt l e u r o r g a ni s ati o n d a n s u n c ri st al li q ui d e. C ett e p a rti c ul a rit é e st d u e

a u x c o u pl a g e s él e ct r o m a g n éti q u e s q ui o nt li e u e nt r e l e s n a n o p a rti c ul e s l o r s q u e c ell e s- ci s o nt s uf fi s a m m e nt

p r o c h e s, c o n d ui s a nt à u n d é pl a c e m e nt d e l a r é s o n a n c e pl a s m o n. L’ ét u d e d u d é pl a c e m e nt d e l a r é s o n a n c e

pl a s m o n d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r p e r m et d e s a v oi r c o m m e nt ell e s s’ o r g a ni s e nt et c o m m e nt ell e s i nt e r a gi s s e nt

d a n s l e c ri st al li q ui d e. E n r et o u r, a v e c l e c o nt r ôl e d e l a m at ri c e s m e cti q u e n o u s i n d ui s o n s u n e m o di fi c ati o n

c o nt r ôl é e d e s p r o p ri ét é s o pti q u e s d e l’ o r e n li e n a v e c l’ o r g a ni s ati o n c o nt r ôl é e d e c e s d e r ni è r e s q ui p o u r r ait

a v oi r u n i nt é r êt p ot e nti ell e m e nt a p pli q u é. Il e st d o n c p ri m o r di al d e c o m p r e n d r e l’ o ri gi n e d e s p r o p ri ét é s

o pti q u e s d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r et l e u r é v ol uti o n l o r s q u’ ell e s i nt e r a gi s s e nt e nt r e ell e s.

2. 1. 1 Or m a s sif

L’ o r a d e p ui s l o n gt e m p s ét é utili s é e n bij o ut e ri e, d a n s l e s pi è c e s d e m o n n ai e et pl u s r é c e m m e nt d a n s l e

d o m ai n e d e l a n ut riti o n et d e s m é di c a m e nt s c o m m e a d ditif. C e p e n d a nt, c’ e st l’ o r s o u s f o r m e d e n a n o p a rti c-

ul e s q ui n o u s i nt é r e s s e d a n s n ot r e c a s. C ell e s- ci o nt ét é utili s é e s à p a rti r d u 1 7 è m e si è cl e p o u r l a c o nf e cti o n

d e v e r r e s d e c o ul e u r r o u g e r u bi s c o u r a m m e nt a p p el é « P o u r p r e d e C a s si u s ». O n p e ut li e r e n p a rti e l e s p r o-

p ri ét é s o pti q u e s p a rti c uli è r e s d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r a u x eff et s r el ati vi st e s i m p o rt a nt s d a n s l e c a s d e l’ o r.

E n eff et, l o r s q u e l e n u m é r o at o mi q u e e st s uf fi s a m m e nt él e v é il c o n vi e nt d e t r ait e r l e s él e ct r o n s c o m m e d e s

p a rti c ul e s r el ati vi st e s, c e q ui a p o u r c o n s é q u e n c e d’ e nt r aî n e r u n e c o nt r a cti o n d e l’ o r bit al e 6 s et u n e e x p a n-

si o n d e l’ o r bit al e 5 d d a n s l e c a s d e l’ o r q ui p r é s e nt e u n e st r u ct u r e él e ct r o ni q u e [ X e ] 4 f 1 4 5 d 1 0 6 s 1 . L e g a p e nt r e

l e s él e ct r o n s 5d et l e ni v e a u d e F e r mi s e r et r o u v e d o n c r é d uit à 1, 8 4 e V c e q ui f a cilit e l’ o b s e r v ati o n d e s t r a n-

siti o n s i nt e r b a n d e s d a n s l e vi si bl e. Q u a n d o n c o n si d è r e l’ o r à l’ ét at m a s sif, l a st r u ct u r e él e ct r o ni q u e p a s s e

d e ni v e a u x di s c r et s à u n e st r u ct u r e d e b a n d e. O n di sti n g u e l a b a n d e d e v al e n c e q ui e st t ot al e m e nt r e m pli e

p a r l e s él e ct r o n s et l a b a n d e d e c o n d u cti o n q ui n’ e st q u e p a rti ell e m e nt r e m pli e ( fi g 2. 1 ). O n c o n st at e q u e l e s

t r a n siti o n s i nt e r b a n d e s e nt r e l a b a n d e d e v al e n c e et l a b a n d e d e c o n d u cti o n s o nt t o uj o u r s p o s si bl e d a n s l e

vi si bl e ( ∼ 2, 3 − 2, 4 e V ). N o u s v e r r o n s q u e l e p a s s a g e d e l’ o r à l’ ét at m a s sif à u n e t aill e n a n o m ét ri q u e m o di-

fi e d a v a nt a g e l e s p r o p ri ét é s o pti q u e s. C e p e n d a nt, a fi n d e c o m p r e n d r e l a r é p o n s e o pti q u e d e n a n o p a rti c ul e s

d’ o r, il e st d’ a b o r d n é c e s s ai r e d e c o m p r e n d r e c ell e d e l’ o r m a s sif.
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F I G U R E 2. 1: E v ol uti o n d e l a st r u ct u r e él e ct r o ni q u e d e l’ o r at o mi q u e à l’ o r m a s sif

C o m m e o n p e ut l e v oi r s u r l a fi g u r e 2. 1 , l e s t r a n siti o n s i nt e r b a n d e s n e s o nt p a s l e s s e ul e s t r a n siti o n s

p o s si bl e s d a n s l’ o r m a s sif. E n eff et, il f a ut a u s si t e ni r c o m pt e d e s él e ct r o n s d e l a b a n d e d e c o n d u cti o n

d o n n a nt li e u à d e s t r a n siti o n s i nt r a b a n d e s. D a n s c ett e o pti q u e, l e m o d èl e d e D r u d e d é c rit l e s él e ct r o n s d e l a

b a n d e d e c o n d u cti o n c o m m e u n g a z d’ él e ct r o n s li b r e e nt o u r a nt u n r é s e a u d e c ati o n s. L e s él e ct r o n s p o u v a nt

s e m o u v oi r li b r e m e nt a u s ei n d u r é s e a u c ri st alli n v o nt o s cill e r s o u s l’ a cti o n d’ u n e o n d e él e ct r o m a g n éti q u e.

L’ o s cill ati o n d e s c h a r g e s v a c r é e r u n e p ol a ri s ati o n
−→
P q u e l’ o n p e ut r eli e r a u c h a m p él e ct ri q u e e xt e r n e

−→
E

g r â c e à s a f o n cti o n di él e ct ri q u e ε(ω ) t el q u e :

−→
P = ε 0 (ε(ω ) − 1)

−→
E ( 2. 1)

L a f o n cti o n di él e ct ri q u e d é c rit l a r é p o n s e o pti q u e d’ u n m at é ri a u et c’ e st d o n c c ell e d e l’ o r m a s sif q u e

l’ o n c h e r c h e r a à e x p ri m e r d a n s u n p r e mi e r t e m p s. D a n s l e m o d èl e d e D r u d e l e s él ct r o n s li b r e s e n o s cill ati o n

s o nt s e ul e m e nt s o u mi s à d e s c olli si o n s él a sti q u e s a v e c l e r é s e a u i o ni q u e. Ai n si, si o n e x p ri m e l’ é q u ati o n

f o n d a m e nt al e d e l a d y n a mi q u e p o u r u n él e ct r o n o n o bti e nt :

m
∂ 2 −→r

∂ t2
= − m e Γ

∂ −→r

∂ t
− e

−→
E ( 2. 2)

Γ c o r r e s p o n d a u t a u x d e c olli si o n d e s él e ct r o n s et d é p e n d d u li b r e p a r c o u r s m o y e n ll p m et d e l a vit e s s e

d e F e r mi v f t el q u e : Γ = v f / ll p m.

L a r é s ol uti o n d e c ett e é q u ati o n d o n n e l a c o nt ri b uti o n d e s él e ct r o n s d e l a b a n d e d e c o n d u cti o n à l a

f o n cti o n di él e ct ri q u e :
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D r u d e = 1 −
ω 2

p

ω (ω + iΓ )
( 2. 3)

ω p c o r r e s p o n d à l a f r é q u e n c e pl a s m a et s’ e x p ri m e c o m m e : ω p = n c e 2

m e 0
o ù n c d é c rit l a d e n sit é

d’ él e ct r o n s d e c o n d u cti o n.

L a c o nt ri b uti o n d e s él e ct r o n s d e l a b a n d e d e v al e n c e e st p ri s e e n c o m pt e e n r aj o ut a nt u n e f o r c e d e

r a p p el à l’ é q u ati o n f o n d a m e nt al e d e l a d y n a mi q u e. C el a r e vi e nt à t r ait e r l e s él e ct r o n s d e v al e n c e c o m m e

d e s o s cill at e u r s h a r m o ni q u e s a m o rti s t el q u e :

m e
∂ 2 −→r

∂ t2
= − m e ω

2
0 r − m e Γ

∂ −→r

∂ t
− e

−→
E ( 2. 4)

L a r é s ol uti o n d e c ett e é q u ati o n n o u s d o n n e l a c o nt ri b uti o n d e s t r a n siti o n s i nt e r b a n d e s à l a f o n cti o n

di él e ct ri q u e d e l’ o r m a s sif :

L o r e nt z = 1 +
ω 2

p

ω 2
0 − ω (ω + iΓ )

( 2. 5)

o ù ω p = n v e 2

m e 0
. O n c al c ul e fi n al e m e nt l a f o n cti o n di él e ct ri q u e d e l’ o r m a s sif p a r aj u st e m e nt d e s

d o n n é e s e x p é ri m e nt al e s. L e s m e s u r e s e x p é ri m e nt al e s d e J o h n s o n et C h ri st y [ iii 1] s o nt l e s pl u s utili s é e s.

Ell e s o nt ét é o bt e n u e s p a r m e s u r e d e s c o n st a nt e s o pti q u e s n et k . L a p a rti e "i nt r a b a n d e" d e l a f o n cti o n

di él e ct ri q u e e st d ét e r mi n é e e n aj u st a nt l e s d o n n é e s e x p é ri m e nt al e s d a n s l’i nf r a- r o u g e o ù l e s t r a n siti o n s

i nt e r b a n d e s s o nt n é gli g e a bl e s. C el a p e r m et d e d ét e r mi n e r l a m a s s e eff e cti v e d e s él e ct r o n s m e , l e t a u x d e

c olli si o n Γ et d’ e n d é d ui r e l a c o nt ri b uti o n d e s t r a n siti o n s i nt e r b a n d e s. M ai nt e n a nt q u e n o u s s a v o n s c al c ul e r

l a c o n st a nt e di él e ct ri q u e d e l’ o r m a s sif, n o u s p o u v o n s n o u s p e n c h e r s u r l e c a s d e s n a n o p a rti c ul e s.

2. 1. 2 N a n o p arti c ul e s d’ or

L a p ri n ci p al e m o di fi c ati o n à a p p o rt e r d a n s l e c a s d e s n a n o p a rti c ul e s i nt e r vi e nt a u ni v e a u d u t a u x d e

c olli si o n Γ . E n eff et, l e s él e ct r o n s e n o s cill ati o n s o u s l e c h a m p él e ct ri q u e e xt e r n e v o nt s u bi r d e s r é fl e xi o n s

diff u s e s a u x i nt e rf a c e s l o r s q u e l e u r li b r e p a r c o u r s m o y e n e st i nf é ri e u r a u r a y o n d e l a p a rti c ul e ( R < ll p m).

L a d é p e n d a n c e d u t a u x d e c olli si o n d e s él e ct r o n s p a r r a p p o rt à l a t aill e d e s p a rti c ul e s s’ e x p ri m e s el o n :

Γ (R ) = Γ b ul k +
A v f

R
( 2. 6)

L e p a r a m èt r e A e st utili s é à l’ o ri gi n e p o u r t e ni r c o m pt e d e l a t aill e et l a f o r m e d e l a p a rti c ul e. C e p e n-

d a nt, il e st s o u v e nt e m pl o y é c o m m e u n p a r a m èt r e e m pi ri q u e aj u st é e n f o n cti o n d e s d o n n é e s e x p é ri m e n-

t al e s. O n p e ut al o r s é c ri r e l a f o n cti o n di él e ct ri q u e d’ u n e n a n o p a rti c ul e d’ o r :
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N P =
J C
b ul k +

ω 2
p

ω (ω + iΓ b ul k )

1 + χ i nt e r b a n d e

−
ω 2

p

ω (ω + i(Γ b ul k +
A v f

R ))

χ i nt r a b a n d e m o di f i e

( 2. 7)

O n c o n st at e q u e l e p a r a m èt r e A n’i nt e r vi e nt q u e d a n s l a p a rti e i nt r a b a n d e d e l a f o n cti o n di él e ct ri q u e

c a r l e s él e ct r o n s d e l a b a n d e d e v al e n c e r e st e nt li é s a u x n o y a u x et n e m o di fi e d o n c p a s l e t a u x d e c olli si o n

d e s él e ct r o n s Γ d a n s u n e n a n o p a rti c ul e.

N a n o p arti c ul e s s p h éri q u e s

N o u s a v o n s v u q u e l o r s q u e l’ o r e st s o u mi s à u n c h a m p él e ct ri q u e
−→
E l e s él e ct r o n s d e l a b a n d e d e

c o n d u cti o n (t r a n siti o n s i nt r a b a n d e s) et d e l a b a n d e d e v al e n c e (t r a n siti o n s i nt e r b a n d e s) v o nt e nt r e r e n o s-

cill ati o n. D a n s l e c a s d’ u n e n a n o p a rti c ul e, o n c o n si d è r e g é n é r al e m e nt q u e s a t aill e e st t r è s f ai bl e d e v a nt

l a l o n g u e u r d’ o n d e (R < < λ ). C’ e st al o r s l a t ot alit é d u n u a g e él e ct r o ni q u e d e l a p a rti c ul e q ui e st s o u mi s

à u n c h a m p él e ct ri q u e u nif o r m e, c’ e st c e q u’ o n a p p ell e l’ a p p r o xi m ati o n q u a si- st ati q u e o u a p p r o xi m ati o n

di p ol ai r e. L’ o s cill ati o n c oll e cti v e d e s él e ct r o n s v a c r é e r d e s c h a r g e s d e s u rf a c e q ui v o nt s’ a c c u m ul e r d e

c h a q u e c ot é d e l a p a rti c ul e. C ell e- ci v a al o r s s e c o m p o rt e r c o m m e u n di p ôl e q ui v a é m ett r e u n c h a m p él e c-

t ri q u e o p p o s é a u c h a m p e x e r c é s u r l a p a rti c ul e. L’ o s cill ati o n d u di p ôl e i n d uit p a r l e c h a m p e xt e r n e s e r a

c a r a ct é ri s é e p a r u n e f r é q u e n c e d e r é s o n a n c e pl a s m o n ω pl a s m o n . L a r é s o n a n c e pl a s m o n o u L S P R (" L o c ali z e d

S u rf a c e Pl a s m o n R e s o n a n c e") d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r s e m a nif e st e ai n si p a r u n e a b s o r pti o n d e l a l u mi è r e à

l a l o n g u e u r d’ o n d e d e l a r é s o n a n c e et é g al e m e nt p a r u n e f o rt e a m pli fi c ati o n d u c h a m p él e ct r o m a g n éti q u e

a u v oi si n a g e d e l a p a rti c ul e. N o u s v e r r o n s é g al e m e nt q u e l a L S P R d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r e st t r è s s e n si bl e

à l e u r e n vi r o n n e m e nt.

L’ a p p r o xi m ati o n q u a si- st ati q u e p e r m et d’ e x p ri m e r l e s c h a m p s él e ct ri q u e s à l’ e xt é ri e u r et à l’i nt é ri e u r

d’ u n e p a rti c ul e s p h é ri q u e d e r a y o n R p etit d e v a nt l a l o n g u e u r d’ o n d e ( D ∼ 2 0 n m ) et s o u mi s e à u n c h a m p

él e ct ri q u e p ol a ri s é li n é ai r e m e nt ( fi g 2. 2 ). C o m m e l e s él e ct r o n s d e l a p a rti c ul e et l e c h a m p él e ct ri q u e e x e r c é

o s cill e nt e n p h a s e, l e s c h a r g e s a u s ei n d e l a p a rti c ul e p e u v e nt êt r e c o n si d é r é e s c o m m e u n e di st ri b uti o n

st ati q u e. P a r c o n s é q u e nt, o n p e ut a p pli q u e r l’ é q u ati o n d e L a pl a c e :

∆ Φ i nt = 0 et ∆ Φ e xt = 0 ( 2. 8)

o ù Φ r e p r é s e nt e l e p ot e nti el él e ct ri q u e li é a u c h a m p él e ct ri q u e s el o n :
−→
E = −

−→
∇ Φ

L a r é s ol uti o n d e c e s é q u ati o n s s e f ait e n c o n si d é r a nt l e s c o n diti o n s a u x li mit e s d u s y st è m e d a n s l e s

c o o r d o n n é e s s p h é ri q u e s ( fi g 2. 2 ). L e s s ol uti o n s d e l’ é q u ati o n d e L a pl a c e à l’ e xt é ri e u r et à l’i nt é ri e u r d’ u n e

n a n o p a rti c ul e s o nt l e s s ui v a nt e s [ iii 2] :

Φ i nt = −
3 m

+ 2 m
E 0 r c o s θ ( 2. 9)
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F I G U R E 2. 2:  R e p r é s e nt ati o n d u c h a m p él e ct ri q u e e x e r c é s u r u n e n a n o p a rti c ul e d’ o r ( g a u c h e) et d e
l’ o s cill ati o n d e s c h a r g e s d a n s u n e n a n o p a rti c ul e s d’ o r e n c o o r d o n n é e s s p h é ri q u e s

Φ e xt = − E 0 r c o s θ + R 3 E 0
− m

+ 2 m

c o s θ

r 2
( 2. 1 0)

o ù E 0 e st l’ a m plit u d e d u c h a m p q u a si st ati q u e i n ci d e nt, m c o r r e s p o n d à l a f o n cti o n di él e ct ri q u e d u

mili e u, e st c ell e d e l a n a n o p a rti c ul e, R e st l e r a y o n d e l a n a n o p a rti c ul e, θ d é c rit l’ a n gl e e nt r e l e p oi nt M o ù

l e c h a m p él e ct ri q u e e st m e s u r é et l a di r e cti o n d e p ol a ri s ati o n d u c h a m p él e ct ri q u e et r e st l a di st a n c e e nt r e

l e c e nt r e d e l a n a n o p a rti c ul e et l e p oi nt M. L e c h a m p i nt e r n e à l a n a n o p a rti c ul e c o r r e s p o n d à l a s o m m e d u

c h a m p i n ci d e nt et d’ u n c h a m p d e d é p ol a ri s ati o n E d e p t el q u e :

−− →
E d e p = −

− m

+ 2 m

−→
E 0 ( 2. 1 1)

L e c h a m p e xt e r n e à l a n a n o p a rti c ul e s e d é c o m p o s e c o m m e l a s o m m e d u c h a m p i n ci d e nt et d u c h a m p

i r r a di é p a r l e di p ôl e i n d uit d e l a p a rti c ul e. O n p e ut al o r s é c ri r e l e p ot e nti el él e ct ri q u e e xt e r n e c o m m e :

Φ e xt = − E 0 r c o s θ +
p c o s θ

4 π m r 2
( 2. 1 2)

o ù l a p ol a ri s ati o n −→p c o r r e s p o n d à :

−→p = 4 π m R 3 − m

+ 2 m

−→
E 0 = m α

−→
E 0 ( 2. 1 3)

O n e n d é d uit l’ e x p r e s si o n d e l a p ol a ri s a bilit é α d’ u n e n a n o p a rti c ul e:
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α = 4 π R 3 − m

+ 2 m
( 2. 1 4)

L a p ol a ri s a bilit é d’ u n e n a n o p a rti c ul e d é c rit l a r é p o n s e o pti q u e d e c ell e- ci l o r s q u’ ell e e st s o u mi s e à

u n c h a m p él e ct r o m a g n éti q u e. O n p e ut c o n si d é r e r l a p ol a ri s a bilit é c o m m e l a c a p a cit é d e s él e ct r o n s d e l a

n a n o p a rti c ul e à o s cill e r s o u s l e c h a m p i n ci d e nt. P a r c o n s é q u e nt, il e st é vi d e nt q u e l o r s q u’ o n s e t r o u v e à l a

f r é q u e n c e d e r é s o n a n c e pl a s m o n, l a p ol a ri s a bilit é e st m a xi m al e. C el a r e vi e nt à di r e q u e :

| + 2 m | e st mi ni m al e

D a n s u n mili e u t r a n s p a r e nt, l a c o n diti o n d e l a r é s o n a n c e pl a s m o n p o u r u n e n a n o p a rti c ul e s p h é ri q u e

d a n s l’ a p p r o xi m ati o n di p ol ai r e e st d o n c :

R e ( ) = − 2 m ( 2. 1 5)

C ett e c o n diti o n d e r é s o n a n c e p e ut l ai s s e r p e n s e r q u e l a f r é q u e n c e d e l a L S P R e st fi x é e p a r l’i n di c e

o pti q u e d u mili e u ( m = n 2
m ) et p a s p a r l a t aill e d e l a n a n o p a rti c ul e. C e p e n d a nt, il n e f a ut p a s o u bli e r q u e

l a f o n cti o n di él e ct ri q u e d e l a n a n o p a rti c ul e d é p e n d i nt ri n s è q u e m e nt d u r a y o n d e c ell e- ci à t r a v e r s l e t a u x

d e c olli si o n d e s él e ct r o n s Γ q ui a u g m e nt e q u a n d R di mi n u e (f o r m ul e 2. 6 ) [iii 3]. P o u r u n r a y o n R d’ e n vi r o n

5 n m et e n c h oi si s s a nt A = 1 ( c a s i d é al d’ u n e s p h è r e p a rf ait e), o n t r o u v e q u e l e t e r m e
A v f

R
= 1, 1 · 1 0 1 4 H z ∼

Γ b ul k . Ai n si, o n p e ut v oi r d a n s l’i n s e rt d e l a fi g u r e 2. 3 q u e l a L S P R s e t r o u v e d é c al é e v e r s l e s g r a n d e s

l o n g u e u r s d’ o n d e l o r s q u e l a t aill e di mi n u e p o u r u n r a y o n i nf é ri e u r à 5 n m. E nt r e 5 et 2 0 n m, l a p o siti o n d e

l a L S P R n’ é v ol u e pl u s d e m a ni è r e vi si bl e c a r l e t e r m e
A v f

R
d e vi e nt n é gli g e a bl e d e v a nt Γ b ul k . E n r e v a n c h e,

l’ é v ol uti o n d e l a p a rti e i m a gi n ai r e d e l a f o n cti o n di él e ct ri q u e 2 i n d uit u n él a r gi s s e m e nt et u n e di mi n uti o n

d e l’i nt e n sit é d e l a L S P R l o r s q u e l a t aill e d é c r oît p o u r u n r a y o n R < 2 0 n m e n li e n a v e c l e t a u x d e c olli si o n

d e s él e ct r o n s Γ q ui a u g m e nt e q u a n d R di mi n u e.

D a n s l e c a s o ù R > 4 0 n m , il f a ut t e ni r c o m pt e d u f ait q u e l’ e xti n cti o n d e s n a n o p a rti c ul e s n’ e st pl u s

d o mi n é e p a r l’ a b s o r pti o n m ai s f ait é g al e m e nt i nt e r v e ni r u n e diff u si o n d e pl u s e n pl u s i m p o rt a nt e q u a nt l a

t aill e a u g m e nt e [iii 4]. C e p h é n o m è n e e nt r aî n e g é n é r al e m e nt u n r e d- s hift et u n él a r gi s s e m e nt d e l a L S P R.

Ai n si p o u r d e s n a n o p a rti c ul e s d e 8 0 n m , u n e L S P R à 5 2 8 n m e st m e s u r é e t a n di s q u e l a L S P R d e n a n o p a rti c-

ul e s d e r a y o n c o m p ri s e nt r e 2 0 et 4 0 n m d o n n e u n e L S P R t y pi q u e m e nt à 5 2 0 n m d a n s l’ e a u. D e pl u s, l o r s q u e

l e r a y o n d é p a s s e 1 0 0 n m l’ a p p r o xi m ati o n q u a si- st ati q u e n’ e st pl u s v al a bl e et l e s n a n o p a rti c ul e s n e p e u v e nt

pl u s êt r e c o n si d é r é s c o m m e d e s di p ôl e s et d e s eff et s m ulti p ol ai r e s i nt e r vi e n n e nt. O n o b s e r v e ai n si p o u r d e s

t aill e s c r oi s s a nt e s d e n a n o p a rti c ul e s, u n d é pl a c e m e nt d e l a L S P R v e r s l e s g r a n d e s l o n g u e u r d’ o n d e.
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F I G U R E 2. 3: E v ol uti o n d e s p a rti e s i m a gi n ai r e s ( c o u r b e s r o s e) et r é ell e s ( c o u r b e s vi ol ett e s) e n f o n cti o n d e
l’ é n e r gi e ( e n e V ) p o u r diff é r e nt s r a y o n s d e n a n o p a rti c ul e s e nt r e 0, 5 et 1 0 n m . L a c o u r b e n oi r r e p r é s e nt e
l’ é v ol uti o n d e l a f o n cti o n di él e ct ri q u e d e l’ o r m a s sif d’ a p r è s J o h n s o n et C h ri st y [iii 1].  L e s c o u r b e s
bl e u s r e p r é s e nt e nt l a v al e u r d e l a f o n cti o n di él e ct ri q u e p o u r diff é r e nt e s v al e u r s d’i n di c e o pti q u e n m =

1, 1, 5 2 et 1, 6 7.

N a n o p arti c ul e s n o n s p h éri q u e s

O ut r e l a t aill e d e s n a n o p a rti c ul e s, l e u r f o r m e j o u e é g al e m e nt u n r ôl e i m p o rt a nt s u r l a L S P R. Ai n si,

n o u s a v o n s v u q u e d e s n a n o r o d s d’ o r p r é s e nt e nt d e u x m o d e s d e r é s o n a n c e c o r r e s p o n d a nt à u n e o s cill ati o n

d e s él e ct r o n s p e r p e n di c ul ai r e m e nt et p a r all èl e m e nt à l’ a x e d e s n a n o r o d s. C el a s e t r a d uit p a r l’ o b s e r v ati o n

d e d e u x b a n d e s d’ a b s o r pti o n q ui p e u v e nt êt r e e x cit é e s d e m a ni è r e s él e cti v e e n j o u a nt s u r l a p ol a ri s ati o n

d e l a l u mi è r e i n ci d e nt e. Il e st é g al e m e nt p o s si bl e d’ o bt e ni r u n e a b s o r pti o n pl u s c o m pl e x e c o m m e d a n s l e

c a s d e n a n o p a rti c ul e s c u bi q u e s. N o g u e z et al. o nt e n eff et c al c ul é q u’ u n e n a n o p a rti c ul e d’ a r g e nt d e f o r m e

c u bi q u e p r é s e nt e 6 b a n d e s d e r é s o n a n c e[ iii 5].

R ôl e d e l’ e n vir o n n e m e nt

E n fi n, il e st p o s si bl e d e m o di fi e r l a L S P R d’ u n e n a n o p a rti c ul e s a n s c h a n g e r s a t aill e o u s a f o r m e. E n

eff et, l a c o n diti o n d e r é s o n a n c e m o nt r e cl ai r e m e nt q u e l a p o siti o n d e l a L S P R d é p e n d f o rt e m e nt d e l’i n di c e

d u mili e u ( fi g 2. 3 ). E n pl u s d e d é c al e r l a L S P R v e r s l e s g r a n d e s l o n g u e u r d’ o n d e [iii 6], l’ a u g m e nt ati o n d e

l’i n di c e o pti q u e i n d uit u n e a u g m e nt ati o n d e l a s e cti o n ef fi c a c e d’ a b s o r pti o n. C e p e n d a nt, c ett e d é p e n d a n c e

e st att é n u é e v oi r e c o m pl èt e m e nt a n n ul é e l o r s q u e l e s n a n o p a rti c ul e s s o nt e n r o b é e s d’ u n e c o u c h e di él e c-

t ri q u e. C’ e st g é n é r al e m e nt l e c a s si o n v e ut e m p ê c h e r l’ a g r é g ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s e n s ol uti o n. D a n s

n ot r e c a s, t o ut e s n o s n a n o p a rti c ul e s s o nt st a bili s é e s p a r di v e r s li g a n d s o r g a ni q u e s. Il f a ut al o r s t r ait e r l e s

n a n o p a rti c ul e s c o m m e d e s p a rti c ul e s c o e u r- c o q uill e et m o di fi e r l a p ol a ri s a bilit é e n c o n s é q u e n c e [ iii 7]:

α =
( c o q u e − m )( c o e u r − 2 c o q u e ) + ( 1 − g )( c o e u r − c o q u e )( m + 2 c o q u e )

( c o q u e + 2 m )( c o e u r + 2 c o q u e ) + ( 1 − g )( 2 c o q u e − 2 m )( c o e u r − c o q u e )
( 2. 1 6)

o ù g e st l a f r a cti o n v ol u mi q u e d e l a c o q uill e. L a c o n diti o n d e r é s o n a n c e d e vi e nt:
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c o e u r = − 2 c o q u e
g c o q u e + ( 3 − g ) m

( 3 − 2 g ) c o q u e + 2 g m
( 2. 1 7)

D a n s n ot r e c a s, n o s n a n o p a rti c ul e s o nt u n di a m èt r e d e 6 n m et s o nt r e c o u v e rt e s d’ u n e c o u c h e d e

d o d é c a n et hi ol d’ e n vi r o n 2 n m d’ é p ai s s e u r, c e q ui c o r r e s p o n d à u n e f r a cti o n v ol u mi q u e g = 0, 7 8. Si o n

a p pli q u e l a f o r m ul e 2. 1 7 à c e s y st è m e s a c h a nt q u e l’i n di c e o pti q u e d u d o d é c a n et hi ol e st d e 1, 4 5 8 et q u e

l’i n di c e m o y e n d u 8 C B v a ut n 8 C B =
n o + n e

2
= 1, 5 9 5, o n t r o u v e c o e u r = − 4, 4. E n r e v a n c h e, si l’ o n c o n si d è r e

q u e l a c o u c h e d e li g a n d s e nt o u r a nt l e s n a n o p a rti c ul e s i s ol e c o m pl èt e m e nt d u mili e u al o r s o n a : N P =

− 2 d o d e c a n et hi ol = − 4, 2. O n c o n st at e d o n c q u e l e f ait d e t e ni r c o m pt e d e l’i n di c e o pti q u e d u mili e u c ri st al

li q ui d e et d e l a c o u c h e d e li g a n d n e c h a n g e p a s g r a n d c h o s e. C’ e st p o u r q u oi p o u r t o u s n o s c al c ul s r é ali s é s

d a n s l’ a p p r o xi m ati o n di p ol ai r e, n o u s a v o n s c o n si d é r é q u e l’i n di c e d u mili e u e nt o u r a nt l e s n a n o p a rti c ul e s

ét ait c el ui d e l a c o u c h e d e li g a n d s.

2. 1. 3 N a n o p arti c ul e s e n i nt er a cti o n

E n pl u s d e s m ol é c ul e s, il f a ut a u s si t e ni r c o m pt e d e l’i n fl u e n c e d e s n a n o p a rti c ul e s v oi si n e s. N o u s

a v o n s v u q u’ u n e n a n o p a rti c ul e d’ o r s o u mi s e à u n c h a m p él e ct ri q u e v a é m ett r e u n c h a m p él e ct ri q u e d a n s

s o n e n vi r o n n e m e nt p r o c h e. Ai n si, si l e s n a n o p a rti c ul e s s o nt s uf fi s a m m e nt p r o c h e s l e c h a m p é mi s p a s l e s

n a n o p a rti c ul e s v oi si n e s d oit s’ aj o ut e r a u c h a m p i n ci d e nt c o m m e u n c h a m p él e ct ri q u e " v u" p a r l e s n a n o p a r-

ti c ul e s.

C a s d u di m èr e

P o u r u n e l u mi è r e p ol a ri s é e li n é ai r e m e nt et p a r all èl e m e nt à l’ a x e d u di m è r e ( fi g 2. 4 a) c el a s e t r a d uit

p a r l a r el ati o n [ iii 8]:

− →
E e xt = ( 1 +

α

2 π r 3
)
−→
E 0 ( 2. 1 8)

F I G U R E 2. 4: a) Di m è r e d e n a n o p a rti c ul e s s o u mi s à u n c h a m p él e ct ri q u e p ol a ri s é p a r all èl e m e nt à l’ a x e d u
di m è r e. b) Di m è r e d e n a n o p a rti c ul e s s o u mi s à u n c h a m p él e ct ri q u e p ol a ri s é p e r p e n di c ul ai r e m e nt à l’ a x e d u

di m è r e.

o ù r e st l a di st a n c e e nt r e u n e n a n o p a rti c ul e et l e p oi nt o ù l e c h a m p e st c al c ul é. D e m a ni è r e si mil ai r e à l a

p ol a ri s a bilit é d ét e r mi n é e p r é c é d e m m e nt d a n s l e c a s d’ u n e n a n o p a rti c ul e i s ol é e, o n d é d uit l a p ol a ri s a bilit é

eff e cti v e d a n s l e c a s d u di m è r e :
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α =
α

1 −
α

2 π r 3

( 2. 1 9)

O n p e ut al o r s e x p ri m e r l a p ol a ri s a bilit é ai n si q u e l a c o n diti o n d e r é s o n a n c e e n f o n cti o n d e l a di st a n c e

e nt r e l e s p a rti c ul e s :

α =
2 π D 3 ( − m )

( 4 − D 3

r 3 ) + m ( 8 + D 3

r 3 )
( 2. 2 0)

1 =
− m ( 8(s / D + 1) 3 + 1)

4( s / D + 1) 3 − 1
( 2. 2 1)

a v e c D l e di a m èt r e d e s n a n o p a rti c ul e s et s l a di st a n c e b o r d à b o r d. C ett e r el ati o n v é ri fi e bi e n q u e

l o r s q u e l e s n a n o p a rti c ul e s s o nt i s ol é e s, c’ e st- à di r e q u e s − → ∞ , o n r et r o u v e l a c o n diti o n d e r é s o n a n c e

p r é c é d e m m e nt ét a bli e : 1 = − 2 m . Il e st é g al e m e nt i nt é r e s s a nt d e n ot e r q u’ u n e di mi n uti o n d e l a di st a n c e

e nt r e n a n o p a rti c ul e s e nt r aî n e u n d é c al a g e d e l a L S P R v e r s l e s g r a n d e s l o n g u e u r d’ o n d e et u n e a u g m e nt a-

ti o n d e l’i nt e n sit é.

E n r e v a n c h e, l o r s q u e l a l u mi è r e e st p ol a ri s é e p e r p e n di c ul ai r e m e nt à l’ a x e d u di m è r e, l e c h a m p e xt e r n e

s’ é c rit :

− →
E e xt = ( 1 −

α

4 π r 3
)
−→
E 0 ( 2. 2 2)

O n e n d é d uit l a p ol a ri s a bilit é p o u r u n e p ol a ri s ati o n p e r p e n di c ul ai r e à l’ a x e d u di m è r e:

α ⊥ =
α

1 + α
4 π r 3

( 2. 2 3)

D a n s c e c a s, o n t r o u v e q u e l’ eff et i n v e r s e e st o bt e n u a v e c u n d é c al a g e v e r s l e s U V. C et eff et e st n é a n-

m oi n s pl u s f ai bl e q u e l o r s q u e l a p ol a ri s ati o n d e l a l u mi è r e e st p a r all èl e à l’ a x e d u di m è r e. E n eff et, s u r l a

fi g u r e 2. 3 , o n v oit q u e l o r s q u e l’ o n s e d é c al e v e r s l e s U V, l a p a rti e r é ell e d e l a f o n cti o n di él e ct ri q u e att ei nt

u n pl at e a u t a n di s q u e l a p e nt e o b s e r v é l o r s q u e l’ o n s e d é pl a c e v e r s l e s i nf r a- r o u g e s c o n d ui r a à u n eff et

n ett e m e nt pl u s f o rt.

C a s d e s c h aî n e s i n fi ni e s

O n p e ut c al c ul e r l a c o n diti o n d e r é s o n a n c e d’ u n e c h aî n e i n fi ni e ( fi g 2. 5 ) d e l a m ê m e m a ni è r e q u e p o u r

l e di m è r e. P o u r c el a, il f a ut c o n si d é r e r q u e l e c h a m p r e s s e nti p a r u n e n a n o p a rti c ul e a u s ei n d e l a c h aî n e e st

é g al a u c h a m p i n ci d e nt et a u x c h a m p s i r r a di é s p a r l e s n a n o p a rti c ul e s v oi si n e s. O n a d o n c :
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− →
E e xt =

−→
E 0 + ∑

i= i0

ξ i
−→p i

4 π m r 3
i

( 2. 2 4)

F I G U R E 2. 5: C h aî n e i n fi ni e d e n a n o p a rti c ul e s s o u mi s e à u n c h a m p él e ct ri q u e p ol a ri s é p a r all èl e m e nt à l’ a x e
d e l a c h aî n e

o ù ξ i = 3 c o s θ i n c o s θ i n+ 1 − c o s θ i n− i n+ 1 , θ i c o r r e s p o n d a nt à l’ a n gl e e nt r e l e di p ôl e d e l a n a n o p a rti c ul e

i et l’ a x e d e l a c h aî n e. θ i n− i n+ 1 d é c rit l’ a n gl e e nt r e l e s di p ôl e s n et n + 1. C o m m e l a c h aî n e e st i n fi ni e o n

p e ut c o n si d é r e r q u e c h a q u e n a n o p a rti c ul e a u s ei n d e l a c h aî n e e st e q ui v al e nt e et q u e t o u s l e s di p ôl e s s o nt

é g a u x. Ai n si, l o r s q u e l e c h a m p e st p ol a ri s é p a r all èl e m e nt à l’ a x e d e l a c h aî n e ( θ i = 0 °, fi g 2. 5 ), o n t r o u v e

q u e l e c h a m p r e s s e nti p a r c h a q u e n a n o p a rti c ul e s’ e x p ri m e c o m m e :

− →
E e xt =

−→
E 0 +

−→
P

π m R 3

∞

∑
n = 0

1

n 3
( 2. 2 5)

O n e n d é d uit l a p ol a ri s a bilit é eff e cti v e:

α =
α

1 − ∑ α
2 π m R 3

( 2. 2 6)

a v e c ∑ = ∑ ∞
n = 0

2
n 3 = 2, 4. O n t r o u v e fi n al e m e nt l’ e x p r e s si o n d e l a p ol a ri s a bilit é eff e cti v e et l a c o n diti o n

d e r é s o n a n c e e n f o n cti o n d e l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e s :

α =
4 π m D 3 ( − m )

+ 2 m − 2 ∑ D 3

r ( − m )
( 2. 2 7)

1 = m
∑ + 8( s / D + 1) 3

∑ − 4( s / D + 1) 3
( 2. 2 8)

C e r é s ult at p e r m et d e mi e u x c o m p r e n d r e l e r ôl e d u c o u pl a g e él e ct r o m a g n éti q u e e nt r e n a n o p a rti c ul e s

d’ o r. E n eff et, si o n c o m p a r e l e c a s d u di m è r e et l e c a s d e l a c h aî n e i n fi ni e, o n c o n st at e q u e si l a t aill e

d e s n a n o p a rti c ul e s et l a di st a n c e s e nt r e n a n o p a rti c ul e s s o nt i d e nti q u e s, l a r é s o n a n c e a u r a li e u à u n e pl u s

g r a n d e l o n g u e u r d’ o n d e d a n s u n e c h aî n e i n fi ni e. C o m m e p o u r l e di m è r e, u n e di mi n uti o n d e l a di st a n c e

e nt r e n a n o p a rti c ul e s e nt r aî n e r a u n d é c al a g e d e l a L S P R v e r s l e s g r a n d e s l o n g u e u r d’ o n d e. D e pl u s, si o n

fi x e l a di st a n c e s d a n s u n e c h aî n e i n fi ni e et o n a u g m e nt e l e di a m èt r e D d e s n a n o p a rti c ul e s o n o b s e r v e r a u n
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r e d- s hift d e l a L S P R. P o u r u n e c h aî n e i n fi ni e, l a L S P R d é p e n d d o n c d e l a di st a n c e s e nt r e n a n o p a rti c ul e s,

l e u r di a m èt r e D et d e l a f o n cti o n di él e ct ri q u e d u mili e u m . E n r e v a n c h e, p o u r u n e c h aî n e n o n i n fi ni e, l e

r e d- s hift d e l a L S P R d é p e n d e n pl u s d u n o m b r e d e n a n o p a rti c ul e s i m pli q u é e s d a n s l a c h aî n e.

P a r aill e u r s, c o m m e d a n s l e c a s d u di m è r e, l o r s q u e l a l u mi è r e e st p ol a ri s é e p e r p e n di c ul ai r e m e nt à u n e

c h aî n e i n fi ni e, u n bl u e- s hift d e f ai bl e a m plit u d e e st o b s e r v é.

M o n o c o u c h e s h e x a g o n al e s i n fi ni e s

L o r s q u e l e s n a n o p a rti c ul e s s o nt d é p o s é e s s u r u n s u b st r at s a n s c ri st al li q ui d e, il e st c o u r a nt d’ o b s e r v e r

l a f o r m ati o n d e m o n o c o u c h e s h e x a g o n al e s c o m p a ct e s. D a n s c ett e sit u ati o n, l e c o u pl a g e él e ct r o m a g n éti q u e

d e vi e nt i s ot r o p e et o n e x p ri m e l a p ol a ri s a bilit é p o u r u n e m o n o c o u c h e 2 D h e x a g o n al e i n fi ni e c o m m e :

α =
α

1 − ∑ α
2 π m R 3

( 2. 2 9)

o ù ∑ = 2, 7 c o r r e s p o n d c ett e f oi s à l a s o m m e i n fi ni e d e s di p ôl e s d a n s u n e m o n o c o u c h e h e x a g o n al e

i n fi ni e. L e c o u pl a g e él e ct r o m a g n éti q u e d a n s u n e m o n o c o u c h e h e x a g o n al e p r é s e nt e l a m ê m e d é p e n d a n c e

e n f o n cti o n d u n o m b r e d e n a n o p a rti c ul e s, d e l a di st a n c e e nt r e n a n o p a rti c ul e s et d e l e u r t aill e q u e d a n s u n e

c h aî n e. P a r aill e u r s c o m m e l e t e r m e ∑ e st s u p é ri e u r p o u r l a m o n o c o u c h e i n fi ni e p a r r a p p o rt à l a c h ai n e

i n fi ni e, p o u r u n m ê m e di a m èt r e et u n e m ê m e di st a n c e b o r d- à- b o r d, o n t r o u v e u n r e d- s hift s u p é ri e u r p o u r

l a m o n o c o u c h e i n fi ni e.

2. 1. 4 S p e ctr o p h ot o m étri e

L a m e s u r e d e l a L S P R d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r p e r m et d o n c d e s a v oi r b e a u c o u p d e c h o s e s s u r l e u r

o r g a ni s ati o n a u s ei n d u c ri st al li q ui d e. C’ e st p o u r q u oi l a mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e c o n stit u e u n e d e s t e c h-

ni q u e s p ri n ci p al e s utili s é e s d a n s c ett e t h è s e p o u r l a c a r a ct é ri s ati o n d e s a ut o- a s s e m bl a g e s d e n a n o p a rti c ul e s

d’ o r d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s. C’ e st é g al e m e nt p a r c e q u’ u n d e s b ut s p o u r s ui vi s a u c o u r s d e c ett e t h è s e

e st d e c o m p r e n d r e c o m m e nt c o nt r ôl e r l a r é p o n s e o pti q u e d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r p a r u n e m at ri c e c ri st al

li q ui d e et q u e c ett e r é p o n s e e st l’ a b s o r pti o n d e l a l u mi è r e q ui e st p r é ci s é m e nt m e s u r é e p a r s p e ct r o p h o-

t o m ét ri e. P o u r c el a, l’ é c h a ntill o n e st ill u mi n é p a r u n e l a m p e e n t r a n s mi s si o n p ui s l a l u mi è r e t r a v e r s a nt

l’ é c h a ntill o n e st r é c u p é r é e p a r u n o bj e ctif e n g r o s si s s e m e nt × 5 0 ( fi g 2. 6 et 2. 7 ). L a l u mi è r e t r a v e r s e al o r s

u n a n al y s e u r et e st c oll e ct é e p a r u n e fi b r e o pti q u e f ai s a nt l e li e n a v e c l e s p e ct r o m èt r e. A fi n d e m e s u r e r

u ni q u e m e nt l’ a b s o r b a n c e d e s n a n o p a rti c ul e s et p a s c ell e d u c ri st al li q ui d e o n r é ali s e d’ a b o r d u n e m e s u r e

s u r u n é c h a ntill o n d e c ri st al li q ui d e p u r d o nt l’ é p ai s s e u r d oit êt r e l a pl u s p r o c h e p o s si bl e d e l’ é c h a ntill o n

a v e c n a n o p a rti c ul e s. L’ e xti n cti o n s e c al c ul e s el o n :

E xt o u ⊥ = − l o g
I o u ⊥

I 0
o u ⊥

( 2. 3 0)

o ù I0 c o r r e s p o n d à l’i nt e n sit é t r a n s mi s e p a r l e c ri st al li q ui d e p u r et I e st l’i nt e n sit é t r a n s mi s e p a r l e

c ri st al li q ui d e a v e c n a n o p a rti c ul e s.
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F I G U R E 2. 6: M o nt a g e e x p é ri m e nt al d e mi c r o s c o pi e o pti q u e et d e mi c r o s p e ct r o p h ot o m ét ri e

L’ a v a nt a g e d e l a mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e p a r r a p p o rt à l a s p e ct r o p h ot o m ét ri e cl a s si q u e e st q u’ ell e

e st c o u pl é e à u n mi c r o s c o p e o pti q u e, ell e p e r m et d o n c d’ ét u di e r e n p a r all èl e p a r mi c r o s c o pi e o pti q u e p r é-

ci s é m e nt l a z o n e o ù l e s m e s u r e s d’ e xti n cti o n s o nt eff e ct u é e s. D e pl u s, l’ utili s ati o n c o m bi n é e d’ u n o bj e ctif

× 5 0 et d’ u n e fi b r e o pti q u e d’ o u v e rt u r e n u m é ri q u e 0, 2 2 p e r m et d e s o n d e r l’ é c h a ntill o n d e m a ni è r e t r è s

l o c al e s u r u n e s u rf a c e d’ e n vi r o n 4 0 µ m 2 . C o m m e n o u s l’ a v o n s v u p r é c é d e m m e nt, il e st p o s si bl e a v e c c e di s-

p o sitif, d e d ét e r mi n e r l’ a ni s ot r o pi e d e l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e s n a n o p a rti c ul e s e n m o di fi a nt l’ o ri e nt ati o n d e

l’ a n al y s e u r. N o u s m e s u r o n s t y pi q u e m e nt l’ a b s o r b a n c e d e n o s é c h a ntill o n s p o u r u n e p ol a ri s ati o n p a r all èl e

a u x st ri e s h uil e u s e s p ui s p e r p e n di c ul ai r e e n eff e ct u a nt é g al e m e nt u n e m e s u r e e n mi c r o s c o pi e o pti q u e ( e n

a n al y s e u r s p a r all èl e s p ui s c r oi s é s) d e l a z o n e ét u di é e.
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F I G U R E 2. 7: S c h é m a d u m o nt a g e e x p é ri m e nt al utili s é p o u r l e s m e s u r e s d e mi c r o s p e ct r o p h ot o m ét ri e

S p e ctr o p h ot o m étri e e n s ol uti o n

U n e f oi s q u e l’ o n a m e s u r é l’ e xti n cti o n d e n o s n a n o p a rti c ul e s a u s ei n d u c ri st al li q ui d e n o u s s o m m e s

ai n si c a p a bl e s d’ e n d é d ui r e l e u r o r g a ni s ati o n et n ot a m m e nt l a di st a n c e q ui l e s s é p a r e. P o u r c el a, l a 1 è r e

ét a p e c o n si st e à m e s u r e r l e s p e ct r e d’ a b s o r b a n c e U V- vi s d e s n a n o p a rti c ul e s e n s ol uti o n. C o m m e n o s

n a n o p a rti c ul e s s o nt s uf fi s a m m e nt p etit e s p o u r n é gli g e r l a diff u si o n, n o u s p o u v o n s e x p ri m e r l a s e cti o n

ef fi c a c e d’ e xti n cti o n d e n o s n a n o p a rti c ul e s g r â c e à l’ e x p r e s si o n d e l a p ol a ri s a bilit é d’ u n e n a n o p a rti c ul e

s p h é ri q u e d a n s l’ a p p r o xi m ati o n di p ol ai r e t el q u e [ iii 3] :

σ e xt =
8 π 2 R 3

λ

3 / 2
2 (ω )

( 1 (ω ) + 2 m )2 + 2 (ω )2
( 2. 3 1)

L’ aj u st e m e nt d u s p e ct r e d’ a b s o r b a n c e e x p é ri m e nt al d e s n a n o p a rti c ul e s e n s ol uti o n n o u s p e r m et al o r s

d e d ét e r mi n e r l e s p a r a m èt r e s A et ω p . C o m m e n o u s l’ a v o n s v u p r é c é d e m m e nt, l e p a r a m èt r e A e st u n

p a r a m èt r e q ui p e r m et d e t e ni r c o m pt e d e l a m o di fi c ati o n d u t a u x d e c olli si o n d e s él e ct r o n s d a n s u n e

n a n o p a rti c ul e d’ o r p a r r a p p o rt à l’ o r m a s sif. P o u r l’ aj u st e m e nt d u s p e ct r e d’ a b s o r b a n c e e x p é ri m e nt al c e

p a r a m èt r e d oit êt r e m o di fi é p o u r t e ni r c o m pt e d e s diff é r e nt s eff et s li é s à l a t aill e et à l a f o r m e d e s n a n o p a rti c-

ul e s m ai s a u s si à l a c ri st alli nit é et l a p r é s e n c e d e li g a n d s à l e u r s u rf a c e [ iii 9], [iii 1 0]. C e s eff et s q ui c o n d ui s e nt

à u n a m o rti s s e m e nt d e l a L S P R j o u e nt s u rt o ut s u r l a l a r g e u r d e l a b a n d e d’ a b s o r b a n c e et s o nt l a r ai s o n p o u r

l a q u ell e l a v al e u r d e A c h a n g e p o u r l e s diff é r e nt e s n a n o p a rti c ul e s utili s é e s (t a bl e a u 2. 1 ). C o n c e r n a nt l a

p o siti o n d u m a xi m u m d e l a r é s o n a n c e, a u c u n m o d èl e t h é o ri q u e n’ a ét é d ét e r mi n é. N o u s m o di fi o n s d o n c l a

v al e u r d e ω p " à l a m ai n" a fi n d’ aj u st e r l a p o siti o n d e l a L S P R. C o m m e n o u s n e c h a n g e o n s l e s p a r a m èt r e s A

et ω p q u e d a n s l a p a rti e i nt r a b a n d e d e l’ e xti n cti o n, o n c o n st at e q u e l’ aj u st e m e nt n’ e st p a s p a rf ait d a n s l’ U V.

E n r e v a n c h e, o n o bti e nt u n a c c o r d r ai s o n n a bl e e nt r e 5 0 0 et 6 5 0 n m ( fi g 2. 8 ).

N o u s s o m m e s al o r s c a p a bl e d e c al c ul e r l a v al e u r d e l a p a rti e r é ell e 1 d e l a f o n cti o n di él e ct ri q u e d e s

n a n o p a rti c ul e s d’ o r e n f o n cti o n d e l a l o n g u e u r d’ o n d e et g r â c e a u x f o r m ul e s p r é c é d e nt e s o n p e ut c al c ul e r



2. 1. P r o p ri ét é s d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r 5 7

F I G U R E 2. 8: S p e ct r e d’ a b s o r b a n c e e x p é ri m e nt al d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r ( D = 5 n m ) d a n s d u t ol u è n e ( r o u g e).
L a c o u r b e bl e u c o r r e s p o n d a u m o d èl e.

l a di st a n c e b o r d à b o r d s e nt r e n a n o p a rti c ul e s l o r s q u’ o n p e ut d e f a ç o n r ai s o n n a bl e f ai r e l’ h y p ot h è s e q u’ o n

a u n e o r g a ni s ati o n i n fi ni e ( c h aî n e i n fi ni e o u m o n o c o u c h e i n fi ni e) :

s = D ∑ 1 − m

4 1 + 8 m

1 / 3

− 1 ( 2. 3 2)

S el o n l’ o r g a ni s ati o n s u g g é r é e p a r l e s m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e il f a ut c h oi si r u n e v al e u r

d e ∑ d e 2, 4 p o u r d e s c h aî n e s i n fi ni e s et 2, 7 p o u r d e s m o n o c o u c h e s i n fi ni e s. N o u s a v o n s r é s u m é l e s dif-

f é r e nt e s n a n o p a rti c ul e s utili s é e s d a n s c ett e t h è s e et l e u r s c a r a ct é ri sti q u e s d a n s l e t a bl e a u s ui v a nt:

T A B L E 2. 1: Li st e d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r utili s é e s et l e u r s c a r a ct é ri sti q u e s ai n si q u e n o s c oll a b o r at e u r s q ui
o nt s y nt h éti s é et / o u n o u s o nt f o u r ni l e s n a n o p a rti c ul e s. L e s t aill e s o nt ét é o bt e n u e s p a r mi c r o s c o pi e él e ct r o n-
i q u e e n b al a y a g e p o u r l e s n a n o p a rti c ul e s d e 7, 8, 3 et 9, 5 n m . P o u r l e s n a n o p a rti c ul e s d e 5 et 6 n m l a t aill e a

ét é m e s u r é e p a r d e s m e s u r e s d e S A X S e n c oll a b o r ati o n a v e c D o r u C o n st a nti n ( L P S).

Li g a n d s A ω p

N a n o p a rti c ul e s d e 5 ± 0, 3 n m d o d é c a n et hi ol 1, 9 9, 5 e V
d e di a m èt r e ( E. L h uilli e r)

N a n o p a rti c ul e s d e 6 ± 0, 5 n m d o d é c a n et hi ol 1, 5 7 9, 5 e V
d e di a m èt r e ( B. P a n s u)

N a n o p a rti c ul e s m o n o c ri st alli n e s d e 7 n m ol e yl a mi n e 1, 2 9, 2 e V
d e di a m èt r e ( N. G o u b et)

N a n o p a rti c ul e s A u S A 1 3 3 d e 8, 3 ± 0, 6 n m L 4 1, 4 9, 1 5 e V
d e di a m èt r e ( B. D o n ni o)

N a n o p a rti c ul e s A u S A 1 3 4 d e 9, 5 ± 0, 7 n m L 2 1, 3 9, 1 7 e V
d e di a m èt r e ( B. D o n ni o)
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2. 2 Diffr a cti o n d e s r a y o n s X

2. 2. 1 B a s e s d e l a diffr a cti o n d e s r a y o n s X

N o u s a v o n s v u q u e l e s c ri st a u x li q ui d e s s m e cti q u e s s o nt c o n stit u é s d e c o u c h e s m ol é c ul ai r e s é q ui di s-

t a nt e s p e r p e n di c ul ai r e s a u di r e ct e u r. Ai n si, d u f ait d e s a st r u ct u r e l a m ell ai r e, l a p h a s e s m e cti q u e s e c a r a c-

t é ri s e p a r u n e i n v a ri a n c e p a r r a p p o rt a u x t r a n sl ati o n s di s c r èt e s d e v e ct e u r
−→
t :

−→
t = l a0

−→n 0 ( 2. 3 3)

p o u r t o ut l e nti e r, a 0 c o r r e s p o n d a nt à l’ é p ai s s e u r d’ u n e c o u c h e s m e cti q u e et n 0 d é si g n a nt l e di r e ct e u r.

P a r c o n s é q u e nt, l a d e n sit é él e ct r o ni q u e v a v a ri e r d e m a ni è r e p é ri o di q u e d a n s l a di r e cti o n p e r p e n di c ul ai r e

a u x c o u c h e s. C’ e st c ett e p r o p ri ét é d e l a p h a s e s m e cti q u e q ui v a n o u s p e r m ett r e d e d ét e r mi n e r l’ o r g a ni s ati o n

d e s c o u c h e s a u s ei n d e s st ri e s h uil e u s e s p a r diff r a cti o n d e s r a y o n s X. C ett e t e c h ni q u e e st e n eff et p a rti c-

uli è r e m e nt s e n si bl e à l a p é ri o di cit é d e l a d e n sit é él e ct r o ni q u e d u m at é ri a u a n al y s é. L o r s q u’ u n m at é ri a u

e st i r r a di é p a r d e s r a y o n s X, l e s él e ct r o n s v o nt e nt r e r e n o s cill ati o n et é m ett r e u n e o n d e él e ct r o m a g n éti q u e

e s s e nti ell e m e nt p a r diff u si o n él a sti q u e ( diff u si o n T h o m s o n). O n o b s e r v e d e s p h é n o m è n e s d’i nt e rf é r e n c e

d e st r u cti v e s o u c o n st r u cti v e s e nt r e l e s o n d e s é mi s e s p a r diff é r e nt s at o m e s s el o n l a st r u ct u r e et l’ o ri e nt ati o n

d u m at é ri a u. O n p e ut r eli e r l’ o ri e nt ati o n d e l’ é c h a ntill o n à l a di st a n c e e nt r e l e s o n d e s é mi s e s p a r l e s dif-

f é r e nt s at o m e s ( fi g 2. 9 ) g r â c e à l a l oi d e B r a g g :

2 d si n( θ ) = n λ ( 2. 3 4)

F I G U R E 2. 9: S c h é m a ill u st r a nt l a diff r a cti o n d e r a y o n s X p a r u n e f a mill e d e pl a n s at o mi q u e s d’ u n c ri st al

o ù 2 θ e st l’ a n gl e e nt r e l e f ai s c e a u i n ci d e nt et l e f ai s c e a u diff u s é, n e st u n n o m b r e e nti e r d é si g n a nt

l’ o r d r e d e l a r é fl e xi o n, d e st l a di st a n c e e nt r e l e s pl a n s at o mi q u e s et λ c o r r e s p o n d à l a l o n g u e u r d’ o n d e

d e s r a y o n s X. O n o b s e r v e r a d e s pi c s d e diff r a cti o n p o u r d e s a n gl e s θ li é s a u x v al e u r s d e d s ui v a nt l a l oi d e

B r a g g. Si o n a p pli q u e c ett e f o r m ul e à n ot r e c ri st al li q ui d e s m e cti q u e il f a u d r a p r e n d r e e n c o m pt e l’ é p ai s s e u r

a 0 d e s c o u c h e s à l a pl a c e d e d et q ui a ét é m e s u r é e à 3, 1 6 n m [iii 1 1], ai n si q u e l a l o n g u e u r d’ o n d e d e s

r a y o n s X utili s é s ( λ = 0, 0 6 7 4 n m ). O n t r o u v e al o r s u n a n gl e θ d e l’ o r d r e d e 0, 6 d e g r é s. P a r aill e u r s, si

l’ o n s o u h ait e li mit e r a u m a xi m u m l e s si g n a u x li é s à l a diff u si o n p a r l e s u b st r at il f a ut é g al e m e nt êt r e e n

r é fl e xi o n d e m a ni è r e à c e q u e l e f ai s c e a u s oit e n i n ci d e n c e r a s a nt e a fi n d e r é d ui r e l a q u a ntit é d e m ati è r e
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i r r a di é e. D e pl u s, d a n s n ot r e c a s, l e s o bj et s diff u s a nt s ( c o u c h e s s m e cti q u e s et n a n o p a rti c ul e s) p r é s e nt e nt

u n e t aill e c o m p a r a bl e à l a p é ri o d e c a r a ct é ri sti q u e d e l e u r o r g a ni s ati o n. C el a a g é n é r al e m e nt p o u r eff et

d’ e nt r aî n e r u n e d é c r oi s s a n c e r a pi d e d u f a ct e u r d e f o r m e e n q . P o u r o bt e ni r l e m a xi m u m d’i nt e n sit é s u r l e

d ét e ct e u r il f a u d r a d o n c mi ni mi s e r q z . N o u s d e v o n s d o n c n o u s pl a c e r d a n s u n e c o n fi g u r ati o n d e diff u si o n

d e s r a y o n s X a u x p etit s a n gl e s e n i n ci d e n c e r a s a nt e ( GI S A X S e n a n gl ai s). O r, il e st c o n n u q u e l o r s q u e l e s

a n gl e s d’i n ci d e n c e et d e s o rti e d u f ai s c e a u s o nt p r o c h e s d e l’ a n gl e c riti q u e d e r é fl e xi o n, l e s p h é n o m è n e s

d e r é fl e xi o n et d e r éf r a cti o n n e p e u v e nt pl u s êt r e n é gli g é s. C’ e st p o u r q u oi n o u s all o n s n o u s i nt é r e s s e r à

l’ o pti q u e d e s r a y o n s X d a n s l e c a d r e d e l’ ét u d e d e s fil m s mi n c e s d e 8 C B.

2. 2. 2 M o nt a g e et e x p éri e n c e

N o s m e s u r e s d e diff r a cti o n d e s r a y o n s X o nt ét é r é ali s é e s a u s y n c h r ot r o n S O L EI L s u r l a li g n e SI X S

( S u rf a c e I nt e rf a c e X- r a y S c att e ri n g) e n c oll a b o r ati o n a v e c Al e s s a n d r o C o ati, Y v e s G a r r e a u, A n d r e a R e st a et

Ali n a Vl a d. L’ é n e r gi e d u f ai s c e a u d e r a y o n s X e st fi x é e à 1 8, 4 k e V , c e q ui p e r m et d e mi ni mi s e r l’ a b s o r pti o n

d u v e r r e. N o u s li mit o n s l a t aill e d u f ai s c e a u à 3 0 0 × 3 0 0 µ m g r â c e à u n s y st è m e d e f e nt e s aj u st a bl e s. U n e f oi s

s o rti d u t u b e à vi d e, l e f ai s c e a u d e r a y o n s X att ei nt l’ é c h a ntill o n q u e n o u s pl a ç o n s d a n s u n p o rt e- é c h a ntill o n

s p é ci al e m e nt c o n ç u a u s ei n d e n ot r e é q ui p e p a r Mi c h el G ol d m a n n et D e ni s Li m a g n e p o u r c e m o nt a g e ( fi g

2. 1 0 ).

F I G U R E 2. 1 0: M o nt a g e e x p é ri m e nt al
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L’ é c h a ntill o n e st fi x é v e rti c al e m e nt à u n e pi è c e e n c ui v r e et u n c ô n e e n k a pt o n c o n n e ct é à u n e b o ut eill e

d’ h éli u m p e r m et d e pl a c e r l’ é c h a ntill o n s o u s at m o s p h è r e d’ h éli u m a fi n d e li mit e r l a d é g r a d ati o n d u c ri st al

li q ui d e t o ut e n l ai s s a nt p a s s e r l e s r a y o n s X ( fi g 2. 1 1 ).

F I G U R E 2. 1 1: P h ot o s d u p o rt e- é c h a ntill o n utili s é p o u r n o s m e s u r e s d e diff r a cti o n d e r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n.
L’ é c h a ntill o n e st c o u v e rt p a r u n c ô n e e n K a pt o n p e r m ett a nt d e m ai nt e ni r l’ é c h a ntill o n d a n s u n e at m o s p h è r e

d’ h éli u m p e n d a nt l e s m e s u r e s

L e p o rt e- é c h a ntill o n utili s é e st c o n n e ct é à u n h e x a p o d e p e r m ett a nt d e c o nt r ôl e r l a p o siti o n et l’ o ri e nt ati o n

d e l’ é c h a ntill o n p a r r a p p o rt a u f ai s c e a u d e r a y o n s X. N o u s a v o n s ai n si p u ét u di e r n o s é c h a ntill o n s d e c ri st al

li q ui d e d a n s d e u x c o n fi g u r ati o n s diff é r e nt e s ( fi g 2. 1 2 ). L a p r e mi è r e c o n fi g u r ati o n c o r r e s p o n d à u n e c o n fi g-

u r ati o n e n r é fl e xi o n d e t y p e GI S A X S ( fi g 1. 4. a) a v e c l e f ai s c e a u o ri e nt é p a r all èl e m e nt a u x st ri e s h uil e u s e s,

c e q ui p e r m et d e s o n d e r l e s c o u c h e s s m e cti q u e s t o u r n a nt e s ( α all a nt d e 1 5 à 8 0 d e g r é s). D a n s c ett e c o n-

fi g u r ati o n, l’ é c h a ntill o n e st m e s u r é s u r u n e b a n d e d e 3 0 0 µ m d e l a r g e u r et t r a v e r s a nt t o ut l’ é c h a ntill o n.

L a s e c o n d e c o n fi g u r ati o n c o r r e s p o n d à u n e c o n fi g u r ati o n e n t r a n s mi s si o n d e t y p e T S A X S ( fi g 1. 4. b) o ù

s e ul e u n e s u rf a c e d e 3 0 0 µ m 2 e st m e s u r é e. L e f ai s c e a u e st d’ a b o r d p e r p e n di c ul ai r e à l’ é c h a ntill o n p ui s n o u s

f ai s o n s t o u r n e r l’ é c h a ntill o n a ut o u r d e l’ a x e z a fi n d e s o n d e r l e s c o u c h e s s m e cti q u e s sit u é e s a u v oi si n a g e

d u s u b st r at ( α all a nt d e 0 à 1 5 d e g r é s).

E n fi n, u n d ét e ct e u r bi di m e n si o n n el d e t y p e Ei g e r pl a c é e à u n e di st a n c e d e 1 5 3 0 m m d e l’ é c h a ntill o n

r é c u p è r e l e si g n al diff u s é p a r l e c ri st al li q ui d e et l e s n a n o p a rti c ul e s ( fi g 2. 1 3 ). L’ utili s ati o n d e c e t y p e d e

d ét e ct e u r n o u s a p e r mi s d’ a v oi r a c c è s à u n e r é s ol uti o n pl u s i m p o rt a nt e q u e c ell e q ui ét ait o bt e n u e p a r

D el p hi n e C o u r s a ult q ui utili s ait u n d ét e ct e u r d e t y p e X P A D.
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F I G U R E 2. 1 2: C o n fi g u r ati o n s d e diff r a cti o n: a) C o n fi g u r ati o n T S A X S. b) C o n fi g u r ati o n GI S A X S

F I G U R E 2. 1 3: M o nt a g e e x p é ri m e nt al
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2. 2. 3 O pti q u e d e s r a y o n s X

Bi e n q u e l a g a m m e d e l o n g u e u r d’ o n d e d e s r a y o n s X n e s oit p a s cl ai r e m e nt d é fi ni e, c ell e- ci e st

g é n é r al e m e nt c o m p ri s e e nt r e 0, 0 5 et 0, 2 5 n m d a n s l e c a s d e s a p pli c ati o n s e n c ri st all o g r a p hi e. L e s r a y o n s X

s e di sti n g u e nt d e l a l u mi è r e vi si bl e p a r l e f ait q u e l’i n di c e o pti q u e d e l a m ati è r e e st i nf é ri e u r à 1 d’ a p r è s l a

f o r m ul e :

n = 1 − δ + iβ ( 2. 3 5)

o ù β c o r r e s p o n d à u n t e r m e d’ a b s o r pti o n et δ =
r e λ

2 ρ e

2 π > 0, a v e c r e d é si g n a nt l e r a y o n cl a s si q u e d e

l’ él e ct r o n et ρ e l a d e n sit é él e ct r o ni q u e d u m at é ri a u.

D u p oi nt d e v u e d e l’ o pti q u e g é o m ét ri q u e, n o s é c h a ntill o n s p r é s e nt e nt d e u x di o pt r e s pl a n s, l’ u n

e nt r e l’ ai r et l e c ri st al li q ui d e, l’ a ut r e e nt r e l e c ri st al li q ui d e et l e s u p p o rt d e v e r r e. E n n é gli g e a nt l e

t e r m e d’ a b s o r pti o n β o n p e ut c al c ul e r l’i n di c e o pti q u e d u 8 C B s a c h a nt q u e r e = 2, 8 2 × 1 0 − 1 5 m et ρ e =

4, 2 × 1 0 2 9 m − 3 . O n o bti e nt al o r s δ = 8, 5 7 × 1 0 − 7 . D e m ê m e, l e s l a m e s d e v e r r e b o r o sili c at é a y a nt u n e d e n-

sit é d e 2, 2 3 g / c m 3 , o n e n d é d uit u n e d e n sit é él e ct r o ni q u e ρ e = 6, 4 1 × 1 0 2 9 m − 3 et δ v e r r e = 1, 3 × 1 0 − 6 . L e s

f ai bl e s v al e u r s d e δ i n di q u e nt q u e l e s r a y o n s X s o nt d o n c à p ri o ri p e u s uj et à l a r éf r a cti o n p a r l a c o u c h e

d e 8 C B. N é a n m oi n s l a r é fl e xi o n n e d oit p a s êt r e n é gli g é e d a n s u n e c o n fi g u r ati o n d e t y p e GI S A X S. N o u s

d e v o n s d o n c d é fi ni r l e s l oi s g é o m ét ri q u e s d e l a r éf r a cti o n et r é fl e xi o n p a r u n di o pt r e.

E n p a rt a nt d u p ri n ci p e q u e l e v e ct e u r d’ o n d e d’ u n e o n d e l e l o n g d e l’i nt e rf a c e e nt r e d e u x mili e u x

di él e ct ri q u e s ( fi g 2. 1 4 ) e st c o nti n u, o n a à l’i nt e rf a c e :

−→
k i =

−→
k r =

−→
k t ( 2. 3 6)

o ù
−→
k i ,

−→
k r et

−→
k t d é si g n e nt l a p r oj e cti o n d u v e ct e u r d’ o n d e d e s o n d e s i n ci d e nt e s, r é fl é c hi e s et t r a n s-

mi s e s s u r l’i nt e rf a c e e nt r e l e s d e u x mili e u x di él e ct ri q u e s.

F I G U R E 2. 1 4: R é fl e xi o n et r éf r a cti o n d’ u n e o n d e à l’i nt e rf a c e e nt r e d e u x mili e u x di él e ct ri q u e s d’i n di c e n 1 et
n 2
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O n e n d é d uit l e s l oi s d e S n ell- D e s c a rt e s p o u r l a r é fl e xi o n:

|
−→
k r | = |

−→
k i | ( 2. 3 7)

d’ o ù

θ r = θ i ( 2. 3 8)

et p a r d é fi niti o n d e l’i n di c e o pti q u e, l a r éf r a cti o n s e c a r a ct é ri s e p a r:

k i

n 1
=

k t

n 2
( 2. 3 9)

d’ o ù

n 1 c o s θ i = n 2 c o s θ t ( 2. 4 0)

O n p e ut d é fi ni r à p a rti r d e c e s l oi s u n a n gl e c riti q u e θ i c p o u r l e q u el l a r é fl e xi o n s e r a t ot al e. D a n s l e c a s

d’ u n e i nt e rf a c e e nt r e l’ ai r et l e 8 C B o n a :

c o s θ i c =
n 2

n 1
= n 2 = 1 − δ ( 2. 4 1)

d’ o ù

θ i c ∼
√

2 δ ( 2. 4 2)

O n t r o u v e al o r s θ i c = 0, 0 7 5 ° p o u r l e di o pt r e ai r / 8 C B et θ i c = 0, 0 9 2 ° p o u r l’ e n s e m bl e d e s d e u x di o pt r e s

( ai r / 8 C B p ui s 8 C B / v e r r e). Bi e n q u e l’ o n s o u h ait e a v oi r u n e i n ci d e n c e l a pl u s r a s a nt e p o s si bl e p o u r o pti-

mi s e r l’i nt e n sit é m e s u r é e, il f a ut d o n c q u e l’ a n gl e d’i n ci d e n c e s oit s u p é ri e u r à l’ a n gl e c riti q u e d e r é fl e xi o n

t ot al e d u di o pt r e ai r / 8 C B a fi n q u e l e s r a y o n s X p ui s s e nt p é n ét r e r d a n s l e c ri st al li q ui d e.

L a c o nti n uit é d u c h a m p él e ct r o m a g n éti q u e à l’i nt e rf a c e e nt r e d e u x mili e u x di él e ct ri q u e s p e r m et é g al e-

m e nt d e d ét e r mi n e r l’ a m plit u d e t r a n s mi s e A t = T A i ( a v e c A i c o r r e s p o n d a nt à l’ a m plit u d e i n ci d e nt e) et

r é fl é c hi e A r = R A i g r â c e a u x f o r m ul e s d e F r e s n el :

T =
A t

A i
=

2 k i⊥

k i⊥ + k t⊥
=

2 n 1 si n θ i

n 1 si n θ i + n 2 si n θ t
( 2. 4 3)

R =
A r

A i
=

k i⊥ − k t⊥

k i⊥ + k t⊥
=

n 1 si n θ i − n 2 si n θ t

n 1 si n θ i + n 2 si n θ t
( 2. 4 4)
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o ù k i⊥ et k t⊥ r e p r é s e nt e nt l a p r oj e cti o n d u v e ct e u r d’ o n d e s u r l’ a x e z p o u r l e s o n d e s i n ci d e nt e s et

t r a n s mi s e s. C e p e n d a nt, si l’ o n v e ut v r ai m e nt c o m p r e n d r e l e s fi g u r e s d e diff r a cti o n o bt e n u e s, il e st n é c e s-

s ai r e d e t e ni r c o m pt e d u f ait q u e n ot r e s y st è m e c o n si st e e n d e u x di o pt r e s ( ai r / 8 C B et 8 C B / v e r r e). Ai n si,

e n pl u s d e l a r é fl e xi o n d e s r a y o n s X i n ci d e nt s à l’i nt e rf a c e e nt r e l’ ai r et l e 8 C B, il e st i m p o rt a nt d’ ét u di e r l e

c o m p o rt e m e nt d e s r a y o n s X s o rt a nt s p a r l e di o pt r e 8 C B / ai r. E n eff et, l a f o r m ul e 2. 4 0 i n di q u e q u’il n e p e ut

y a v oi r d e r a y o n s X s o rt a nt d a n s l’ ai r a v e c u n a n gl e i nf é ri e u r à l’ a n gl e c riti q u e d e c e di o pt r e. C el a c r é e u n e

s u ri nt e n sit é d u si g n al diff u s é à l’ a n gl e c riti q u e a p p el é eff et Y o n e d a ( fi g 2. 1 5 ). N o u s v e r r o n s d a n s l e c h a pit r e

s ui v a nt q u e c el a r e n d dif fi cil e l’i nt e r p r ét ati o n d e l’i nt e n sit é diff u s é e a u x f ai bl e s a n gl e s d e s o rti e.

L e s p h é n o m è n e s d’ a b s o r pti o n p a r l e s u b st r at s o nt a u s si i m p o rt a nt s e n i n ci d e n c e r a s a nt e. E n eff et,

l o r s q u e l e s r a y o n s X p é n èt r e nt d a n s u n m at é ri a u, l e s p h ot o n s v o nt p o u v oi r êt r e diff u s é s p a r l e s at o m e s

m ai s p e u v e nt a u s si êt r e a b s o r b é s et e x cit e r l e s él e ct r o n s d e s at o m e s, c’ e st l’ eff et p h ot o él e ct ri q u e. L’ at o m e

e x cit é r e vi e n d r a à l’ ét at f o n d a m e nt al p a r é mi s si o n d’ él e ct r o n s A u g e r o u p a r fl u o r e s c e n c e. L’ a b s o r pti o n

d é c r oît l o r s q u e l a l o n g u e u r d’ o n d e di mi n u e, c’ e st p o u r q u oi, si o n v e ut t r a v aill e r e n t r a n s mi s si o n ( c o n fi g u-

r ati o n T S A X S) et e n r é fl e xi o n ( c o n fi g u r ati o n GI S A X S), n o u s a v o n s b e s oi n d u r a y o n n e m e nt s y n c h r ot r o n a fi n

d’ a v oi r a c c è s à d e s r a y o n s X d e h a ut e é n e r gi e ( à 1 8, 4 k e V p o u r n o s e x p é ri e n c e s). P a r aill e u r s, n o u s utili s o n s

d e s l a m e s d e v e r r e fi n e s d e 1 3 0 µ m d’ é p ai s s e u r p o u r mi ni mi s e r l’ a b s o r pti o n d e s r a y o n s X. E n c o n fi g u r a-

ti o n T S A X S o ù l e f ai s c e a u e st o ri e nt é p e r p e n di c ul ai r e m e nt à l a l a m e d e v e r r e, o n p e ut f a cil e m e nt c al c ul e r

l’ a b s o r b a n c e d e c ett e l a m e s el o n l a f o r m ul e :

I = I0 e x p( − k x ) ( 2. 4 5)

o ù k = 0, 5 6 m m − 1 ∼ 1
1, 8 m m − 1 d é c rit l e c o ef fi ci e nt li n é ai r e d’ a b s o r pti o n d u m at é ri a u et x l’ é p ai s s e u r.

P o u r u n e é p ai s s e u r d e 0, 1 3 0 m m , l’ é p ai s s e u r d e n o s l a m e s, o n t r o u v e q u e 7 % d e l’i nt e n sit é l u mi n e u s e e st

a b s o r b é e p a r l e v e r r e e n g é o m ét ri e d e t r a n s mi s si o n, c e q ui e st r el ati v e m e nt f ai bl e.

E n r e v a n c h e, l o r s q u e l’ o n e st e n i n ci d e n c e r a s a nt e, l a l o n g u e u r q u e p a r c o u rt l a l u mi è r e d a n s l a l a m e

d e v e r r e e st pl u s i m p o rt a nt e. C e p e n d a nt, t o u s l e s r a y o n s q ui s o nt à m oi n s d e 1, 8 m m d u b o r d d e l a l a m e

s o nt att é n u é s d e m oi n s d e 1
e = 3 7 %. P a r c o n s é q u e nt, p ui s q u e l a t aill e m a xi m al e d e n o s l a m e s e st d e 1 8

m m, u n e e sti m ati o n g r o s si è r e d e l a t r a n s mi s si o n e st d e q u el q u e s %. N o u s a v o n s eff e cti v e m e nt o b s e r v é

l a p r é s e n c e d’ u n si g n al t r a n s mi s s u r t o ut e s n o s i m a g e s ( fi g 2. 1 5 ). C ett e t r a n s mi s si o n d u e à d e s eff et s d e

b o r d a ét é et u di é p a r O c k o et al. [ iii 1 2] et e st p a rti c uli è r e m e nt c o m pl e x e à c al c ul e r c a r l e s c al c ul s d’ o pti q u e

g é o m ét ri q u e e x p o s é s p r é c é d e m m e nt n e s’ a p pli q u e nt p a s p ui s q u’il s s u p p o s e nt d e s di o pt r e s d e l o n g u e u r

i n fi ni e.

Si l’ o n c al c ul e l e s c o ef fi ci e nt s d e r é fl e xi o n et d e t r a n s mi s si o n d a n s u n e l a m e d e v e r r e g r â c e a u x f o r-

m ul e s p r é c é d e nt e s, o n o bti e nt l e s c o u r b e s d e l a fi g u r e 2. 1 6 . L’ é v ol uti o n d e s c o ef fi ci e nt s d e r é fl e xi o n et d e

t r a n s mi s si o n e n f o n cti o n d e l’ a n gl e d’i n ci d e n c e m o nt r e q u e l a r é fl e xi o n d o mi n e a u x f ai bl e s a n gl e s p o u r

α < 3 α c a v e c u n e di mi n uti o n r a pi d e a u- d e s s u s d e α c .
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F I G U R E 2. 1 5: Fi g u r e d e diff r a cti o n d’ u n é c h a ntill o n d e st ri e s h uil e u s e s e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S. L e s p oi ntil-
l é s r o u g e d é si g n e nt l’ h o ri z o n d e l’ é c h a ntill o n. L e si g n al o b s e r v é a u d e s s u s d e s p oi ntill é s c o r r e s p o n d e nt ai n si

a u si g n al r é fl é c hi et c el ui d u d e s s o u s a u si g n al t r a n s mi s

F I G U R E 2. 1 6: E v ol uti o n d e s c o ef fi ci e nt s d e r é fl e xi o n R et d e t r a n s mi s si o n T e n f o n cti o n d e l’ a n gl e d’i n ci d e n c e
d u f ai s c e a u d e r a y o n s X s u r u n e l a m e d e v e r r e d e 1 3 0 µ m d’ é p ai s s e u r. L a c o u r b e e n i n s e rt c o r r e s p o n d à l a

m ê m e é v ol uti o n m ai s s u r d e s a n gl e s d’i n ci d e n c e pl u s g r a n d s

2. 2. 4 Pri n ci p e d u s y n c hr otr o n

U n a c c él é r at e u r d e p a rti c ul e s d e t y p e s y n c h r ot r o n ét ait i niti al e m e nt c o n stit u é d’ ai m a nt s d e c o u r b u r e

p e r m ett a nt d e d é vi e r l e s p a rti c ul e s d e l e u r t r aj e ct oi r e et d e c a vit é s a c c él é r at ri c e s p e r m ett a nt d e m ai nt e ni r

l’ é n e r gi e d e s p a rti c ul e s d a n s l’ a n n e a u. L o r s q u e d e s él e ct r o n s s o nt d é vi é s d a n s l e s ai m a nt s d e c o u r b u r e,

l’ a c c él é r ati o n s u bi e v a e nt r aî n e r l’ é mi s si o n d’ u n e o n d e él e ct r o m a g n éti q u e. L e s y n c h r ot r o n S O L EI L o ù n o u s

a v o n s m e n é n o s e x p é ri e n c e s, e st u n s y n c h r ot r o n d e t r oi si è m e g é n é r ati o n. D a n s c e t y p e d e s y n c h r ot r o n,

l e r a y o n n e m e nt e st pl ut ôt c r é é d a n s l e s él é m e nt s d’i n s e rti o n et n o n d a n s l e s él é m e nt s d e c o u r b u r e ( s y n-

c h r ot r o n d e s e c o n d e g é n é r ati o n). C e s él é m e nt s d’i n s e rti o n p e u v e nt c o nt e ni r d e s " Wi g gl e r" c o n si st a nt e n

u n e a s s e m bl é e p é ri o di q u e d’ ai m a nt s p e r m ett a nt d e f ai r e s ui v r e u n e t r aj e ct oi r e si n u s oï d al e a u x él e ct r o n s

( fi g 2. 1 7 ). A c h a q u e c h a n g e m e nt d e di r e cti o n d e s él e ct r o n s u n e o n d e él e ct r o m a g n éti q u e e st é mi s e et c e s o nt

c e s m ulti pl e s c h a n g e m e nt s d e di r e cti o n q ui e x pli q u e nt q u e l’i nt e n sit é d u r a y o n n e m e nt s y n c h r ot r o n e st pl u s

i m p o rt a nt e d a n s l e s él é m e nt s d’i n s e rti o n q u e d a n s l e s él é m e nt s d e c o u r b u r e. Il e st p o s si bl e d e di mi n u e r
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l’ a m plit u d e d e s o s cill ati o n s d e s él e ct r o n s d a n s d e s o n d ul e u r s, c e q ui d o n n e li e u à d e s i nt e rf é r e n c e s c o n-

d ui s a nt à u n e di st ri b uti o n é n e r g éti q u e pl u s ét r oit e et à u n e i nt e n sit é d e 3 à 4 o r d r e s d e g r a n d e u r pl u s

g r a n d e q u e p o u r l e s " Wi g gl e r".

F I G U R E 2. 1 7: S c h é m a ill u st r a nt l e p ri n ci p e d e s él é m e nt s d’i n s e rti o n d a n s u n s y n c h r ot r o n d e 3 è m e g é n é r ati o n

D u f ait d e l a r el ati vit é d e s él e ct r o n s, l e s p h ot o n s é mi s s e r o nt c o n c e nt r é s d a n s u n e n a p p e t r è s ét r oit e

t a n g e nt e à l a t r aj e ct oi r e d e s él e ct r o n s ( fi g 2. 1 8 ) [iii 1 3]. O n o bti e nt ai n si u n e f ai bl e di v e r g e n c e d’ é mi s si o n

d a n s l e pl a n v e rti c al ( d e l’ o r d r e d e 0, 1 à 1 m r a d), c e q ui d o n n e u n e b rill a n c e p a rti c uli è r e m e nt i m p o rt a nt e

a u r a y o n n e m e nt s y n c h r ot r o n. L e s él e ct r o n s r el ati vi st e s s o nt a u s si c a r a ct é ri s é s p a r u n r a y o n n e m e nt d o nt l a

di st ri b uti o n e n é n e r gi e s’ ét e n d d e m a ni è r e c o nti n u e d e l’i nf r a r o u g e l oi nt ai n j u s q u’ a u x r a y o n s X. C e s o nt à l a

f oi s l a f o rt e b rill a n c e, l e s h a ut e s é n e r gi e s et l a t r è s b o n n e d é fi niti o n a n g ul ai r e d u r a y o n n e m e nt s y n c h r ot r o n

q ui s o nt p ri m o r di al e s p o u r l’ ét u d e d e l a st r u ct u r e d e n o s fil m s mi n c e s d e 8 C B.
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F I G U R E 2. 1 8: S c h é m a ill u st r a nt l e s diff é r e n c e s e nt r e l’ é mi s si o n d’ u n él e ct r o n r el ati vi st e et n o n r el ati vi st e
a c c él é r é e n o r bit e ci r c ul ai r e [ iii 1 3]

2. 2. 5 Diffr a cti o n d e s r a y o n s X d a n s l’ a p pr o xi m ati o n d e B or n

L a m ét h o d e l a pl u s si m pl e p o u r t r ait e r l e p r o bl è m e d e l a diff u si o n d e s r a y o n s X c o r r e s p o n d à l’ a p p r o xi m ati o n

d e B o r n. Il s’ a git d’ u n e t h é o ri e ci n é m ati q u e d e l a diff r a cti o n c o n si st a nt à i g n o r e r l e s eff et s d e r éf r a cti o n et d e

r é fl e xi o n a u x i nt e rf a c e s et à u ni q u e m e nt t e ni r c o m pt e d e l a diff u si o n d e s o bj et s a n al y s é s. A fi n d e c al c ul e r

l’i nt e n sit é diff u s é e p a r u n e di st ri b uti o n d e c h a r g e s il f a ut d’ a b o r d s’i nt é r e s s e r à l’i nt e r a cti o n d’ u n e o n d e

él e ct r o m a g n éti q u e a v e c u n él e ct r o n. N o u s a v o n s v u q u’ u n e o n d e él e ct r o m a g n éti q u e
−→
E =

−→
E 0 e i(ω t− k i x ) ét ait

c a p a bl e d e f ai r e o s cill e r u n él e ct r o n à l a f r é q u e n c e ω . E n r é alit é, l a diff u si o n él a sti q u e e st t o uj o u r s a c c o m-

p a g n é e p a r l a diff u si o n C o m pt o n (i n él a sti q u e) m ai s c ell e- ci e st i n c o h é r e nt e et v a ri e li n é ai r e m e nt a v e c l e

n o m b r e d’ at o m e s t a n di s q u e l a diff u si o n él a sti q u e e st c o h é r e nt e et v a ri e s el o n l e c a r r é d u n o m b r e d’ at o m e s.

P a r c o n s é q u e nt, p o u r u n n o m b r e i m p o rt a nt d’ at o m e s l a diff u si o n C o m pt o n e st n é gli g e a bl e.

L o r s q u’il e st s o u mi s à u n c h a m p él e ct ri q u e
−→
E , u n él e ct r o n i s ol é v a s e c o m p o rt e r c o m m e u n di p ôl e

o s cill a nt é m ett a nt u n c h a m p q ui s’ e x p ri m e s el o n l a f o r m ul e d e T h o m s o n :

−→
E e =

e 2

m c 2

si n θ

r
e i(ω t−

−→
k D ·−→r )−→E 0 ( 2. 4 6)

Si o n s’i nt é r e s s e m ai nt e n a nt à u n e di st ri b uti o n d e c h a r g e s d e d e n sit é ρ , o n p e ut al o r s e x p ri m e r l e

c h a m p é mi s p a r u n v ol u m e i n fi nit é si m al d E d d e m a s s e m r e p é r é p a r u n v e ct e u r r e n u n p oi nt M q u el c o n q u e

sit u é à u n e di st a n c e R d e l’ o ri gi n e ( fi g 2. 1 9 ):
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d E D =
e 2 ρ (−→r )d v

m c 2

si n θ

R
e i(ω t−

−→
k D (−→r )·

−→
R ) E 0 e i(−

−→
k i ·−→r ) ( 2. 4 7)

F I G U R E 2. 1 9: S c h é m a ill u st r a nt l a diff u si o n p a r u n v ol u m e i n fi nit é si m al d v : l e c h a m p d E D e st c al c ul é e n u n
p oi nt M q u el c o n q u e

L a di st a n c e s é p a r a nt l e p oi nt o ù l e c h a m p e st c al c ul é et l e v ol u m e d v c o r r e s p o n d à R . Et a nt d o n n é

q u e
−→
R =

−→
R − −→r a v e c r « R et R’, o n o bti e nt :

d E D =
e 2 ρ (−→r )d v

m c 2

si n θ

R
e i(ω t−

−→
k D (−→r )·(

−→
R − −→r )) E 0 e i(−

−→
k i ·−→r ) ( 2. 4 8)

d E D =
e 2 E 0

m c 2

si n θ

R
e i(ω t−

−→
k D ·

−→
R )ρ (−→r )e i(−→q ·−→r )d v ( 2. 4 9)

−→q =
−→
k D −

−→
k i c o r r e s p o n d a u v e ct e u r d e t r a n sf e rt. O n p e ut fi n al e m e nt e x p ri m e r l’ a m plit u d e d e l’ o n d e

diff u s é e p a r l’ e n s e m bl e d e c h a r g e s ρ (−→r ) s el o n :

E D = d E D = ρ (−→r )e i(−→q ·−→r )d v

T F (ρ )

e 2 E 0

m c 2

si n θ

R
e i(ω t−

−→
k D ·

−→
R )

E e

( 2. 5 0)

L e p r e mi e r t e r m e c o r r e s p o n d à l a t r a n sf o r m é e d e F o u ri e r d e l a d e n sit é d e c h a r g e ρ (r ) et e st a p p el é l e

f a ct e u r d e st r u ct u r e. L e s e c o n d t e r m e d é c rit l e c h a m p diff u s é p a r u n él e ct r o n i s ol é d’ a p r è s l a f o r m ul e 2. 4 6 .

L’i nt e n sit é diff u s é e s’ e x p ri m e s el o n :
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ID = E D .E ∗
D = |T F (ρ (−→r ))|2 .|E e |

2 ( 2. 5 1)

O n t r o u v e al o r s q u e l’i nt e n sit é diff u s é e p a r u n e di st ri b uti o n d e c h a r g e s e st p r o p o rti o n n ell e a u c a r r é

d e l a t r a n sf o r m é e d e F o u ri e r d e l a d e n sit é d e c h a r g e. L o r s q u e l a d e n sit é d e c h a r g e p r é s e nt e u n e p é ri o di cit é

c o m m e c’ e st l e c a s d a n s u n c ri st al, o n p e ut e x p ri m e r l a d e n sit é d e c h a r g e d a n s l e c a s d’ u n at o m e p a r m aill e,

c o m m e:

ρ (−→r ) = Z ∑
u ,v ,w

δ (−→r − (u −→a + v
−→
b + w −→c )) ( 2. 5 2)

o ù −→a ,
−→
b et −→c c o r r e s p o n d e nt a u x v e ct e u r s d e b a s e d a n s l’ e s p a c e di r e ct, δ d é si g n e l a f o n cti o n d elt a d e

Di r a c et Z e st l e n u m é r o at o mi q u e e n f ai s a nt l’ a p p r o xi m ati o n u s u ell e q u e t o u s l e s él e ct r o n s s o nt d e c o e u r

et d o n c c o n c e nt r é s p r è s d u n o y a u.

P o u r u n c ri st al a v e c pl u si e u r s at o m e s p a r m aill e c ett e e x p r e s si o n d e vi e nt:

ρ (−→r ) = ∑
u ,v ,w

∑
j

Z jδ (−→r − (u −→a + v
−→
b + w −→c ) − (x j

−→a + y j
−→
b + z j

−→c )) ( 2. 5 3)

L a t r a n sf o r m é e d e F o u ri e r d e l a d e n sit é d e c h a r g e ρ (−→r ) s’ e x p ri m e al o r s c o m m e:

T F (ρ (−→r )) = ∑
u ,v ,w

∑
j

Z je
i−→q (u −→a + v

−→
b + w −→c )+ i−→q (x j

−→a + y j
−→
b + z j

−→c ) ( 2. 5 4)

T F (ρ (−→r )) = ∑
u ,v ,w

∑
j

e i−→q (u −→a + v
−→
b + w −→c ) Z je

i−→q (x j
−→a + y j

−→
b + z j

−→c ) ( 2. 5 5)

T F (ρ (−→r )) = ∑
u ,v ,w

e i−→q (u −→a + v
−→
b + w −→c )

A

∑
j

Z je
i−→q (x j

−→a + y j
−→
b + z j

−→c )

B

( 2. 5 6)

L e t e r m e B c a r a ct é ri s e l a st r u ct u r e d u c ri st al t a n di s q u e l e t e r m e A a p p el é f a ct e u r d e f o r m e, p e ut

s’ e x p ri m e r pl u s si m pl e m e nt si l’ o n c o n si d è r e q u e l e c ri st al a u n e t aill e fi ni e ( U , V et W d a n s l e s di r e cti o n s

d e −→a ,
−→
b et −→c r e s p e cti v e m e nt) et q u’il a l a m ê m e f o r m e q u e l a m aill e c ri st alli n e:

A =
U

∑ e i−→q u −→a
V

∑ e i−→q v
−→
b

W

∑ e i−→q w −→c ( 2. 5 7)

D a n s l a di r e cti o n d e −→a , o n a:
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U

∑ e i−→q u −→a =
1 − e i U−→q ·−→a

1 − e i−→q ·−→a
=

si n U
2

−→q · −→a

si n
−→q ·−→a

2

e i( U − 1
2

−→q .−→a ) ( 2. 5 8)

C ett e f o n cti o n p r é s e nt e d e s p ôl e s p o u r l a c o n diti o n :

q a =
2 h π

a
= h a ∗ ( 2. 5 9)

o ù
−→
a ∗ ,

−→
b ∗ , et

−→
c ∗ d é si g n e nt l e s v e ct e u r s d e b a s e d u r é s e a u r é ci p r o q u e. L e c ri st al ét a nt t ri di m e n si o n n el,

o n a a u s si l e s c o n diti o n s: q b = 2 k π
b = k b ∗ et q c = 2 lπ

c = l c∗ . Ai n si, c el a m o nt r e q u e l a diff r a cti o n p a r u n

c ri st al t ri di m e n si o n n el s e c a r a ct é ri s e p a r d e s p oi nt s sit u é s a u ni v e a u d e s n o e u d s d u r é s e a u r é ci p r o q u e, c’ e st

l a f o r m e v e ct o ri ell e d e l a l oi d e B r a g g. L’i nt e n sit é diff r a ct é e s’ é c rit d o n c:

I =




si n U

2
−→q · −→a

si n
−→q ·−→a

2





2

∗




si n V

2
−→q ·

−→
b

si n
−→q ·

−→
b

2





2

∗




si n W

2
−→q · −→c

si n
−→q ·−→c

2





2

( 2. 6 0)

C h a c u n d e s t e r m e s a u n e i nt e n sit é p r o p o rti o n n ell e à U 2 , V 2 et W 2 , u n e l a r g e u r p r o p o rti o n n ell e à 1/ U ,

1 / V et 1 / W et d o n c u n e i nt e n sit é i nt é g r é e p r o p o rti o n n ell e à U , V et W . L’i nt e n sit é i nt é g r é e t ot al e e st d o n c

p r o p o rti o n n ell e à U ∗ V ∗ W . Il s’ a git d u n o m b r e t ot al d’ él é m e nt s diff u s e u r s d a n s l e c ri st al.

D a n s l e c a s d’ u n c ri st al bi di m e n si o n n el, l a c o n diti o n d e diff r a cti o n n e s’ a p pli q u e pl u s d a n s u n e di-

r e cti o n d e l’ e s p a c e r é ci p r o q u e, c’ e st p o u r q u oi d e s ti g e s s o nt o bt e n u e s à l a pl a c e d e s p oi nt s p o u r u n c ri st al

3 D. L e r é s ult at p r é c é d e nt s u r l’i nt e n sit é i nt é g r é e e st c o n s e r v é, ell e e st e n c o r e p r o p o rti o n n ell e a u n o m b r e

d’ él é m e nt s diff u s e u r s.

N o s fil m s d e c ri st al li q ui d e s m e cti q u e c o n si st e nt e n u n e m pil e m e nt d e c o u c h e s m ol é c ul ai r e s q ui t o u r-

n e nt p a r r a p p o rt à l’ a x e d e s h é mi c yli n d r e s. P o u r c o m p r e n d r e l a diff r a cti o n q u e c e g e n r e d e m at é ri a u e n-

t r aî n e, n o u s p o u v o n s d’ a b o r d n o u s i nt é r e s s e r à l a diff r a cti o n p a r u n e f a mill e d e pl a n s s é p a r é s p a r u n e

di st a n c e d et p r é s e nt a nt u n o r d r e c ri st alli n a u s ei n d e c h a q u e pl a n. C e g e n r e d e st r u ct u r e p e ut êt r e a s si mil é e

à u n c ri st al 3 D et d o n n e r a d o n c li e u à d e s s p ot s d e diff r a cti o n. L o r s q u e l e f ai s c e a u d e r a y o n s X e st e n i n-

ci d e n c e r a s a nt e p a r r a p p o rt a u x pl a n s, o n o b s e r v e r a n ot a m m e nt u n e s é ri e d e pi c s d e diff r a cti o n a s s o ci é s à

l’ e m pil e m e nt d e s pl a n s à q = 2 π
d e n pl u s d e s a ut r e s pi c s d e diff r a cti o n a s s o ci é s à l’ o r d r e c ri st alli n d e s pl a n s

( fi g 2. 2 0 ).

D a n s l e s c o u c h e s s m e cti q u e s, l e s m ol é c ul e s n e p r é s e nt e nt p a s d’ o r d r e c ri st alli n. P a r c o n s é q u e nt, d a n s

l a f o r m ul e 2. 6 0 , d e u x d e s t e r m e s s e r o nt r e m pl a c é s p a r d e s pi c s δ à l’ o ri gi n e et c’ e st p o u r q u oi s e ul s l e s pi c s

a s s o ci é s à l’ e m pil e m e nt d e s pl a n s et sit u é s à q = 2 π
d s e r o nt o b s e r v é s ( fi g 2. 2 1 ). C el a e x pli q u e a u s si l e

f ait q u e l’i nt e n sit é d e s r a y o n s X diff r a ct é s p a r l e c ri st al li q ui d e e st p r o p o rti o n n ell e a u n o m b r e d e c o u c h e s

s m e cti q u e s c o r r e s p o n d a nt a u n o m b r e U d a n s l a f o r m ul e. N o u s a v o n s v u q u e l e s st ri e s h uil e u s e s c o n si s-

t ai e nt e n d e s c o u c h e s s m e cti q u e s e m pil é e s q ui t o u r n e nt a ut o u r d e l’ a x e d e s h é mi c yli n d r e s. O n p e ut d o n c

l e s a s si mil e r à d e s pl a n s s a n s o r d r e c ri st alli n s d o nt l’ o ri e nt ati o n é v ol u e. L o r s q u e l e f ai s c e a u d e r a y o n s X

e st e n i n ci d e n c e r a s a nt e et o ri e nt é p a r all èl e m e nt à l’ a x e d e s h é mi c yli n d r e s, o n s’ att e n d d o n c à o b s e r v e r u n

d e mi- c e r cl e a s s o ci é a u x diff é r e nt e s o ri e nt ati o n s d e s c o u c h e s s m e cti q u e s ( fi g 2. 2 2 ).
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F I G U R E 2. 2 0: S c h é m a ill u st r a nt l a diff r a cti o n s u r l e d ét e ct e u r p a r u n e m pil e m e nt o r d o n n é d e pl a n s c ri st alli n s

C e s c e r cl e s ét a nt sit u é s d a n s u n pl a n p e r p e n di c ul ai r e a u f ai s c e a u, l’i nt e r s e cti o n a v e c l a s p h è r e d’ E w al d

( s p h è r e c e nt r é e s u r l’ é c h a ntill o n et d e r a y o n 1
λ ) n e d e v r ait p a s p e r m ett r e d’ o b s e r v e r u n si g n al d e diff r a cti o n.

C e p e n d a nt, p o u r l e s h a ut e s é n e r gi e s q u e n o u s utili s o n s ( 1 8, 4 k e V ), l e r a y o n d e l a s p h è r e d’ E w al d e st t r è s

g r a n d d e v a nt q et l a s p h è r e d’ E w al d p e ut ai n si êt r e c o n si d é r é e c o m m e pl at e, c’ e st p o u r q u oi n o u s o b s e r v o n s

bi e n u n c e r cl e e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S ( fi g 2. 2 3 ) q ui e st l’ é q ui v al e nt d u p r e mi e r c e r cl e d e l a fi g u r e 2. 2 2 .

E n c o n fi g u r ati o n T S A X S, l e f ai s c e a u e st o ri e nt é p e r p e n di c ul ai r e m e nt à l’ é c h a ntill o n a v e c l’ a x e d e s

st ri e s p a r all èl e à q ⊥ . D a n s c e c a s, s e ul e s l e s c o u c h e s sit u é e s à l a b a s e d e s h é mi c yli n d r e s et p e r p e n di c ul ai r e s

a u s u b st r at s o nt m e s u r é e s, c el a c o r r e s p o n d d o n c à l a sit u ati o n d’ u n e f a mill e d e pl a n s s a n s o r d r e c ri st alli n

( fi g 2. 2 1 ). L e s fi g u r e s d e diff r a cti o n o bt e n u e s e n c o n fi g u r ati o n T S A X S s u r u n é c h a ntill o n d e st ri e s h uil e u s e s

m o nt r e nt eff e cti v e m e nt l a p r é s e n c e d e d e u x pi c s d e diff r a cti o n sit u é s à q = ± 2 π
d ( fi g 2. 2 4 ). O n r e m a r q u e r a

q u e l e f ait d e n’ o b s e r v e r q u e d e u x s p ot s s y m ét ri q u e s e n c o n fi g u r ati o n T S A X S q ui p a r aill e u r s n’ é v ol u e nt

p a s e n p o siti o n q u a n d o n f ait t o u r n e r l’ é c h a ntill o n a ut o u r d e l a di r e cti o n d e s st ri e s d é m o nt r e bi e n u n e

o r g a ni s ati o n d e s c o u c h e s e n h é mi c yli n d r e s.
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F I G U R E 2. 2 1: S c h é m a ill u st r a nt l a diff r a cti o n s u r l e d ét e ct e u r p a r u n e m pil e m e nt o r d o n n é d e pl a n s n o n
c ri st alli n s

F I G U R E 2. 2 2: S c h é m a ill u st r a nt l a diff r a cti o n s u r l e d ét e ct e u r p a r u n e m pil e m e nt o r d o n n é d e pl a n s n o n
c ri st alli n s t o u r n a nt s
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F I G U R E 2. 2 3: Fi g u r e d e diff r a cti o n o bt e n u e p a r m e s u r e d’ u n é c h a ntill o n d e st ri e s h uil e u s e s e n c o n fi g u r ati o n
GI S A X S

F I G U R E 2. 2 4: Fi g u r e d e diff r a cti o n o bt e n u e p a r m e s u r e d’ u n é c h a ntill o n d e st ri e s h uil e u s e s e n c o n fi g u r ati o n
T S A X S
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2. 2. 6 A p pr o xi m ati o n d e B or n m o di fi é e

N o u s n o u s s o m m e s r e n d u s c o m pt e q u’ e n i n ci d e n c e r a s a nt e, l’ a p p r o xi m ati o n d e B o r n n’ e st p a s s uff-

i s a nt e p o u r i nt e r p r ét e r l e s fi g u r e s d e diff r a cti o n o bt e n u e s et q u’il e st n é c e s s ai r e d e t e ni r c o m pt e d e l’ o pti q u e

d e s r a y o n s X. E n c o n fi g u r ati o n GI S A X S, e n pl u s d u d e mi- c e r cl e, n o u s a v o n s c o n st at é l’ a p p a riti o n d e 2 t y p e s

" d’ a n o m ali e s" s u r n o s i m a g e s( fi g 2. 2 5 ) :

- L o r s q u e l’ a n gl e d’i n ci d e n c e ét ait s uf fi s a m m e nt f ai bl e, u n s e c o n d c e r cl e s e f o r m ait a u d e s s u s d u c e r cl e

h a bit u el.

- D e pl u s, u n e s u ri nt e n sit é c a r a ct é ri sti q u e d e l’ eff et Y o n e d a a ét é o b s e r v é e a u x f ai bl e s a n gl e s.

F I G U R E 2. 2 5: Fi g u r e d e diff r a cti o n o bt e n u e p a r m e s u r e d’ u n é c h a ntill o n d e st ri e s h uil e u s e s e n c o n fi g u r ati o n
GI S A X S

T o ut c el a n o u s a c o n d uit à p r e n d r e e n c o n si d é r ati o n l e s diff é r e nt s p h é n o m è n e s d e r é fl e xi o n et d e

r éf r a cti o n d é c rit s d a n s l’ a p p r o xi m ati o n d e B o r n m o di fi é e o u Di st o rt e d W a v e B o r n A p p r o xi m ati o n ( D W B A).

C e t r a v ail a d éj à ét é r é ali s é p a r d’ a ut r e s g r o u p e s d o nt L a z z a ri et al. q ui o nt ét u di é l a diff r a cti o n p a r

u n e n s e m bl e d’ o bj et s diff u s a nt s d é p o s é s s u r u n s u b st r at à l’ ai r li b r e, l’i nt e rf a c e ai r / s u b st r at n e c o n stit u a nt

q u’ u n s e ul di o pt r e [ iii 1 4]. L’i nt e n sit é diff u s é e s’ e x p ri m e e n f o n cti o n d u f a ct e u r d e st r u ct u r e S( q) q ui c o nti e nt

l’i nf o r m ati o n s u r l’ o r g a ni s ati o n d e s p a rti c ul e s et l e f a ct e u r d e f o r m e F( q) q ui d é c rit l a f o r m e d e s p a rti c ul e s

c o m m e : I( q) = F( q) S( q). D a n s l e c a d r e d e l’ a p p r o xi m ati o n d e B o r n m o di fi é e, l e s p h é n o m è n e s d e r é fl e xi o n

c o n d ui r o nt à u n e m o di fi c ati o n d u f a ct e u r d e f o r m e s el o n 4 c a s d e fi g u r e s ( fi g 2. 2 6 ).

F I G U R E 2. 2 6: Ill u st r ati o n d e s 4 c a s d e fi g u r e s p ri s e n c o m pt e d a n s l a D W B A. L e p r e mi e r c a s c o r r e s p o n d à
l’ a p p r o xi m ati o n d e B o r n [iii 1 4]
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L e p r e mi e r t e r m e c o r r e s p o n d à l’ a p p r o xi m ati o n d e B o r n, l e s e c o n d t e r m e d é c rit l a r é fl e xi o n d u f ai s-

c e a u s ui vi e d e l a diff u si o n p a r u n e p a rti c ul e, l e t r oi si è m e t e r m e d é c rit l a diff u si o n d u f ai s c e a u p a r u n e

p a rti c ul e s ui vi e d e l a r é fl e xi o n s u r l e s u b st r at et l a d e r ni e r t e r m e d é c rit l a r é fl e xi o n p ui s l a diff u si o n et u n e

d e u xi è m e r é fl e xi o n d u f ai s c e a u s u r l e s u b st r at. L e f a ct e u r d e f o r m e o ri gi n al e st c o n s e r v é m ai s o n r aj o ut e

d e s t e r m e s s u p pl é m e nt ai r e s li é s a u x 3 n o u v e a u x c a s d e fi g u r e [ iii 1 4]. C e s t e r m e s s o nt p o n d é r é s p a r l e s

c o ef fi ci e nt s d e F r e s n el d e r é fl e xi o n p o u r l e s f ai s c e a u x i n ci d e nt s R F (α i) et p o u r l e s f ai s c e a u x diff u s é s R F (α f )

s el o n :

(q , k z
i , k

z
f ) = F (q , k z

f − k z
i ) + R F (α i)F (q , k z

f + k z
i ) + R F (α f )F (q , − k z

f − k z
i ) + R F (α i)R F (α f )F (q , − k z

f + k z
i )

( 2. 6 1)

D a n s n ot r e c a s, l a sit u ati o n e st d’ u n e p a rt pl u s c o m pl e x e p a r c e q u e l e s y st è m e c o m p o rt e d e u x di o pt r e s

c o r r e s p o n d a nt s à l’i nt e rf a c e ai r / c ri st al li q ui d e et à l’i nt e rf a c e c ri st al li q ui d e / s u b st r at ( v e r r e) m ai s ell e e st

d’ a ut r e p a rt pl u s si m pl e c a r l a diff u si o n t r ait é e p a r l e s a ut e u r s p r é c é d e nt s e st r e m pl a c é e p a r d e l a diff r a cti o n

s oit p a r l e s c o u c h e s s m e cti q u e s s oit p a r l e s a r r a n g e m e nt s r é g uli e r s d e n a n o p a rti c ul e s. O n p e ut ai n si bi e n

s é p a r e r l e s p ri n ci p a u x t e r m e s d e l’ a p p r o xi m ati o n D W B A et e x pli q u e r l e s p ri n ci p a u x d ét ail s d e n o s fi g u r e s

d e diff r a cti o n.

• L e s s u ri nt e n sit é s q u e l’ o n c o n st at e a u x f ai bl e s a n gl e s d’ él é v ati o n s o nt li é e s à l a s o rti e d u f ai s c e a u

diff r a ct é à l’i nt e rf a c e ai r / c ri st al li q ui d e et à l’ eff et Y o n e d a c o m m e e x pli q u é d a n s l a p a rti e 2. 2. 3 [iii 1 5].

T o u s l e s f ai s c e a u x s o rt a nt p a r l e di o pt r e c ri st al li q ui d e / ai r s o u s u n a n gl e f ai bl e s o nt s uj et s à l’ eff et

Y o n e d a.

F I G U R E 2. 2 7: S c h é m a ill u st r a nt l’ eff et Y o n e d a l o r s d e l a s o rti e d e s r a y o n s X d u fil m d e c ri st al li q ui d e

• L e p r e mi e r c e r cl e c o r r e s p o n d a u p r e mi e r t e r m e d e l’ é q u ati o n 2. 6 1 .

• O n p e ut m o nt r e r q u e l e li e u d e l a diff r a cti o n li é a u d e u xi è m e t e r m e e st l e m ê m e q u e c el ui li é a u

t r oi si è m e t e r m e. L a f o r m ati o n d u s e c o n d c e r cl e e st d u e à d e u x é v é n e m e nt s diff é r e nt s. L a p a rti e d u

s e c o n d c e r cl e s e sit u a nt a u x f ai bl e s a n gl e s s’ e x pli q u e p a r l a r é fl e xi o n s u r l e v e r r e d u f ai s c e a u diff r a ct é

p a r l e s c o u c h e s s m e cti q u e s l o r s q u e l’ a n gl e d’i n ci d e n c e α s u r l e s u b st r at e st i nf é ri e u r à l’ a n gl e c riti q u e

c a r a ct é ri sti q u e d u v e r r e( fi g 2. 2 8 ), t r oi si è m e t e r m e d e l’ é q u ati o n 2. 6 1 . L e f ait q u e c e si g n al n e s oit

o b s e r v é q u’ a u x f ai bl e s a n gl e s s’ e x pli q u e p a r l a r a pi d e di mi n uti o n d u c o ef fi ci e nt d e r é fl e xi o n l o r s q u e

α > α c .

L e s e c o n d c e r cl e c o m pl et n’ e st o b s e r v é q u e l o r s q u e l’ a n gl e d u f ai s c e a u i n ci d e nt s u r l e v e r r e e st i n-

f é ri e u r à l’ a n gl e c riti q u e, c e q ui e nt r aî n e u n e r é fl e xi o n t ot al e s u r l e v e r r e s ui vi e d’ u n e diff r a cti o n p a r
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F I G U R E 2. 2 8: S c h é m a ill u st r a nt l’ é v é n e m e nt r e s p o n s a bl e d e l’ o b s e r v ati o n d u d é b ut d u s e c o n d c e r cl e a u x
f ai bl e s a n gl e s

l e s c o u c h e s s m e cti q u e s ( fi g 2. 2 9 ), d e u xi è m e t e r m e d e l’ é q u ati o n 2. 6 1 . C o m m e l’ a n gl e c riti q u e s u r

l e v e r r e ( 0, 0 9 2 °) e st s u p é ri e u r à l’ a n gl e c riti q u e s u r l e 8 C B ( 0, 0 7 5 °), il y a bi e n u n e pl a g e d’ a n gl e

d’i n ci d e n c e o ù l e f ai s c e a u p é n ét r e l e 8 C B m ai s à u n e o ri e nt ati o n c riti q u e p o u r l e v e r r e i n d ui s a nt

l’ a p p a riti o n d u s e c o n d c e r cl e. P a r aill e u r s, ét a nt d o n n é q u e l a r é fl e xi o n d e s f ai s c e a u x d e r a y o n s X

s u r l e v e r r e n e d é p e n d p a s d e s o bj et s diff u s a nt s, l e f ai s c e a u r é fl é c hi s e c o m p o rt e c o m m e u n n o u v e a u

f ai s c e a u i n ci d e nt d’ o ri e nt ati o n diff é r e nt e. L a diff r a cti o n d e c e f ai s c e a u r é fl é c hi c o n d uit d o n c à d e s

fi g u r e s d e diff r a cti o n i d e nti q u e s à c ell e s c o r r e s p o n d a nt a u p r e mi e r t e r m e m ai s t r a n sl at é e s d’ u n a n gl e

é g al à d e u x f oi s l’ a n gl e l’i n ci d e n c e. O n o b s e r v e r a al o r s u n s e c o n d c e r cl e i d e nti q u e a u c e r cl e p ri n ci p al

m ai s d o nt l e c e nt r e e st d é c al é.

F I G U R E 2. 2 9: S c h é m a ill u st r a nt l’ é v é n e m e nt r e s p o n s a bl e d e l’ o b s e r v ati o n d u s e c o n d c e r cl e c o m pl et

N o u s v e r r o n s a u c h a pit r e s ui v a nt c o m m e nt n o u s a n al y s o n s l e si g n al o bt e n u p a r ét u d e GI S A X S d e n o s fil m s

d e st ri e s h uil e u s e s a u s y n c h r ot r o n e n t e n a nt c o m pt e d e s eff et s o pti q u e s o b s e r v é s. N o u s m o nt r e r o n s q u e

l’ a n al y s e d e l’i nt e n sit é d u p r e mi e r d e mi- c e r cl e ai n si q u e d u s e c o n d c e r cl e n o u s p e r m et d e c al c ul e r l a f o r m e

d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt et d e c o n st r ui r e u n m o d èl e p o u r l a st r u ct u r e d e s st ri e s h uil e u s e s.
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2. 3 R ef er e n c e s

[iii 1]  P. B. J o h n s o n a n d R. W. C h ri st y, “ O pti c al c o n st a nt s of t h e n o bl e m et al s ”, P h ysi c al Re vie w B , v ol. 6,

p p. 4 3 7 0 – 4 3 7 9, 1 2 1 9 7 2.
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A b str a ct

M ai nt e n a nt q u e n o u s a v o n s d é c rit l e s diff é r e nt e s t e c h ni q u e s e x p é ri m e nt al e s utili s é e s a u c o u r s d e

c e s t r a v a u x d e t h è s e, n o u s m o nt r e r o n s c o m m e nt l e s t e c h ni q u e s à b a s e d e diff r a cti o n d e s r a y o n s X

a u s y n c h r ot r o n n o u s p e r m ett e nt d’ e n s a v oi r pl u s s u r l a st r u ct u r e d e s st ri e s h uil e u s e s. A p r è s a v oi r

p r é s e nt é l e s r é s ult at s et l e m o d èl e d e st ri e s h uil e u s e s c o n st r uit p a r D el p hi n e C o u r s a ult, n o u s d é-

t aill e r o n s n ot r e m ét h o d e d’ a n al y s e d e s st ri e s h uil e u s e s d’ a b o r d p a r mi c r o s c o pi e o pti q u e p ui s p a r

diff r a cti o n d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n. L e t r ait e m e nt d e s d o n n é e s e x p é ri m e nt al e s s e r a e x pli q u é

s ui vi d e l e u r i nt e r p r ét ati o n d a n s l’ o pti q u e d e p r o p o s e r u n n o u v e a u m o d èl e d e st ri e s h uil e u s e s.

C el a n o u s p e r m ett r a d e mi e u x c o m p r e n d r e l’ o r g a ni s ati o n d e s c o u c h e s s m e cti q u e s d a n s l e s st ri e s

h uil e u s e s ai n si q u e c ell e d e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s r e s p o n s a bl e s d e l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s

d’ o r.

3. 1 R a p p el s d e s tr a v a u x r é ali s é s et d e s r é s ult at s o bt e n u s p ar D el p hi n e

C o ur s a ult

L e di s p o sitif e x p é ri m e nt al q u e n o u s a v o n s utili s é p o u r l e s e x p é ri e n c e s d e diff r a cti o n d e s r a y o n s X

a u s y n c h r ot r o n a ét é t e st é et a m éli o r é a u c o u r s d e s n o m b r e u s e s c a m p a g n e s d’ e x p é ri e n c e s d e D el p hi n e

C o u r s a ult s u r l a li g n e SI X S d u s y n c h r ot r o n S O L EI L [ i v 1]. C e m o nt a g e ét ait f ait d’ u n f ai s c e a u d e r a y o n s X

d’ u n e t aill e d e 3 0 0 µ m 2 et a y a nt u n e é n e r gi e d e 1 8, 4 k e V , q ui att ei nt u n é c h a ntill o n d e c ri st al li q ui d e d é p o s é

s u r u n e l a m e d e v e r r e d e 1 3 0 µ m d’ é p ai s s e u r fi x é e a u m ê m e p o rt e- é c h a ntill o n q u e c el ui q u e n o u s a v o n s

utili s é. L’ é c h a ntill o n e st pl a c é s o u s at m o s p h è r e d’ h éli u m a fi n d’ é vit e r l a d é g r a d ati o n d u c ri st al li q ui d e

e x p o s é a u x r a y o n s X. L a p ri n ci p al e diff é r e n c e a v e c n ot r e m o nt a g e c o n c e r n e l e d ét e ct e u r q ui ét ait d e t y p e

X P A D d a n s l e c a s d e s t r a v a u x d e D el p hi n e C o u r s a ult. C e d ét e ct e u r d o n n e u n si g n al a s s e z s e n si bl e à l a

diff u si o n d e l’ ai r s u r l e p a s s a g e d u f ai s c e a u e nt r e l’ é c h a ntill o n et l e d ét e ct e u r. C’ e st p o u r q u oi u n t u b e

r e m pli d’ h éli u m a d û êt r e pl a c é à c e ni v e a u d u m o nt a g e( fi g 3. 1 ).

F I G U R E 3. 1: M o nt a g e e x p é ri m e nt al

A v a nt l a m e s u r e e n diff r a cti o n d e s r a y o n s X, u n e c a r a ct é ri s ati o n d ét aill é e d e l a t ot alit é d e l’ é c h a ntill o n

a ét é f ait e p a r mi c r o s c o pi e o pti q u e e n l u mi è r e p ol a ri s é e. C e t r a v ail a n ot a m m e nt p e r mi s d e c o n n aît r e



3. 1. R a p p el s d e s t r a v a u x r é ali s é s et d e s r é s ult at s o bt e n u s p a r D el p hi n e C o u r s a ult 8 1

F I G U R E 3. 2: M o nt a g e e x p é ri m e nt al. L e c a d r e e n p oi ntill é s d e g a u c h e c o r r e s p o n d à u n z o o m s u r l e d ét e ct e u r
X P A D t a n di s q u e l e c a d r e d e d r oit e c o r r e s p o n d à u n z o o m s u r l e p o rt e- é c h a ntill o n ( fi g 3. 1 )

l’ é p ai s s e u r d e c h a q u e z o n e d e l’ é c h a ntill o n e n a n al y s a nt l e s c o ul e u r s o b s e r v é e s e n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r

p a r all èl e s. Ai n si, d e u x t y p e s d’ é c h a ntill o n s o nt p u êt r e m e s u r é s p a r diff r a cti o n d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n:

- u n é c h a ntill o n fi n a y a nt u n e é p ai s s e u r d e 1 0 0n m .

- u n é c h a ntill o n é p ai s a y a nt u n e é p ai s s e u r d e 2 3 0n m .

L e s d o n n é e s d e s m e s u r e s e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S et e n c o n fi g u r ati o n T S A X S o nt ét é e xt r ait e s e n

utili s a nt u n p r o g r a m m e P yt h o n. E n c o n fi g u r ati o n GI S A X S, c e p r o g r a m m e p e r m et d e c al c ul e r l’i nt e n sit é

i nt é g r é e d a n s u n e b a n d e d éli mit é e p a r d e u x a r c s c e nt r é s s u r l a p o siti o n d u f ai s c e a u di r e ct. L’i nt e n sit é e st

ai n si m e s u r é e d a n s u n e b a n d e sit u é e a u ni v e a u d u c e r cl e d e diff r a cti o n d e s c o u c h e s s m e cti q u e s et d a n s u n e

b a n d e sit u é e à p r o xi mit é d u c e r cl e et d o nt o n d é d uit l e b r uit d e f o n d. L e si g n al li é a u x c o u c h e s s m e cti q u e s

p o u r c h a q u e o ri e nt ati o n e st al o r s c al c ul é e n s o u st r a y a nt l e si g n al b r ut a u b r uit d e f o n d. E n c o n fi g u r ati o n

T S A X S, l a p r o c é d u r e e st si mil ai r e s a uf q u e l’i nt e n sit é e st m e s u r é e d a n s u n r e ct a n gl e e nt o u r a nt l e s " vi r g ul e s"

p o u r d e s a n gl e s d’i n ci d e n c e v a ri a nt d e − 1 0 à 3 0 ° p o u r l’ é c h a ntill o n mi n c e m e s u r é s u r SI X S à S O L EI L et d e

− 1 0 à 7 0 ° p o u r l’ é c h a ntill o n é p ai s m e s u r é s u r D 2 A M à l’ E S R F.

L e r a c c o r d e m e nt d e s c o u r b e s d’ é v ol uti o n d e l’i nt e n sit é e n f o n cti o n d e l’ a n gl e d u v e ct e u r d e t r a n sf e rt

( v e ct e u r p e r p e n di c ul ai r e a u x c o u c h e s s m e cti q u e s) e n r é fl e xi o n et e n t r a n s mi s si o n a p e r mi s d’ o bt e ni r l e s

c o u r b e s s ui v a nt e s p o u r l e s d e u x é p ai s s e u r s d e c ri st al li q ui d e ( fi g 3. 3 ).

C o m m e n o u s l’ a v o n s e x pli q u é a u c h a pit r e 1, l a di mi n uti o n d e l’i nt e n sit é à p etit e é p ai s s e u r ( p r o p o r-

ti o n n el a u n o m b r e d e c o u c h e s s m e cti q u e s p o u r u n e o ri e nt ati o n d o n n é e) l o r s q u e l’ a n gl e α a u g m e nt e i n di q u e

q u e l e s c o u c h e s t o u r n a nt e s s o nt p r o g r e s si v e m e nt r e m pl a c é e s p a r d e s c o u c h e s pl a n e s ( fi g 3. 3 . a)). C e r é s ult at

d é m o nt r e ai n si l a p r é s e n c e d’ u n j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt s é p a r a nt l e s c o u c h e s pl a n e s sit u é e s a u c e nt r e d e s

h é mi c yli n d r e s et l e s c o u c h e s t o u r n a nt e s. A g r a n d e é p ai s s e u r ( fi g 3. 3 . b)), l a c o u r b e e st pl u s pl at e e n li e n
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F I G U R E 3. 3: Fi g u r e d e diff r a cti o n d’ u n é c h a ntill o n d e st ri e s h uil e u s e s d e 1 0 0 n m d’ é p ai s s e u r e n c o n fi g u r ati o n
GI S A X S. a) E v ol uti o n d e l’i nt e n sit é i nt é g r é e n o r m ali s é e p o u r u n é c h a ntill o n fi n d e 1 0 0 n m d’ é p ai s s e u r e n
c o m bi n a nt d e s m e s u r e s T S A X S et GI S A X S. b) E v ol uti o n d e l’i nt e n sit é i nt é g r é e n o r m ali s é e p o u r u n é c h a ntill o n

é p ai s d e 2 3 0 n m d’ é p ai s s e u r o bt e n u e e n c o n fi g u r ati o n T S A X S. [ i v 1]

a v e c u n j oi nt d e g r ai n q ui j o u e u n r ôl e m oi n s i m p o rt a nt. L a f o r m e d u j oi nt d e g r ai n a ét é c al c ul é e p o u r

l a p etit e é p ai s s e u r et c o n fi r m é e p o u r l a g r a n d e é p ai s s e u r g r â c e a u x c o u r b e s d’i nt e n sit é et a u x f o r m ul e s

(3. 1 0 ). D a n s l e c a s d e l’ é c h a ntill o n fi n ( 1 0 0 n m d’ é p ai s s e u r), u n j oi nt d e g r ai n p r é s e nt a nt d e s v al e u r s d e

y 0 = 4 0 n m et ω = 3 0 ° ( fi g 3. 4 ) a ét é o bt e n u t a n di s q u e d e s v al e u r s d e y 0 = 4 0 n m et ω = 5 0 ° o nt ét é o bt e n u e s

p o u r u n e é p ai s s e u r d e 2 3 0 n m . Il a ai n si ét é mi s e n é vi d e n c e q u e l a f o r m e d u j oi nt d e g r ai n é v ol u e p e u

s el o n l’ é p ai s s e u r d u c ri st al li q ui d e c o m m e o n l’ att e n d. D a n s l e s d e u x c a s, l e s r é s ult at s m o nt r e nt q u e d e s

di sl o c ati o n s d e v e ct e u r d e B u r g e r s d e 6 o u 7 s o nt c o n c e nt r é e s a u s o m m et d u j oi nt d e g r ai n et s o nt s é p a r é e s

d’ e n vi r o n 3 0 n m [i v 1].

P a r aill e u r s, il e st i nt é r e s s a nt d e c o n st at e r q u e l’i nt e n sit é m e s u r é e e n t r a n s mi s si o n p o u r l’ é c h a ntill o n

fi n à 0 ° ( c o u c h e s p e r p e n di c ul ai r e s a u s u b st r at) e st e n vi r o n é g al e a u d o u bl e d e s c o u c h e s t o u r n a nt e s. C el a

p e ut s’ e x pli q u e r p a r l e f ait q u e p o u r u n a n gl e α = 0 °, l e s d e u x c ot é s d e l’ h é mi c yli n d r e s s o nt p ri s e n

c o m pt e. E n r e v a n c h e, p o u r l’ é c h a ntill o n é p ai s, l’i nt e n sit é à 0 ° e st pl u s g r a n d e, c e q ui s u g g è r e q u e d e s

c o u c h e s p e r p e n di c ul ai r e s s u p pl é m e nt ai r e s d oi v e nt s e f o r m e r l o r s q u e l’ é p ai s s e u r a u g m e nt e. D e s m e s u r e s

d’ elli p s o m ét ri e o nt p e r mi s d e m o nt r e r q u’ à g r a n d e é p ai s s e u r u n e z o n e d e c o u c h e s p e r p e n di c ul ai r e s s e

f o r m ait a u ni v e a u d u s u b st r at a fi n d e s ati sf ai r e l e s c o n diti o n s d’ a n c r a g e s u r l e P V A. C e s c o u c h e s p e r p e n-

di c ul ai r e s s e r ai e nt s é p a r é e s d e s c o u c h e s p a r all èl e s p a r u n d éf a ut c e nt r al e v e nt u ell e m e nt f o n d u e n p h a s e

n é m ati q u e. Fi n al e m e nt, g r â c e à c e s n o m b r e u s e s i nf o r m ati o n s o bt e n u e s p a r diff r a cti o n d e s r a y o n s X a u s y n-

c h r ot r o n et elli p s o m ét ri e, D el p hi n e C o u r s a ult a p u ét a bli r l e s m o d èl e s s ui v a nt s p o u r u n é c h a ntill o n fi n et

u n é c h a ntill o n é p ai s ( fi g 3. 5 et 3. 6 r e s p e cti v e m e nt) [ i v 1]. N ot o n s q u e p a r r a p p o rt a u m o d èl e i niti al ét a bli

p a r C o u r s a ult et al., l a p r é s e n c e s u p pl é m e nt ai r e d’ u n a ut r e d éf a ut t o p ol o gi q u e, u n e di si n cli n ai s o n, a ét é

p r o p o s é e e n h a ut d u m u r d e c o u r b u r e [ i v 2] et e st i n di q u é e s u r l e m o d èl e d e l a fi g u r e 3. 6 . Il e st n é a n m oi n s

p r o b a bl e q u’il e xi st e u n e é p ai s s e u r mi ni m al e, a p ri o ri i n c o n n u e, à p a rti r d e l a q u ell e c e d éf a ut s e f o r m e ef-

f e cti v e m e nt. O n p e ut p e n s e r eff e cti v e m e nt q u e l’ a n gl e d é fi ni s s a nt l e h a ut d u pl a n d e c o u r b u r e, ω , d oit êt r e



3. 1. R a p p el s d e s t r a v a u x r é ali s é s et d e s r é s ult at s o bt e n u s p a r D el p hi n e C o u r s a ult 8 3

F I G U R E 3. 4: F o r m e d u j oi nt d e g r ai n c al c ul é e p o u r u n é c h a ntill o n fi n d e st ri e s h uil e u s e s a v e c y 0 = 4 0 n m et
ω = 3 0 °

s uf fi s a m m e nt g r a n d p o u r p e r m ett r e l a mi s e e n pl a c e d u d éf a ut q ui s e r a e n f ait c a r a ct é ri s é p a r l a p r é s e n c e

d e q u el q u e s c o u c h e s s m e cti q u e s c o nti n u e s d é p o s é e s p a r d e s s u s l e pl a n d e c o u r b u r e. N o u s n’ a v o n s d o n c

i n di q u é l a p r é s e n c e d e di si n cli n ai s o n q u e p o u r l e fil m é p ai s ( fi g 3. 6 ):

F I G U R E 3. 5: M o d èl e d e st ri e s h uil e u s e s p o u r u n é c h a ntill o n d e f ai bl e é p ai s s e u r ( e = 1 0 0 n m ). L e p oi nt C
r e p r é s e nt e l e s c e nt r e s d e c o u r b u r e d e s h é mi c yli n d r e s
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F I G U R E 3. 6: M o d èl e d e st ri e s h uil e u s e s p o u r u n é c h a ntill o n d e g r a n d e é p ai s s e u r ( e = 2 3 0 n m ). L e p oi nt C
r e p r é s e nt e l e s c e nt r e s d e c o u r b u r e d e s h é mi c yli n d r e s

3. 2 A n al y s e p ar mi cr o s c o pi e o pti q u e e n l u mi èr e p ol ari s é e

3. 2. 1 Bir éfri n g e n c e

C o m m e n o u s l’ a v o n s m e nti o n n é a u c h a pit r e 1, l a mi c r o s c o pi e o pti q u e e n l u mi è r e p ol a ri s é e st l a p ri n-

ci p al e t e c h ni q u e q u e n o u s utili s o n s p o u r c a r a ct é ri s e r n o s fil m s d e st ri e s h uil e u s e s. Et a nt d o n n é q u e c e s

st ri e s p e u v e nt p r é s e nt e r u n e p é ri o d e all a nt d e 0, 4 à 1, 5 µ m , n o u s utili s o n s u n mi c r o s c o p e L EI C A a v e c u n

o bj e ctif × 5 0. L’ é c h a ntill o n e st é cl ai r é e n l u mi è r e bl a n c h e p a r u n e l a m p e h al o g è n e p ui s l a l u mi è r e r é fl é c hi e

e st r é c u p é r é e p a r u n e c a m é r a C C D S O N Y.

C’ e st l a bi r éf ri n g e n c e d e s c ri st a u x li q ui d e s q ui f ait q u e l a mi c r o s c o pi e o pti q u e e n l u mi è r e p ol a ri s é e e st

l a t e c h ni q u e l a pl u s utili s é e p o u r c a r a ct é ri s e r l e u r st r u ct u r e. E n eff et, o n o b s e r v e r a d e u x i n di c e s o pti q u e s

diff é r e nt s e n f o n cti o n d e l a di r e cti o n d e l a p ol a ri s ati o n d e l a l u mi è r e p a r r a p p o rt a u di r e ct e u r −→n . P a r

e x e m pl e, d a n s l e c a s d e l a m ol é c ul e d e 8 C B, p o u r u n p ol a ri s ati o n p a r all èl e à −→n , l a l u mi è r e s e p r o p a g e r a

a v e c u n i n di c e o pti q u e dit " e xt r a o di n ai r e" q ui v a ut n e = 1, 6 7 3 ( fi g 3. 7 ). L o r s q u e l a l u mi è r e e st p ol a ri s é e

p e r p e n di c ul ai r e m e nt à −→n , c ell e- ci s e p r o p a g e r a a v e c l’i n di c e " o r di n ai r e", n o = 1, 5 1 8.

C’ e st l a diff é r e n c e e nt r e c e s d e u x i n di c e s q ui d é fi nit l a bi r éf ri n g e n c e δ n = n e − n o d u m at é ri a u. A fi n d e

s a v oi r c o m m e nt l a l u mi è r e p ol a ri s é e s e r a m o di fi é e a p r è s a v oi r t r a v e r s é u n c ri st al li q ui d e, il f a ut d é c o m p o s e r

l e c h a m p él e ct ri q u e e n u n e p r oj e cti o n p a r all èl e à −→n ( a x e x) et p e r p e n di c ul ai r e à −→n ( a x e y). Ai n si, p o u r u n

é c h a ntill o n d e c ri st al li q ui d e p r é s e nt a nt u n e di st ri b uti o n pl a n e et u nif o r m e a v e c u n a n gl e β e nt r e −→n ( fi g

3. 8 ) et l a di r e cti o n d e l a p ol a ri s ati o n o n a:

E x = E 0 c o s β ( 3. 1)

et

E y = E 0 si n β ( 3. 2)
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F I G U R E 3. 7: s c h é m a ill u st r a nt l a d é p e n d a n c e d e l’i n di c e o pti q u e s el o n l’ o ri e nt ati o n d e s m ol é c ul e s d e c ri st al
li q ui d e p a r r a p p o rt à l a p ol a ri s ati o n d e l a l u mi è r e

E n r ai s o n d e l a bi r éf ri n g e n c e d u c ri st al li q ui d e, l e s d e u x c o m p o s a nt e s d e l a l u mi è r e v o nt s e p r o p a g e r

à d e s vit e s s e s diff é r e nt e s, c e q ui v a e nt r aî n e r u n e diff é r e n c e d e p h a s e δ φ =
2 π d

λ 0
(n e − n o ) o ù d c o r r e s p o n d à

l’ é p ai s s e u r d u c ri st al li q ui d e et λ 0 à l a l o n g u e u r d’ o n d e d e l a l u mi è r e i n ci d e nt e. L e s d e u x c o m p o s a nt e s d e

l a l u mi è r e s o rt a nt d u c ri st al li q ui d e s’ e x p ri m e al o r s c o m m e:

E x = E 0 c o s β c o s( ω t −
2 π

λ 0
n o d ) ( 3. 3)

et

E y = E 0 si n β c o s( ω t −
2 π

λ 0
n e d ) ( 3. 4)

E n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r c r oi s é s, l’i nt e n sit é d e l a l u mi è r e p a s s a nt à t r a v e r s l’ a n al y s e u r s’ e x p ri m e

c o m m e [ i v 3]:

I = I0 si n 2 2 β si n 2 π d

λ 0
(n e − n o ) ( 3. 5)

C ett e f o r m ul e e x pli q u e p o u r q u oi l e s st ri e s h uil e u s e s n e s o nt p a s vi si bl e s l o r s q u’ ell e s s o nt o ri e nt é e s

p a r all èl e m e nt o u p e r p e n di c ul ai r e m e nt à l a di r e cti o n d u p ol a ri s e u r. E n eff et, d a n s l a p a rti e c e nt r al e d e s

h é mi c yli n d r e s l e s m ol é c ul e s s o nt m aj o rit ai r e m e nt o ri e nt é e s d a n s l a di r e cti o n d e p r o p a g ati o n d e l a l u mi è r e,

c e s z o n e s n e p r é s e nt e nt d o n c p a s d e bi r éf ri n g e n c e et a p p a r ai s s e nt n oi r e s e n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r c r oi s é

q u ell e q u e s oit l’ o ri e nt ati o n d e l’ é c h a ntill o n. D e m ê m e, si l e s st ri e s s o nt o ri e nt é e s p a r all èl e m e nt à l a p ol a ri-

s ati o n d e l a l u mi è r e al o r s l e s z o n e s o ù l e s c o u c h e s t o u r n e nt n e p r é s e nt e r o nt t o uj o u r s p a s d e bi r éf ri n g e n c e.

E n r e v a n c h e, c e s z o n e s p r é s e nt e r o nt u n e bi r éf ri n g e n c e l o r s q u e l e s st ri e s s o nt o ri e nt é e s p e r p e n di c ul ai r e m e nt

à l a di r e cti o n d e l a p ol a ri s ati o n m ai s c o m m e l’ a n gl e β = 9 0 °, l a f o r m ul e 3. 5 m o nt r e q u’il y a e xti n cti o n d e
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F I G U R E 3. 8: S c h é m a ill u st r a nt l a diff é r e n c e d e p h a s e i n d uit e l o r s q u e l a l u mi è r e t r a v e r s e u n c ri st al li q ui d e
n é m ati q u e d o nt l e di r e ct e u r f ait u n a n gl e β a v e c l a p ol a ri s ati o n d e l a l u mi è r e i n ci d e nt e

l a l u mi è r e s o rt a nt e. C ett e f o r m ul e m o nt r e é g al e m e nt q u e c e s e r a p o u r u n a n gl e d e 4 5 ° e nt r e l e s st ri e s et

l e p ol a ri s e u r q u e l’i nt e n sit é s o rt a nt e d e s z o n e s bi r éf ri n g e nt e s s e r a l a pl u s él e v é e. N o u s n o u s pl a ç o n s d o n c

d a n s c ett e c o n fi g u r ati o n a fi n d’ o bt e ni r l e m eill e u r c o nt r a st e e nt r e l e c e nt r e d e s h é mi c yli n d r e s ( z o n e s n o n

bi r éf ri n g e nt e s) et l e s b o r d s d e s h é mi c yli n d r e s q ui c o r r e s p o n d e nt a u x q u a rt s d e c yli n d r e et a p p a r ai s s e nt e n

bl a n c. L e f ait q u e l e s i m a g e s d e mi c r o s c o pi e o pti q u e m ett e nt bi e n e n é vi d e n c e u n r é s e a u p é ri o di q u e d e b a n-

d e s n oi r e s et bl a n c h e s ( fi g 3. 9 ) c o n fi r m e l a st r u ct u r e p r o p o s é e et p e r m et d e m e s u r e r l a p é ri o d e d e s st ri e s.

O n r e m a r q u e r a s u r l a fi g u r e 3. 9 l a p r é s e n c e d e q u el q u e s st ri e s l a r g e s d o nt n o u s att e n d o n s q u’ ell e s ai e nt

u n e st r u ct u r e diff é r e nt e d e s " st ri e s fi n e s" d o nt n o u s a v o n s d ét e r mi n é l a st r u ct u r e et q u e n o u s e s s ai e r o n s

d o n c a u m a xi m u m d’ é vit e r p o u r c o r r e ct e m e nt r eli e r n o s o b s e r v ati o n s à l a st r u ct u r e d e s st ri e s fi n e s. N o u s y

r e vi e n d r o n s pl u s l oi n d a n s c e c h a pit r e et a u c h a pit r e 4.

F I G U R E 3. 9: I m a g e d e mi c r o s c o pi e o pti q u e e n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r c r oi s é s d’ u n é c h a ntill o n d e st ri e s
h uil e u s e s. L e di r e ct e u r i n di q u é e n r o u g e f ait u n a n gl e d e 4 5 ° a v e c l e p ol a ri s e u r

O n p e ut n ot e r q u e d a n s l e s z o n e s bi r éf ri n g e nt e s l’i n di c e o pti q u e n’ e st p a s e x a ct e m e nt é g al à n e c a r

c o m m e l e s c o u c h e s t o u r n e nt a ut o u r d e l’ a x e d e s h é mi c yli n d r e s, l e s m ol é c ul e s n e s o nt p a s t o ut e s o ri e nt é e s

p e r p e n di c ul ai r e m e nt à l a di r e cti o n d e p r o p a g ati o n d e l a l u mi è r e ( fi g 3. 1 0 ) s a uf p o u r l e s c o u c h e s p r o c h e s d u

s u b st r at. L’i n di c e o pti q u e l o r s q u e l e di r e ct e u r f ait u n a n gl e θ a v e c l a di r e cti o n d e p r o p a g ati o n d e l a l u mi è r e

s’ é c rit c o m m e:
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1

n 2
=

c o s 2 θ

n 2
o

+
si n 2 θ

n 2
e

( 3. 6)

F I G U R E 3. 1 0: S c h é m a ill u st r a nt l’i nt e r a cti o n d e l a l u mi è r e a v e c u n e m ol é c ul e "tilt é e" c o m m e c’ e st l e c a s s u r
l e s b o r d s d e s h é mi c yli n d r e s.

O n d e v r ait ai n si o b s e r v e r u n e v a ri ati o n d e l a bi r éf ri n g e n c e et d e l’i nt e n sit é l u mi n e u s e a u ni v e a u d e s

q u a rt s d e c yli n d r e. C e p e n d a nt, il s e m bl e q u e l a r é s ol uti o n d e n ot r e mi c r o s c o p e n e s oit p a s s uf fi s a nt e p o u r

m ett r e e n é vi d e n c e c ett e é v ol uti o n.

3. 2. 2 Tei nt e s d e N e wt o n

L o r s q u’ u n é c h a ntill o n d e st ri e s h uil e u s e s e st o b s e r v é e n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r p a r all èl e s, o n o b s e r v e

diff é r e nt e s c o ul e u r s ( fi g 3. 1 1 ). C e s c o ul e u r s s o nt d u e s à d e s p h é n o m è n e s d’i nt e rf é r e n c e c o n st r u cti v e s o u

d e st r u cti v e s e nt r e l e s o n d e s r é fl é c hi e s à l’i nt e rf a c e 8 C B / v e r r e et l’i nt e rf a c e 8 C B / ai r. C’ e st l a diff é r e n c e d e

m a r c h e δ e nt r e l e s o n d e s r é fl é c hi e s q ui e st à l’ o ri gi n e d e c e s i nt e rf é r e n c e s et s o nt li é e s à l’ é p ai s s e u r d u c ri st al

li q ui d e et à s o n i n di c e o pti q u e s el o n :

e =
δ

2 n
( 3. 7)

G r â c e a u x c o ul e u r s o b s e r v é e s e n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r p a r all èl e s, n o u s p o u v o n s d ét e r mi n e r l’ é p ai s s e u r

d e l a c o u c h e d e c ri st al li q ui d e. P ui s q u e l’i n di c e o pti q u e v a ri e e nt r e n o = 1, 5 1 8 et n e = 1, 6 7 3, o n t r o u v e q u e

c el a n’ e nt r aî n e q u’ u n e v a ri ati o n d e 1 0 % d a n s l’ e sti m ati o n d e l’ é p ai s s e u r et p o u r e sti m e r c ett e é p ai s s e u r n o u s

c h oi si s s o n s d o n c d’ utili s e r l a m o y e n n e e nt r e l e s i n di c e s o r di n ai r e s et e xt r a o r di n ai r e s n =
2 n o + n e

3
= 1, 5 7

[i v 4]. L’ a b a q u e d e s c o ul e u r s o b s e r v é e s e n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r p a r all èl e s e n f o n cti o n d e l a diff é r e n c e d e

m a r c h e et d e l’ é p ai s s e u r e st e n a n n e x e.



8 8 C h a pt e r 3. Et u d e d e l a st r u ct u r e d e s st ri e s h uil e u s e s d e 8 C B p u r

F I G U R E 3. 1 1: I m a g e d e mi c r o s c o pi e o pti q u e e n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r p a r all èl e s d’ u n é c h a ntill o n d e st ri e s
h uil e u s e s

3. 2. 3 E v ol uti o n d e l a p éri o d e d e s stri e s

L’ utili s ati o n d e c et a b a q u e n o u s a p a r aill e u r s p e r mi s d’ ét u di e r l’ é v ol uti o n d e l a p é ri o d e d e s st ri e s

h uil e u s e s e n f o n cti o n d e l’ é p ai s s e u r d u c ri st al li q ui d e. Ai n si d e n o m b r e u s e s i m a g e s d e mi c r o s c o pi e o p-

ti q u e s s u r diff é r e nt s é c h a ntill o n s à diff é r e nt e s é p ai s s e u r s o nt ét é utili s é e s à l a f oi s e n A / P c r oi s é s p o u r

m e s u r e r p r é ci s é m e nt l a p é ri o d e d e s st ri e s et e n A / P p a r all èl e s p o u r o b s e r v e r l e s c o ul e u r s et e n d é d ui r e

l’ é p ai s s e u r. D el p hi n e C o u r s a ult a ai n si p u m ett r e e n é vi d e n c e l e f ait q u e l a p é ri o d e d e s st ri e s a u g m e nt ait

d e m a ni è r e li n é ai r e p a r r a p p o rt à l’ é p ai s s e u r s el o n u n e d r oit e d e p e nt e 1, 5 4 et u n e o r d o n n é e à l’ o ri gi n e d e

0, 3 µ m ( fi g 3. 1 2 ). D a n s n ot r e c a s, n o u s t r o u v o n s pl ut ôt u n e p e nt e d e 2 et u n e o r d o n n é e à l’ o ri gi n e d e 0, 3 µ m

é g al e m e nt ( fi g 3. 1 3 ) e n a c c o r d a v e c l e s r é s ult at s t r o u v é s p a r G r y n et al. [i v 5]. L e f ait q u e l a p é ri o d e d e s

st ri e s s u r P V A s oit s u p é ri e u r e a u d o u bl e d e l’ é p ai s s e u r m o nt r e q u e l e s h é mi c yli n d r e s s o nt a pl ati s et d o n c

q u’ u n c e rt ai n n o m b r e d e c o u c h e s m e cti q u e s p a r all èl e s a u s u b st r at s e sit u e nt a u c e nt r e d e s h é mi c yli n d r e s.
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F I G U R E 3. 1 2: E v ol uti o n d e l a p é ri o d e P d e s st ri e s h uil e u s e s e n f o n cti o n d e l’ é p ai s s e u r e o bt e n u e p a r D el p hi n e
C o u r s a ult [ i v 4]

F I G U R E 3. 1 3: E v ol uti o n d e l a p é ri o d e P d e s st ri e s h uil e u s e s e n f o n cti o n d e l’ é p ai s s e u r e
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3. 3 Et u d e d e s stri e s h uil e u s e s p ar diffr a cti o n d e s r a y o n s X

3. 3. 1 Tr ait e m e nt d e s d o n n é e s

D e s cri pti o n d u tr ait e m e nt d e s d o n n é e s e n c o n fi g ur ati o n GI S A X S

D e u x l o gi ci el s diff é r e nt s o nt ét é utili s é s p o u r l e t r ait e m e nt d e s d o n n é e s. N o u s a v o n s c o m m e n c é p a r

utili s e r u n s et d e m a c r o s s u r I g o r P r o a p p el é " Ni k a" et s p é ci al e m e nt c o n ç u p o u r l e t r ait e m e nt d’i m a g e s 2 D

o bt e n u e s p a r d e s t e c h ni q u e s d e diff r a cti o n a u x p etit s et g r a n d s a n gl e s. N é a n m oi n s, c e l o gi ci el n e p e r m et

p a s d e t r ait e r di r e ct e m e nt l e s fi c hi e r s b r ut s i s s u s d e s e x p é ri e n c e q ui s o nt a u f o r m at H D F 5. C’ e st p o u r q u oi

l e s d o n n é e s b r ut s o nt d’ a b o r d ét é c o n v e rti e s e n i m a g e s a u f o r m at .tif g r â c e à u n e p r o c é d u r e q u e D o r u

C o n st a nti n ( L P S O r s a y) a d é v el o p p é s u r I g o r P r o.

D a n s l e c a s d e s m e s u r e s e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S, n o u s r a p p el o n s q u e l’ o n o bti e nt u n c e r cl e c e nt r é s u r

l e f ai s c e a u di r e ct et q ui c o r r e s p o n d à l a diff r a cti o n d e s c o u c h e s s m e cti q u e s q ui t o u r n e nt a ut o u r d e l’ a x e d e s

h é mi c yli n d r e s. L’i nt e n sit é d u si g n al diff r a ct é r e fl èt e d o n c di r e ct e m e nt l’ é v ol uti o n d u n o m b r e d e c o u c h e s

s m e cti q u e s p o u r u n a n gl e α v a ri a nt d’ e n vi r o n 1 5 à 8 0 ° ( fi g 3. 1 4 ). L e b ut d u t r ait e m e nt d e s d o n n é e s e n

r é fl e xi o n e st d o n c d’ e xt r ai r e l’i nt e n sit é diff r a ct é e p a r l e s c o u c h e s s m e cti q u e s l e l o n g d u c e r cl e p o u r c h a q u e

v al e u r d e α .

F I G U R E 3. 1 4: s c h é m a ill u st r a nt l a r el ati o n e nt r e l e si g n al diff r a ct é e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S et l’ o ri e nt ati o n α
d e s c o u c h e s s m e cti q u e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s



3. 3. Et u d e d e s st ri e s h uil e u s e s p a r diff r a cti o n d e s r a y o n s X 9 1

C ali br ati o n

D a n s c ett e o pti q u e, l e l o gi ci el " Ni k a" p e r m et d e r é ali s e r d e s p r o fil s e n i nt e n sit é p o u r diff é r e nt e s f o r m e s

( elli p s e s, li g n e s d r oit e s ...) [i v 6]. C ett e m ét h o d e n é c e s sit e a v a nt t o ut d e c ali b r e r l e s i m a g e s g r â c e à n o s

c o n diti o n s e x p é ri m e nt al e s, c’ e st- à di r e l’ é n e r gi e d e s r a y o n s X d e 1 8, 4 k e V , l a di st a n c e e nt r e l’ é c h a ntill o n

et l e d ét e ct e u r d e 1 5 3 0, 4 m m , l a t aill e d e s pi x el s d e ( 0, 0 7 5 × 0, 0 7 5) m m 2 et l a t aill e d u f ai s c e a u d e 3 0 0 µ m .

E n fi n, il e st n é c e s s ai r e d e c o n n aît r e l a p o siti o n d u f ai s c e a u di r e ct s u r l e d ét e ct e u r. E n eff et l a p o siti o n d u

f ai s c e a u di r e ct c o r r e s p o n d a u c e nt r e d u c e r cl e d e diff r a cti o n d e s c o u c h e s s m e cti q u e s et ell e e st n é c e s s ai r e

p o u r c al c ul e r l e s v al e u r s d e q et d e α a s s o ci é e s. A fi n d e d ét e r mi n e r l a p o siti o n d u f ai s c e a u di r e ct s u r l e

d ét e ct e u r, n o u s a v o n s f ait d e s m e s u r e s e n t r a n s mi s si o n s u r u n é c h a ntill o n d e p o u d r e d e LI 3 4 d é p o s é s u r

u n e l a m e d e v e r r e fi n e. Il s’ a git d’ u n é c h a ntill o n d e sili c e m é s o p o r e u s e d o nt l e s p o r e s f o r m e nt u n r é s e a u

h e x a g o n al c o n d ui s a nt à l a f o r m ati o n d’ u n c e r cl e d e diff r a cti o n p a rf ait et c e nt r é s u r l e f ai s c e a u di r e ct ( fi g

3. 1 5 ).

F I G U R E 3. 1 5: C e r cl e d e diff r a cti o n d’ u n é c h a ntill o n d e LI 3 4

E n utili s a nt l’ o util d e c ali b r ati o n d u f ai s c e a u di r e ct i n cl u s d a n s Ni k a, n o u s a v o n s c o m m e n c é p a r e s-

ti m e r l a p o siti o n d u f ai s c e a u di r e ct e n t r a ç a nt u n c e r cl e l e pl u s p r o c h e p o s si bl e d u c e r cl e d e diff r a cti o n d u

LI 3 4, c e q ui c o n stit u e d éj à u n e b o n n e e sti m ati o n d e l a p o siti o n d u f ai s c e a u di r e ct ( fi g 3. 1 6 ).

F I G U R E 3. 1 6: P r e mi è r e e sti m ati o n d e l a p o siti o n d u f ai s c e a u di r e ct p a r aj u st e m e nt d u c e r cl e d e diff r a cti o n d u
LI 3 4

E n s uit e, e n c o n n ai s s a nt l a di st a n c e c a r a ct é ri sti q u e d u c ri st al ( d = 9 8, 7 2 6 9 Å p o u r l e LI 3 4) il e st p o s-

si bl e d’ af fi n e r l a p o siti o n d u f ai s c e a u di r e ct ai n si q u e l e s p a r a m èt r e s g é o m ét ri q u e s d e l’ e x p é ri e n c e c o m m e

l’i n cli n ai s o n d u d ét e ct e u r p a r r a p p o rt a u f ai s c e a u o u l a di st a n c e e nt r e l’ é c h a ntill o n et l e d ét e ct e u r. P o u r c el a,

n o u s t r a ç o n s u n e c o u r o n n e c e nt r é e s u r l a p o siti o n d ét e r mi n é e p r é c é d e m m e nt et u n fit p a r u n e g a u s si e n n e
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e st r é ali s é l e l o n g d u r u b a n ( fi g 3. 1 7 ). C’ e st p o u r q u oi il e st n é c e s s ai r e d e c h oi si r u n r u b a n s uf fi s a m m e nt

l a r g e a fi n d e t e ni r c o m pt e d u b r uit d e f o n d l o r s d u fit g a u s si e n. O n t r o u v e fi n al e m e nt u n f ai s c e a u di r e ct

p o siti o n n é a u x pi x el s 5 2 0 e n x et 1 0 2 0 e n y.

F I G U R E 3. 1 7: C ali b r ati o n d e s p a r a m èt r e s e x p é ri m e nt a u x

E xtr a cti o n d e l’i nt e n sit é diffr a ct é e e n m o d e GI S A X S

M ai nt e n a nt q u e n o u s a v o n s c ali b r é n o s i m a g e s d e diff r a cti o n d e s r a y o n s X, n o u s p o u v o n s e xt r ai r e

l’i nt e n sit é diff r a ct é e p a r l e s c o u c h e s s m e cti q u e s e n t r a ç a nt u n r u b a n d e f o r m e ci r c ul ai r e a u ni v e a u d u si g n al

( fi g 3. 1 8 ), l e r u b a n d e v a nt êt r e s uf fi s a m m e nt l a r g e p o u r p r e n d r e e n c o m pt e t o ut e l’i nt e n sit é d e s c o u c h e s

s m e cti q u e s. N o u s a v o n s c o n st at é q u’ utili s e r u n r u b a n ci r c ul ai r e n e p e r m ett ait p a s d e s ui v r e c o r r e ct e m e nt

l a f o r m e d u si g n al d e s c o u c h e s s m e cti q u e s, c’ e st p o u r q u oi n o u s a v o n s pl ut ôt utili s é u n r u b a n d e f o r m e

l é g è r e m e nt elli pti q u e. N o u s r e vi e n d r o n s s u r l’ o ri gi n e d e c e p h é n o m è n e pl u s l oi n. L’i nt e n sit é t ot al e l e

l o n g d e l a l a r g e u r d u r u b a n e st m e s u r é e p o u r c h a q u e a n gl e α , m ai s n o u s d e v o n s éli mi n e r l e b r uit d e f o n d

c a r c ett e m ét h o d e c o n si st e à e xt r ai r e l’i nt e n sit é b r ut e a u s ei n d u r u b a n et n o n p a s à aj u st e r l e si g n al p a r

u n e g a u s si e n n e et d e c al c ul e r l’i nt e n sit é i nt é g r é e c o m m e c’ e st l e c a s p o u r l a s e c o n d e m ét h o d e q u e n o u s

v e r r o n s pl u s l oi n. A fi n d e c al c ul e r c e b r uit d e f o n d, n o u s t r a ç o n s u n s e c o n d r u b a n d e m ê m e f o r m e et d e

m ê m e l a r g e u r m ai s a v e c u n r a y o n pl u s p etit q u e l e r u b a n d e s c o u c h e s s m e cti q u e s ( fi g 3. 1 8 ). Fi n al e m e nt,

n o u s s o u st r a y o n s c e b r uit d e f o n d m o y e n à l’i nt e n sit é b r ut m e s u r é e n p r e mi e r li e u p o u r o bt e ni r l’i nt e n sit é

r é ell e m e nt diff r a ct é e p a r l e s c o u c h e s s m e cti q u e s e n f o n cti o n d e α ( fi g 3. 1 9 ).
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F I G U R E 3. 1 8: Tr ait e m e nt d e s i m a g e s o bt e n u e s e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S a v e c " Ni k a". a) O n d éli mit e u n r u b a n
ci r c ul ai r e e n c a d r a nt l e si g n al. b) O n e xt r ait l e b r uit d e f o n d e n t r a ç a nt u n c e r cl e d e m ê m e l a r g e u r m ai s d e

r a y o n s i nf é ri e u r.

F I G U R E 3. 1 9: E v ol uti o n d e l’i nt e n sit é d u si g n al diff r a ct é e p a r l e s c o u c h e s s m e cti q u e s e n f o n cti o n d e l e u r
o ri e nt ati o n α .
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U n t r ait e m e nt alt e r n atif d e s d o n n é e s d e c e s e x p é ri e n c e s d e diff r a cti o n d e s r a y o n s X a ét é él a b o r é a v e c

l’ ai d e d e B e r n a r d C r o s et (I N S P) q ui a d é v el o p p é u n e p r o c é d u r e s u r M at h e m ati c a d é di é e a u t r ait e m e nt d e s

d o n n é e s e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S. C ett e m ét h o d e p e r m et d’ e xt r ai r e l e s d o n n é e s b r ut s a u f o r m at H D F 5

et d e l e s r a s s e m bl e r d a n s u n t a bl e a u d o n n a nt l’i nt e n sit é d e c h a q u e pi x el. A fi n d’ o bt e ni r l’ é v ol uti o n d e

l’i nt e n sit é e n f o n cti o n d e l’ a n gl e α , o n c o m m e n c e p a r c o n v e rti r l’i m a g e e n c o o r d o n n é e s p ol ai r e s p ui s, d e

m a ni è r e si mil ai r e à c e q ui a ét é f ait p o u r af fi n e r l e p o siti o n d u f ai s c e a u di r e ct, n o u s a v o n s d ét e r mi n é u n e

z o n e e n q c o nt e n a nt l e si g n al d e s c o u c h e s et u n e p a rti e d u b r uit d e f o n d et u n fit p a r u n e g a u s si e n n e a

ét é r é ali s é p o u r o bt e ni r l’i nt e n sit é i nt é g r é e, l a p o siti o n e n q et l a l a r g e u r d u si g n al p o u r c h a q u e v al e u r d e

l’ a n gl e α ( fi g 3. 2 0 ).

F I G U R E 3. 2 0: Tr ait e m e nt d e s i m a g e s o bt e n u e s e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S p a r M a h e m ati c a.  L’i m a g e e st
d’ a b o r d r e p r é s e nt é e e n c o o r d o n n é e s p ol ai r e s p ui s o n c h oi sit u n e b a n d e e n c a d r a nt l e si g n al et o n aj u st e p a r

u n e g a u s si e n n e p o u r c h a q u e v al e u r d e α .

Fi n al e m e nt, n o u s a v o n s st o c k é d a n s u n t a bl e a u l e s diff é r e nt s r é s ult at s d u fit, e n p a rti c uli e r l’i nt e n sit é

i nt é g r é e d e l a g a u s si e n n e q ui n o u s d o n n e l’ é v ol uti o n d e l’i nt e n sit é d u si g n al diff r a ct é e n f o n cti o n d e l’ a n gl e

α . L a fi g u r e 3. 2 1 m o nt r e q u e c ett e m ét h o d e d o n n e bi e n d e s r é s ult at s si mil ai r e s à c e u x o bt e n u s a v e c " Ni k a".

L’ a v a nt a g e d e c ett e m ét h o d e p a r r a p p o rt à c ell e utili s é e a v e c " Ni k a" r é si d e d a n s l e f ait q u e p ui s q u e l e

si g n al e st aj u st é p a r u n e g a u s si e n n e il n’ e st p a s n é c e s s ai r e d’ e xt r ai r e l’i nt e n sit é d u b r uit d e f o n d. D e pl u s,

l’ é v ol uti o n d e l a p o siti o n d e l a g a u s si e n n e e n f o n cti o n d e l’ a n gl e α n o u s p e r m et é g al e m e nt d e c o n n aît r e

l’ é v ol uti o n d e l a v al e u r m o y e n n e d e q et d o n c d e l a p é ri o d e d e s c o u c h e s p o u r diff é r e nt e s o ri e nt ati o n s, c e

q ui n’ ét ait p a s p o s si bl e a v e c l a m ét h o d e utili s é e a v e c " Ni k a".
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F I G U R E 3. 2 1: E v ol uti o n d e l’i nt e n sit é diff r a ct é e p a r l e s c o u c h e s s m e cti q u e s e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S o bt e n u e
a p r è s t r ait e m e nt a v e c M at h e m ati c a

D e s cri pti o n d u tr ait e m e nt d e s d o n n é e s e n c o n fi g ur ati o n T S A X S

E n c o n fi g u r ati o n T S A X S, l’ é c h a ntill o n e st i niti al e m e nt o ri e nt é p e r p e n di c ul ai r e m e nt a u f ai s c e a u d e

r a y o n s X a v e c l e s st ri e s o ri e nt é e s p a r all èl e m e nt à l’ a x e z s u r l e d ét e ct e u r ( fi g 3. 2 2 ). C o m m e n o u s l’ a v o n s

e x pli q u é a u c h a pit r e 2, c el a c o n d uit à l’ a p p a riti o n d e d e u x s p ot s d e diff r a cti o n e n f o r m e d e vi r g ul e s, sit u é s

d e p a rt et d’ a ut r e d e l a di r e cti o n d e s st ri e s. L’i nt e n sit é d e c e s vi r g ul e s e st p r o p o rti o n n ell e a u n o m b r e d e

c o u c h e s p e r p e n di c ul ai r e s a u s u b st r at, c’ e st- à di r e p o u r α = 0 °. D e s m e s u r e s s u p pl é m e nt ai r e s s o nt p ri s e s

d a n s c ett e c o n fi g u r ati o n e n t o u r n a nt l’ é c h a ntill o n a ut o u r d e l a di r e cti o n d e s st ri e s ( fi g 3. 2 2 ) p e r m ett a nt

d’ o bt e ni r l’i nt e n sit é d u si g n al diff r a ct é p a r l e s c o u c h e s s m e cti q u e s p o u r α = 0 - 2 0 °.

A fi n d’ e xt r ai r e l’i nt e n sit é d e s vi r g ul e s ai n si q u e l e u r p o siti o n e n q , n o u s a v o n s utili s é " Ni k a" p o u r

o bt e ni r l’i nt e n sit é l e l o n g d’ u n e b a n d e r e ctili g n e h o ri z o nt al e et sit u é e e n q z = 0 n m − 1 . C o m m e d a n s l e c a s

d u t r ait e m e nt d u si g n al e n r é fl e xi o n, n o u s a v o n s d û e xt r ai r e l e ni v e a u d u b r uit d e f o n d e n t r a ç a nt u n e

b a n d e i d e nti q u e m ai s sit u é e à u n e v al e u r d e q z pl u s él e v é e d e m a ni è r e à c e q u e l a b a n d e s oit j u st e a u d e s s u s

d e s vi r g ul e s ( fi g 3. 2 3 ). L’i nt e n sit é r é ell e d e s c o u c h e s s m e cti q u e s e st o bt e n u e e n s o u st r a y a nt l e b r uit d e f o n d

e n f o n cti o n d e q y à l’i nt e n sit é b r ut d e s vi r g ul e s ( fi g 3. 2 4 ). Fi n al e m e nt, l e s pi c s o b s e r v é s v e r s 0, 2 Å− 1 s o nt

aj u st é s p a r d e s g a u s si e n n e s et l’ é v ol uti o n d e l’i nt e n sit é i nt é g r é e et d e l a p o siti o n d e s g a u s si e n n e s n o u s

d o n n e l’ é v ol uti o n d e l’i nt e n sit é diff r a ct é e et d u q d e s c o u c h e s s m e cti q u e s a u v oi si n a g e d u s u b st r at.
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F I G U R E 3. 2 2: S c h é m a ill u st r a nt l a r el ati o n e nt r e l’ o ri e nt ati o n d e l’ é c h a ntill o n d e st ri e s h uil e u s e s p a r r a p-
p o rt a u f ai s c e a u di r e ct e n c o n fi g u r ati o n T S A X S et l e si g n al o bt e n u s u r l e d ét e ct e u r. O n o b s e r v e l e s c o u c h e s

p e r p e n di c ul ai r e s a u s u b st r at p o u r α = 0 ° ( c a s d e l a fi g u r e d e g a u c h e)

F I G U R E 3. 2 3: Tr ait e m e nt d e s i m a g e s o bt e n u e s e n c o n fi g u r ati o n T S A X S a v e c " Ni k a". L e si g n al b r ut e st e xt r ait
d a n s l e r u b a n r o u g e et l e b r uit d e f o n d e st e xt r ait d a n s l e r u b a n v e rt.
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F I G U R E 3. 2 4: E v ol uti o n d e l’i nt e n sit é d e s c o u c h e s e n c o n fi g u r ati o n T S A X S p o u r α d o n n é e n f o n cti o n d e
q y ( Å− 1 )
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3. 3. 2 A n al y s e d e s d o n n é e s

E v ol uti o n d e l’i nt e n sit é d u si g n al e n r é fl e xi o n p o ur u n fil m mi n c e

N o u s a v o n s v u q u e l’i nt e n sit é d u si g n al diff r a ct é p a r l e s c o u c h e s s m e cti q u e s e n r é fl e xi o n a v ait ét é

e xt r ait e p a r d e u x m ét h o d e s a v e c " Ni k a" et M at h e m ati c a, d o n n a nt d e s r é s ult at s si mil ai r e s. L a fi g u r e 3. 2 5

p r é s e nt e l’ é v ol uti o n d e c ett e i nt e n sit é e n f o n cti o n d e l’ a n gl e α p o u r u n é c h a ntill o n d e c ri st al li q ui d e p u r

d é p o s é p a r s pi n- c o ati n g s u r P V A f r ott é. A v a nt l e s m e s u r e s d e diff r a cti o n a u x r a y o n s X, l’ é c h a ntill o n e n

q u e sti o n a ét é ét u di é a u mi c r o s c o p e o pti q u e e n l u mi è r e p ol a ri s é e a fi n d e c o n n aît r e l’ é p ai s s e u r d u fil m

d e 8 C B s el o n l e s diff é r e nt e s z o n e s. L e s c o ul e u r s v a ri a nt e nt r e l e bl e u et l’ o r a n g e mi s e s e n é vi d e n c e p a r

mi c r o s c o pi e o pti q u e e n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r p a r all èl e s s u g g è r e u n e é p ai s s e u r v a ri a nt e nt r e 1 0 0 et 2 0 0 n m .

L a c o u r b e d e l a fi g u r e 3. 2 5 m o nt r e u n e f o rt e i nt e n sit é p o u r d e s f ai bl e s v al e u r s d e l’ a n gl e α c o m p ri s e s e nt r e

0 et e n vi r o n 2 0 °. C el a s’ e x pli q u e p a r l’ eff et Y o n e d a q u e n o u s a v o n s d é c rit a u c h a pit r e 2 et q ui e st i n é vit a bl e

l o r s q u e c e t y p e d e s y st è m e c o n stit u é d e d e u x di o pt r e s e st o b s e r v é e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S. Il e st dif fi cil e

d e c al c ul e r l’i n fl u e n c e d e c e p h é n o m è n e d e m a ni è r e q u a ntit ati v e a fi n d e d ét e r mi n e r l’i nt e n sit é r é ell e a u x

p etit s a n gl e s et c’ e st p o u r c el a q u e n o u s ét u di o n s n o s s y st è m e s e n t r a n s mi s si o n p o u r α p r o c h e d e 0 °.

F I G U R E 3. 2 5: E v ol uti o n d e l’i nt e n sit é diff r a ct é e p a r u n é c h a ntill o n d e fil m mi n c e d e st ri e s h uil e u s e s e n c o n-
fi g u r ati o n GI S A X S a p r è s t r ait e m e nt a v e c " Ni k a"

Il e st n é a n m oi n s i nt é r e s s a nt d e r e m a r q u e r q u e l e s e c o n d c e r cl e q u e n o u s a v o n s d é c rit a u c h a pit r e 2,

p e ut s’ a v é r e r t r è s util e p a r r a p p o rt à c ett e p r o bl é m ati q u e. E n eff et, c e c e r cl e a l’ a v a nt a g e d’ a v oi r s o n c e nt r e

d é c al é e n q z d’ u n e v al e u r d ét e r mi n é e p a r l’ a n gl e d’i n ci d e n c e d u f ai s c e a u i n ci d e nt s oit 0, 1 1 6 n m − 1 , c e q ui

f ait q u e l’i nt e n sit é diff r a ct é e p a r l e s c o u c h e s c o r r e s p o n d a nt à d e s f ai bl e s v al e u r s d e α e st m oi n s aff e ct é e

p a r l’ eff et Y o n e d a. A fi n d e v é ri fi e r q u e c e s e c o n d c e r cl e ét ait bi e n e x pl oit a bl e, B e r n a r d C r o s et a e xt r ait

l’i nt e n sit é d e c e c e r cl e e n d é c al a nt l a p o siti o n d u f ai s c e a u di r e ct e n q z d e 0, 1 1 6 n m − 1 ( fi g 3. 2 6 ). O n c o n st at e

d’ a b o r d q u e l’i nt e n sit é d e c e c e r cl e e st si g ni fi c ati v e m e nt pl u s f ai bl e q u e c ell e d u c e r cl e p ri n ci p al m ai s a p r è s

n o r m ali s ati o n d e s d e u x c o u r b e s o n m et bi e n é vi d e n c e u n e é v ol uti o n si mil ai r e d e l’i nt e n sit é p o u r l e s d e u x

c e r cl e s, c e q ui c o n fi r m e q u e l’ a n al y s e d u s e c o n d c e r cl e p e ut s e r vi r à a c c é d e r à l’i nt e n sit é d e s c o u c h e s d e

f ai bl e a n gl e α . C e p e n d a nt, l’i nt e n sit é p o u r α c o m p ri s e nt r e 0 et 8 ° n’ e st t o uj o u r s p a s a c c e s si bl e s e n r ai s o n

d e l’ eff et Y o n e d a a u x f ai bl e s a n gl e s. L’ ét u d e d e s é c h a ntill o n s e n t r a n s mi s si o n r e st e d o n c n é c e s s ai r e si l’ o n

s o u h ait e c o n n aît r e l a st r u ct u r e c o m pl èt e d e s st ri e s h uil e u s e s.
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F I G U R E 3. 2 6: C o m p a r ai s o n e nt r e l’ é v ol uti o n e n α d e l’i nt e n sit é d u si g n al GI S A X S d u p r e mi e r et d u s e c o n d
c e r cl e. L e g r a p h e d e g a u c h e r e p r é s e nt e l e s d o n n é e s b r ut e s et c el ui d e d r oit e r e p r é s e nt e l e s d o n n é e s a p r è s

n o r m ali s ati o n d e l’i nt e n sit é d u s e c o n d c e r cl e

Bi e n q u e l e s e c o n d c e r cl e s oit p a rti c uli è r e m e nt i nt é r e s s a nt d u f ait d e l’ a c c è s à d e f ai bl e s a n gl e s s a n s

c h a n g e r l a c o n fi g u r ati o n e x p é ri m e nt al e, n o u s n’ a v o n s p a s c h e r c h é à a n al y s e r d a v a nt a g e l a c o u r b e e n i nt e n-

sit é c a r n o s i m a g e s d e mi c r o s c o pi e o pti q u e e n l u mi è r e p ol a ri s é e o nt r é v él é q u e l a s e ul e z o n e d e l’ é c h a ntill o n

d o n n a nt li e u à u n s e c o n d c e r cl e c o m pl et ét ait c o m pl èt e m e nt r e c o u v e rt e d’ u n e st r u ct u r e diff é r e nt e d e st ri e s

h uil e u s e s q u e c ell e q ui n o u s i nt é r e s s e d a n s c ett e t h è s e et q u e n o u s a p p el o n s " st ri e s l a r g e s". N o u s di s-

c ut e r o n s u n p e u pl u s d e c ett e st r u ct u r e a u c h a pit r e s ui v a nt. C o m m e il s’ a git i ci d e p r é ci s e r l a st r u ct u r e d e s

st ri e s h uil e u s e s a s s o ci é e s a u x st ri e s fi n e s n o u s n o u s s o m m e s c o n c e nt r é s s u r c ett e st r u ct u r e. N é a n m oi n s, il

s e r ait é g al e m e nt i nt é r e s s a nt p o u r d e p r o c h ai n s t r a v a u x, d’ ét u di e r l a st r u ct u r e d e s st ri e s l a r g e s et l e u r r ôl e

d a n s l’ a ut o a s s e m bl a g e d e n a n o p a rti c ul e s. O n c o n st at e n ot a m m e nt q u e l’ é v ol uti o n d e l’i nt e n sit é diff r a ct é e

p a r l e s c o u c h e s s m e cti q u e s e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S e st si mil ai r e e nt r e l e s z o n e s d e st ri e s l a r g e et d e st ri e s

fi n e s ( fi g 3. 2 6 et fi g 3. 2 5 r e s p e cti v e m e nt), c e q ui s u g g è r e u n e st r u ct u r e s e m bl a bl e a u ni v e a u d e s c o u c h e s q ui

t o u r n e nt. E n p a rti c uli e r, l a di mi n uti o n p r o g r e s si v e d e l’i nt e n sit é l o r s q u e l’ a n gl e α a u g m e nt e m o nt r e q u e

l e s st ri e s l a r g e s s o nt é g al e m e nt c o n stit u é e s d’ u n j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt p e r m ett a nt l a c o n n e xi o n e nt r e l e s

c o u c h e s t o u r n a nt e s et l e s c o u c h e s p a r all èl e s a u s u b st r at.

L’ all u r e d e l a c o u r b e d e l a fi g u r e 3. 2 5 i s s u e d u c e r cl e p ri n ci p al o b s e r v é e n r é fl e xi o n e st gl o b al e m e nt

si mil ai r e à c ell e o bt e n u e p a r D el p hi n e C o u r s a ult ( c o u r b e ( a) d e l a fi g 3. 3 ) a v e c u n e di mi n uti o n p r o g r e s si v e

d e l’i nt e n sit é l o r s q u e l’ a n gl e α a u g m e nt e. N o s m e s u r e s o nt n é a n m oi n s r é v él é u n e diff é r e n c e m aj e u r e q ui

s e c a r a ct é ri s e p a r l’ a p p a riti o n d’ u n e b o s s e e nt r e 2 2 et 3 0 °. O n p e ut é c a rt e r l’ h y p ot h è s e q u e c ett e " b o s s e"

e st u n a rt ef a ct d e m e s u r e e n r ai s o n d u f ait q u e n o u s l’ a v o n s o b s e r v é e s u r t o ut e s l e s z o n e s d e l’ é c h a ntill o n

m e s u r é, l a " b o s s e" o b s e r v é e s e r ait d o n c di r e ct e m e nt li é e à l a st r u ct u r e d e s h é mi c yli n d r e s. L e f ait q u e c ett e

c a r a ct é ri sti q u e n’ a v ait p a s ét é mi s e e n é vi d e n c e d u r a nt l e s e x p é ri e n c e s r é ali s é e s p a r D el p hi n e C o u r s a ult

p e ut s’ e x pli q u e r p a r l a m eill e u r e r é s ol uti o n d u d ét e ct e u r Ei g e r q u e n o u s a v o n s utili s é p a r r a p p o rt a u d é-

t e ct e u r X P A D, eff e cti v e m e nt c o n fi r m é e p a r l e b r uit q u’ o n o b s e r v e s u r l e s m e s u r e s X P A D ( fi g 3. 3 ) q ui n’ e st

p a s p r é s e nt s u r l e s m e s u r e s Ei g e r ( fi g 3. 2 5 ).

E v ol uti o n d e l’i nt e n sit é d u si g n al e n tr a n s mi s si o n

Et a nt d o n n é q u e l’i nt e n sit é m e s u r é e e n r é fl e xi o n a u x f ai bl e s a n gl e s e st s uj ett e à l’ eff et Y o n e d a, n o u s

a v o n s d û r é ali s e r d e s m e s u r e s e n t r a n s mi s si o n p o u r d e s a n gl e s α all a nt d e − 5 à 2 0 °. C o m m e n o u s l’ a v o n s

e x pli q u é à l a p a rti e 3. 3. 1 , n o u s a v o n s t o u r n é l’ é c h a ntill o n a ut o u r d e l a di r e cti o n d e s st ri e s a fi n d’ o bt e ni r

c e s m e s u r e s. D e pl u s, s a c h a nt q u e s e ul e u n e s u rf a c e d e 3 0 0 µ m 2 e st s o n d é e e n t r a n s mi s si o n al o r s q u e n o u s

s o n d o n s t o ut e l a l o n g u e u r d e l’ é c h a ntill o n d a n s u n r u b a n d e 3 0 0 µ m d e l a r g e u r e n r é fl e xi o n, n o u s a v o n s
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c h oi si d e f ai r e t r oi s m e s u r e s à t r oi s v al e u r s d e y diff é r e nt e s (l e l o n g d e s st ri e s) p o u r c h a q u e v al e u r s d e z

( p e r p e n di c ul ai r e m e nt a u x st ri e s) diff é r e nt e s ( fi g 3. 2 2 ). C o m m e l e s m e s u r e s e n r é fl e xi o n s o n d e nt t o ut e l a

l o n g u e u r d e l’ é c h a ntill o n d a n s l a di r e cti o n d e l’ a x e y , n o u s a v o n s f ait l a m o y e n n e d e s i nt e n sit é s m e s u r é e s

p o u r l e s t r oi s v al e u r s d e y , p o u r z d o n n é. L e s c o u r b e s ai n si o bt e n u e s r é v èl e nt u n m a xi m u m e n i nt e n sit é

à 0 °, c e q ui c o r r e s p o n d à l a diff r a cti o n p a r l e s c o u c h e s p e r p e n di c ul ai r e s a u s u b st r at ( fi g 3. 2 7 ). E n s uit e, o n

o b s e r v e u n e di mi n uti o n d e l’i nt e n sit é et o n c o n st at e e n p a rti c uli e r q u e l e s i nt e n sit é s à - 5 ° et 5 ° s o nt p r e s q u e

é g al e s, c e q ui e st e n a c c o r d a v e c l a s y m ét ri e d e s h é mi c yli n d r e s.

F I G U R E 3. 2 7: E v ol uti o n d e l’i nt e n sit é d u si g n al e n t r a n s mi s si o n e n f o n cti o n d e α

C e s d o n n é e s n e p e u v e nt p a s êt r e r a c c o r d é e s di r e ct e m e nt à l a c o u r b e d e l’i nt e n sit é m e s u r é e e n r é fl e xi o n

c a r l a c o n fi g u r ati o n e x p é ri m e nt al e e st diff é r e nt e. L’ a b s o r pti o n d e s r a y o n s X e n p a rti c uli e r e st t r è s diff é r e nt e,

c’ e st p o u r q u oi l e s i nt e n sit é s m e s u r é e s e n r é fl e xi o n et e n t r a n s mi s si o n n e s o nt p a s c o m p a r a bl e s. A fi n d e

r a c c o r d e r l e s d e u x c o u r b e s, n o u s a v o n s n o r m ali s é l a c o u r b e e n r é fl e xi o n d e m a ni è r e à c e q u e l’i nt e n sit é à

2 0 ° s oit é g al e à c ell e m e s u r é e e n t r a n s mi s si o n ( fi g 3. 2 8 ). E n eff et, à c ett e v al e u r d e α l’i nt e n sit é m e s u r é e e n

r é fl e xi o n n’ e st p a s aff e ct é e p a r l’ eff et Y o n e d a et d oit d o n c êt r e é g al e à c ell e m e s u r é e e n t r a n s mi s si o n.

Il e st é g al e m e nt i nt é r e s s a nt d e n ot e r q u e l’ o n c o m m e n c e à o b s e r v e r u n e f o rt e di mi n uti o n d e l’i nt e n sit é

à p a rti r d’ u n e v al e u r sit u é e e nt r e 5 et 1 0 ° et q u e l’i nt e n sit é diff r a ct é e p a r c e s c o u c h e s e st a ut o u r d e 2 à

2, 2 f oi s pl u s f ai bl e q u e c ell e d e s c o u c h e s s m e cti q u e s p e r p e n di c ul ai r e s a u s u b st r at ( mi s e n é vi d e n c e s u r 2

z o n e s d e z diff é r e nt s). C el a si g ni fi e q u e c e s st ri e s h uil e u s e s p r é s e nt e nt u n e st r u ct u r e p r o c h e d e l’ é c h a ntill o n

d e f ai bl e é p ai s s e u r ( 1 0 0 n m d’ é p ai s s e u r) m e s u r é e p a r D el p hi n e C o u r s a ult ( c h a pit r e 1) p o u r l e q u el l’i nt e n sit é

d e s c o u c h e s s m e cti q u e s p e r p e n di c ul ai r e s a u s u b st r at ét ait d e u x f oi s pl u s g r a n d e q u e p o u r l e s c o u c h e s à 1 0 °.

D a n s c e d e r ni e r c a s, l e f ait q u e l e n o m b r e d e c o u c h e s p e r p e n di c ul ai r e s s oit é g al a u d o u bl e d u n o m b r e d e

c o u c h e s o ri e nt é e s à 1 0 ° t r a d uit l e f ait q u e l’i nt e n sit é m e s u r é e à 0 ° ti e nt c o m pt e d e s c o u c h e s sit u é e s d e s d e u x

c ôt é s d e s h é mi c yli n d r e s t a n di s q u e l o r s q u e α e st n o n n ul, s e ul u n c ot é d e s h é mi c yli n d r e s e st p ri s e n c o m pt e.

C el a si g ni fi e q u e l e n o m b r e d e c o u c h e s v a ri e p e u e n r é alit é e nt r e 0 ° et 1 0 °, c e q ui e st a c c o r d a v e c d e s c o u c h e s

p e r p e n di c ul ai r e s u ni q u e m e nt sit u é e s a u ni v e a u d u s u b st r at a u b o r d d e s h é mi c yli n d r e s ( fi g 3. 5 ) t a n di s q u e

l a p a rti e c e nt r al e e st c o n stit u é e d e c o u c h e s p a r all èl e s e nt r aî n a nt u n a n c r a g e d éf a v o r a bl e s u r l e s u b st r at

( P V A f r ott é). D e pl u s, l e f ait q u e l’i nt e n sit é di mi n u e p r o g r e s si v e m e nt l o r s q u e l’ a n gl e α a u g m e nt e, e st a u s si

e n a c c o r d a v e c l e s r é s ult at s o bt e n u s p a r D el p hi n e C o u r s a ult p o u r u n é c h a ntill o n d e f ai bl e é p ai s s e u r. O n

t r o u v e e n p a rti c uli e r l a m ê m e v a ri ati o n e nt r e α = 1 0 ° et α = 2 0 ° s u r l a fi g u r e 3. 2 8 ai n si q u e s u r l a fi g u r e 3. 3 .

E n r e v a n c h e, l a c o u r b e b e a u c o u p pl u s pl at e d e 1 0 ° à 4 5 ° a v ait ét é o b s e r v é e à pl u s g r a n d e é p ai s s e u r e n li e n

a v e c u n j oi nt d e g r ai n d o nt l’i n fl u e n c e di mi n u e à g r a n d e é p ai s s e u r [ i v 1], [i v 4].
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F I G U R E 3. 2 8: R a c c o r d e m e nt d e s c o u r b e s e n i nt e n sit é e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S e nt r e 2 0 et 8 0 ° et e n c o n fi g u-
r ati o n T S A X S e nt r e − 5 et 2 0 °.

E sti m ati o n d u j oi nt d e gr ai n t o ur n a nt

C al c ul s à l a b a s e d e l’ e sti m ati o n

N o u s a v o n s v u q u e l a di mi n uti o n d u n o m b r e d e c o u c h e s s m e cti q u e s l o r s q u e α a u g m e nt e s’ e x pli q u ait

p a r u n r e m pl a c e m e nt d’ u n c e rt ai n n o m b r e d e c o u c h e s t o u r n a nt e s p a r d e s c o u c h e s p a r all èl e s a u s u b st r at.

E n eff et, pl u s l e s c o u c h e s t o u r n a nt e s s o nt p r o c h e s d e s c e nt r e s d e c o u r b u r e pl u s l a di st o r si o n d e s c o u c h e s

e st i m p o rt a nt e, il p e ut êt r e al o r s pl u s f a v o r a bl e é n e r g éti q u e m e nt d e r e m pl a c e r c e s c o u c h e s p a r d e s c o u c h e s

p a r all èl e s a u s u b st r at et d e f o r m e r u n j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt s é p a r a nt c e s d e u x t y p e s d e c o u c h e s. Il e st

p o s si bl e d’ e sti m e r l e p r o fil d e c e j oi nt d e g r ai n e n m e s u r a nt l’ é v ol uti o n d e l’i nt e n sit é diff r a ct é e p a r l e s

c o u c h e s et d o n c l e u r n o m b r e e n f o n cti o n d e l e u r o ri e nt ati o n.

E n p a rt a nt d u m o d èl e d é c rit s u r l a fi g u r e 3. 5 , a v e c l’ h y p ot h è s e q u e p o u r c e s p etit e s é p ai s s e u r s il n’ y

a p a s d e f o r m ati o n d e di si n cli n ai s o n a u- d e s s u s d u m u r d e c o u r b u r e, o n p e ut c al c ul e r g é o m ét ri q u e m e nt l a

di st a n c e r (α ) e nt r e l e j oi nt d e g r ai n et l e c e nt r e d e c o u r b u r e d a n s l e pl a n p e r p e n di c ul ai r e à l a di r e cti o n d e s

st ri e s. C o m m e l’i nt e n sit é diff r a ct é e e st p r o p o rti o n n ell e a u n o m b r e d e c o u c h e s s m e cti q u e s p o u r α d o n n é,

o n p e ut e x p ri m e r l’i nt e n sit é c o m m e I(α ) = A (N − n (α )) o ù A e st u n c o ef fi ci e nt d e p r o p o rti o n n alit é, N

c o r r e s p o n d a u n o m b r e t ot al d e c o u c h e s s m e cti q u e s d a n s u n h é mi c yli n d r e s a n s j oi nt d e g r ai n et n (α ) d é c rit

l e n o m b r e d e c o u c h e s s m e cti q u e s r e m pl a c é e s p a r d e s c o u c h e s p a r all èl e s a u s u b st r at p o u r α d o n n é. P o u r

t e ni r c o m pt e d e s m u r s d e c o u r b u r e s é p a r a nt l e s h é mi c yli n d r e s, il f a ut d é fi ni r l’ a n gl e ω e nt r e l e s o m m et d u

m u r d e c o u r b u r e et l e s u b st r at ( fi g 3. 5 et 3. 6 ). P o u r α > ω , l e s c o u c h e s s o nt u ni q u e m e nt i n fl u e n c é e s p a r l e

j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt et l’i nt e n sit é s’ e x p ri m e si m pl e m e nt c o m m e:

I(α ) = A (e − r (α )) ( 3. 8)

L e s a ut r e s c o u c h e s s o nt aff e ct é e s p a r l a p r é s e n c e d u m u r d e c o u r b u r e et l e n o m b r e d e c o u c h e s p o u r

u n e o ri e nt ati o n α e st d e N =
e

d

c o s ω

c o s α
. L’i nt e n sit é s’ e x p ri m e al o r s c o m m e:
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I(α ) = A (e
c o s ω

c o s α
− r (α )) ( 3. 9)

O n p e ut al o r s e x p ri m e r l e p r o fil d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt c o m m e:

r (α ) =






e c o s( ω )
c o s( α ) − I(α )

A l o r s q u e α ≤ ω

e − I(α )
A l o r s q u e α ≥ ω





( 3. 1 0)

Si l’ o n v e ut c al c ul e r q u a ntit ati v e m e nt l e p r o fil d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt, n o u s a v o n s pl u si e u r s i n c o n-

n u e s à d ét e r mi n e r: L a c o n st a nt e A , l’ a n gl e ω a s s o ci é à l a h a ut e u r d u m u r d e c o u r b u r e et l’ é p ai s s e u r e . L a

c o n st a nt e A e st li é e à l’i nt e n sit é p o u r α = 0 ° s el o n l a f o r m ul e:

y 0 = r (α = 0) = ( e c o s ω − I(α = 0) / A ) ( 3. 1 1)

o ù y 0 c o r r e s p o n d à l a b a s e d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt ( fi g 3. 5 ).

A fi n d e d ét e r mi n e r l a v al e u r d e I(α = 0 °) = I0 , n o u s a v o n s d û r a c c o r d e r n o s d o n n é e s o bt e n u e s e n

t r a n s mi s si o n à c ell e s o bt e n u e s e n r é fl e xi o n c o m m e n o u s l’ a v o n s e x pli q u é d a n s l a p a rti e p r é c é d e nt e. C o n-

c e r n a nt l e s d o n n é e s e n r é fl e xi o n, 4 c e r cl e s s u r 8 o bt e n u s à d e s p o siti o n s ( e n z) diff é r e nt e s (t o u s l e s 5 0 0 µ m )

s e s u p e r p o s e nt q u a si m e nt et c o r r e s p o n d e nt d o n c à u n e é p ai s s e u r m o y e n n e t r è s p r o c h e ( fi g 3. 2 9 ). E n r e-

v a n c h e, c e rt ai n e s z o n e s o nt d o n n é li e u à d e s c e r cl e s d o nt l’i nt e n sit é n’ ét ait p a s s y m ét ri q u e à c a u s e d u f ait

q u e l e s u b st r at n’ e st p a s p a rf ait e m e nt pl at. E n eff et, a v a nt l e s m e s u r e s e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S, il e st n é c e s-

s ai r e d e r é gl e r l a p o siti o n d e l’ é c h a ntill o n p a r r a p p o rt a u f ai s c e a u a fi n d’ a v oi r u n d e mi- c e r cl e d e diff r a cti o n

d r oit et s y m ét ri q u e. P a r c o n s é q u e nt, o n o b s e r v e s o u v e nt u n c e r cl e s y m ét ri q u e p o u r l e s z o n e s p r o c h e s d e l a

z o n e o ù l e s r é gl a g e s o nt ét é f ait s t a n di s q u’ a u f u r et à m e s u r e q u e l’ o n s’ él oi g n e d e c ett e z o n e, l e s c e r cl e s

p e r d e nt l e u r s y m ét ri e c a r l’ é c h a ntill o n c h a n g e d e f o r m e. P o u r l e c al c ul d u j oi nt d e g r ai n, n o u s a v o n s e n

p a rti c uli e r c h oi si d e s d o n n é e s e n r é fl e xi o n s y m ét ri q u e s d o n n a nt d e s v a ri ati o n s p r o c h e s d e c ell e s o bt e n u e s

p a r C o u r s a ult et al. [ i v 1] et n o u s a v o n s r a c c o r d é a u x m e s u r e s e n t r a n s mi s si o n m o y e n n é e s s u r 3 z o n e s d e

m ê m e z ( c o r r e s p o n d a nt à l’ u n d e s c e r cl e s d e l a fi g 3. 2 9 ) q ui o nt ét é m e s u r é e s s u r l e s z o n e s a u ni v e a u d e s

4 c e r cl e s q ui s e s u p e r p o s e nt. N ot o n s q u e n o s d o n n é e s e n t r a n s mi s si o n s o nt m oi n s p r é ci s e s c a r n o u s a v o n s

u n p oi nt t o u s l e s 5 ° d a n s n ot r e c a s al o r s q u e u n e m e s u r e e n t r a n s mi s si o n t o u s l e s 0, 2 ° a ét é f ait e a u c o u r s

d e l’ e x p é ri e n c e d e C o u r s a ult et al..

P o u r d ét e r mi n e r l a v al e u r d e I0 n o u s aj u st o n s l a p e nt e o b s e r v é e e nt r e 1 0 et 2 0 ° p a r u n e d r oit e et o n

p r e n d l’ o r d o n n é e à l’ o ri gi n e d e c ett e d r oit e p o u r l a v al e u r d e I0 ( fi g 3. 3 0 ). C el a n o u s a p e r mi s d e r af fi n e r n o s

r é s ult at s et m o nt r e r q u e c o m m e c el a a ét é o b s e r v é p a r C o u r s a ult et al. [ i v 1] p o u r u n fil m d e f ai bl e é p ai s s e u r,

q u’ o n a u n f a ct e u r 2 e nt r e l’i nt e n sit é à 0 ° et c ell e à 7 °. A ut r e m e nt dit o n n’ a p a s d e c o u c h e s p e r p e n di c ul ai r e s

s u p pl é m e nt ai r e s d a n s n o s fil m s mi n c e s. N o u s a v o n s al o r s d ét e r mi n é l a v al e u r d e I0 = 2 2 2 5 p o u r e n s uit e

t r a c e r l e p r o fil d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt e n r e m pl a ç a nt l’i nt e n sit é p o u r l e s v al e u r s d e α < 2 0 ° p a r u n e

f o n cti o n li n é ai r e d’ o r d o n n é e à l’ o ri gi n e I0 ( fi g 3. 3 1 ) e n a c c o r d a v e c l e s d o n n é e s e n t r a n s mi s si o n et c ell e

o bt e n u e p a r C o u r s a ult et al..

L e s m e s u r e s d e diff r a cti o n d e r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n d e D el p hi n e C o u r s a ult a v ai e nt ét é f ait e s s u r

d e s é c h a ntill o n s d o nt l’ é p ai s s e u r a ét é p a rf ait e m e nt d ét e r mi n é e et a v ai e nt p e r mi s d e d ét e r mi n e r l e s v al e u r s

d e y 0 = 4 0 n m et ω = 3 0 ° p o u r u n e é p ai s s e u r e = 1 0 0 n m . C e s v al e u r s a v ai e nt ét é o bt e n u e s e n aj u st a nt l e
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F I G U R E 3. 2 9: E v ol uti o n d e l’i nt e n sit é diff r a ct é e e n f o n cti o n d e α p o u r 4 z o n e s diff é r e nt e s d e l’ é c h a ntill o n

p r o fil d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt p a r u n j oi nt d e g r ai n h y p ot h éti q u e s a n s di sl o c ati o n s. L a f o r m e d e c e j oi nt

d e g r ai n h y p ot h éti q u e p e ut s e c al c ul e r et s’ e x p ri m e c o m m e:

z n o − di sl (y ) =
y 2 − y 2

0

2 y 0
( 3. 1 2)

N o u s a v o n s d o n c c h oi si d e n o u s b a s e r s u r c e s v al e u r s p o u r d a n s u n p r e mi e r t e m p s d ét e r mi n e r

l’ é p ai s s e u r q ui eff e cti v e m e nt c o r r e s p o n d à u n j oi nt d e g r ai n s a n s di sl o c ati o n à s a b a s e.

N o u s a v o n s d o n c fi x é l a v al e u r d e ω à 3 0 ° et c ell e d e y 0 à 4 1 n m . C o m m e n o u s l’ a v o n s v u, l’ all u r e

d e s c o u r b e s d’i nt e n sit é e n t r a n s mi s si o n et e n r é fl e xi o n i n di q u e nt u n e é p ai s s e u r p r o c h e d e l’ é c h a ntill o n fi n

ét u di é e p a r D el p hi n e C o u r s a ult, c’ e st- à di r e 1 0 0 n m . D a n s n ot r e c a s, n o u s t r o u v o n s u n b o n a c c o r d e nt r e l e

b a s d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt et l e j oi nt d e g r ai n h y p ot h éti q u e s a n s d éf a ut sit u é à y 0 p o u r u n e é p ai s s e u r d e

1 1 0 n m , c e q ui c o n fi r m e q u e l’ é p ai s s e u r d e n o s é c h a ntill o n s e st p r o c h e d e c ell e d e l’ é c h a ntill o n ét u di é p a r

C o u r s a ult et al. ( fi g 3. 3 2 ).

N o u s a v o n s é g al e m e nt t r a c é l e s c o u c h e s s m e cti q u e s et e sti m é l a l o c ali s ati o n et l e v e ct e u r d e B u r g e r s

d e s di sl o c ati o n s q ui s e f o r m e nt d a n s l e j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt. C o m m e o n s’ y att e n d o n n e t r o u v e a u c u n e

di sl o c ati o n d a n s l a p a rti e b a s s e d u j oi nt d e g r ai n q ui s e s u p e r p o s e a v e c l e j oi nt d e g r ai n s a n s d éf a ut ( fi g 3. 3 3 ).

C o nt r ai r e m e nt a u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt c al c ul é p a r D el p hi n e C o u r s a ult, l e j oi nt d e g r ai n c al c ul é à p a rti r d e

n o s d o n n é e s e x p é ri m e nt al e s p r é s e nt e u n e di s c o nti n uit é a u x f ai bl e s v al e u r s d e α (3. 3 2 ). C ett e di s c o nti n uit é

e st e n f ait li é e à l a b o s s e o b s e r v é e e n GI S A X S e nt r e 2 0 et 3 5 °. O n c o n st at e s u r l a fi g u r e 3. 3 3 q u’ u n e di sl o c ati o n

a p p a r ait a u ni v e a u d e c ett e di s c o nti n uit é. C e p e n d a nt, o n o b s e r v e a u s si q u e c ett e di s c o nti n uit é d o n n e li e u

à u n e n o u v ell e p o rti o n d e j oi nt d e g r ai n q ui n’ a v ait p a s ét é o b s e r v é e p a r D el p hi n e C o u r s a ult et q u e l’ o n

p e ut aj u st e r a v e c u n a ut r e j oi nt d e g r ai n h y p ot h éti q u e s a n s di sl o c ati o n sit u é à u n e n o u v ell e v al e u r y 0 =

3 9 n m . C o m m e l a " b o s s e" sit u é e e nt r e 2 0 et 3 5 ° n’ a v ait p a s ét é mi s e e n é vi d e n c e p a r D el p hi n e C o u r s a ult, il

e st p o s si bl e q u e l a v al e u r d e y 0 d ét e r mi n é e p a r c ell e- ci c o r r e s p o n d e à u n e v al e u r i nt e r m é di ai r e e nt r e n o s

v al e u r s d e y 0 et y 0 . E n fi n, o n c o n st at e q u e l o r s q u e l e j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt s’ él oi g n e d u s e c o n d j oi nt d e
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F I G U R E 3. 3 0: R a c c o r d e nt r e l e s d o n n é e s e n r é fl e xi o n et e n t r a n s mi s si o n et aj u st e m e nt li n é ai r e e nt r e 1 0 et 2 0 °
p o u r d ét e r mi n e r I0

g r ai n s a n s d éf a ut, d e u x di sl o c ati o n s a v e c u n v e ct e u r d e B u r g e r s él e v é ( 7 et 4) s e f o r m e nt a u s o m m et d u

j oi nt d e g r ai n.

E n s uit e n o u s n o u s s o m m e s i nt é r e s s é s à l’i n fl u e n c e d e l a f o r m e d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt s u r l a di st ri-

b uti o n d e s di sl o c ati o n s e n j o u a nt s u r l’ a n gl e ω . P o u r c el a n o u s a v o n s fi x é l’ é p ai s s e u r à 1 1 0n m et n o u s a v o n s

a u g m e nt é ω à 4 0 °. Il f a ut al o r s di mi n u e r y 0 à 3 5 n m a fi n d’ é vit e r l e s di sl o c ati o n s e n b a s d u j oi nt d e g r ai n,

c e q ui r e st e r ai s o n n a bl e m e nt p r o c h e d e s v al e u r s d e D el p hi n e C o u r s a ult ( fi g 3. 3 4 ). O n c o n st at e m ai nt e n a nt

q u e l a d e u xi è m e p a rti e d u j oi nt d e g r ai n s a n s di sl o c ati o n s e st pl u s g r a n d e, c e q ui s u g g è r e q u e c ett e f o r m e

d e j oi nt d e g r ai n e st pl u s f a v o r a bl e d’ u n p oi nt d e v u e é n e r g éti q u e. E n eff et, d a n s l e j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt

l e c o ût e n é n e r gi e e st d o mi n é p a r l e s di sl o c ati o n s [i v 7]. O n r e m a r q u e q u e d e s di sl o c ati o n s d e v e ct e u r d e

B u r g e r s él e v é a p p a r ai s s e nt t o uj o u r s a u s o m m et d u j oi nt d e g r ai n m ai s q u e l a v al e u r gl o b al e d e s v e ct e u r s

d e B u r g e r s e st m oi n s él e v é a v e c 6 et 3 e n h a ut d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt.

Si l’ o n a u g m e nt e d a v a nt a g e l’ a n gl e ω à 5 0 °, il f a ut di mi n u e r l a v al e u r d e y 0 à 2 8 n m , c e q ui e st t r o p

él oi g n é d e l a v al e u r d e y 0 d ét e r mi n é e p a r C o u r s a ul et al.. D e pl u s, e n a c c o r d a v e c C o u r s a ult et al. u n e v al e u r

d e ω à 5 0 ° d oit c o r r e s p o n d r e à u n é c h a ntill o n d e g r a n d e é p ai s s e u r ( 2 0 0 n m ). E n eff et, a fi n d e r et r o u v e r u n e

v al e u r d e y 0 à 4 1 n m , il e st n é c e s s ai r e d’ a u g m e nt e r l’ é p ai s s e u r d u fil m à 1 5 2 n m , q ui e st u n e é p ai s s e u r p o u r

l a q u ell e o n p o u r r ait s’ att e n d r e à o b s e r v e r l’ a p p a riti o n d’ u n e z o n e d e c o u c h e s p e r p e n di c ul ai r e s s u p pl é m e n-

t ai r e s a u ni v e a u d u s u b st r at [i v 1]. O r n o u s a v o n s v u q u e l’ é v ol uti o n d e l’i nt e n sit é m e s u r é e e n t r a n s mi s si o n

p e r m ett ait d’ e x cl u r e c ett e p o s si bilit é. N o u s p o u v o n s d o n c é c a rt e r l a f o r m ati o n d’ u n j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt

a v e c ω = 5 0 °. Fi n al e m e nt, ét a nt d o n n é q u e l e j oi nt d e g r ai n f o r m é p o u r ω = 4 0 ° p r é s e nt e u n e z o n e s a n s

di sl o c ati o n s d e pl u s g r a n d e t aill e q u e p o u r ω = 3 0 °, n o u s c h oi si s s o n s c e p r o fil p o u r m o d éli s e r l a st r u ct u r e

d e s st ri e s h uil e u s e s à f ai bl e é p ai s s e u r ( 1 1 0 n m ). L e m o d èl e q u e n o u s p r o p o s o n s c o n fi r m e ai n si l a p r é s e n c e

d e 3 di sl o c ati o n s a u ni v e a u d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt et n o u s a p p r e n d q u e d e u x d e c e s di sl o c ati o n s s o nt

sit u é e s a u s o m m et et o nt u n v e ct e u r d e B u r g e r s él e v é ( 6 et 3) t a n di s q u e l a d e r ni è r e di sl o c ati o n e st sit u é e

à p r o xi mit é d u s u b st r at a v e c u n f ai bl e v e ct e u r d e B u r g e r s d e 2. C e s r é s ult at s c o n fi r m e nt d o n c bi e n l a p o s-

si bilit é d’i n d ui r e l a c o e xi st e n c e d u j oi nt d e g r ai n a v e c d e s di sl o c ati o n s q u a n d l’ a n gl e d é fi ni s s a nt l e j oi nt d e
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F I G U R E 3. 3 1: C o u r b e e n i nt e n sit é utili s é e p o u r l e c al c ul d u p r o fil d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt

F I G U R E 3. 3 2: P r o fil d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt p o u r y 0 = 4 1 n m , ω = 3 0 °, I0 = 2 2 2 5 et e = 1 1 0 n m . L a c o u r b e
o r a n g e c o r r e s p o n d a u p r o fil d’ u n j oi nt d e g r ai n s a n s di sl o c ati o n s

g r ai n e st g r a n d [ i v 8], m ai s m o nt r e nt é g al e m e nt q u e si l e j oi nt d e g r ai n e st t r o p p etit, il n’ y a p a s d e c o ni q u e s

f o c al e s q ui s e d é v el o p p e nt, m ê m e p o u r d e s t r è s g r a n d s a n gl e s d e d é s o ri e nt ati o n, e nt r e 9 0 ° et 1 8 0 °. P a r

aill e u r s n o u s a v o n s p u ét a bli r d e f a ç o n p r é ci s e c o m m e nt c e s di sl o c ati o n s s e l o c ali s e nt s u r l e j oi nt d e g r ai n

et q u el e st l e u r v e ct e u r d e B u r g e r e x a ct. C el a n o u s p e r m ett r a d e f ai r e l e li e n p a r l a s uit e e nt r e c e n o u v e a u

m o d èl e d e st ri e s h uil e u s e s et l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r.
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F I G U R E 3. 3 3: P r o fil d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt p o u r y 0 = 4 1 n m , ω = 3 0 °, I0 = 2 2 2 5 et e = 1 1 0 n m . L e s
di sl o c ati o n s a v e c l e u r v e ct e u r d e B u r g e r s a s s o ci é s o nt i n di q u é e s e n r o u g e

F I G U R E 3. 3 4: P r o fil d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt p o u r y 0 = 3 5 n m , ω = 4 0 °, I0 = 2 2 2 5 et e = 1 1 0 n m . L e s
di sl o c ati o n s a v e c l e u r v e ct e u r d e B u r g e r s a s s o ci é s o nt i n di q u é e s e n r o u g e
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E v ol uti o n d e l a p éri o d e d e s c o u c h e s s m e cti q u e s e n f o n cti o n d e l e ur ori e nt ati o n

C o m m e n o u s l’ a v o n s dit p r é c é d e m m e nt, l e c e r cl e d e diff r a cti o n o bt e n u e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S n’ e st

p a s p a rf ait e m e nt ci r c ul ai r e. C e ci si g ni fi e q u e l a v al e u r d e q et d o n c d e l’ é p ai s s e u r d e s c o u c h e s n’ e st p a s c o n-

st a nt e s el o n l’ o ri e nt ati o n d e s c o u c h e s, il y a u n e d éf o r m ati o n d e s c o u c h e s e n " dil at ati o n". L e t r ait e m e nt d e s

d o n n é e s e n r é fl e xi o n p a r M at h e m ati c a n o u s a p e r mi s d’ e xt r ai r e l’ é v ol uti o n d e q e n f o n cti o n d e l’ a n gl e α e n-

t r e 2 0 et e n vi r o n 8 0 ° ( fi g 3. 3 5 ). P o u r l e s v al e u r s d e q e nt r e 0 et 2 0 °, n o u s a v o n s é g al e m e nt t r ait é l e s d o n n é e s

e n t r a n s mi s si o n. C o nt r ai r e m e nt à l’i nt e n sit é diff r a ct é e q ui d é p e n d f o rt e m e nt d e l a c o n fi g u r ati o n e x p é ri-

m e nt al e, l a v al e u r d e q n e d e v r ait p a s c h a n g e r s el o n q u e l’ o n s e t r o u v e e n r é fl e xi o n o u e n t r a n s mi s si o n.

Ai n si, o n s’ att e n d à l a m ê m e v al e u r d e q p o u r α = 2 0 °. C e p e n d a nt, n o u s a v o n s c o n st at é q u e c e n’ e st p a s

l e c a s et q u e n o u s a v o n s u n é c a rt s y st é m ati q u e d’ e n vi r o n 0, 0 3 ± 0, 0 0 5 n m − 1 e nt r e l e s m e s u r e s e n r é fl e xi o n

et l e s m e s u r e s e n t r a n s mi s si o n p o u r α = 2 0 °. N o u s n’ a v o n s p a s cl ai r e m e nt i d e nti fi é l e s r ai s o n s d e c et é c a rt

p o u r l e m o m e nt m ai s n o u s p e n s o n s q u’il p e ut s’ a gi r d’ u n p r o bl è m e d e p a r all a x e ét a nt d o n n é q u e n o u s

a v o n s mi s e n é vi d e n c e q u e c et eff et e st s y st é m ati q u e q u el q u e s oit l e fil m o b s e r v é ( n o u s a v o n s o b s e r v é

l’ eff et é g al e m e nt à pl u s g r a n d e é p ai s s e u r d e fil m a v e c l e s m ê m e s v a ri ati o n s d e q).

F I G U R E 3. 3 5: E v ol uti o n d e l a p o siti o n e n q d u c e r cl e d e diff r a cti o n e n r é fl e xi o n p o u r l’ é c h a ntill o n d e st ri e s
h uil e u s e s d e f ai bl e é p ai s s e u r ( ∼ 1 1 0 n m ) d é c rit d a n s l a p a rti e p r é c é d e nt e

O n c o n st at e s u r l a fi g u r e 3. 3 5 q u e p o u r t o ut e s l e s v al e u r s d e α c o m p ri s e s e nt r e 2 0 et 8 0 °, l e s v al e u r s

d e q m e s u r é e s e n r é fl e xi o n s o nt s u p é ri e u r e s à 2, 0 0 0 n m − 1 c o r r e s p o n d a nt à l a v al e u r d e q p o u r u n e c o u c h e

s m e cti q u e s a n s c o m p r e s si o n o u dil at ati o n [ i v 9]. P a r c o n s é q u e nt, l e s m e s u r e s e n r é fl e xi o n s u g g è r e nt q u e l e s

c o u c h e s d o nt l’ o ri e nt ati o n e st c o m p ri s e e nt r e 2 0 et 8 0 ° et q ui s o nt p r o c h e s d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt o nt

u n e é p ai s s e u r pl u s f ai bl e q u e d e s c o u c h e s s m e cti q u e s n o r m al e s et s o nt d o n c c o m p ri m é e s d a n s l e s st ri e s

h uil e u s e s. N o u s v e r r o n s q u e d a n s u n é c h a ntill o n d e st ri e s h uil e u s e s à g r a n d e é p ai s s e u r pl u s p r o c h e d’ u n

é c h a ntill o n d e c ri st al li q ui d e s m e cti q u e b ul k, l a v al e u r d e q e st eff e cti v e m e nt i nf é ri e u r e à c ell e m e s u r é e d a n s

l’ é c h a ntill o n fi n, c e q ui c o n fi r m e l’ h y p ot h è s e d e c o m p r e s si o n d e s c o u c h e s s m e cti q u e s d a n s l’ é c h a ntill o n fi n.

E n pl u s d e p r é s e nt e r u n e a u g m e nt ati o n d e q p a r r a p p o rt à u n é c h a ntill o n b ul k, o n r e m a r q u e q u e c ett e

a u g m e nt ati o n e st d e pl u s e n pl u s i m p o rt a nt e q u a n d α a u g m e nt e. O n p e ut e x pli q u e r c el a p a r l e f ait q u’ e n

a c c o r d a v e c l e m o d èl e d e j oi nt d e g r ai n p r o p o s é d a n s l a p a rti e p r é c é d e nt e ( fi g 3. 3 4 ), d e s di sl o c ati o n s a v e c u n

f o rt v e ct e u r d e B u r g e r s s o nt c o n c e nt r é e s e n h a ut d u j oi nt d e g r ai n et d oi v e nt d o n c n ot a bl e m e nt aff e ct e r l e s
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c o u c h e s s m e cti q u e s à p r o xi mit é d u j oi nt d e g r ai n p o u r l e s g r a n d e s v al e u r s d e α . P a r aill e u r s l a fi g u r e 3. 3 4

m o nt r e cl ai r e m e nt q u e l e n o m b r e d e c o u c h e s s m e cti q u e s di mi n u e l o r s q u e α a u g m e nt e e n li e n di r e ct a v e c

l a f ai bl e é p ai s s e u r d u fil m. C o m m e l’i n fl u e n c e d u j oi nt d e g r ai n d oit di mi n u e r p o u r l e s c o u c h e s l e s pl u s

él oi g n é e s d u j oi nt d e g r ai n et q u e l’ o n m e s u r e l a v al e u r d e q m o y e n n e p o u r t o ut e s l e s c o u c h e s s m e cti q u e s

p o u r α d o n n é, l’ eff et d u j oi nt d e g r ai n e st l e pl u s a p p a r e nt p o u r l e s v al e u r s d e α o ù l e n o m b r e d e c o u c h e s e st

l e pl u s f ai bl e, c e q ui c o r r e s p o n d a u s o m m et d u j oi nt d e g r ai n ( fi g 3. 3 4 ). O n n ot e r a ai n si q u’ e n h a ut d u j oi nt

d e g r ai n, o n m e s u r e u ni q u e m e nt 3 à 4 c o u c h e s e n m o y e n n e a u pl u s p r è s d u j oi nt d e g r ai n a v e c di sl o c ati o n s.

Il e st i nt é r e s s a nt d e c o n st at e r q u e l a v a ri ati o n d e p é ri o d e i n d uit e p a r l e j oi nt d e g r ai n y e st d’ e n vi r o n 1, 5 % si

o n c o n si d è r e l a v al e u r b ul k n at u r ell e c o m m e a ut o u r d e 1, 9 9 n m − 1 . O n r e st e a v e c d e s v a ri ati o n s t r è s f ai bl e s

e n li e n a v e c l e s é n e r gi e s d e dil at ati o n s b e a u c o u p pl u s f o rt e s q u e c ell e s d e r ot ati o n, u n e c a r a ct é ri sti q u e bi e n

c o n n u e d e s st r u ct u r e s s m e cti q u e s [ i v 7].

E n r e v a n c h e, il e st i nt é r e s s a nt d e n ot e r q u’ e nt r e 2 0 et 2 6 °, l a p o siti o n e n q n e v a ri e q u a si m e nt pl u s. S u r

l e m o d èl e d e st ri e s h uil e u s e s p r o p o s é, o n c o n st at e q u e c e s v al e u r s d e α c o r r e s p o n d e nt a u x c o u c h e s sit u é e s

a u ni v e a u d e l a di s c o nti n uit é e n b a s d u j oi nt d e g r ai n ( fi g 3. 3 6 ). C ett e o b s e r v ati o n c o n fi r m e l a p r é s e n c e

d’ u n e di s c o nti n uit é d a n s l a st r u ct u r e et d o n c l a p r é s e n c e d’ u n e di sl o c ati o n d a n s l e j oi nt d e g r ai n. Il e st

à n ot e r q u e c e s r é s ult at s d e l a fi g u r e 3. 3 5 p e u v e nt êt r e c o m pl ét é s p a r c e q ui p e ut êt r e o bt e n u à p a rti r d e

l’ a n al y s e d u s e c o n d c e r cl e d o nt l a v a ri ati o n d’i nt e n sit é e st p r é s e nt é e s u r l a fi g u r e 3. 2 6 . O n o b s e r v e l a m ê m e

é v ol uti o n e n p o siti o n d e q ( fi g 3. 3 7 ) q ui s e p r ol o n g e a u x p etit s a n gl e s d e t ell e s o rt e q u e l’ a r r êt d e l a v a ri ati o n

d e q à 2 0 ° a p p a r ait e n f ait c o m m e u n m é pl at, q c o nti n u a nt d e di mi n u e r à p etit s a n gl e s v e r s l e s v al e u r s pl u s

p r o c h e s d e c ell e s d u b ul k. C e s r é s ult at s s u g g è r e nt q u e pl u s q u e l e s di sl o c ati o n s, c’ e st l e j oi nt d e g r ai n q ui

i n d uit u n e f o rt e d éf o r m ati o n él a sti q u e d e s c o u c h e s s m e cti q u e s et n o n s e ul e m e nt d e s c o u c h e s s m e cti q u e s

q ui s’ y c o n n e ct e nt, m ai s é g al e m e nt d e p r o c h e e n p r o c h e s u r u n e l a r g e di st a n c e.

F I G U R E 3. 3 6: S c h é m a i n di q u a nt l a z o n e o ù l a v al e u r d e q e st mi ni m al e et c o n st a nt e s u r l e m o d èl e d e st ri e s
h uil e u s e s p r o p o s é
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F I G U R E 3. 3 7: E v ol uti o n e n q o bt e n u e e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S s u r l a z o n e d o n n a nt li e u à d e u x d e diff r a cti o n.

E v ol uti o n d e l a str u ct ur e d u fil m q u a n d l’ é p ai s s e ur a u g m e nt e

C o m m e n o u s l’ a v o n s dit pl u s h a ut, o n att e n d q u e l e s d éf o r m ati o n s d e s c o u c h e s s m e cti q u e s p a r l e j oi nt

d e g r ai n di mi n u e nt l o r s q u e l e s c o u c h e s s m e cti q u e s s’ él oi g n e nt d u j oi nt d e g r ai n [ i v 1 0]. A p a rti r d’ u n c e r-

t ai n n o m b r e d e c o u c h e s, c ell e s- ci n e d oi v e nt pl u s êt r e aff e ct é e s p a r l e j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt et d oi v e nt

d o n c a v oi r u n e é p ai s s e u r si mil ai r e à c ell e o b s e r v é e d a n s d u 8 C B b ul k s a n s d éf o r m ati o n. O n e st d o n c

p r o c h e d e c ett e sit u ati o n l o r s q u e l’ é p ai s s e u r d e s fil m s d e st ri e s h uil e u s e s a u g m e nt e. C’ e st p o u r q u oi n o u s

n o u s s o m m e s i nt é r e s s é s à l’ é v ol uti o n d e l a v al e u r d e q p o u r u n é c h a ntill o n é p ai s ( ∼ 2 0 0 n m d’ é p ai s s e u r

d’ a p r è s l e s i m a g e s d e mi c r o s c o pi e o pti q u e). Il f a ut n ot e r n é a n m oi n s q u e c’ e st u n é c h a ntill o n q ui c o nti e nt

d e s n a n o p a rti c ul e s, ét a nt d o n n é q u e c’ e st l’ é c h a ntill o n d é c rit d a n s l’ ét u d e d e diff r a cti o n d e s r a y o n s X d u

c h a pit r e 4. C e p e n d a nt n o u s a v o n s mi s e n é vi d e n c e q u e d a n s c et é c h a ntill o n, l e s n a n o p a rti c ul e s n e c o u v r e nt

q u e 2 4 % d e l a s u rf a c e, d e t ell e s o rt e q u’ o n p e ut c o n si d é r e r l a m aj o rit é d e s c o u c h e s s m e cti q u e s c o m m e n o n

aff e ct é e s p a r l a p r é s e n c e d e s n a n o p a rti c ul e s.

L’ é v ol uti o n d e l’i nt e n sit é diff r a ct é e e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S d e c e s é c h a ntill o n s ( fi g 3. 3 8 ) e st si mil ai r e

à c ell e o bt e n u e p a r D el p hi n e C o u r s a ult s u r d e s fil m s é p ai s d e 2 3 0 n m . O n c o n st at e e n eff et l’ a b s e n c e d e

l a " b o s s e" mi s e e n é vi d e n c e e nt r e 2 0 et 3 5 ° et u n e i nt e n sit é q u a si m e nt c o n st a nt e e nt r e 4 0 et 8 0 °, c e q ui

s u g g è r e u n e f ai bl e i n fl u e n c e d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt e n li e n a v e c u n g r a n d n o m b r e d e c o u c h e s s m e cti q u e s

f ai bl e m e nt p e rt u r b é e s et sit u é e s a ut o u r et a u- d e s s u s d o nt l e si g n al c a c h e c el ui d e s c o u c h e s a u pl u s p r è s d u

j oi nt d e g r ai n.

Si o n s’i nt é r e s s e à l’ é v ol uti o n d e l a p o siti o n e n q p o u r l’ é c h a ntill o n é p ai s, o n c o n st at e eff e cti v e m e nt

q u e l e s v al e u r s m e s u r é e s s o nt i nf é ri e u r e s à c ell e s o bt e n u e s p o u r l’ é c h a ntill o n fi n p o u r t o ut e s l e s v al e u r s

d e α ( fi g 3. 4 0 ). C e r é s ult at c o n fi r m e d o n c l e f ait q u e d e l a c o m p r e s si o n a li e u p o u r t o ut e s l e s o ri e nt ati o n s

α . D a n s l e fil m é p ai s, c o m m e l e s d éf o r m ati o n s d e s c o u c h e s s m e cti q u e s s’ att é n u e nt a u b o ut d’ u n c e rt ai n

n o m b r e d e c o u c h e s, il e st p o s si bl e q u e l e s c o u c h e s l e s pl u s él oi g n é e s d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt n e s oi e nt

p a s c o m p ri m é e s. Si o n ét u di e l a litt é r at u r e, il e st dif fi cil e d e c o n n ait r e l a v al e u r e x a ct e d e q p o u r l e 8 C B,

à 2 5 ° C , d o nt o n s ait s e ul e m e nt q u’ ell e e st a ut o u r d e 2 n m − 1 [i v 9]. N o u s r e vi e n d r o n s d e s s u s u n p e u pl u s

l oi n m ai s il a p p a r aît r ai s o n n a bl e d e f ai r e l’ h y p ot h è s e q u e c ett e v al e u r e st e nt r e 1, 9 8 et 1, 9 9 5 n m − 1 . E n

t e n a nt c o m pt e d e l a l a r g e u r d e s g a u s si e n n e s i s s u e s d u si g n al d e fil m mi n c e ( v a ri a nt e nt r e 0, 0 1 4 n m − 1 et

0, 0 1 8 n m − 1 ), o n p e ut e n d é d ui r e q u e t o ut e s l e s c o u c h e s s m e cti q u e s d u fil m mi n c e s o nt c o m p ri m é e s et q u e l a

l o n g u e u r d e p é n ét r ati o n d e s d éf o r m ati o n s c r é é e s p a r l e j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt e st s u p é ri e u r e à l’ é p ai s s e u r

t ot al e d e s c o u c h e s e n r ot ati o n d a n s l e fil m mi n c e p o u r α c o m p ri s e nt r e 2 0 et 8 0 °. D’ a p r è s l e m o d èl e p r o p o s é
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F I G U R E 3. 3 8: E v ol uti o n d e l’i nt e n sit é diff r a ct é e e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S p a r u n é c h a ntill o n d e g r a n d e é p ai s-
s e u r e n f o n cti o n d e α

p r é c é d e m m e nt, l e n o m b r e d e c o u c h e à 2 0 ° e st d e 1 1 d’ a p r è s l a f o r m ul e N − n (α ) = e
d

c o s ω
c o s α − r (α )

d = 1 1 0
d

c o s 4 0
c o s 2 0 −

r ( 2 0)
d = 2 8 − 1 7 = 1 1 o ù e c o r r e s p o n d à l’ é p ai s s e u r d u fil m d e st ri e s h uil e u s e s ( 1 1 0 n m ) et d d é c rit l’ é p ai s s e u r

d’ u n e c o u c h e s m e cti q u e ( 3, 1 6 n m ), l a c o m p r e s si o n d e s c o u c h e s s e p r o p a g e d o n c s u r pl u s d e 1 1 c o u c h e s

s m e cti q u e s.

E n r e p r é s e nt a nt l’i m a g e d u c e r cl e d e diff r a cti o n e n r é fl e xi o n d e l’ é c h a ntill o n é p ai s e n c o o r d o n n é e s p o-

l ai r e s ( fi g 3. 3 9 ) o ù l’ a b s ci s s e r e p r é s e nt e l’ a n gl e α et et l’ o r d o n n é e r e p r é s e nt e l a v al e u r d e q , n o u s a v o n s aj u st é

p o u r c h a q u e v al e u r d e α l’i nt e n sit é d u si g n al p a r u n e g a u s si e n n e. C e p e n d a nt, n o u s a v o n s c o n st at é q u’ à p a r-

ti r d e 2 6 ° l a g a u s si e n n e p r é s e nt ait u n é p a ul e m e nt p ui s s e s é p a r ait e n d e u x pi c s di sti n ct s q u e n o u s a v o n s

fi n al e m e nt aj u st é p a r d e u x g a u s si e n n e s. Il s e m bl e d o n c q u e l e si g n al s e s é p a r e e n d e u x p a rti e s q ui é v ol u e nt

d e m a ni è r e t ot al e m e nt diff é r e nt e ( fi g 3. 4 0 ) a v e c u n si g n al l a r g e d o nt l a p o siti o n e n q a u g m e nt e l é g è r e m e nt

a v e c α et u n si g n al fi n p r é s e nt a nt d e s v al e u r s d e q pl u s f ai bl e s et q ui di mi n u e nt a v e c α . C e r é s ult at p e ut êt r e

i nt e r p r ét é c o m m e l e f ait q u e l e s st ri e s h uil e u s e s d e l’ é c h a ntill o n é p ai s s o nt c o n stit u é e s d e d e u x t y p e s d e

c o u c h e s s m e cti q u e s q ui v a ri e nt diff é r e m m e nt a v e c α . S u r l a fi g u r e 3. 4 0 n o u s a v o n s r e p r é s e nt é l a p o siti o n

m o y e n n e e n q d e s d e u x si g n a u x, l a r g e s et fi n s, c o m p a r é e à l a p o siti o n e n q d u si g n al d e l’ é c h a ntill o n fi n.

L e si g n al l a r g e i n di q u e u n e g r a n d e di st ri b uti o n e n é p ai s s e u r d e c o u c h e s s u g g é r a nt q u’ ell e s s o nt

sit u é e s a u v oi si n a g e d’ u n e z o n e d e d éf o r m ati o n. D e pl u s, l’ é v ol uti o n e n q bi e n q u e m oi n s p r o n o n c é e e st

si mil ai r e e nt r e 2 7 et 6 0 ° à c ell e d e l’ é c h a ntill o n d e f ai bl e é p ai s s e u r. C e ci s u g g è r e q u e l e s c o u c h e s s m e cti q u e s

li é e s à c e si g n al l a r g e c o r r e s p o n d e nt a u x m ê m e s c o u c h e s c o m p ri m é e s p a r l e j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt. N o u s

a v o n s v u q u e l a l o n g u e u r d e p é n ét r ati o n d e c e s d éf o r m ati o n s d a n s l’ é c h a ntill o n fi n d é p a s s ait l’ é p ai s s e u r

t ot al e d e c o u c h e s t o u r n a nt e s, c’ e st p o u r q u oi d a n s u n é c h a ntill o n pl u s é p ai s l a d éf o r m ati o n p e ut s e p r o p a g e r

s u r u n pl u s g r a n d n o m b r e d e c o u c h e s s m e cti q u e s et l a m o y e n n e e n q d e s c o u c h e s d éf o r m é e s d oit d o n c êt r e

pl u s f ai bl e (l e n o m b r e d e c o u c h e s f ai bl e m e nt d éf o r m é e s a u g m e nt e). D e pl u s, o n r e m a r q u e q u e l a l a r g e u r

d u si g n al l a r g e d e l’ é c h a ntill o n é p ai s e st pl u s g r a n d e q u e c ell e d e l’ é c h a ntill o n d e f ai bl e é p ai s s e u r e n a c c o r d

a v e c u n n o m b r e d e c o u c h e s d éf o r m é e s diff é r e nt ( fi g 3. 4 1 ).

L e f ait q u’ e n t e n a nt c o m pt e d e l a l a r g e u r e n q l e s si g n a u x d e l’ é c h a ntill o n é p ai s et d e l’ é c h a ntill o n fi n

s e r e c o u v r e nt d e m a ni è r e q u a si m e nt t ot al e c o n fi r m e q u e l e s c o u c h e s s m e cti q u e s li é e s a u si g n al l a r g e d u

fil m é p ai s s o nt c ell e s q ui s o nt sit u é e s a u v oi si n a g e d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt et q ui s o nt d o n c c o m p ri m é e s

p a r c el ui- ci. Ai n si, e n s u p p o s a nt q u e l a v al e u r d e l’ a n gl e ω a u g m e nt e à 5 0 °, e n a c c o r d a v e c l’ é c h a ntill o n
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F I G U R E 3. 3 9: I m a g e s e n c o o r d o n n é e s p ol ai r e s d e l’i nt e n sit é diff r a ct é e p a r l e s st ri e s h uil e u s e s e n r é fl e xi o n
p o u r u n é c h a ntill o n é p ai s

ét u di é e n diff r a cti o n d e s r a y o n s X p a r D el p hi n e C o u r s a ult [ i v 1], et p o u r u n e é p ai s s e u r m o y e n n e d e 2 0 0n m

( d’ a p r è s l a mi c r o s c o pi e o pti q u e) o n t r o u v e q u e l e n o m b r e d e c o u c h e s s m e cti q u e s p o u r α = 2 0 ° e st d e

N ( 2 0) − n ( 2 0) = 2 0 0
d

c o s 5 0
c o s 2 0 − r ( 2 0)

d = 4 3 − 1 7 = 2 6 c o u c h e s s m e cti q u e s ( c o m m e l a f o r m e d u j oi nt d e g r ai n

n’ é v ol u e p a s e n f o n cti o n d e l’ é p ai s s e u r, l a v al e u r d e r ( 2 0 °) r e st e l a m ê m e). Si o n c o n si d è r e q u e d a n s c et

é c h a ntill o n é p ai s, c o m m e di s c ut é a u p a r a g r a p h e s ui v a nt, il y a d e s c o u c h e s s m e cti q u e s n o n c o m p ri m é e s

p a r l e j oi nt d e g r ai n, o n p e ut e n d é d ui r e q u e l a l o n g u e u r d e p é n ét r ati o n d e s d éf o r m ati o n s d u j oi nt d e g r ai n

p o u r α = 2 0 ° e st c o m p ri s e e nt r e 1 1 et 2 6 c o u c h e s s m e cti q u e s. P a r aill e u r s, o n o b s e r v e q u’ à p a rti r d e 6 0 °

e n vi r o n, l a p o siti o n m o y e n n e d u si g n al l a r g e s e m et à d é c r oit r e c o m m e o n l e v oit s u r l a c o u r b e bl e u d e

l a fi g u r e 3. 4 0 . C ett e o b s e r v ati o n p o u r r ait c o n fi r m e r l e r é s ult at o b s e r v é s u r l e fil m mi n c e a u ni v e a u d e l a

di sl o c ati o n p r é s e nt e e n b a s d u j oi nt d e g r ai n : l e s di st o r si o n s él a sti q u e s a u ni v e a u d e s di sl o c ati o n s s e r ai e nt

m oi n s f o rt e s q u’ a u ni v e a u d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt et fi n al e m e nt c e s di sl o c ati o n s p e r m ett r ai e nt p e ut- êt r e

d e r el a x e r l e s c o nt r ai nt e s a m e n é e s p a r l e j oi nt d e g r ai n. E n eff et, o n att e n d d e u x di sl o c ati o n s e n h a ut d u

j oi nt d e g r ai n, c o r r e s p o n d a nt à d e s a n gl e s α s u p é ri e u r s à 6 0 ° p o u r l e s q u el s eff e cti v e m e nt l a c o m p r e s si o n d e s

c o u c h e s s e m et à di mi n u e r. Si c et eff et e n h a ut d u j oi nt d e g r ai n n’ a p a s ét é v u s u r l e fil m mi n c e c’ e st q u e,

c o m m e n o u s l’ a v o n s d éj à s o uli g n é, il n’ y a p a s a s s e z d e c o u c h e s s m e cti q u e s a u s o m m et d u j oi nt d e g r ai n

e n fil m mi n c e d e t ell e s o rt e q u e l e s c o u c h e s h a ut e m e nt d éf o r m é e s d o mi n e nt. O n p e ut d’ aill e u r s e n d é d ui r e

q u e l a d éf o r m ati o n d e l a p é ri o d e a ut o u r d e 1, 5 % e n h a ut d u j oi nt d e g r ai n p e ut êt r e pl u s él e v é e e n l’ a b s e n c e

d e di sl o c ati o n, p a r e x e m pl e e n b a s d u j oi nt d e g r ai n. Fi n al e m e nt o n p e ut utili s e r c e s n o u v e a u x r é s ult at s

p o u r e sti m e r l’ é n e r gi e él a sti q u e st o c k é e p a r l e j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt. N o u s a v o n s v u a u c h a pit r e 1 q u’ ell e

s’ e x p ri m e c o m m e B γ 2 , a v e c B l a c o m p r e s si bilit é d u 8 C B et γ s a dil at ati o n r el ati v e. P o u r l e 8 C B B e st d é fi ni

p a r λ ∼ K / B = 3 n m [i v 1 1] a v e c K = 7 × 1 0 − 1 1 J/ m [i v 1 2] d e t ell e s o rt e q u e B = 7, 7 8 × 1 0 6 J/ m 3 . Si

o n c o n si d è r e q u e l a c o m p r e s si o n s’ ét e n d s u r n c o u c h e s, d o n c n × 3, 1 6 n m , a v e c u n e c o m p r e s si o n m o y e n n e

a ut o u r d e 0, 7 5 %, r é p a rti e s u r u n j oi nt d e g r ai n d e l o n g u e u r e n vi r o n 1 5 0 n m , o n o bti e nt u n e é n e r gi e él a sti q u e

p o u r l e j oi nt d e g r ai n é g al e à 0, 5 × 7, 7 8 × 1 0 − 2 1 × 0. 0 0 7 5 2 × n × 3, 1 6 × 1 5 0 = 4, 4 3 × 1 0 − 2 1 J/ n m , q ui r e st e

bi e n m oi n s él e v é e q u e l’ é n e r gi e m o y e n n e t r o u v é e p a r di sl o c ati o n p o u r l e s di sl o c ati o n s o bt e n u e s l e l o n g d u

j oi nt d e g r ai n, a ut o u r d e 2, 5 × 1 0 − 1 9 J/ n m , c o n fi r m a nt q u e l a p e rt e d e l’ o r d r e c ri st al li q ui d e e st b e a u c o u p
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F I G U R E 3. 4 0: C o m p a r ai s o n d e l’ é v ol uti o n e n q e nt r e u n é c h a ntill o n d e f ai bl e é p ai s s e u r et u n é c h a ntill o n d e
g r a n d e é p ai s s e u r

pl u s c o ût e u s e q u e l e s d éf o r m ati o n s él a sti q u e s, s u g g é r a nt q u e c e q ui d o mi n e n ett e m e nt d a n s l e c o ût d’ u n e

di sl o c ati o n e st s o n é n e r gi e d e c o e u r. N ot o n s q u e c el a p o rt e l e d o ut e s u r l e s a n al y s e s q ui o nt p u êt r e f ait e s

d a n s l e p a s s é, al o r s q u e c e s é n e r gi e s d e c o e u r ét ai e nt e n c o r e m al c o n n u e s. O n s’ att e n d fi n al e m e nt à c e q u e

d e s di sl o c ati o n s n e s e f o r m e nt q u e t r è s p e u d a n s u n j oi nt d e g r ai n, si l e s c o n diti o n s d’ a n c r a g e n e l’i m p o s e nt

p a s, c e q ui e st l e c a s d e n o s s y st è m e s o ù l’ a n c r a g e i m p o s e u n e r ot ati o n à 9 0 ° d e s c o u c h e s s m e cti q u e s et d o n c

l a p r é s e n c e d e c e j oi nt d e g r ai n e nt e r r é.

E n pl u s d e p r é s e nt e r u n e f ai bl e l a r g e u r, l e si g n al fi n d o n n e u n e v al e u r d e q p r o c h e d e c ell e c o r r e-

s p o n d a nt a u 8 C B b ul k v a ri a nt e nt r e 1, 9 9 5 et 1, 9 9 n m − 1 . C el a s u g g è r e d o n c q u e l e si g n al fi n o bt e n u s u r

l’ é c h a ntill o n d e g r a n d e é p ai s s e u r d oit c o r r e s p o n d r e à d e s c o u c h e s él oi g n é e s d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt et

d o nt l’ é p ai s s e u r p o u r α d o n n é e st p r o c h e d e c ell e d u v ol u m e. C e q ui e st n é a n m oi n s t r è s ét o n n a nt et q u e

n o u s n e c o m p r e n o n s p a s bi e n, e st l a v a ri ati o n o b s e r v é e d e c ett e v al e u r d e q q u a n d l’ o ri e nt ati o n d e s c o u c h e s

v a ri e, q ui e st d u m ê m e o r d r e d e g r a n d e u r q u e l a v a ri ati o n m o y e n n e d u si g n al l a r g e. N ot o n s q u e c et eff et

r e st e f ai bl e a v e c u n e v a ri ati o n d e q d e l’ o r d r e d e s e ul e m e nt 1 % m ai s il e st t r è s n et. O n p e ut p e n s e r q u’il

p o u r r ait êt r e li é à d e u x i nt e rf a c e s d e n at u r e diff é r e nt e, u n s u b st r at q ui i n d ui r ait pl ut ôt d e l a c o m p r e s si o n et

u n e i nt e rf a c e a v e c l’ ai r q ui i n d ui r ait pl ut ôt d e l a dil at ati o n ?

Il f a ut n é a n m oi n s n ot e r q u’il e st p o s si bl e q u e l e s é v ol uti o n s e n q o b s e r v é e s n e s oi e nt p a s s e ul e-

m e nt d u e s à l a st r u ct u r e et a u x d éf a ut s t o p ol o gi q u e s d e s st ri e s h uil e u s e s m ai s é g al e m e nt à l a p r é s e n c e d e

n a n o p a rti c ul e s d’ o r d a n s l’ é c h a ntill o n d e g r a n d e é p ai s s e u r. C e p e n d a nt, c o m m e n o u s l e v e r r o n s a u c h a pit r e

s ui v a nt, n o u s a v o n s e sti m é q u e s e ul e m e nt 2 4 % d e l a s u rf a c e d e c ri st al li q ui d e e st o c c u p é e p a r d e s n a n o p a r-

ti c ul e s, o n s’ att e n d d o n c à c e q u e l a m aj o rit é d u si g n al diff r a ct é p a r l e s c o u c h e s s m e cti q u e s s oit d o mi n é p a r
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F I G U R E 3. 4 1: E v ol uti o n d e l a l a r g e u r d u c e r cl e d e diff r a cti o n p o u r l’ é c h a ntill o n fi n e n f o n cti o n d e l’ a n gl e
α ( p oi nt s r o u g e). E n r ai s o n d e l a f ai bl e i nt e n sit é d u si g n al et d u r e c o u v r e m e nt e nt r e l e s d e u x g a u s si e n n e s
p o u r l’ é c h a ntill o n é p ai s, n o u s n’ a v o n s p a s p u m e s u r e r l a l a r g e u r d u si g n al l a r g e p o u r t o ut e s l e s v al e u r s
d e α . C e p e n d a nt, e n m e s u r a nt l a l a r g e u r d u si g n al l a r g e p o u r d e s v al e u r s d e α o ù l e s g a u s si e n n e s s o nt
s uf fi s a m m e nt s é p a r é e s, n o u s p o u v o n s d ét e r mi n e r l e s l a r g e u r s mi ni m al e s et m a xi m al e s (i n di q u é e s e n bl e u)

l e s z o n e s d e st ri e s h uil e u s e s s a n s n a n o p a rti c ul e s. A fi n d’ êt r e d é fi niti v e m e nt fi x é s u r l’ é v ol uti o n d e l a st r u c-

t u r e d e s st ri e s h uil e u s e s à g r a n d e é p ai s s e u r, il s e r ait t r è s i nt é r e s s a nt m ai nt e n a nt d e r é ali s e r c e s m e s u r e s d e

diff r a cti o n d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n s u r d e s é c h a ntill o n s d e st ri e s h uil e u s e s d e diff é r e nt e s é p ai s s e u r s et

s a n s n a n o p a rti c ul e s.

3. 4 C o n cl u si o n

E n c o n cl u si o n, g r â c e à d e s m e s u r e s mi e u x r é s ol u e s e n li e n p r o b a bl e a v e c l’ utili s ati o n d’ u n d ét e ct e u r

Ei g e r, n o u s a v o n s p r é ci s é m e nt d ét e r mi n é l a n at u r e et l a l o c ali s ati o n d e s di sl o c ati o n s l e l o n g d u j oi nt d e

g r ai n t o u r n a nt e nt e r r é a u pl u s p r è s d u c e nt r e d e c o u r b u r e d e s c o u c h e s s m e cti q u e s e n h é mi c yli n d r e s a pl ati s,

c a r a ct é ri sti q u e s d e s st ri e s h uil e u s e s s m e cti q u e s, 3 di sl o c ati o n s s e s u c c è d e nt, u n e a u pl u s p r è s d u s u b st r at

d e v e ct e u r d e B u r g e r 2 et d e u x e n h a ut d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt, d e v e ct e u r s d e B u r g e r 6 et 4. P a r aill e u r s

u n e ét u d e d e s v al e u r s d e v e ct e u r s d e t r a n sf e rt e n f o n cti o n d e l a d é s o ri e nt ati o n d e s c o u c h e s n o u s a p e r mi s

d’ all e r pl u s l oi n et d e m o nt r e r q u e l a d éf o r m ati o n e n c o m p r e s si o n d e s c o u c h e s e st e s s e nti ell e m e nt li é e à l a

p r é s e n c e d u j oi nt d e g r ai n et s’ att é n u e a u ni v e a u d e s di sl o c ati o n s. O n a ai n si p u e sti m e r u n e c o m p r e s si o n

m a xi m al e d e s c o u c h e s a u pl u s p r è s d u j oi nt d e g r ai n a ut o u r d e 1, 5 %, q ui s’ ét e n d s u r u n e vi n gt ai n e d e

c o u c h e s t o ut e n s’ att é n u a nt, p o u r m e n e r à u n e é n e r gi e e n c o m p r e s si o n d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt p a r u nit é

d e l o n g u e u r q ui r e st e u n o r d r e d e g r a n d e u r pl u s p etit e q u e c ell e d e s c o e u r s d e di sl o c ati o n s. P a r aill e u r s, e n

fil m é p ai s, n o u s m ett o n s e n é vi d e n c e d e f a ç o n s u r p r e n a nt e q u e l e s c o u c h e s n o n c o m p ri m é e s, d o n c él oi g n é e s

d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt, s o nt a u c o nt r ai r e dil at é e s, d e f a ç o n v a ri a bl e a v e c l’ o ri e nt ati o n d e s c o u c h e s ( d e

pl u s e n pl u s dil at é e s q u a n d o n s’ a p p r o c h e d e s c o u c h e s pl a n e s). L’ o ri gi n e d e c e p h é n o m è n e p o u r r ait êt r e

li é e s à l a n at u r e d u fil m mi n c e, c o m p ri m é e nt r e d e u x i nt e rf a c e s diff é r e nt e s, l e s u b st r at et l’ ai r. C e s r é s ult at s

s o nt d’ u n e p a rt i m p o rt a nt s d a n s l e c a d r e d e s ét u d e s f o n d a m e nt al e s d e s st r u ct u r e s d e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s
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c ri st al li q ui d e, à l’ é c h ell e n a n o m ét ri q u e. M ai s é g al e m e nt, il s p e r m ett r o nt d’ a p p r é h e n d e r pl u s fi n e m e nt l e s

r é s ult at s e n p r é s e n c e d e n a n o p a rti c ul e s, p r é s e nt é s d a n s l e s c h a pit r e s s ui v a nt s.
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A b str a ct

L ’ o r g a ni s ati o n d e s c o u c h e s s m e cti q u e s a u s ei n d e s st ri e s h uil e u s e s d e 8 C B p u r a p u êt r e mi s e e n

é vi d e n c e l o r s d e l a t h è s e d e D el p hi n e C o u r s a ult. C ett e st r u ct u r e a v ait ét é d ét e r mi n é e g r â c e à u n e

c o m bi n ai s o n d e diff é r e nt e s t e c h ni q u e s c o m m e l a mi c r o s c o pi e o pti q u e, l’ A F M et s u rt o ut l a diff r a cti o n

d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n. Il a ét é ai n si m o nt r é q u e l a c o u r b u r e d e s c o u c h e s s m e cti q u e s e nt r aî-

n ait l’ a p p a riti o n d e pl u si e u r s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s d a n s l e s h é mi c yli n d r e s. G r â c e à n o s m e s u r e s

d e diff r a cti o n d e r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n s u r d e s é c h a ntill o n s d e 8 C B p u r, n o u s a v o n s p u p r o-

p o s e r u n m o d èl e pl u s d ét aill é d e s st ri e s h uil e u s e s e n m ett a nt e n é vi d e n c e l a l o c ali s ati o n d e s d éf a ut s

t o p ol o gi q u e s et e n e sti m a nt l e u r s v e ct e u r s d e B u r g e r s r e s p e ctif s. L e s d éf a ut s li n é ai r e s c o m m e l e s

di sl o c ati o n s s e s o nt r é v él é s p a rti c uli è r e m e nt ef fi c a c e s p o u r l e pi é g e a g e d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r d e

4 n m d e di a m èt r e et o nt c o n d uit à l a f o r m ati o n d e c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s o ri e nt é e s p a r all èl e-

m e nt a u x st ri e s h uil e u s e s [ v 1 ]. U n e é v ol uti o n d e l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st ri e s

h uil e u s e s a v ait ét é o b s e r v é e l o r s q u e l a c o n c e nt r ati o n e n n a n o p a rti c ul e s a u g m e nt ait a v e c l a f o r m a-

ti o n d e r u b a n s d e n a n o p a rti c ul e s t o uj o u r s o ri e nt é s s el o n l a di r e cti o n d e s h é mi c yli n d r e s. D a n s c e

c h a pit r e, n o u s v e r r o n s q u’ u n c o m p o rt e m e nt si mil ai r e e st o b s e r v é p o u r d e s n a n o p a rti c ul e s l é g è r e-

m e nt pl u s g r a n d e ( 6 n m d e di a m èt r e) et q u e l e s r u b a n s p e u v e nt é v ol u e r v e r s u n e st r u ct u r e 2 D

i s ot r o p e. U n e ét u d e p a r diff r a cti o n d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n d’ é c h a ntill o n s d e st ri e s h uil e u s e s

a v e c n a n o p a rti c ul e s o nt p e r mi s d e m o nt r e r q u e c ett e st r u ct u r e 2 D c o r r e s p o n d à d e s m o n o c o u c h e s

h e x a g o n al e s d o nt l a di r e cti o n ( 1 0) e st o ri e nt é e p a r all èl e m e nt a u x st ri e s h uil e u s e s e n li e n a v e c u n e

o ri e nt ati o n i m p o s é e l e s d éf a ut s li n é ai r e s c e q ui p e r m et d e s u g g é r e r u n m é c a ni s m e d e l a f o r m ati o n

d e s r u b a n s et m o n o c o u c h e s q u a n d l a c o n c e nt r ati o n a u g m e nt e a u- d el à d’ u n e v al e u r li mit e li é e à l a

f o r m ati o n d e c h aî n e s.

4. 1 E v ol uti o n d e l’ a ut o- a s s e m bl a g e e n f o n cti o n d e l a d e n sit é e n n a n o p ar-

ti c ul e s d a n s l e cri st al li q ui d e

4. 1. 1 E v ol uti o n d e l a L S P R

Pr é p ar ati o n d e s é c h a ntill o n s

A fi n d e r e st e r c o h é r e nt s a v e c l e s r é s ult at s o bt e n u s d u r a nt l a t h è s e d e D el p hi n e C o u r s a ult, n o u s a v o n s

é g al e m e nt utili s é d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r s p h é ri q u e s st a bili s é e s d a n s d u t ol u è n e p a r d e s li g a n d s d o d é-

c a n et hi ol. L’ a v a nt a g e d e c e t y p e d e n a n o p a rti c ul e s r é si d e d a n s l e f ait q u’ ell e s s o nt t r è s st a bl e s d a n s l e s

s ol v a nt s o r g a ni q u e s c o m m e l e t ol u è n e, c e q ui p e r m et u n m él a n g e f a cil e a v e c l e 8 C B. E n eff et, l e 8 C B ét a nt

t r è s s ol u bl e d a n s l e t ol u è n e n o u s p r é p a r o n s g é n é r al e m e nt d e s s ol uti o n s d e 8 C B d a n s d u t ol u è n e à u n e c o n-

c e nt r ati o n d e 0, 0 2 M . N o u s m él a n g e o n s g é n é r al e m e nt u n v ol u m e d’ e n vi r o n 2 5 µ L d e 8 C B d a n s d u t ol u è n e

à 0, 0 2 M a v e c u n c e rt ai n v ol u m e d e s ol uti o n d e n a n o p a rti c ul e s s el o n l a d e n sit é e n n a n o p a rti c ul e s q u e l’ o n

s o u h ait e o bt e ni r. L e m él a n g e e st al o r s pl a c é d a n s u n b ai n à ult r a s o n à t e m p é r at u r e a m bi a nt e p e n d a nt

e n vi r o n 2 mi n ut e s a fi n d e s’ a s s u r e r q u e l e s n a n o p a rti c ul e s s oi e nt bi e n di s p e r s é e s d a n s l a s ol uti o n.

A v a nt l e d é p ôt, l e s l a m e s d e v e r r e q u e n o u s utili s o n s s o nt r e c o u v e rt e s p a r u n e c o u c h e mi n c e d e P V A

( al c o ol p ol y vi n yli q u e, M w ∼ 3 1 0 0 0 − 5 0 0 0 0 g / m ol ). P o u r c el a, o n p r é p a r e d’ a b o r d u n e s ol uti o n a q u e u s e

d e P V A à 0, 5 % v ol u mi q u e. O n d é p o s e al o r s p a r s pi n c o ati n g 5 0 µ L d e c ett e s ol uti o n s u r u n e l a m e d e v e r r e

d e 1, 8 c m 2 et o n m et l e s l a m e s à l’ ét u v e à 1 4 0 ° C p e n d a nt 2 h e u r e s p o u r éli mi n e r t o ut e t r a c e d’ e a u. E n fi n,



4. 1. E v ol uti o n d e l’ a ut o- a s s e m bl a g e e n f o n cti o n d e l a d e n sit é e n n a n o p a rti c ul e s d a n s l e c ri st al li q ui d e 1 1 9

l e s l a m e s r e c o u v e rt e s p a r l e P V A s o nt f r ott é e s p a r u n ti s s u e n v el o u r s. C e p r o c é d é e st c riti q u e si l’ o n v e ut

o ri e nt e r t o ut e s l e s m ol é c ul e s d a n s l a m ê m e di r e cti o n à l a s u rf a c e d u s u b st r at.

L e m él a n g e 8 C B / n a n o p a rti c ul e s d’ o r e st al o r s d é p o s é p a r d r o p- c a sti n g, c e q ui c o n d uit a p r è s é v a p o-

r ati o n d u s ol v a nt à u n fil m mi n c e d o nt l’ é p ai s s e u r v a ri e e nt r e 8 0 et 4 0 0 n m . L e d é p ôt p a r s pi n- c o ati n g

d u m él a n g e 8 C B / n a n o p a rti c ul e s d’ o r a v ait ét é utili s é p a r D el p hi n e C o u r s a ult d a n s l e c a s d e s d é p ôt s s u r

M o S 2 . C e p e n d a nt, bi e n q u e c ett e t e c h ni q u e p e r m ett e d’ o bt e ni r u n e é p ai s s e u r t r è s h o m o g è n e, l e f ait q u’ u n e

q u a ntit é i m p o rt a nt e d e n a n o p a rti c ul e s s oi e nt éj e ct é e s a u c o u r s d u s pi n- c o ati n g r e n d dif fi cil e d e c o nt r ôl e r

l a d e n sit é s u rf a ci q u e fi n al e d e l’ é c h a ntill o n. G r â c e a u d é p ôt p a r d r o p- c a sti n g o n c o n n aît e x a ct e m e nt l a

q u a ntit é t ot al e d e n a n o p a rti c ul e s d é p o s é e s s u r c h a q u e é c h a ntill o n. E n r e v a n c h e, l’ é p ai s s e u r o bt e n u e n’ e st

g é n é r al e m e nt p a s h o m o g è n e et o n o b s e r v e l’ eff et t a c h e d e c af é a v e c u n e f ai bl e é p ai s s e u r a u c e nt r e d e l a

g o utt e et u n e g r a n d e é p ai s s e u r s u r l e s b o r d s d e l a g o utt e. L a c o n s é q u e n c e d e s v a ri ati o n s d’ é p ai s s e u r e st

q u e l a d e n sit é s u rf a ci q u e e n n a n o p a rti c ul e s n’ e st p a s n o n pl u s u nif o r m e s u r l’ é c h a ntill o n et s uit l’ é v ol uti o n

d e l’ é p ai s s e u r.

Pl u si e u r s p r o bl è m e s o nt ét é r e n c o nt r é s d e m a ni è r e r é c u r r e nt e e n c e q ui c o n c e r n e l a p r é p a r ati o n d e s

é c h a ntill o n s. T o ut d’ a b o r d, n o u s a v o n s p u o b s e r v e r p a r mi c r o s c o pi e o pti q u e q u e l o r s q u e l’ o n d é p o s e u n e

s ol uti o n d e 8 C B s u r P V A f r ott é, u n e a ut r e st r u ct u r e s e f o r m e e n pl u s d e s st ri e s h uil e u s e s q u e n o u s ét u-

di o n s. Il s’ a git d’ u n e st r u ct u r e q u e n o u s a p p el o n s " st ri e s l a r g e s " et d o nt o n n e c o n n aît p a s l a n at u r e

e x a ct e ( fi g 4. 1 ). L a p r é s e n c e d e c ett e st r u ct u r e s e c o n d ai r e n’ e st p a s g ê n a nt e d a n s l e c a s d e s m e s u r e s d e

mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e c a r o n p e ut c h oi si r p r é ci s é m e nt u n e z o n e s uf fi s a m m e nt p etit e p o u r c o n si d é r e r

q u e l e s st ri e s h uil e u s e s s o nt m aj o rit ai r e s. E n r e v a n c h e, d a n s l e c a s d e s m e s u r e s d e diff r a cti o n d e s r a y o n s

X, l e s z o n e s m e s u r é e s s o nt t r o p g r a n d e s p o u r n é gli g e r l a p r é s e n c e d e s st ri e s l a r g e s. N o u s a v o n s d o n c d û

t r o u v e r u n m o y e n d e li mit e r l a f o r m ati o n d e l a st r u ct u r e s e c o n d ai r e. P o u r c el a n o u s n o u s s o m m e s b a s é s

s u r l’ h y p ot h è s e q u e l’ a p p a riti o n d e c ett e st r u ct u r e ét ait li é e à d e s c o n diti o n s d’ a n c r a g e m o di fi é e s p a r d e s

m ol é c ul e s d’ e a u o u d e s i m p u r et é s. E n eff et, n o u s a v o n s c o n st at é q u e l e n o m b r e d e st ri e s l a r g e s ét ait pl u s

i m p o rt a nt l o r s q u e l e s s ol uti o n s d e 8 C B d a n s l e t ol u è n e ét ai e nt â g é e s d e pl u si e u r s m oi s. N o u s a v o n s al o r s

p ri s l a p r é c a uti o n d e st o c k e r t o ut e s n o s s ol uti o n s d e 8 C B et d e n a n o p a rti c ul e s s o u s vi d e a fi n d e l e s p r ot é g e r

d e l’ h u mi dit é d e l’ ai r. D e pl u s, a v a nt c h a q u e d é p ôt, n o u s m ett o n s l e s l a m e s d e P V A à l’ ét u v e à 1 4 0 ° C p o u r

li mit e r l’ a d s o r pti o n d e s m ol é c ul e s d’ e a u s u r l e P V A. A p r è s a v oi r p ri s t o ut e s c e s p r é c a uti o n s, n o u s a v o n s

eff e cti v e m e nt c o n st at é u n e di mi n uti o n d e l a q u a ntit é d e st ri e s l a r g e s s u r n o s é c h a ntill o n s.

P a r aill e u r s, n o u s a v o n s é g al e m e nt p u o b s e r v e r q u e l’ aj o ut d e n a n o p a rti c ul e s a u x st ri e s h uil e u s e s

e nt r aî n ait l e u r di s p a riti o n d a n s c e rt ai n s c a s. N o u s a v o n s al o r s s u g g é r é q u e c e p h é n o m è n e ét ait d û à l a

c o nt a mi n ati o n d u c ri st al li q ui d e p a r l e s m ol é c ul e s d e li g a n d li b r e s d a n s l a s ol uti o n d e n a n o p a rti c ul e s. P o u r

v é ri fi e r c ett e h y p ot h è s e, l e s s ol uti o n s d e n a n o p a rti c ul e s d a n s l e t ol u è n e o nt ét é p u ri fi é e s p a r pl u si e u r s

c y cl e s d e p r é ci pit ati o n d a n s l’ ét h a n ol et d e c e nt rif u g ati o n ( 9 0 0 0 r p m p e n d a nt 1 0 mi n ut e s) a u l a b o r at oi r e

P H E NI X - S o r b o n n e U ni v e r sit é, e n c oll a b o r ati o n a v e c J é r ô m e F r e s n ai s. L e s é c h a ntill o n s d e st ri e s h uil e u s e s

a v e c n a n o p a rti c ul e s a p r è s l a v a g e o nt r é v él é q u e l e s st ri e s h uil e u s e s n’ ét ai e nt pl u s d é st a bili s é e s. C el a c o n-

fi r m e l e f ait q u e l’ a b s e n c e d e m ol é c ul e s d e li g a n d li b r e s d a n s l e s fil m s mi n c e s d e c ri st al li q ui d e e st c riti q u e

p o u r l a f o r m ati o n d e s st ri e s h uil e u s e s.



1 2 0 C h a pt e r 4. Pi é g e a g e d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r : d e l a c h aî n e s a u x r u b a n s

F I G U R E 4. 1: I m a g e d e mi c r o s c o pi e o pti q u e d’ u n fil m mi n c e d e 8 C B e n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r c r oi s é s: L e s
st ri e s h uil e u s e s c o r r e s p o n d e nt a u x b a n d e s fi n e s t a n di s q u e l e s st ri e s l a r g e s s o nt i n di q u é e s p a r l e s p oi ntill é s

r o u g e s

Mi s e e n é vi d e n c e d e s a ut o- a s s e m bl a g e s d e n a n o p arti c ul e s d a n s l e s stri e s h uil e u s e s

N o u s a v o n s c o m m e n c é p a r ét u di e r d e s é c h a ntill o n s c o nt e n a nt d e s n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m d e di a m èt r e

et r e c o u v e rt e s d e d o d é c a n et hi ol e n c oll a b o r ati o n a v e c B ri gitt e P a n s u p o u r l a s y nt h è s e d e s n a n o p a rti c ul e s.

L a m e s u r e d u s p e ct r e d’ e xti n cti o n d e c e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e t ol u è n e p e r m et d e c o n n aît r e l a r é p o n s e

o pti q u e d e n a n o p a rti c ul e s i s ol é e s et d o n n e u n e L S P R à 5 1 6 n m ( fi g 4. 2 ). Il s’ a git d’ u n e v al e u r d e r éf é r e n c e

p o u r c e s n a n o p a rti c ul e s à l a q u ell e s e r o nt c o m p a r é e s l e s v al e u r s d e L S P R d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e c ri st al

li q ui d e. L e s é c h a ntill o n s d e fil m s c ri st al li q ui d e e n p r é s e n c e d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r o nt ét é p r é p a r é s e n

f ai s a nt v a ri e r p ri n ci p al e m e nt l a c o n c e nt r ati o n e n n a n o p a rti c ul e s d a n s l e m él a n g e. A p r è s c el a, l’ o r g a ni s ati o n

d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s e st a n al y s é e p a r mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e. C e s m e s u r e s o nt

t o uj o u r s ét é f ait e s p o u r u n e p ol a ri s ati o n d e l a l u mi è r e o ri e nt é e p a r all èl e m e nt p ui s p e r p e n di c ul ai r e m e nt a u x

st ri e s h uil e u s e s. E n vi r o n 1 0 m e s u r e s s o nt g é n é r al e m e nt p ri s e s s u r diff é r e nt e s z o n e s d e c h a q u e é c h a ntill o n.

P o u r u n é c h a ntill o n d o n n é, l a r é p o n s e o pti q u e c oll e cti v e d e s n a n o p a rti c ul e s s u r u n e s u rf a c e d e 4 0 µ m 2

p e ut s u bi r d e s v a ri ati o n s el o n l a z o n e m e s u r é e. C el a s’ e x pli q u e p a r l e f ait q u e n o u s d é p o s o n s n o s fil m s

8 C B / n a n o p a rti c ul e s p a r d r o p- c a sti n g, c e q ui c o n d uit à l a f o r m ati o n d e fil m s n o n u nif o r m e e n é p ai s s e u r.

P a r c o n s é q u e nt, o n o b s e r v e r a u n e d e n sit é l o c al e e n n a n o p a rti c ul e s pl u s g r a n d e s u r l e s z o n e s o ù l’ é p ai s s e u r

d e l a c o u c h e d e c ri st al li q ui d e e st él e v é e.

F I G U R E 4. 2: S p e ct r e d’ e xti n cti o n d e s n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m d e di a m èt r e di s p e r s é e s d a n s d u t ol u è n e



4. 1. E v ol uti o n d e l’ a ut o- a s s e m bl a g e e n f o n cti o n d e l a d e n sit é e n n a n o p a rti c ul e s d a n s l e c ri st al li q ui d e 1 2 1

D e pl u s, n o u s a v o n s r e n c o nt r é u n p r o bl è m e c o n c e r n a nt l a di s p e r si o n d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e fil m

d e st ri e s h uil e u s e s a p r è s l’ é v a p o r ati o n d u s ol v a nt. E n eff et, e n pl u s d e l’ eff et "t a c h e d e c af é" q ui c o n d uit

à u n e é p ai s s e u r t r è s i m p o rt a nt e s u r l e s b o r d s d e l a g o utt e et à u n e f ai bl e é p ai s s e u r a u c e nt r e, n o u s a v o n s

r e m a r q u é q u’ u n e i m p o rt a nt e q u a ntit é d e n a n o p a rti c ul e s s’ a c c u m ul e à l’ e xt é ri e u r d u fil m d e c ri st al li q ui d e

( fi g 4. 3 ). N o u s a v o n s é g al e m e nt c o n st at é q u e l a q u a ntit é d e n a n o p a rti c ul e s s e r et r o u v a nt e n d e h o r s d u

c ri st al li q ui d e a p r è s é v a p o r ati o n d u s ol v a nt v a ri ait f o rt e m e nt d’ u n e e x p é ri e n c e à l’ a ut r e. L e s p a r a m èt r e s

i n fl u e n ç a nt c e p h é n o m è n e n’ o nt p a s e n c o r e ét é i d e nti fi é s p o u r l e m o m e nt et c’ e st p o u r c ett e r ai s o n q u e

n o u s n e p o u v o n s p a s cl ai r e m e nt r eli e r l a c o n c e nt r ati o n i niti al e e n n a n o p a rti c ul e s d’ o r d a n s l e m él a n g e

8 C B / n a n o p a rti c ul e s e n s ol uti o n à l a d e n sit é s u rf a ci q u e m o y e n n e a u s ei n d u fil m d e st ri e s h uil e u s e s.

F I G U R E 4. 3: S c h é m a ill u st r a nt l a m o r p h ol o gi e d u fil m d e st ri e s h uil e u s e et l’ a c c u m ul ati o n d e n a n o p a rti c ul e s
à l’ e xt é ri e u r d u fil m. L a z o n e vi ol ett e r e p r é s e nt e l a c o u c h e d e c ri st al li q ui d e c o nt e n a nt u n e c e rt ai n e q u a ntit é

d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r.

Bi e n q u e n o u s n’ a y o n s p a s r é u s si à c o nt r ôl e r l a d e n sit é s u rf a ci q u e e n n a n o p a rti c ul e s d a n s l e fil m d e

st ri e s h uil e u s e s a v e c l a c o n c e nt r ati o n i niti al e d u m él a n g e n o u s s o m m e s t o ut d e m ê m e p a r v e n u à o bt e ni r

diff é r e nt s t y p e s d’ é c h a ntill o n s. C’ e st l a mi c r o s c o pi e o pti q u e q ui n o u s a p e r mi s d e f ai r e c ett e di sti n cti o n

g r â c e à l a f o r m ati o n d’îl ot s b rill a nt s e n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r p a r all èl e. Et a nt d o n n é q u e c e s îl ot s s o nt a b-

s e nt s l o r s q u e l’ o n o b s e r v e u n fil m d e st ri e s h uil e u s e s s a n s n a n o p a rti c ul e s, n o u s p o u v o n s af fi r m e r q u’il s

c o r r e s p o n d e nt à d e s d o m ai n e s p a rti c uli è r e m e nt c o n c e nt r é s e n n a n o p a rti c ul e s.

N o u s a v o n s ai n si p u o b s e r v e r d e u x t y p e s d’ é c h a ntill o n s ( fi g 4. 4 et 4. 5 ) :

- L e p r e mi e r t y p e d’ é c h a ntill o n p r é s e nt e d e s îl ot s r a r e s d o nt l a b rill a n c e r e st e r el ati v e m e nt f ai bl e et

s e m bl e di s p e r s é s d e m a ni è r e u nif o r m e.

- L e s e c o n d t y p e d’ é c h a ntill o n p r é s e nt e a u c o nt r ai r e d e s îl ot s b rill a nt s n o m b r e u x et bi e n l o c ali s é s.

L e s i m a g e s d e mi c r o s c o pi e o pti q u e e n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r c r oi s é s m o nt r e nt p a r aill e u r s q u e l a f o r-

m ati o n d e s st ri e s h uil e u s e s n’ e st p a s p e rt u r b é e p a r l a p r é s e n c e d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r (i n s e rt s d e l a fi g 4. 4 et

4. 5 ). C el a s u g g è r e q u e l e s n a n o p a rti c ul e s s o nt l o c ali s é e s d a n s d e s z o n e s o ù l e d é s o r d r e q u’ ell e s c r é e nt r e st e

a s s e z f ai bl e p o u r n e p a s t ot al e m e nt d é st a bili s e r l a st r u ct u r e d e s h é mi c yli n d r e s, c e q ui p o u r r ait s’ e x pli q u e r

p a r u n pi é g e a g e d a n s l e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s. L a c o m p a r ai s o n d e s i m a g e s d e mi c r o s c o pi e o pti q u e e n a n al-

y s e u r / p ol a ri s e u r p a r all èl e s u g g è r e q u e l a c o n c e nt r ati o n e n n a n o p a rti c ul e s s e r ait pl u s él e v é e d a n s l e s e c o n d

t y p e d’ é c h a ntill o n o u q u e l e s n a n o p a rti c ul e s s o nt mi e u x di s p e r s é e s d a n s l e p r e mi e r t y p e d’ é c h a ntill o n. L a

c o m p r é h e n si o n d e l a di s p e r si o n d e s n a n o p a rti c ul e s p o u r c e s d e u x t y p e s d’ é c h a ntill o n e st t r è s i m p o rt a nt e

c a r c e s é c h a ntill o n s c o r r e s p o n d e nt à u n e o r g a ni s ati o n diff é r e nt e d e s n a n o p a rti c ul e s.

E n eff et, p o u r l e s é c h a ntill o n s d o nt l e s d o m ai n e s b rill a nt s s o nt r a r e s, o n c o n st at e ( fi g 4. 6 o ù l e s p e ct r e

a ét é m e s u r é a u c e nt r e d e l a fi g u r e 4. 4 ) q u e l o r s q u e l a p ol a ri s ati o n d e l a l u mi è r e e st p e r p e n di c ul ai r e a u x

st ri e s h uil e u s e s l a L S P R r e st e q u a si m e nt i n c h a n g é e p a r r a p p o rt a u s p e ct r e e n s ol uti o n a v e c u n e r é s o n a n c e

à 5 1 6 n m . C el a m o nt r e q u e d a n s l a z o n e d e st ri e s h uil e u s e s m e s u r é e, l e s n a n o p a rti c ul e s s o nt s uf fi s a m m e nt

él oi g n é e s d a n s l a di r e cti o n p e r p e n di c ul ai r e a u x st ri e s p o u r é vit e r q u’il y ait u n c o u pl a g e él e ct r o m a g n éti q u e

p o u v a nt m o di fi e r l a L S P R. C o m m e d a n s l a s ol uti o n, l e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s p e u v e nt

d o n c êt r e c o n si d é r é e s c o m m e i s ol é e s d a n s l a di r e cti o n p e r p e n di c ul ai r e a u x st ri e s. E n r e v a n c h e, l o r s q u e

l a p ol a ri s ati o n d e l a l u mi è r e e st p a r all èl e a u x st ri e s h uil e u s e s, o n m e s u r e u n d é c al a g e d e l a L S P R v e r s



1 2 2 C h a pt e r 4. Pi é g e a g e d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r : d e l a c h aî n e s a u x r u b a n s

F I G U R E 4. 4: I m a g e s d e mi c r o s c o pi e o pti q u e d’ u n é c h a ntill o n ( 1 e r t y p e) d e st ri e s h uil e u s e s e n p r é s e n c e d e
n a n o p a rti c ul e s e n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r p a r all èl e et c r oi s é (i n s et)

5 5 0 n m . C o m m e n o u s l’ a v o n s v u a u c h a pit r e 2, c e " r e d- s hift" d e l a b a n d e pl a s m o n e st c a r a ct é ri sti q u e d’ u n

c o u pl a g e él e ct r o m a g n éti q u e e nt r e n a n o p a rti c ul e s v oi si n e s. L e f ait q u e c e c o u pl a g e ait s e ul e m e nt li e u p o u r

u n e p ol a ri s ati o n d e l a l u mi è r e p a r all èl e a u x h é mi c yli n d r e s i n di q u e u n e o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s

e n c h aî n e s u ni q u e s o ri e nt é e s p a r all èl e m e nt a u x st ri e s h uil e u s e s. C e s d o n n é e s d e L S P R n e c o r r e s p o n d e nt

q u’ à u n e s e ul e m e s u r e s u r u n e s u rf a c e d e 4 0 µ m 2 d e l’ é c h a ntill o n. Si o n s’i nt é r e s s e à l’ o r g a ni s ati o n d e s

n a n o p a rti c ul e s à l’ é c h ell e d e l’ é c h a ntill o n o n s e r e n d c o m pt e q u e l a r é p o n s e o pti q u e et d o n c l’ o r g a ni s ati o n

d e s n a n o p a rti c ul e s c h a n g e s el o n l a z o n e m e s u r é e. P a r e x e m pl e, d a n s l e c a s d e l’ é c h a ntill o n s u r l e q u el n o u s

a v o n s f ait l a m e s u r e m e nti o n n é e pl u s h a ut, o n t r o u v e pl ut ôt u n m él a n g e d e z o n e s o ù l a v al e u r d e λ p a r a

( p o siti o n d e l a L S P R p o u r u n e p ol a ri s ati o n d e l a l u mi è r e p a r all èl e a u x st ri e s h uil e u s e s) e st si mil ai r e à c ell e

d a n s l e t ol u è n e et c o r r e s p o n d d o n c à d e s n a n o p a rti c ul e s i s ol é e s et d e z o n e s o ù l a v al e u r d e λ p a r a s e t r o u v e

d é c al é e v e r s l e s g r a n d e s l o n g u e u r d’ o n d e ( c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s o ri e nt é e s l e l o n g d e s st ri e s h uil e u s e s).

S u r 7 z o n e s m e s u r é e s, n o u s a v o n s o bt e n u 3 z o n e s c o r r e s p o n d a nt à d e s n a n o p a rti c ul e s i s ol é e s et 4 z o n e s

c o r r e s p o n d a nt à d e s c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s a v e c u n e v al e u r m o y e n n e d e λ p a r a = 5 5 1 ± 9 n m ( p oi nt s

r o u g e s u r l a fi g u r e 4. 8 ). L a v a ri ati o n d e l a p o siti o n d e l a L S P R p o u r u n e p ol a ri s ati o n p a r all èl e a u x st ri e s

λ p a r a p e ut êt r e d u e à u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e diff é r e nt e s el o n l e s z o n e s m e s u r é e s o u à u n n o m b r e d e

n a n o p a rti c ul e s v a ri a bl e s a u s ei n d e s c h aî n e s o u a u x d e u x eff et s c o m bi n é s.

D a n s l e c a s d e s é c h a ntill o n s q ui p r é s e nt e nt d e s îl ot s d e n a n o p a rti c ul e s i nt e n s e s et l o c ali s é s, o n o b s e r v e

( fi g 4. 7 o ù l e s p e ct r e a ét é m e s u r é a u c e nt r e d e l a fi g 4. 5 ) q u e l o r s q u e l a p ol a ri s ati o n e st p e r p e n di c ul ai r e a u x

st ri e s, l a L S P R e st m ai nt e n a nt d é c al é e p a r r a p p o rt à c ell e m e s u r é e p o u r d e s n a n o p a rti c ul e s di s p e r s é e s d a n s

l e t ol u è n e. L e r e d- s hift d e l a L S P R m o nt r e q u e l e s n a n o p a rti c ul e s s e r a p p r o c h e nt d a n s l a di r e cti o n p e r p e n-

di c ul ai r e a u x st ri e s et u n c o u pl a g e él e ct r o m a g n éti q u e a li e u. C e p e n d a nt, si l’ o n c o m p a r e l a L S P R p o u r l e s

d e u x di r e cti o n s d e p ol a ri s ati o n, o n s e r e n d c o m pt e q u e l e r e d- s hift l e pl u s i m p o rt a nt r e st e p o u r u n e p ol a r-

i s ati o n p a r all èl e a u x st ri e s. Bi e n q u e l e s n a n o p a rti c ul e s i nt e r a gi s s e nt m ai nt e n a nt d a n s l e s d e u x di r e cti o n s,

l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s r e st e a ni s ot r o p e et p e ut s’ e x pli q u e r p a r l a f o r m ati o n d e r u b a n s o ri e nt é e s

p a r all èl e m e nt a u x st ri e s h uil e u s e s. U n e a ut r e p o s si bilit é s e r ait q u e l e s c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s s e r a p-

p r o c h e nt s uf fi s a m m e nt p o u r q u’ u n c o u pl a g e à g r a n d e di st a n c e c o m m e n c e à a v oi r li e u d a n s l a di r e cti o n



4. 1. E v ol uti o n d e l’ a ut o- a s s e m bl a g e e n f o n cti o n d e l a d e n sit é e n n a n o p a rti c ul e s d a n s l e c ri st al li q ui d e 1 2 3

F I G U R E 4. 5: I m a g e s d e mi c r o s c o pi e o pti q u e d’ u n é c h a ntill o n ( 2 n d t y p e) d e st ri e s h uil e u s e s e n p r é s e n c e d e
n a n o p a rti c ul e s e n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r p a r all èl e et c r oi s é (i n s et)

p e r p e n di c ul ai r e a u x st ri e s.

C o m m e d a n s l e c a s d e s é c h a ntill o n s p r é s e nt a nt u n e m eill e u r e di s p e r si o n d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s

l e c ri st al li q ui d e, o n o bti e nt g é n é r al e m e nt u n m él a n g e d e z o n e s c o r r e s p o n d a nt à diff é r e nt s t y p e s d’ a ut o-

a s s e m bl a g e s. Si o n p r e n d l’ e x e m pl e d e l’ é c h a ntill o n m e nti o n n é a u p a r a g r a p h e p r é c é d e nt o n t r o u v e q u e s u r

6 z o n e s m e s u r é e s, 4 z o n e s c o r r e s p o n d e nt à d e s st r u ct u r e s a ni s ot r o p e s a v e c λ p e r p = 5 4 8 ± 6 n m et λ p a r a =

5 6 4 ± 5 n m . L e s d e u x z o n e s r e st a nt e s s e m bl e nt c o r r e s p o n d r e à u n n o u v e a u t y p e d e st r u ct u r e q u e l’ o n a s s o ci e

à u n e r é p o n s e o pti q u e q u a si m e nt i d e nti q u e d a n s l e s d e u x di r e cti o n s d e p ol a ri s ati o n d e l a l u mi è r e a v e c

λ p e r p = 5 5 4 ± 5 n m et λ p a r a = 5 5 7 ± 7 n m . Si l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e e st c o n st a nt e d a n s l e s st r u ct u r e s

2 D d’ u n m ê m e é c h a ntill o n al o r s c e t y p e d e r é p o n s e o pti q u e p o u r r ait êt r e att ri b u é à l a f o r m ati o n d e r u b a n s

c o u rt s d a n s l a di r e cti o n p a r all èl e a u x st ri e s.

N o u s a v o n s r é s u m é l e s d o n n é e s d e s m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e s u r u n t ot al d e 5 é c h a ntil-

l o n s d e 8 C B a v e c n a n o p a rti c ul e s d’ o r d e 6 n m d a n s u n g r a p h e r e p r é s e nt a nt l’ é v ol uti o n d e λ p a r a e n f o n cti o n

d e λ p e r p ( fi g 4. 8 ). L e s p oi nt s r o u g e s r e p r é s e nt e nt l e s z o n e s d o nt l e pl a s m o n i n di q u e l a f o r m ati o n d e c h aî n e s

d e n a n o p a rti c ul e s. D a n s c e c a s, l a p o siti o n d e l a L S P R v a ri e p e u p o u r u n e p ol a ri s ati o n p e r p e n di c ul ai r e a u x

st ri e s. E n r e v a n c h e, o n r e m a r q u e q u e l a p o siti o n d e l a L S P R v a ri e s e n si bl e m e nt pl u s l o r s q u e l a p ol a ri s ati o n

e st p a r all èl e a u x st ri e s a v e c u n mi ni m u m à 5 4 0 n m et u n m a xi m u m à 5 6 3 n m . L e s c h aî n e s l e s pl u s l o n g u e s

et à l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e l a pl u s c o u rt e s o nt d o n c c ell e s a v e c λ p a r a = 5 6 3 n m . E n s uit e, l o r s q u e λ p e r p

c o m m e n c e à a u g m e nt e r o n o b s e r v e u n e t r a n siti o n v e r s d e s o r g a ni s ati o n s d e n a n o p a rti c ul e s e n st r u ct u r e s

2 D a ni s ot r o p e s ( p oi nt s bl e u s). L’ a u g m e nt ati o n si m ult a n é e d e λ p a r a l o r s q u e λ p e r p a u g m e nt e d oit êt r e d u e

a u c o u pl a g e e nt r e n a n o p a rti c ul e s d’ o r d a n s l a di r e cti o n p e r p e n di c ul ai r e a u x st ri e s. E n eff et, o n s ait q u e

p o u r u n e m ê m e di st a n c e e nt r e n a n o p a rti c ul e s, l e r e d- s hift e st s u p é ri e u r p o u r u n e m o n o c o u c h e i n fi ni e p a r

r a p p o rt à u n e c h aî n e i n fi ni e ( v oi r c h a pit r e 2 s e cti o n 3. 1. 3.), u n r u b a n d oit d o n c êt r e d a n s u n e sit u ati o n

i nt e r m é di ai r e. L’ o b s e r v ati o n d’ u n e a u g m e nt ati o n r é g uli è r e d e λ p a r a q u a n d λ p e r p a u g m e nt e e st d o n c u n e i n-

di c ati o n f o rt e q u e c e s o nt d e s r u b a n s p a r all èl e s a u x st ri e s q ui s o nt f o r m é s d o nt l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e

é v ol u e r ait p e u. Il s’ a gi r ait d e m o r c e a u x d e m o n o c o u c h e s a ni s ot r o p e s q ui s’ él a r gi r ai e nt e nt r e l e s c h aî n e s et
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F I G U R E 4. 6: S p e ct r e d’ e xti n cti o n d’ u n e z o n e d’ u n é c h a ntill o n ( 1 e r t y p e) d e st ri e s h uil e u s e s e n p r é s e n c e
d e n a n o p a rti c ul e s. L a c o u r b e n oi r c o r r e s p o n d à u n e p ol a ri s ati o n p e r p e n di c ul ai r e à l a di r e cti o n d e s st ri e s

h uil e u s e s t a n di s q u e l a c o u r b e r o u g e c o r r e s p o n d à u n e p ol a ri s ati o n p a r all èl e a u x st ri e s.

F I G U R E 4. 7: S p e ct r e d’ e xti n cti o n d’ u n e z o n e d’ u n é c h a ntill o n ( 2 n d t y p e) d e st ri e s h uil e u s e s e n p r é s e n c e
d e n a n o p a rti c ul e s. L a c o u r b e n oi r c o r r e s p o n d à u n e p ol a ri s ati o n p e r p e n di c ul ai r e à l a di r e cti o n d e s st ri e s

h uil e u s e s t a n di s q u e l a c o u r b e r o u g e c o r r e s p o n d à u n e p ol a ri s ati o n p a r all èl e a u x st ri e s.

l e s m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s. Fi n al e m e nt, n o u s a v o n s p u m ett r e e n é vi d e n c e q u el q u e s z o n e s c o r r e s p o n d a nt

à d e s m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s o u à d e s r u b a n s p a rti c uli è r e m e nt l a r g e s.

Fi n al e m e nt, o n p e ut r é s u m e r l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s e n 3 t y p e s

d’ a ut o- a s s e m bl a g e s :

- D e s c h aî n e s u ni q u e s o ri e nt é e s p a r all èl e m e nt a u x h é mi c yli n d r e s.

- D e s r u b a n s t o uj o u r s o ri e nt é s p a r all èl e m e nt a u x st ri e s.

- D e s m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s.

C e s r é s ult at s s o nt si mil ai r e s à c e u x o bt e n u s p a r D el p hi n e C o u r s a ult p o u r d e s n a n o p a rti c ul e s d e

4 n m d e di a m èt r e [ v 2 ]. E n p a rti c uli e r, n o u s r et r o u v o n s l a p o s si bilit é d e f o r m e r d e s c h aî n e s m ê m e a v e c

d e s n a n o p a rti c ul e s d e pl u s g r a n d e t aill e ( 6 n m d e di a m èt r e) p o u r u n c e rt ai n ni v e a u d e c o n c e nt r ati o n e n

n a n o p a rti c ul e s s u r l e q u el n o u s r e vi e n d r o n s pl u s t a r d. L a f o r m ati o n d e c e s c h aî n e s c o n fi r m e l’ h y p ot h è s e

p r o p o s é e a u c o u r s d e l a t h è s e d e D el p hi n e C o u r s a ult s el o n l a q u ell e l e s n a n o p a rti c ul e s s o nt pi é g é e s p a r l e



4. 1. E v ol uti o n d e l’ a ut o- a s s e m bl a g e e n f o n cti o n d e l a d e n sit é e n n a n o p a rti c ul e s d a n s l e c ri st al li q ui d e 1 2 5

F I G U R E 4. 8: R é p a rtiti o n d e s d o n n é e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e e n f o n cti o n d e s v al e u r s d e λ p a r a et λ p e r p .
L e s p oi nt s r o u g e c o r r e s p o n d e nt a u x z o n e s d e c h aî n e s, l e s p oi nt s bl e u s c o r r e s p o n d e nt a u x z o n e s d e r u b a n s et
l e s p oi nt s o r a n g e c o r r e s p o n d e nt à l’ é c h a ntill o n q ui a ét é p r é p a r é l e 2 3 / 0 9 / 2 0 1 7 et m e s u r é p a r diff r a cti o n a u

s y n c h r ot r o n S ol eil, q ui d o n n e d e s r u b a n s l a r g e s et d e s st r u ct u r e s i s ot r o p e s ( s p e ct r e d e l a fi g 4. 1 3 )

c o e u r d e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s. L e p a s s a g e e nt r e l e s d e u x p r e mi è r e s st r u ct u r e s ( c h aî n e s et r u b a n s) a v ait

ét é r eli é à u n e a u g m e nt ati o n d e l a c o n c e nt r ati o n e n n a n o p a rti c ul e s d a n s l e m él a n g e 8 C B / n a n o p a rti c ul e s

d’ o r. C e p e n d a nt, l a f o r m ati o n d e m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s n’ a v ait p a s ét é o b s e r v é e à f o rt e c o n c e nt r ati o n. À

l a pl a c e, u n e st r u ct u r e a ni s ot r o p e a v e c u n r e d- s hift pl u s i m p o rt a nt d a n s l a di r e cti o n p e r p e n di c ul ai r e a u x

st ri e s a v ait ét é r é v él é e, c e q u e n o u s n’ a v o n s j a m ai s o b s e r v é a v e c n o s c o n diti o n s h a bit u ell e s d e p r é p a r ati o n

d e s é c h a ntill o n s. N o u s p e n s o n s q u e c ett e diff é r e n c e e st d u e à d e s p r o c é d é s d e p r é p a r ati o n diff é r e nt s. E n

eff et, d u r a nt l a t h è s e d e D el p hi n e C o u r s a ult, l e s fil m s mi n c e s d e 8 C B a v e c n a n o p a rti c ul e s ét ai e nt p r é p a r é s

p a r d é p ôt d u m él a n g e s u r u n e l a m e d e P V A c h a uff é e à 6 0 °. L e s n a n o p a rti c ul e s s o nt d o n c d’ a b o r d di s-

p e r s é e s d a n s l a p h a s e i s ot r o p e d u c ri st al li q ui d e, p ui s d a n s l a p h a s e n é m ati q u e et s m e cti q u e a u c o u r s d u

r ef r oi di s s e m e nt. L e b ut d e c e p r o c é d é ét ait d e p r o fit e r d u f ait q u e l e s st ri e s l a r g e s s o nt m oi n s st a bl e s q u e

l e s st ri e s h uil e u s e s à h a ut e t e m p é r at u r e. C e p e n d a nt, c o m m e n o u s all o n s l e m o nt r e r d a n s l a c o n cl u si o n d e

c ett e t h è s e, l a t e m p é r at u r e p e ut a v oi r u n eff et si g ni fi c atif s u r l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e

c ri st al li q ui d e. C’ e st p o u r q u oi n o u s a v o n s d é ci d é d e p r é p a r e r n o s é c h a ntill o n s à t e m p é r at u r e a m bi a nt e.

E n pl u s d’ u n e é v ol uti o n d e l a f o r m e d e s a ut o- a s s e m bl a g e s l o r s d e l’ a u g m e nt ati o n d e l a c o n c e nt r ati o n,

D el p hi n e C o u r s a ult a v ait é g al e m e nt p o st ul é u n e v a ri ati o n d e l a st r u ct u r e i nt e r n e d e s a ut o- o r g a ni s ati o n s et

c’ e st c e q u e n o u s all o n s ét u di e r p a r l a s uit e. P a r aill e u r s, c o m m e n o u s l’ a v o n s dit, l e s é c h a ntill o n s p r é p a r é s

p a r d r o p- c a sti n g n e s o nt p a s u nif o r m e s e n é p ai s s e u r. P a r c o n s é q u e nt, s e ul l e li e n e nt r e l’ a ut o- a s s e m bl a g e

d e s n a n o p a rti c ul e s et l e u r c o n c e nt r ati o n d a n s l e m él a n g e 8 C B / n a n o p a rti c ul e s d’ o r e n s ol uti o n a p u êt r e

d é m o nt r é a u c o u r s d e s p r é c é d e nt s t r a v a u x. E n r e v a n c h e, l e li e n e nt r e l a st r u ct u r e a d o pt é e p a r l e s n a n o p a r-

ti c ul e s et l e u r d e n sit é d a n s l e s st ri e s n’ a p a s ét é cl ai r e m e nt d é fi ni. D a n s c ett e o pti q u e, l’ utili s ati o n d e t e c h-

ni q u e s c o m m e l a s p e ct r o s c o pi e d e r ét r o diff u si o n R ut h e rf o r d ( R B S) n o u s a p e r mi s d’ e n s a v oi r pl u s s u r l e

r ôl e d e l a c o n c e nt r ati o n s u r l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s. N o u s all o n s ai n si c o m p a r e r l e s i nf o r m ati o n s

q u e n o u s d o n n e nt l e s diff é r e nt e s t e c h ni q u e s d’ a n al y s e d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e c ri st al li q ui d e a fi n d e

mi e u x c o m p r e n d r e l e m é c a ni s m e d e l’ a ut o- a s s e m bl a g e.
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4. 1. 2 R ôl e d e l a c o n c e ntr ati o n e n n a n o p arti c ul e s

L a t e c h ni q u e c e nt r al e d e c ett e t h è s e e st l a m e s u r e d e l a L S P R d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r p a r mi c r o-

s p e ct r o p h ot o m ét ri e. E n pl u s d e d o n n e r d e s i nf o r m ati o n s s u r l e u r o r g a ni s ati o n d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s,

c ett e t e c h ni q u e p e r m et é g al e m e nt d’ e sti m e r c o m m e nt l a d e n sit é s u rf a ci q u e e n n a n o p a rti c ul e s é v ol u e e n

f o n cti o n d e l a z o n e m e s u r é e et d e l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s. E n eff et, c o m m e n o s n a n o p a rti c ul e s

s o nt s uf fi s a m m e nt p etit e s ( D < 5 0 n m ) o n p e ut n é gli g e r l a diff u si o n et r eli e r l’i nt e n sit é i nt é g r é e d e s pi c s

d’ e xti n cti o n à l a d e n sit é s u rf a ci q u e e n n a n o p a rti c ul e s s el o n l a l oi d e B e e r- L a m b e rt :

A = l o g
I0
I

= ε c ( 4. 1)

A d é si g n e l’ a b s o r b a n c e, I0 d é c rit l’i nt e n sit é d e l a l u mi è r e i n ci d e nt e et I c ell e d e l a l u mi è r e t r a n s mi s e

p a r l’ é c h a ntill o n, ε d é si g n e l e c o ef fi ci e nt d’ e xti n cti o n m ol ai r e d u m at é ri a u et c d é si g n e l a d e n sit é s u rf a ci q u e

e n n a n o p a rti c ul e s. T a nt q u e n o u s m e s u r o n s d e s n a n o p a rti c ul e s i s ol é e s, l’ e xti n cti o n m e s u r é e e n mi c r o-

s p e ct r o p h ot o m ét ri e e st p r o p o rti o n n ell e à l a d e n sit é s u rf a ci q u e e n n a n o p a rti c ul e s. L e li e n e nt r e l’ e xti n cti o n

et l a c o n c e nt r ati o n d e vi e nt pl u s c o m pli q u é p o u r d e s n a n o p a rti c ul e s c o u pl é e s. C e p e n d a nt, q u alit ati v e m e nt,

o n att e n d u n e e xti n cti o n q ui a u g m e nt e q u a n d l e n o m b r e d e n a n o p a rti c ul e s s u r l a z o n e m e s u r é e a u g m e nt e.

C’ e st p o u r q u oi n o u s a v o n s a n al y s é l’ é v ol uti o n d e l’ ai r e d e l a g a u s si e n n e q u e n o u s a v o n s utili s é e p o u r fitt e r

l e s d o n n é e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e p o u r l e s diff é r e nt s t y p e s d’ o r g a ni s ati o n s et diff é r e nt e s v al e u r s d e

l o n g u e u r d’ o n d e d e l a L S P R a s s o ci é e s à l a fi g u r e 4. 8 ( fi g 4. 9 ). L e s r é s ult at s m o nt r e nt q u e l’ ai r e i nt é g r é e d e

l a L S P R v a ri e si g ni fi c ati v e m e nt s el o n l e s z o n e s et l e s é c h a ntill o n s m e s u r é e s. Si o n c o m p a r e l e s z o n e s d e

c h aî n e s et d e r u b a n s ( p oi nt s r o u g e s et bl e u s r e s p e cti v e m e nt), o n c o n st at e q u e c o nt r ai r e m e nt à c e q u e l e s

r é s ult at s d e D el p hi n e C o u r s a ult s u g g è r e nt, l e s z o n e s d e r u b a n s p r é s e nt e nt u n e e xti n cti o n gl o b al e m e nt pl u s

f ai bl e q u e c ell e m e s u r é e p o u r l e s z o n e s d e c h aî n e s. C el a m o nt r e q u e s u r u n e s u rf a c e d e 4 0 µ m 2 l a d e n sit é

m o y e n n e e n n a n o p a rti c ul e s e st l é g è r e m e nt pl u s f ai bl e d a n s l e s r u b a n s q u e d a n s l e s c h aî n e s. C e r é s ult at

s e m bl e d o n c e n c o nt r a di cti o n a v e c l’ h y p ot h è s e s el o n l a q u ell e l e s c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s é v ol u e nt v e r s

d e s r u b a n s p a r a u g m e nt ati o n d e l a c o n c e nt r ati o n e n n a n o p a rti c ul e s.

C e p e n d a nt, si o n ti e nt c o m pt e d e s i m a g e s d e mi c r o s c o pi e o pti q u e d e s z o n e s d e c h aî n e s et d e r u b a n s

d o nt l a t aill e e st p r o c h e d e c ell e d e l a z o n e m e s u r é e e n s p e ct r o p h ot o m ét ri e ( 4 0 µ m 2 ) et q ui s u g g è r e nt q u e

l e s n a n o p a rti c ul e s s o nt di s p e r s é e s d e m a ni è r e pl u s h o m o g è n e d a n s l e c a s d e s c h aî n e s, o n p e ut e x pli q u e r

l’ é v ol uti o n d e l’i nt e n sit é d e l a L S P R. E n eff et, e n s u p p o s a nt q u e s u r l e s z o n e s d e r u b a n s, l a m aj e u r e p a r-

ti e d e s n a n o p a rti c ul e s s e sit u e nt d a n s l e s îl ot s b rill a nt s o n p e ut s’ att e n d r e à c e q u e l a c o n c e nt r ati o n l o c al e

d a n s c e s d o m ai n e s s oit p a rti c uli è r e m e nt él e v é e. E n r e v a n c h e, d a n s l e s z o n e s d e c h aî n e s, l e s n a n o p a rti c-

ul e s s e r ai e nt mi e u x di s p e r s é e s, c o n d ui s a nt à u n e c o n c e nt r ati o n l o c al e m e nt pl u s f ai bl e m ai s h o m o g è n e et

"i n vi si bl e" p a r mi c r o s c o pi e o pti q u e. L a f o r m ati o n d e s r u b a n s s e r ait d o n c li é e à u n e di s p e r si o n n o n u ni-

f o r m e d e s n a n o p a rti c ul e s et à d e s d o m ai n e s l o c al e m e nt c o n c e nt r é s (îl ot s b rill a nt s d e l a fi g 4. 5 ). L e s r ai s o n s

r e s p o n s a bl e s d e l a p r é s e n c e d e c e s d o m ai n e s n e s o nt p a s e n c o r e cl ai r e m e nt d é fi ni e s m ai s n o u s p e n s o n s

q u e di v e r s p a r a m èt r e s c o m m e l a t e m p é r at u r e o u l a c o n c e nt r ati o n d e li g a n d s li b r e s e n s ol uti o n p o u r r ai e nt

m o di fi e r l’ é v a p o r ati o n d u s ol v a nt a p r è s l e d é p ôt d u m él a n g e 8 C B / n a n o p a rti c ul e s, c e q ui a u r ait u n e i n-

fl u e n c e s u r l’ h o m o g é n éit é l o c al e e n n a n o p a rti c ul e s. C’ e st é g al e m e nt c e q u e s u g g è r e l a fi g u r e 4. 1 0 l o r s q u e

l’ o n c o m p a r e l e s diff é r e nt s é c h a ntill o n s e n f o n cti o n d e l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s et l a c o n c e nt r ati o n

m o y e n n e e n n a n o p a rti c ul e s. E n eff et, o n c o n st at e q u e l e s c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s s e f o r m e nt à d e s c o n-

c e nt r ati o n s pl u s él e v é e s q u e l e s r u b a n s et m o n o c o u c h e s. C el a m o nt r e q u e l a c o n c e nt r ati o n r é ell e d a n s l e

c ri st al li q ui d e n e p e ut p a s êt r e r eli é e a u n o m b r e t ot al d e n a n o p a rti c ul e s d e p o s é e s e n r ai s o n d’ u n n o m b r e

v a ri a bl e d e n a n o p a rti c ul e s q ui s’ a c c u m ul e nt s u r l e s b o r d s d e l a g o utt e d e c ri st al li q ui d e p r o b a bl e m e nt li é à
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F I G U R E 4. 9: E v ol uti o n d e l’ ai r e i nt é g r é e d e l a L S P R p o u r u n e p ol a ri s ati o n p a r all èl e a u x st ri e s e n f o n cti o n d e
λ p a r a p o u r t o u s l e s p oi nt s d e l a fi g u r e 4. 8 . L e s p oi nt s r o u g e c o r r e s p o n d e nt a u x z o n e s d e c h aî n e s, l e s p oi nt s
bl e u s c o r r e s p o n d e nt a u x z o n e s d e r u b a n s et l e s p oi nt s o r a n g e c o r r e s p o n d e nt à l’ é c h a ntill o n q ui a ét é p r é p a r é
l e 2 3 / 0 9 / 2 0 1 7 et m e s u r é p a r diff r a cti o n a u s y n c h r ot r o n S ol eil, q ui d o n n e d e s r u b a n s l a r g e s et d e s st r u ct u r e s

i s ot r o p e s ( s p e ct r e d e l a fi g 4. 1 3

d e s c o n diti o n s d’ é v a p o r ati o n diff é r e nt e s. O n r e m a r q u e r a q u e l o r s q u e l e s é c h a ntill o n s s o nt p r é p a r é s à d e s

d at e s p r o c h e s ( 2 2 / 0 9 / 2 0 1 7 et 2 3 / 0 9 / 2 0 1 7) il s e m bl e q u e l e p a s s a g e d e r u b a n s p a r all èl e s a u x st ri e s à d e s

m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s ( p r o b a bl e m e nt p r o c h e s d’ êt r e i n fi ni e s c a r d e g r a n d e l o n g u e u r d’ o n d e) p ui s s e êt r e

r eli é à u n e a u g m e nt ati o n d u n o m b r e t ot al d e n a n o p a rti c ul e s d é p o s é e s, c e s r é s ult at s s e m bl e nt c o n fi r m e r

l’i n fl u e n c e d e s c o n diti o n s e x p é ri m e nt al e s s u r l’ é v a p o r ati o n d u s ol v a nt q ui c o nt r ôl e r ait e n r et o u r l a r é p a rti-

ti o n et l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s.

A fi n d e mi e u x c o n n aît r e l a d e n sit é s u rf a ci q u e e n n a n o p a rti c ul e s s u r n o s é c h a ntill o n s d e c h aî n e s, d e

r u b a n s et d e m o n o c o u c h e s, n o u s a v o n s r é ali s é d e s m e s u r e s d e s p e ct r o s c o pi e d e r ét r o diff u si o n R ut h e r-

f o r d o u R B S ( R ut h e rf o r d b a c k s c att e ri n g s p e ct r o s c o p y). Bi e n q u e l a s u rf a c e d e m e s u r e (f ai s c e a u d e di-

a m èt r e 5 0 0 µ m ) s oit pl u s él e v é e q u e d a n s l e c a s d e l a mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e (f ai s c e a u d e 4 0 µ m d e di-

a m èt r e) n o u s a v o n s p u c h oi si r d e m e s u r e r d e s z o n e s o ù pl u si e u r s s p ot s a v ai e nt ét é i d e nti fi é s p a r mi c r o-

s p e ct r o p h ot o m ét ri e et c o n fi r m e r p a r R B S q u e l a c o n c e nt r ati o n e n n a n o p a rti c ul e s p e ut êt r e c o n si d é r é e c o m m e

h o m o g è n e e n m o y e n n e s u r u n e z o n e d e 8 à 1 0 m m . N o u s a v o n s e n eff et m e s u r é l a d e n sit é e n n a n o p a rti c ul e s

s u r diff é r e nt e s z o n e s l e l o n g d’ u n e li g n e à t r a v e r s u n é c h a ntill o n q u e n o u s a v o n s p r é al a bl e m e nt m e s u r é p a r

mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e. L’ é c h a ntill o n p r é s e nt é d a n s l a fi g u r e 4. 1 1 e st c o n stit u é d e c h aî n e s d e l o n g u e u r

d’ o n d e λ p a r a v a ri a bl e. L e s m e s u r e s R B S m o nt r e nt q u e l e s é c h a ntill o n s d e st ri e s h uil e u s e s e n p r é s e n c e d e

n a n o p a rti c ul e s s o nt c a r a ct é ri s é s p a r u n e a c c u m ul ati o n d e n a n o p a rti c ul e s s u r l e s b o r d s d u d é p ôt s u r u n e

l a r g e u r d’ e n vi r o n 2 m m e n li e n a v e c l e p h é n o m è n e d e "t a c h e d e c af é" m e nti o n n é pl u s t ôt. L o r s q u e l’ o n

s’ él oi g n e d e s b o r d s d e l’ é c h a ntill o n, l a c o n c e nt r ati o n c h ut e b r ut al e m e nt et r e st e à p e u p r è s c o n st a nt e s u r l a

m aj e u r e p a rti e d e l a s u rf a c e. D a n s l e c a s p a rti c uli e r d e l’ é c h a ntill o n p r é s e nt é e n fi g u r e 4. 1 1 l e s m e s u r e s R B S

m o nt r e nt q u e l a d e n sit é s u r l e s b o r d s d e l’ é c h a ntill o n att ei nt l e s 1 1 3 0 0 N P s / µ m 2 t a n di s q u e l a c o n c e nt r ati o n

a u c e nt r e d e l a g o utt e a v oi si n e l e s 9 7 0 ± 2 0 0 N P s / µ m 2 .

D e s m e s u r e s R B S o nt ét é f ait e s s u r diff é r e nt s t y p e s d’ é c h a ntill o n s d o nt n o u s a v o n s m e s u r é p a r aill e u r s
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F I G U R E 4. 1 0: R é p a rtiti o n d e s d o n n é e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e e n f o n cti o n d e s v al e u r s d e λ p a r a et λ p e r p .
C h a q u e c o ul e u r r e p r é s e nt e u n é c h a ntill o n diff é r e nt et l e u r d e n sit é s u rf a ci q u e c al c ul é e à p a rti r d u n o m b r e

t ot al d e n a n o p a rti c ul e s d é p o s é e s e st i n di q u é e d a n s l a l é g e n d e

l’ e xti n cti o n et d é d uit l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s. L e s r é s ult at s p o u r d e s

é c h a ntill o n s c o nt e n a nt d e s n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m s o nt r é s u m é s d a n s l e t a bl e a u s ui v a nt ( T a bl e 4. 1 ) :

T A B L E 4. 1: E v ol uti o n d e l a d e n sit é s u rf a ci q u e e n n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m m e s u r é e p a r R B S d a n s l e s st ri e s
h uil e u s e s e n f o n cti o n d u t y p e d’ o r g a ni s ati o n

C h aî n e s p a r all èl e s R u b a n s p a r all èl e s M o n o c o u c h e s i s ot r o p e s
a u x st ri e s a u x st ri e s / r u b a n s l a r g e s

9 2 0 N P s / µ m 2 8 2 0 N P s / µ m 2 2 5 7 0 N P s / µ m 2

O n c o n st at e q u e c e s d o n n é e s s o nt e n a c c o r d a v e c l e s m e s u r e s d’i nt e n sit é e n mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e

c a r ell e s c o n fi r m e nt l e f ait q u e l e s z o n e s d e r u b a n s p r é s e nt e nt u n e d e n sit é m o y e n n e c o m p a r a bl e a u x z o n e s

d e c h aî n e s. L a f o r m ati o n d e s r u b a n s s e r ait d o n c d u e à u n e m oi n s b o n n e di s p e r si o n d e s n a n o p a rti c ul e s

e nt r aî n a nt u n e c o n c e nt r ati o n i m p o rt a nt e a u ni v e a u l o c al s e ul e m e nt et d o n c u n e c o n c e nt r ati o n m o y e n n e

q ui p e ut êt r e é q ui v al e nt e à c ell e d e s z o n e s d e c h aî n e s d o nt l a c o n c e nt r ati o n l o c al e e st e n r e v a n c h e pl u s

f ai bl e. C el a c o n fi r m e n é a n m oi n s q u e l a f o r m ati o n d e r u b a n s a li e u p o u r u n e c o n c e nt r ati o n (l o c al e) pl u s

i m p o rt a nt e q u e p o u r l e s c h aî n e s. N o u s a v o n s n é a n m oi n s d e s dif fi c ult é s p o u r c o n n aît r e l a c o n c e nt r ati o n

c riti q u e c o n d ui s a nt à l’ a p p a riti o n d e s r u b a n s.

O n p e ut n é a n m oi n s e sti m e r c ett e c o n c e nt r ati o n e n n o u s b a s a nt s u r l e m o d èl e d e st ri e s h uil e u s e s ét a bli

g r â c e a u x m e s u r e s d e diff r a cti o n d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n [ v 3 ] ( c h a pit r e 3). G r â c e à c e m o d èl e, D el p hi n e

C o u r s a ult a v ait p u e x pli q u e r l a f o r m ati o n d e c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s p a r u n

pi é g e a g e d a n s l e s c o e u r s d e d éf a ut s li n é ai r e s d e l a st r u ct u r e, c’ e st- à di r e d a n s l e s c o e u r s d e s di sl o c ati o n s

sit u é e s a u s o m m et d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt et l a di si n cli n ai s o n sit u é e a u ni v e a u d u m u r d e c o u r b u r e [ v 4 ].

D e pl u s, l a r e c o n st r u cti o n d e l’ o r g a ni s ati o n d e s c o u c h e s s m e cti q u e s à p a rti r d u m o d èl e d e st ri e s h uil e u s e s a

p e r mi s d e m o nt r e r q u e l e s di sl o c ati o n s ét ai e nt s é p a r é e s d’ u n e di st a n c e d’ e n vi r o n 3 0 à 5 0 n m , c e q ui e x pli q u e

l’ a b s e n c e d e c o u pl a g e él e ct r o m a g n éti q u e d a n s l a di r e cti o n p e r p e n di c ul ai r e a u x st ri e s l o r s q u e pl u si e u r s

d éf a ut s t o p ol o gi q u e s v oi si n s s o nt r e m pli s d e n a n o p a rti c ul e s. E n eff et o n att e n d q u’ u n c o e u r d e di sl o c ati o n

s oit d e di a m èt r e p r o c h e d e q u el q u e s f oi s l a p é ri o d e s m e cti q u e, q ui e st d e 3, 1 6 n m p o u r l e 8 C B. C e di a m èt r e
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F I G U R E 4. 1 1: E v ol uti o n d e l a d e n sit é s u rf a ci q u e e n n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m d e di a m èt r e l e l o n g d’ u n e li g n e
t r a v e r s a nt l’ é c h a ntill o n d e st ri e s h uil e u s e s

s e r ait d o n c p r o c h e d e l a t aill e d e s n a n o p a rti c ul e s. P a r c o n s é q u e nt u n pi é g e a g e d e s n a n o p a rti c ul e s a u s ei n

d u c o e u r c o n d ui r a à l a f o r m ati o n d e c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s ali g n é e s, t o ut e s p a r all èl e s l e s u n e s a u x

a ut r e s c a r l e s y st è m e d e st ri e s h uil e u s e s e st c a r a ct é ri s é p a r l a f o r m ati o n d e di sl o c ati o n s et di si n cli n ai s o n s

t o ut e s ali g n é e s, p a r all èl e s à l’ a x e d e s h é mi c yli n d r e s, l ui- m ê m e p e r p e n di c ul ai r e à l a di r e cti o n d e f r ott e m e nt

d u P V A s o u s-j a c e nt. Si l’ o n c o n si d è r e u n fil m d e st ri e s h uil e u s e s a y a nt u n e é p ai s s e u r d e 1 8 0 n m ( é p ai s s e u r

t y pi q u e p o u r n o s é c h a ntill o n s), o n e n d é d uit g r â c e à l a c o u r b e p r é s e nt é e a u c h a pit r e p r é c é d e nt ( fi g 3. 1 3 ) q u e

l a p é ri o d e d e s st ri e s d oit êt r e d e 0, 7 1 µ m . Il y a d o n c 1, 4 st ri e s h uil e u s e s d a n s 1µ m 2 . S a c h a nt q u’ u n e st ri e

c o nti e n d r ait d’ a p r è s n o s r é s ult at s d u c h a pit r e 3 s oit 6 di sl o c ati o n s, s oit 7 d éf a ut s t o p ol o gi q u e s si l’ é p ai s s e u r

e st s uf fi s a nt e p o u r c r é e r u n e di si n cli n ai s o n a u s o m m et d u m u r d e c o u r b u r e, ( fi g 3. 3 4 ), s oit 8, 4, s oit 9, 8

li g n e s d e d éf a ut s s o nt s u s c e pti bl e s d e pi é g e r d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s u n e s u rf a c e d e 1 µ m 2 . G r â c e a u x

m e s u r e s d e l’ e xti n cti o n d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r p o u r u n e p ol a ri s ati o n d e l a l u mi è r e p a r all èl e a u x st ri e s

n o u s a v o n s p u é v al u e r l a di st a n c e s é p a r a nt l e s n a n o p a rti c ul e s a u s ei n d e s c h aî n e s. C e s c al c ul s s e r o nt d é c rit

d a v a nt a g e d a n s l e c h a pit r e s ui v a nt m ai s e n c o n si d é r a nt q u’ u n e c h aî n e i n fi ni e d e n a n o p a rti c ul e s c o r r e s p o n d

à u n r e d- s hift d e l a L S P R à 5 6 3 n m , n o u s a v o n s c al c ul é u n e di st a n c e d e 1, 3 n m s é p a r a nt l e s n a n o p a rti c ul e s.

O n t r o u v e ai n si q u e t o ut e s l e s li g n e s d e d éf a ut s s o nt t ot al e m e nt r e m pli e s p a r l e s n a n o p a rti c ul e s p o u r u n e

d e n sit é s u rf a ci q u e s oit é g al e à 1 1 6 0 N P s / µ m 2 , s oit é g al e à 1 3 5 0 N P s / µ m 2 . O n c o n st at e d o n c q u e l a d e n sit é

m e s u r é e p a r R B S p o u r l e s z o n e s d e c h aî n e s e st i nf é ri e u r e à c ett e c o n c e nt r ati o n c riti q u e. C e r é s ult at e st e n

a c c o r d a v e c l’ h y p ot h è s e d e pi é g e a g e u ni q u e m e nt p a r l e s d éf a ut s li n é ai r e s q u a n d il y a d e s c h aî n e s et pl u s

p r é ci s é m e nt p a r l e c o e u r d e s d éf a ut s. L e s r é s ult at s i n di q u e nt t o ut d e m ê m e u n r e m pli s s a g e s oit à 8 3 % s oit à

6 8 % d e s li g n e s d e d éf a ut s, c e q ui si g ni fi e q u e l e s c h aî n e s f o r m é e s p e u v e nt êt r e p a rti c uli è r e m e nt l o n g u e s et

q u e l e s c o e u r s d e s d éf a ut s li n é ai r e s s o nt p a rti c uli è r e m e nt ef fi c a c e s p o u r pi é g e r l e s n a n o p a rti c ul e s. Bi e n q u e

l a d e n sit é m e s u r é e p o u r l e s z o n e s d e r u b a n s s oit é g al e m e nt i nf é ri e u r e à l a c o n c e nt r ati o n c riti q u e o n p e ut

s’ att e n d r e à c e q u e l a c o n c e nt r ati o n l o c al e d a n s l e s d o m ai n e s b rill a nt s mi s e n é vi d e n c e p a r mi c r o s c o pi e

o pti q u e s oit s u p é ri e u r e.

P o u r l e c o n fi r m e r n o u s a v o n s f ait u n e a n al y s e p a r I m a g e J d’ u n e i m a g e d e mi c r o s c o pi e o pti q u e ( fi g

4. 1 2 ) c o r r e s p o n d a nt à u n e z o n e d e r u b a n s d e n a n o p a rti c ul e s et p o u r l a q u ell e l e s m e s u r e s R B S i n di q u e nt u n e

d e n sit é s u rf a ci q u e d e 8 2 0 N P s / µ m 2 . O n t r o u v e q u e 1 6 % d e l a s u rf a c e e st c o u v e rt e p a r l e s z o n e s b rill a nt e s.

Si o n s u p p o s e q u e l a t ot alit é d e s n a n o p a rti c ul e s s o nt l o c ali s é e s d a n s l e s z o n e s b rill a nt e s al o r s n o u s p o u v o n s

e n d é d ui r e l a d e n sit é l o c al e C l o c al e n n a n o p a rti c ul e s d a n s c e s d o m ai n e s t el q u e C l o c al = 8 2 4
1 6
1 0 0

= 5 1 2 0 N P s / µ m 2 .

O n e st d o n c bi e n a u d el à d e l a c o n c e nt r ati o n c riti q u e o ù t o u s l e s d éf a ut s li n é ai r e s s o nt r e m pli s e n a c c o r d

a v e c d e s r u b a n s c o r r e s p o n d a nt à u n e a g r é g ati o n d e n a n o p a rti c ul e s a ut o u r d e s c h aî n e s q ui a u r ai e nt r e m pli
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l e s c o e u r s d e s d éf a ut s.

F I G U R E 4. 1 2: I m a g e s d e mi c r o s c o pi e o pti q u e d’ u n é c h a ntill o n ( 2 è m e t y p e) d e st ri e s h uil e u s e s e n p r é s e n c e d e
n a n o p a rti c ul e s e n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r p a r all èl e a p r è s t r ait e m e nt p a r I m a g e J a fi n d’i s ol e r l e s il ôt s b rill a nt s

d u c ri st al li q ui d e

L e s z o n e s d e m o n o c o u c h e s / r u b a n s l a r g e s ( p oi nt s o r a n g e d e l a fi g 4. 8 ) p r é s e nt e nt m ê m e u n e d e n-

sit é m o y e n n e e n n a n o p a rti c ul e s s u p é ri e u r e à l a c o n c e nt r ati o n c riti q u e et d o n c u n e d e n sit é l o c al e e n c o r e

s u p é ri e u r e (t a bl e a u 4. 1 ). P a r c o n s é q u e nt, t o u s c e s r é s ult at s s e m bl e nt s o ut e ni r l’i d é e q u e l e s n a n o p a rti c ul e s

s e r et r o u v e nt pi é g é e s d e m a ni è r e p r éf é r e nti ell e d a n s l e c o e u r d e s d éf a ut s li n é ai r e s à f ai bl e c o n c e nt r ati o n.

P ui s l o r s q u e t o ut e s l e s li g n e s d e d éf a ut s s o nt s at u r é e s e n n a n o p a rti c ul e s, c ell e s- ci v o nt s’ a g r é g e r a ut o u r d e s

c h aî n e s et f o r m e r d e s r u b a n s t o uj o u r s o ri e nt é s e n m o y e n n e p a r all èl e m e nt a u x st ri e s h uil e u s e s. Q u a n d l a

c o n c e nt r ati o n a u g m e nt e, l e s r u b a n s d oi v e nt s’ él a r gi r e n m o y e n n e c e q ui i n d uit u n e a u g m e nt ati o n d e λ p e r p ,

λ p a r a n e c h a n g e a nt q u e p e u. Fi n al e m e nt, l o r s q u e l e n o m b r e d e n a n o p a rti c ul e s i nt e r a gi s s a nt d a n s l a di r e c-

ti o n p e r p e n di c ul ai r e a u x c h aî n e s e st s uf fi s a m m e nt él e v é o n o bti e n d r a u n c o u pl a g e él e ct r o m a g n éti q u e f o rt

i n d ui s a nt u n e f o rt e v al e u r d e λ , p a r aill e u r s é q ui v al e nt d a n s l e s d e u x di r e cti o n s c o r r e s p o n d a nt à l a f o r m a-

ti o n d e m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s i n fi ni e s. N o s r é s ult at s é g al e m e nt m o nt r e nt q u’il p e ut y a v oi r d e s m o r c e a u x

d e r u b a n s d e f o r m e i s ot r o p e f o r m é s p a r a g r é g ati o n a ut o u r d e s c h ai n e s c o u rt e s m ai s n e c o r r e s p o n d a nt p a s

à d e s m o n o c o u c h e s i n fi ni e s. C’ e st c e à q u oi d oi v e nt c o r r e s p o n d r e l e s z o n e s o ù λ p e r p = λ p a r a m ai s a v e c

λ < 5 8 0 n m .

O n p e ut c e p e n d a nt s e d e m a n d e r q u ell e e st l a n at u r e e x a ct e d e l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s

l e c ri st al li q ui d e. Q u ell e e st l’i n fl u e n c e é v e nt u ell e d u c ri st al li q ui d e s u r l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s

l o r s q u e l’ o n p a s s e d e s c h aî n e s a u x st r u ct u r e s 2 D ? L e s st r u ct u r e s f o r m é e s p r é s e nt e nt- ell e s u n e st r u ct u r e

h e x a g o n al e c o m m e s u r l e P V A ? Q u ell e e st l a t aill e d e s d o m ai n e s f o r m é s ? L e c ri st al li q ui d e a t-il u n e

i n fl u e n c e s u r l’i nt e r a cti o n e nt r e n a n o p a rti c ul e s ? P o u r r é p o n d r e à t o ut e s c e s q u e sti o n s, n o u s a v o n s ét u di é

n o s fil m s h y b ri d e s 8 C B / n a n o p a rti c ul e s d’ o r p a r diff r a cti o n d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n.



4. 2. Et u d e d e l a st r u ct u r e d e s r u b a n s / m o n o c o u c h e s p a r diff r a cti o n d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n 1 3 1

4. 2 Et u d e d e l a str u ct ur e d e s r u b a n s/ m o n o c o u c h e s p ar diffr a cti o n d e s

r a y o n s X a u s y n c hr otr o n

A v a nt d e p a s s e r l e s é c h a ntill o n s d e st ri e s h uil e u s e s a v e c n a n o p a rti c ul e s a u x r a y o n s X n o u s m e s u r o n s

l a r é p o n s e o pti q u e d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e c ri st al li q ui d e p a r mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e a fi n d e s’ a s s u r e r

q u e l e s n a n o p a rti c ul e s p r é s e nt e nt bi e n l’ o r g a ni s ati o n s o u h ait é e. N o u s a v o n s ai n si p u m e s u r e r l a diff r a cti o n

d e s r a y o n s X p o u r u n e m o n o c o u c h e i s ot r o p e 2 D.

Il s’ a git d’ u n é c h a ntill o n c o nt e n a nt d e s n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m à f o rt e c o n c e nt r ati o n ( 2 5 6 8 ± 4 4 9 N P s / µ m 2

m e s u r é e p a r R B S et d o nt l a c o n c e nt r ati o n l o c al e e n n a n o p a rti c ul e s e st e sti m é e à 1 0 7 0 0 N P s / µ m 2 d’ a p r è s l e

t r ait e m e nt d e s i m a g e s d e mi c r o s c o pi e o pti q u e a v e c I m a g e J). L e s m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e

c o n fi r m e nt l a f o r m ati o n d’ u n m él a n g e d e m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s et d e r u b a n s l a r g e s ( λ p e r p p r o c h e m ai s

i nf é ri e u r à λ p a r a ) p a r all èl e s a u x st ri e s a v e c u n e L S P R à 5 7 3 ± 2 n m d a n s l a di r e cti o n p e r p e n di c ul ai r e a u x

st ri e s et à 5 7 8 ± 7 n m ( m o y e n n e s u r 3 z o n e s d e l’ é c h a ntill o n) d a n s l a di r e cti o n p a r all èl e a u x st ri e s ( fi g 4. 1 3 ).

Il s’ a git d o n c d’ u n é c h a ntill o n c o r r e s p o n d a nt a u x v al e u r s d e λ p e r p et λ p a r a l e s pl u s él e v é e s d e l a fi g u r e 4. 8 .

L a mi c r o s c o pi e o pti q u e ( fi g 4. 5 ) r é v èl e l a st r u ct u r e h a bit u ell e p o u r l e s r u b a n s d e z o n e s b rill a nt e s f o r m a nt

u n e st r u ct u r e q u a si-l a b y ri nt hi q u e à l’ é c h ell e d u mi c r o m èt r e.

F I G U R E 4. 1 3: S p e ct r e s d’ e xti n cti o n d’ u n é c h a ntill o n d e r u b a n s / m o n o c o u c h e s d e n a n o p a rti c ul e s ( 6 n m d e
di a m èt r e) d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s e n p ol a ri s ati o n p e r p e n di c ul ai r e ( c o u r b e n oi r) et p a r all èl e ( c o u r b e r o u g e)

a u x st ri e s

N o u s a v o n s m e s u r é l a diff r a cti o n d e s r a y o n s X e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S a v e c l e f ai s c e a u p a r all èl e

a u x st ri e s. E n pl u s d u c e r cl e c a r a ct é ri sti q u e d e l’ o r g a ni s ati o n e n h é mi c yli n d r e s d e s c o u c h e s s m e cti q u e s,

l e s i m a g e s d u d ét e ct e u r r é v èl e nt l a p r é s e n c e d e ti g e s c a r a ct é ri sti q u e s d e l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s

d a n s l e s m o n o c o u c h e s à u n e v al e u r d e q = 0, 9 9 n m − 1 ( fi g 4. 1 4 ). C e p e n d a nt, si l’ o n v e ut c al c ul e r l a di st a n c e

i nt e r p a rti c ul ai r e, il e st n é c e s s ai r e d e d ét e r mi n e r l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e c ri st al li q ui d e.

S’ a git-il d’ u n e m o n o c o u c h e d e st r u ct u r e h e x a g o n al e o u c a r r é e o u d é s o r d o n n é e ?



1 3 2 C h a pt e r 4. Pi é g e a g e d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r : d e l a c h aî n e s a u x r u b a n s

F I G U R E 4. 1 4: Fi g u r e d e diff r a cti o n d’ u n é c h a ntill o n d e r u b a n s / m o n o c o u c h e s d e n a n o p a rti c ul e s ( 6 n m) e n
c o n fi g u r ati o n GI S A X S a v e c l e f ai s c e a u o ri e nt é p a r all èl e m e nt a u x st ri e s

4. 2. 1 M o n o c o u c h e s a n s cri st al li q ui d e

P o u r v é ri fi e r c el a et é g al e m e nt d a n s l e b ut d e c o m p r e n d r e l’i n fl u e n c e d e l a m at ri c e c ri st al li q ui d e s u r

l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s, n o u s a v o n s m e s u r é l a diff r a cti o n d e s r a y o n s X d’ u n e m o n o c o u c h e d e

n a n o p a rti c ul e s d’ o r d e 6 n m d é p o s é e s u r P V A s a n s c ri st al li q ui d e ( fi g 4. 1 6 ). L’ o r g a ni s ati o n a p r é al a bl e m e nt

ét é d ét e r mi n é e p a r mi c r o s c o pi e él e ct r o ni q u e e n b al a y a g e, r é v él a nt u n e st r u ct u r e h e x a g o n al e ( fi g 4. 1 5 ).

P o u r c e t y p e d e st r u ct u r e, o n a :

q (h , k ) =
2 π

a
h 2 + k 2 + h k ( 4. 2)

o ù a r e p r é s e nt e l a p é ri o d e d u r é s e a u, q c o r r e s p o n d à l’ a b s ci s s e d e l a fi g u r e 4. 1 6 , q ⊥ c o r r e s p o n d à

l’ o r d o n n é e et h et k s o nt l e s i n di c e s d e Mill e r. O n e n d é d uit q u’ u n e m o n o c o u c h e h e x a g o n al e d e n a n o p a rti c-

ul e s d oit v é ri fi e r l e s c o n diti o n s: q ( 1 1) =
√

3 q ( 1 0) et q ( 2 0) = 2q ( 1 0).

L a fi g u r e d e diff r a cti o n ( fi g 4. 1 6 ) c o r r e s p o n d eff e cti v e m e nt à c e q u’ o n att e n d p o u r u n e m o n o c o u c h e

d e st r u ct u r e h e x a g o n al e [ v 5 ]. O n o b s e r v e d e u x r ai e s i nt e n s e s s y m ét ri q u e s à q ( 1 0) = 0, 9 2 n m − 1 c o r r e s p o n-

d a nt à l’ a x e ( 1 0) d e l a m o n o c o u c h e h e x a g o n al e. D e u x a ut r e s r ai e s m oi n s i nt e n s e s c o r r e s p o n d a nt a u x r ai e s

( 2 0) et ( 1 1) a p p a r ai s s e nt à q ( 2 0) = 2 ∗ q ( 1 0) = 1, 8 4n m − 1 et à q ( 1 1) =
√

3 ∗ q ( 1 0) = 1, 5 9 n m − 1 . O n r e-

m a r q u e é g al e m e nt q u e l a ti g e ( 1 0) p r é s e nt e u n s e c o n d m a xi m u m à u n e v al e u r d e q ⊥ s u p é ri e u r e. C el a p e ut

s’ e x pli q u e r e n c al c ul a nt l e f a ct e u r d e f o r m e li é à d e s n a n o p a rti c ul e s s p h é ri q u e s d e di a m èt r e 6 n m :

F (q ) = 4π
si n( q R ) − q R c o s( q R )

q 3
( 4. 3)
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F I G U R E 4. 1 5: I m a g e d e mi c r o s c o pi e él e ct r o ni q u e e n b al a y a g e d’ u n e m o n o c o u c h e h e x a g o n al e d e n a n o p a rti c-
ul e s ( 6 n m d e di a m èt r e) d é p o s é e s u r P V A s a n s c ri st al li q ui d e

o ù R c o r r e s p o n d a u r a y o n d e s n a n o p a rti c ul e s. P a r aill e u r s, o n c o n st at e q u’ e n pl u s d e s c a r a ct é ri sti q u e s

li é e s a u f a ct e u r d e f o r m e, d e s s u ri nt e n sit é s li é e s à l’ eff et Y o n e d a [v 6 ] s o nt o b s e r v é e s à f ai bl e q ⊥ p o u r t o ut e s

l e s r ai e s (j u st e a u- d e s s u s d e l a li g n e r o u g e d e l a fi g u r e 4. 1 6 ).

A v e c q = q 2 + q 2
⊥ , o n p e ut e x p ri m e r l e f a ct e u r d e f o r m e d e l a r ai e ( 1 0) e n f o n cti o n d e q ⊥ c o m m e:

F 1 0 (q ⊥ ) = 4π
si n( R q ( 1 0)2 + q 2

⊥ ) − R q ( 1 0)2 + q 2
⊥ c o s( R q ( 1 0)2 + q 2

⊥ )

(q ( 1 0)2 + q 2
⊥ )3 / 2

( 4. 4)

C’ e st l a v a ri ati o n d e l a v al e u r d e q q ui v a e nt r aî n e r l e s diff é r e n c e s o b s e r v é e s e nt r e l e s ti g e s ( 1 0), ( 1 1)

et ( 2 0). E n eff et, q (h , k ) =
√

h 2 + k 2 + h k q ( 1 0), d o n c o n p e ut é g al e m e nt e x p ri m e r l e f a ct e u r d e f o r m e d e s

ti g e s ( 1 1) et ( 2 0) s el o n:

F 1 1 (q ⊥ ) = 4π
si n( R 3 q ( 1 0)2 + q 2

⊥ ) − R 3 q ( 1 0)2 + q 2
⊥ c o s( R 3 q ( 1 0)2 + q 2

⊥ )

( 3q ( 1 0)2 + q 2
⊥ )3 / 2

( 4. 5)

et

F 2 0 (q ⊥ ) = 4π
si n( R 4 q ( 1 0)2 + q 2

⊥ ) − R 4 q ( 1 0)2 + q 2
⊥ c o s( R 4 q ( 1 0)2 + q 2

⊥ )

( 4q ( 1 0)2 + q 2
⊥ )3 / 2

( 4. 6)

G r â c e à c e s f o r m ul e s, n o u s p o u v o n s r e p r é s e nt e r l e m o d ul e a u c a r r é d u f a ct e u r d e f o r m e e n f o n cti o n

d e q ⊥ p o u r l e s ti g e s ( 1 0), ( 1 1) et ( 2 0) ( fi g 4. 1 7 ). O n c o n st at e eff e cti v e m e nt s u r c ett e fi g u r e q u e l a ti g e ( 1 0) e st

b e a u c o u p pl u s i nt e n s e q u e l e s d e u x a ut r e s et q u’ u n s e c o n d m a xi m u m d oit a p p a r aît r e à u n q ⊥ pl u s él e v é.
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F I G U R E 4. 1 6: Fi g u r e d e diff r a cti o n d’ u n é c h a ntill o n d e m o n o c o u c h e s h e x a g o n al e s d e n a n o p a rti c ul e s ( 6 n m
d e di a m èt r e) s a n s c ri st al li q ui d e e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S. L’ h o ri z o n d e l’ é c h a ntill o n e st i n di q u é p a r l a li g n e

h o ri z o nt al e r o u g e. L a r ai e ( 1 0)’ d é si g n e l e s e c o n d m a xi m u m d e l a di r e cti o n ( 1 0).

D e pl u s, l a p o siti o n e n q ⊥ d e s m a xi m a e x pli q u e p o u r q u oi l a ti g e ( 1 1) e st u n p e u pl u s h a ut e q u e l e s ti g e s ( 1 0)

et ( 2 0). P a r c o n s é q u e nt, l a st r u ct u r e m e s u r é e p a r GI S A X S c o r r e s p o n d bi e n à u n e m o n o c o u c h e h e x a g o n al e.

F I G U R E 4. 1 7: E v ol uti o n d u m o d ul e a u c a r r é d u f a ct e u r d e f o r m e p o u r l e s ti g e s ( 1 0) ( c o u r b e r o u g e), ( 1 1)
( c o u r b e bl e u) et ( 2 0) ( c o u r b e v e rt e)

M ai nt e n a nt q u e n o u s a v o n s c o n fi r m é l a st r u ct u r e h e x a g o n al e, l a p o siti o n e n q d e l a r ai e ( 1 0) n o u s

p e r m et d’ e n d é d ui r e l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e s el o n :

s =
2 π

q ( 1 0)
∗

2
√

3
− D ( 4. 7)

a v e c D c o r r e s p o n d a nt a u di a m èt r e d e s n a n o p a rti c ul e s. C el a d o n n e u n e di st a n c e b o r d à b o r d m o y e n n e



4. 2. Et u d e d e l a st r u ct u r e d e s r u b a n s / m o n o c o u c h e s p a r diff r a cti o n d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n 1 3 5

s = 1, 9 3 ± 0, 0 5 n m e nt r e l e s n a n o p a rti c ul e s ( m e s u r é e s u r 5 z o n e s). O n r e m a r q u e q u e c ett e di st a n c e e st t r è s

p r o c h e d e c ell e o bt e n u e e n a p pli q u a nt d e s c al c ul s di p ol ai r e s p o u r u n e L S P R à λ = 5 5 8 n m ( 1, 8 n m ).

4. 2. 2 Str u ct ur e d e s m o n o c o u c h e d a n s l e cri st al li q ui d e

M ai nt e n a nt, si l’ o n r e vi e nt à l a fi g u r e d e diff r a cti o n d e s m ê m e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e c ri st al li q ui d e

( fi g 4. 1 4 ) il n o u s s e m bl ait i niti al e m e nt q u e l e s ti g e s ( 1 1) et ( 2 0) ai n si q u e l e s e c o n d m a xi m u m e n q ⊥ d e l a

( 1 0) ét ai e nt a b s e nt e s. B e r n a r d C r o s et (I N S P) a v ait s u g g é r é l a p o s si bilit é q u e c el a s oit d û à u n e r u g o sit é d e

l a m o n o c o u c h e d a n s l e c ri st al li q ui d e. C e p e n d a nt, si l’ o n c o m p a r e l e s p r o fil s e n q ⊥ d e l a ti g e ( 1 0) p o u r

d e u x é c h a ntill o n s a v e c et s a n s c ri st al li q ui d e s u r l a fi g u r e 4. 1 8 ( m o n o c o u c h e h e x a g o n al e s a n s r u g o sit é),

o n c o n st at e q u’ ell e s s e s u p e r p o s e nt d e m a ni è r e q u a si p a rf ait e. C el a d é m o nt r e q u e n ot r e o r g a ni s ati o n d e

n a n o p a rti c ul e s d a n s l e c ri st al li q ui d e n’ e st p a s p a rti c uli è r e m e nt r u g u e u s e.

F I G U R E 4. 1 8: E v ol uti o n d e l’i nt e n sit é diff r a ct é e e n f o n cti o n d e q ⊥ p o u r q = q ( 1 0) p o u r d e u x é c h a ntill o n s
a v e c et s a n s c ri st al li q ui d e. L a c o u r b e d e l’ é c h a ntill o n s a n s c ri st al li q ui d e a ét é m ulti pli é e p a r u n f a ct e u r d e
n o r m ali s ati o n a r bit r ai r e a fi n d e p o u v oi r s u p e r p o s e r a v e c l a c o u r b e a v e c c ri st al li q ui d e p ui s a ét é d é pl a c é e d e

5 u nit é s v e r s l e h a ut.

Il ét ait e n f ait p o s si bl e q u e l e s ti g e s ( 1 1) et ( 2 0) s oi e nt dif fi cil e s à di sti n g u e r d u f ait d e l a p r é s e n c e d u

c e r cl e li é à l a diff r a cti o n d e s c o u c h e s s m e cti q u e s. N o u s a v o n s d o n c m o di fi é l’ af fi c h a g e d e s c o ul e u r s s u r

l e s i m a g e s d u d ét e ct e u r e n c al c ul a nt l’i nt e n sit é d e s pi x el s m o d ul o 5 0. D a n s l e s z o n e s d e f o rt e i nt e n sit é

( a u ni v e a u d e l a ( 1 0)), l a c o ul e u r bl a n c h e e st r e m pl a c é e p a r d e s v a ri ati o n s d e c o ul e u r p é ri o di q u e s c a r l e s

v a ri ati o n s d’i nt e n sit é s o nt i m p o rt a nt e s. E n r e v a n c h e, d a n s l e s z o n e s d e f ai bl e i nt e n sit é q ui n o u s i nt é r e s s e nt

d a v a nt a g e, c o m m e l e s v a ri ati o n s d’i nt e n sit é s o nt b e a u c o u p pl u s f ai bl e s, l e f ait d e r e m pl a c e r l’i nt e n sit é p a r

l’i nt e n sit é m o d ul o 5 0 r e vi e nt à p r e n d r e l e m a xi m u m à 5 0.
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D e c ett e m a ni è r e n o u s a v o n s p u m ett r e e n é vi d e n c e l a p r é s e n c e d e s r ai e s ( 1 1) et ( 2 0) et c o n fi r m e r l e

f ait q u e l e s m o n o c o u c h e s d e n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s o nt bi e n u n e st r u ct u r e h e x a g o n al e ( fi g

4. 1 9 ). O n c o n fi r m e p a r aill e u r s q u e l e s ti g e s ( 1 1) et ( 2 0) t o m b e nt bi e n q u a si m e nt s u r l e c e r cl e et q u e c’ e st

bi e n p o u r c el a q u’ ell e s s o nt dif fi cil e s à i d e nti fi e r.

F I G U R E 4. 1 9: Fi g u r e d e diff r a cti o n d’ u n é c h a ntill o n d e m o n o c o u c h e s h e x a g o n al e s d e n a n o p a rti c ul e s ( 6 n m
d e di a m èt r e) d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S a p r è s t r ait e m e nt d e s c o ul e u r s

M ai nt e n a nt q u e n o u s a v o n s d é m o nt r é q u e l e s m o n o c o u c h e s mi s e s e n é vi d e n c e d a n s l e c ri st al li q ui d e

p a r s p e ct r o p h ot o m ét ri e c o r r e s p o n d e nt bi e n à u n e st r u ct u r e h e x a g o n al e n o u s s o m m e s e n m e s u r e d e c al c ul e r

l a di st a n c e b o r d s à b o r d s e nt r e n a n o p a rti c ul e s s el o n l a f o r m ul e 4. 7 . O n t r o u v e ai n si u n e di st a n c e i nt e r p a r-

ti c ul ai r e s = 1, 3 4 ± 0, 0 5 n m ( m o y e n n e s u r 1 2 z o n e s) d a n s l e c ri st al li q ui d e p a r o p p o siti o n a u x 1, 9 3 ± 0, 5 n m

( m o y e n n e s u r 5 z o n e s diff é r e nt e s) c al c ul é s s a n s c ri st al li q ui d e. U n e v al e u r p r o c h e d e 1, 3 n m a é g al e m e nt

ét é o bt e n u e g r â c e à d e s c al c ul s di p ol ai r e s a p pli q u é s p o u r u n e L S P R à λ = 5 8 0 n m (s = 1, 2 5 n m ). Il s e m bl e

d o n c q u e l e c ri st al li q ui d e i n d ui s e u n e c o m p r e s si o n d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s m o n o c o u c h e s. C ett e c o m-

p r e s si o n p e ut s’ e x pli q u e r p a r l e f ait q u e l e s n a n o p a rti c ul e s c r é e nt d u d é s o r d r e q ui e st r é d uit e n di mi n u a nt

l e v ol u m e o c c u p é p a r c ell e s- ci [v 7 ], [v 8 ], n o u s r e vi e n d r o n s s u r c ett e q u e sti o n d a n s l e c h a pit r e 5.

4. 2. 3 Ori e nt ati o n d e s m o n o c o u c h e s d e n a n o p arti c ul e s d a n s l e s stri e s h uil e u s e s

L a q u e sti o n p o s é e ét ait e n s uit e d e s a v oi r q u ell e ét ait l’ o ri e nt ati o n d u r é s e a u h e x a g o n al. Et ait- ell e

q u el c o n q u e o u i m p o s é e s ui v a nt u n e di r e cti o n i m p o s é e p a r l e s st ri e s h uil e u s e s ? D a n s l e c a s d u r é s e a u d e

n a n o p a rti c ul e s s u r P V A o n di sti n g u e e n r é fl e xi o n d e f a ç o n si m ult a n é e l e s r ai e s ( 1 0) et ( 1 1), e n li e n a v e c

u n e st r u ct u r e d e p o u d r e. C el a s e m bl e êt r e é g al e m e nt l e c a s p o u r l a m o n o c o u c h e / r u b a n s d a n s l e 8 C B,

c e q ui i m pli q u e r ait q u e l e s m o n o c o u c h e s n e s o nt p a s o ri e nt é e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s m ê m e si q u alit a-

ti v e m e nt l a r ai e ( 1 1) p e ut êt r e j u g é e m oi n s i nt e n s e q u e p o u r u n e m o n o c o u c h e s a n s c ri st al li q ui d e. N o u s

a v o n s p u v é ri fi e r l’ o ri e nt ati o n d e s st r u ct u r e s 2 D e n pl a ç a nt l’ é c h a ntill o n p e r p e n di c ul ai r e m e nt a u f ai s c e a u

d e r a y o n s X et e n a n al y s a nt l a diff r a cti o n a p r è s t r a n s mi s si o n à t r a v e r s l’ é c h a ntill o n. D a n s l e c a s d e s m o n o-

c o u c h e s / r u b a n s d e n a n o p a rti c ul e s d a n s l e c ri st al li q ui d e, l’i m a g e p r é s e nt e u n c e r cl e d e diff r a cti o n à l a

v al e u r d e q = 0, 9 9 n m − 1 ( fi g 4. 2 0 ). Il s’ a git d e l a m ê m e v al e u r q u e p o u r l a r ai e ( 1 0) o b s e r v é e e n c o n-

fi g u r ati o n GI S A X S, c e q ui c o n fi r m e q u e l e c e r cl e e st li é à l a ti g e ( 1 0) d e l a m o n o c o u c h e et q u e t o ut e s l e s

o ri e nt ati o n s s o nt o b s e r v é e s.

P o u r ét u di e r pl u s fi n e m e nt l a p o s si bilit é d’ u n e o ri e nt ati o n p r éf e r e nti ell e d u r é s e a u, n o u s a v o n s e x-

t r ait e n c oll a b o r ati o n a v e c D o r u C o n st a nti n ( L P S) l’ é v ol uti o n d e l’i nt e n sit é l e l o n g d u c e r cl e g r a c e a u l o gi-

ci el Ni k a. Il s’ a git d’ u n e n s e m bl e d e m a c r o s p o u r I g o r P r o d é v el o p p é p a r J a n Il a v s k y [ v 9 ] et c o n ç u p o u r

l e t r ait e m e nt d’i m a g e s o bt e n u e s p a r diff r a cti o n d e s r a y o n s X. C o m m e p o u r l e t r ait e m e nt d u c e r cl e li é à

l a diff r a cti o n d e s c o u c h e s s m e cti q u e s l a m ét h o d e utili s é e c o n si st e t o ut d’ a b o r d à e xt r ai r e l’i nt e n sit é b r ut e

d u c e r cl e e n t r a ç a nt u n a n n e a u e nt o u r a nt l a z o n e d’i nt é r êt. O n m e s u r e al o r s l e b r uit d e f o n d e n t r a ç a nt

u n a n n e a u à l’ e xt é ri e u r et u n a ut r e à l’i nt é ri e u r d u c e r cl e. Fi n al e m e nt, o n f ait l a m o y e n n e e nt r e l e s d e u x
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F I G U R E 4. 2 0: C e r cl e d e diff r a cti o n c o r r e s p o n d a nt à l a di r e cti o n ( 1 0) d e m o n o c o u c h e s h e x a g o n al e s d a n s l e s
st ri e s h uil e u s e s e n t r a n s mi s si o n

a n n e a u x et o n l e s o u st r ait à l’i nt e n sit é b r ut e. L e r é s ult at m o nt r e q u e l’i nt e n sit é l e l o n g d u c e r cl e n’ e st p a s

c o n st a nt e m ai s p r é s e nt e d e s pi c s à 0 °, 6 0 °, 1 2 0 ° et 1 8 0 ° ( fi g 4. 2 1 ). L a p r é s e n c e d e c e s pi c s m o nt r e nt q u e

l e s m o n o c o u c h e s p r é s e nt e nt u n c e rt ai n d e g r é d’ o ri e nt ati o n l e l o n g d e s st ri e s h uil e u s e s. E n eff et, c o m m e l e s

m a xi m u m s e sit u e nt à 0 °, 6 0 °, 1 2 0 ° et 1 8 0 ° , o n p e ut di r e q u e l’ o ri e nt ati o n c o m m u n e d e s m o n o c o u c h e s c o r r e-

s p o n d à l’ a x e ( 1 0) ( d e l’ o r g a ni s ati o n h e x a g o n al e d e s n a n o p a rti c ul e s) p a r all èl e a u x st ri e s. A fi n d e c o n n aît r e

l a p r o p o rti o n d e n a n o p a rti c ul e s o ri e nt é e s, n o u s a v o n s aj u st é l e s pi c s o b s e r v é s p a r d e s g a u s si e n n e s ( fi g 4. 2 2 )

d o nt l a l a r g e u r m o y e n n e à mi- h a ut e u r e st d e 1 3 ± 1 °. N o u s a v o n s al o r s c al c ul é l e r a p p o rt d e l’ ai r e d’ u n s e ul

pi c s u r t o u s c e u x i n di q u é s e n r o u g e s u r l a fi g u r e 4. 2 2 q ui s o nt a s s o ci é s a u n o m b r e d e n a n o p a rti c ul e s f o r m a nt

d e s m o n o c o u c h e s o ri e nt é e s ( à ± 1 5 ° a ut o u r d e s pi c s) et d e l’ ai r e à ± 3 0 ° a ut o u r d e c e m ê m e pi c. O n t r o u v e

fi n al e m e nt q u e 6 2, 6 ± 3, 7 % ( c al c ul s u r 6 z o n e s diff é r e nt e s et q ui p r é s e nt e nt t o ut e s s y st é m ati q u e m e nt l e s

m ê m e pi c s d’ o ri e nt ati o n) d e s n a n o p a rti c ul e s s o nt o ri e nt é e s d a n s l a di r e cti o n d e s st ri e s h uil e u s e s.

F I G U R E 4. 2 1: P r o fil e n i nt e n sit é d u c e r cl e d e diff r a cti o n c o r r e s p o n d a nt à l a di r e cti o n ( 1 0) d e m o n o c o u c h e s
h e x a g o n al e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s e n t r a n s mi s si o n

L o r s q u e l’ o n f ait l e s m ê m e m e s u r e s s u r l’ é c h a ntill o n d e m o n o c o u c h e s d e n a n o p a rti c ul e s s a n s c ri st al

li q ui d e o n o bti e nt a u s si u n c e r cl e d e diff r a cti o n ( fi g 4. 2 3 ) à l a m ê m e v al e u r d e q q u e p o u r l a ( 1 0) mi s e e n

é vi d e n c e e n GI S A X S ( 0, 9 2 n m − 1 ). N o u s a v o n s f ait c e s m e s u r e s s u r 5 z o n e s diff é r e nt e s d e l’ é c h a ntill o n et
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F I G U R E 4. 2 2: P r o fil e n i nt e n sit é d u c e r cl e d e diff r a cti o n c o r r e s p o n d a nt à l a di r e cti o n ( 1 0) d e m o n o c o u c h e s
h e x a g o n al e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s e n t r a n s mi s si o n

l e s c o u r b e s d’i nt e n sit é m o nt r e nt q u e l’ o ri e nt ati o n d e s m o n o c o u c h e s v a ri e b e a u c o u p d’ u n e z o n e à l’ a ut r e

c o nt r ai r e m e nt a u c a s d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st ri e s. E n eff et, c e rt ai n e s z o n e s p r é s e nt e nt u n e i nt e n sit é

q u a si m e nt c o n st a nt e t a n di s q u e d’ a ut r e s z o n e s p r é s e nt e nt d e s pi c s à 0 °, 3 0 °, 6 0 °, 9 0 °, 1 2 0 ° , 1 5 0 ° et 1 8 0 ° ( fi g

4. 2 4 ). O n a d o n c u n m él a n g e d e z o n e s s a n s o ri e nt ati o n et d e z o n e s p r é s e nt a nt d e u x o ri e nti o n s diff é r e nt e s

d e f a ç o n t r è s diff é r e nt e d u c a s d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s. C e s r é s ult at s c o n fi r m e nt q u e

l e c ri st al li q ui d e j o u e u n r ôl e i m p o rt a nt s u r l’ o ri e nt ati o n d e s r u b a n s / m o n o c o u c h e s bi e n q u e c ett e o ri e n-

t ati o n n e s oit q u e p a rti ell e. L a p r o p o rti o n d e m o n o c o u c h e s n o n o ri e nt é e s p o u r r ai e nt c o r r e s p o n d r e à d e s

m o n o c o u c h e s q ui s o nt t r o p él oi g n é e s d u j oi nt d e g r ai n p o u r q u e l e s n a n o p a rti c ul e s s oi e nt bi e n o ri e nt é e s.

F I G U R E 4. 2 3: C e r cl e d e diff r a cti o n c o r r e s p o n d a nt à l a di r e cti o n ( 1 0) d e m o n o c o u c h e s h e x a g o n al e s s a n s c ri st al
li q ui d e e n t r a n s mi s si o n
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F I G U R E 4. 2 4: P r o fil e n i nt e n sit é d u c e r cl e d e diff r a cti o n c o r r e s p o n d a nt à l a di r e cti o n ( 1 0) d e m o n o c o u c h e s
h e x a g o n al e s s a n s c ri st al li q ui d e e n t r a n s mi s si o n

4. 2. 4 Taill e m o y e n n e d e s m o n o c o u c h e s h e x a g o n al e s

A fi n d’ e n s a v oi r pl u s s u r l’ o r g a ni s ati o n d e c e s n a n o p a rti c ul e s n o u s a v o n s c h e r c h é à c al c ul e r l a t aill e

m o y e n n e d e s c ri st allit e s ( m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s / r u b a n s) g r â c e à l a f o r m ul e d e S c h e r r e r [ v 1 0 ]. E n eff et, o n

p e ut di r e q u e l a t aill e L d e s c ri st allit e s d a n s l’ e s p a c e di r e ct e st p r o p o rti o n n ell e à l’i n v e r s e d e l a l a r g e u r d u

v e ct e u r d e diff u si o n. D a n s n ot r e c a s, l a f o r m ul e d e S c h e r r e r s’ e x p ri m e c o m m e :

L =
2, 7

∆ q
( 4. 8)

o ù ∆ q c o r r e s p o n d à l a d e mi l a r g e u r à mi- h a ut e u r d e l a r ai e ( 1 0). Ai n si, pl u s l e s pi c s d e diff r a cti o n s o nt

l a r g e s pl u s l e s c ri st allit e s s e r o nt d e p etit e t aill e. L e s r é s ult at s s o nt r é s u m é s d a n s l e t a bl e a u s ui v a nt :

T A B L E 4. 2: T aill e d e s c ri st allit e s c al c ul é e s à p a rti r d e l a f o r m ul e d e S c h e r r e r p o u r d e s m o n o c o u c h e s h e x a g o-
n al e s f o r m é e s a v e c et s a n s c ri st al li q ui d e

N a n o p a rti c ul e s d e 6 n m s a n s c ri st al li q ui d e N a n o p a rti c ul e s d e 6 n m d a n s l e c ri st al li q ui d e

2 7 ± 6 n m 5 1 ± 8 n m

O n t r o u v e p o u r l e s c ri st allit e s d a n s l e c ri st al li q ui d e, u n e v al e u r d e 5 1 ± 8 n m ( m e s u r e s u r 4 z o n e s dif-

f é r e nt e s) s u p é ri e u r e à c ell e o bt e n u e p o u r l e s c ri st allit e s s a n s c ri st al li q ui d e ( 2 7 ± 6 n m m e s u r é s u r 3 z o n e s)

s u g g é r a nt u n m é c a ni s m e d’ a ut o- a s s e m bl a g e n ett e m e nt diff é r e nt. D e pl u s, n o u s a v o n s v u d a n s l e c h a pit r e

p r é c é d e nt q u e l e s di sl o c ati o n s sit u é e s a u s o m m et d u j oi nt d e g r ai n ét ai e nt s é p a r é e s d’ u n e di st a n c e d e 3 0 à

5 0 n m . P a r c o n s é q u e nt, d e s t aill e s d e c ri st allit e s e sti m é e s a ut o u r d e 5 0 n m s o nt e n a c c o r d a v e c u n pi é g e a g e

d e s m o n o c o u c h e s h e x a g o n al e s a u s o m m et d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt o ù l e s m o n o c o u c h e s / r u b a n s s e f o r-

m e r ai e nt p a r a g r é g ati o n d e n a n o p a rti c ul e s a ut o u r d e s c h aî n e s pi é g é e s d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s. C’ e st

l a f o r m ati o n p r é al a bl e d e s c h aî n e s q ui i m p o s e r ait u n e o ri e nt ati o n d e l’ a x e ( 1 0) d e s m o n o c o u c h e s p a r all èl e-

m e nt a u x d éf a ut s li n é ai r e s. Il a p p a r aît é g al e m e nt r ai s o n n a bl e q u e n o n s e ul e m e nt l a p r é s e n c e d e c h aî n e s i ni-

ti al e m e nt pi é g é e s d a n s l e s di sl o c ati o n s i n d ui s e u n e a g r é g ati o n c o n c e nt r é e d e n a n o p a rti c ul e s d a n s u n e d e u x-

i è m e ét a p e, m ai s é g al e m e nt q u e l a p r é s e n c e d e z o n e s él a sti q u e m e nt d éf o r m é e s a ut o u r d u c o e u r d e s d éf a ut s

a v e c u n g r a di e nt f o rt d e d éf o r m ati o n él a sti q u e d a n s l a di r e cti o n p e r p e n di c ul ai r e a u x d éf a ut s j o u e u n r ôl e

[v 1 1 ]. C e s z o n e s él a sti q u e m e nt d éf o r m é e s d oi v e nt p e r m ett r e u n pi é g e a g e à l o n g u e di st a n c e d e s n a n o p a r-

ti c ul e s [v 1 2 ] et f a v o ri s e r u n e m pil e m e nt d e n s e d e n a n o p a rti c ul e s p a r all èl e m e nt a u x d éf a ut s li n é ai r e s. L e

f ait q u e l’ o ri e nt ati o n d e s m o n o c o u c h e s n e s oit p a s t ot al e s u g g è r e q u’ u n c e rt ai n n o m b r e d e n a n o p a rti c ul e s
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s e r et r o u v e nt pi é g é e s d a n s d e s z o n e s él oi g n é e s d u j oi nt d e g r ai n o ù l’i n fl u e n c e d e s c o e u r s d e di sl o c ati o n s

et d e s z o n e s él a sti q u e m e nt d éf o r m é e s di mi n u e.

L a l o c ali s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s a ét é ét u di é e à l a f oi s p a r mi c r o s c o pi e

o pti q u e e n l u mi è r e p ol a ri s é e et p a r A F M. L e s m e s u r e s d’ A F M s u r u n é c h a ntill o n d e st ri e s h uil e u s e s e n

p r é s e n c e d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r d e 7 n m d e di a m èt r e o r g a ni s é e s e n u n m él a n g e d e m o n o c o u c h e s et d e

r u b a n s l a r g e s r é v èl e nt e n c o nt r a st e d e p h a s e l a p r é s e n c e d e d o m ai n e s d e f o r m e si mil ai r e a u x il ôt s b ril-

l a nt s o b s e r v é s p a r mi c r o s c o pi e o pti q u e e n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r p a r all èl e s ( fi g 4. 2 5 ). L e s i m a g e s A F M e n

c o nt r a st e d e p h a s e t r a d ui s e nt u n e i nt e r a cti o n diff é r e nt e d e l a p oi nt e a v e c l’ é c h a ntill o n d a n s l e s d o m ai n e s

c o n c e nt r é s e n n a n o p a rti c ul e s. D e pl u s, c e s i m a g e s p e r m ett e nt é g al e m e nt d e di sti n g u e r l a z o n e li é e a u

m u r d e c o u b u r e d u c e nt r e d e s h é mi c yli n d r e s, c e q ui e st c r u ci al si l’ o n v e ut l o c ali s e r l e s m o n o c o u c h e s d e

n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s. O n o b s e r v e q u e l e s n a n o p a rti c ul e s f o r m e nt d e s d o m ai n e s d e f o r m e

ci r c ul ai r e gl o b al e m e nt c e nt r é s s u r l a z o n e d u m u r d e c o u r b u r e j oi g n a nt d e u x h é mi c yli n d r e s et e n t o ut c a s

s y st é m ati q u e m e nt a u m oi n s l o c ali s é s s u r u n e d e s d e u x z o n e s d e j oi nt d e g r ai n d’ u n c ot é d u m u r d e c o u r-

b u r e ( v oi r l e m o d èl e d u c h a pit r e 3, fi g u r e 3. 5 ). C el a c o n fi r m e l e pi é g e a g e d e s n a n o p a rti c ul e s a u ni v e a u

d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt o ù l e s d éf a ut s li n é ai r e s s o nt p r é s e nt s. O n c o n st at e c e p e n d a nt q u e c e s d o m ai n e s

s’ ét e n d e nt a u- d el à d e l a z o n e d u j oi nt d e g r ai n j u s q u e v e r s l e c e nt r e d e s h é mi c yli n d r e s. L e s n a n o p a rti c ul e s

sit u é e s d a n s c ett e z o n e c o r r e s p o n d r ai e nt ai n si a u x z o n e s d e m o n o c o u c h e s l e s m oi n s bi e n o ri e nt é e s p a r l e s

d éf a ut s li n é ai r e s.

F I G U R E 4. 2 5: a) I m a g e d e mi c r o s c o pi e o pti q u e e n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r p a r all èl e s d’ u n é c h a ntill o n d e
n a n o p a rti c ul e s d’ o r d e 7 n m d e di a m èt r e pi é g é e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s ( é p ai s s e u r d e 1 6 8 n m ). b) I m a g e
A F M e n c o nt r a st e d e p h a s e d u m ê m e é c h a ntill o n. L e s b a n d e s s o m b r e s c o r r e s p o n d e nt a u x m u r s d e c o u r b u r e s

s é p a r a nt l e s h é mi c yli n d r e s

E n m o y e n n e, l e s d o m ai n e s p r é s e nt e nt u n di a m èt r e d e 7 7 0 ± 2 9 0 n m . Et a nt d o n n é q u e l e s îl ot s s o nt

p a rt a g é s e nt r e d e u x h é mi c yli n d r e s, c el a si g ni fi e q u e l e s n a n o p a rti c ul e s o c c u p e nt u n e l a r g e u r m o y e n n e d e

3 8 0 ± 1 1 0 n m p a r h é mi c yli n d r e s. D’ a p r è s l e m o d èl e d e st ri e s h uil e u s e s d é c rit a u c h a pit r e p r é c é d e nt, l a

p a rti e d e s h é mi c yli n d r e s o ù l e s c o u c h e s s m e cti q u e s t o u r n e nt p r é s e nt e u n e l a r g e u r d’ e n vi r o n 1 3 4 n m ( e nt r e

l e m u r d e c o u r b u r e et l e b o ut d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt) p o u r l’ é p ai s s e u r d e c ri st al li q ui d e c o r r e s p o n d a nt

à l a fi g u r e 4. 2 5 . P a r c o n s é q u e nt, c el a si g ni fi e q u e l e s m o n o c o u c h e s d e n a n o p a rti c ul e s d é b o r d e nt s u r l a

p a rti e c e nt r al e s u r u n e di st a n c e d’ e n vi r o n 2 5 0 n m . N ot o n s c e p e n d a nt, q u e c e c al c ul s e b a s e s u r l e f ait q u e

l e s d o m ai n e s s o nt p a rf ait e m e nt c e nt r é s a u ni v e a u d u m u r d e c o u r b u r e o r o n c o n st at e q u e c e n’ e st p a s

e x a ct e m e nt l e c a s s u r l e s i m a g e s A F M. Il n e s’ a git d o n c q u e d’ u n e v al e u r a p p r o c h é e et il e st dif fi cil e d’ e n



4. 2. Et u d e d e l a st r u ct u r e d e s r u b a n s / m o n o c o u c h e s p a r diff r a cti o n d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n 1 4 1

d é d ui r e l a p r o p o rti o n d e z o n e s m al o ri e nt é e s, d’ a ut a nt pl u s e n t e n a nt c o m pt e d e l a f o r m e pl ut ôt ci r c ul ai r e

d e s s p ot s q ui s u g g è r e u n e pl u s g r a n d e s u rf a c e d e m o n o c o u c h e s u r l e s z o n e s l e s pl u s p r o c h e s d e s m u r s d e

c o u r b u r e. C e r é s ult at n é a n m oi n s c o n fi r m e l’ h y p ot h è s e q u e d a n s l e s c a s d e f o rt e c o n c e nt r ati o n il p e ut y

a v oi r u n e a g r é g ati o n q ui s’ ét e n d l oi n d e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s et q ui s e r ait l a c a u s e d e l a d é s o ri e nt ati o n

p a rti ell e d e l’ o r g a ni s ati o n d e n a n o p a rti c ul e s.

R a p p el o n s e n fi n q u e n o u s a v o n s c o n fi r m é d a n s l e c h a pit r e 3 q u e l e s st ri e s h uil e u s e s c o nti e n n e nt u n

j oi nt d e g r ai n p r é s e nt a nt 3 di sl o c ati o n s r e s p o n s a bl e s d u pi é g e a g e d e s n a n o p a rti c ul e s et d e l a f o r m ati o n d e

c h aî n e s. L e m o d èl e d e st ri e s h uil e u s e s p r o p o s é m et e n é vi d e n c e l a p r é s e n c e d’ u n e di sl o c ati o n d e f ai bl e

v e ct e u r d e B u r g e r s a u v oi si n a g e d u s u b st r at et d e d e u x di sl o c ati o n s a y a nt u n f o rt v e ct e u r d e B u r g e r s et

r é p a rti e n vi r o n s u r l e m ê m e pl a n a u s o m m et d u j oi nt d e g r ai n. L a f o r m ati o n d e s r u b a n s d oit d o n c c o r r e-

s p o n d r e à u n p r e mi e r pi é g e a g e d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s c e s di sl o c ati o n s p ui s à u n e a c c u m ul ati o n a ut o u r

d e c e s d éf a ut s c o n d ui s a nt à d e s st r u ct u r e s 2 D. L a f o r m e pl a n e d u h a ut d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt et l a

p r o xi mit é d e s d e u x di sl o c ati o n s e n h a ut d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt d oi v e nt p e r m ett r e a u x st r u ct u r e s i s s u e s

d e c h a q u e di sl o c ati o n d e s e r ej oi n d r e. L e f ait q u’ o n o b s e r v e d e s m o n o c o u c h e s pl ut ôt pl a n e s s u g g è r e q u e l a

f o r m ati o n d e s r u b a n s et d e s st r u ct u r e s 2 D a li e u pl ut ôt e n h a ut d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt. L a di sl o c ati o n

mi s e e n é vi d e n c e pl u s p r è s d u s u b st r at p o u r r ait m e n e r e s s e nti ell e m e nt à l a f o r m ati o n d e c h aî n e s et m oi n s

à l a f o r m ati o n d e s st r u ct u r e s h e x a g o n al e s. C el a c o n fi r m e r ait l e r ôl e a d diti o n n el j o u é p a r l e s d éf o r m ati o n s

él a sti q u e s, s u p é ri e u r e s e n h a ut d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt ( v oi r c h a pit r e 3).

Fi n al e m e nt c e s r é s ult at s o bt e n u s p a r diff r a cti o n d e s r a y o n s X, s u g g è r e nt q u e l e s r u b a n s d oi v e nt êt r e

mi e u x o ri e nt é s q u e l e s m o n o c o u c h e s l a r g e s, ét a nt d o n n é q u e l a st r u ct u r e s e r ait pl u s r a m a s s é e a u ni v e a u

d e s li g n e s d e di sl o c ati o n. O n p e ut n ot e r q u’ eff e cti v e m e nt, si o n s’i nt é r e s s e à l a di st a n c e b o r d- à- b o r d e nt r e

n a n o p a rti c ul e s, ell e e st mi e u x d é fi ni e d a n s l e s r u b a n s q u e d a n s l e s m o n o c o u c h e s ( et q u e d a n s l e s c h aî n e s),

e n li e n a v e c u n e l a r g e u r d e b a n d e pl a s m o n i nf é ri e u r e p o u r l e s r u b a n s p a r r a p p o rt a u x c h aî n e s et a u x m o n o-

c o u c h e s ( fi g 4. 2 6 )

F I G U R E 4. 2 6: E v ol uti o n d e l a l a r g e u r d e l a L S P R e n f o n cti o n d e λ p e r p . L e s p oi nt s r o u g e c o r r e s p o n d e nt a u x
z o n e s d e c h aî n e s, l e s p oi nt s bl e u s c o r r e s p o n d e nt a u x z o n e s d e r u b a n s et l e s p oi nt s o r a n g e c o r r e s p o n d e nt à
l’ é c h a ntill o n q ui a ét é p r é p a r é l e 2 3 / 0 9 / 2 0 1 7 et m e s u r é p a r diff r a cti o n a u s y n c h r ot r o n S ol eil, q ui d o n n e d e s

r u b a n s l a r g e s et d e s st r u ct u r e s i s ot r o p e s ( s p e ct r e d e l a fi g 4. 1 3 )
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4. 3 A ut o- a s s e m bl a g e d e s n a n o p arti c ul e s d a n s l e s stri e s h uil e u s e s à f ort e

c o n c e ntr ati o n

N o u s a v o n s v u q u e l a c o n c e nt r ati o n l o c al e e n n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s ét ait r e s p o n s a bl e

d e l’ é v ol uti o n d e l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s. L e s é c h a ntill o n s f ai bl e m e nt c o n c e nt r é s e n n a n o p a r-

ti c ul e s s e c a r a ct é ri s e nt ai n si p a r l a p r é s e n c e d e n a n o p a rti c ul e s i s ol é e s o u d e c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s

o ri e nt é e s p a r l e s d éf a ut s li n é ai r e s. E n s uit e, l o r s q u e l a c o n c e nt r ati o n a u g m e nt e l e s n a n o p a rti c ul e s v o nt

s’ a g r é g e r a ut o u r d e s c h aî n e s et f o r m e r d e s r u b a n s et fi n al e m e nt d e s m o n o c o u c h e s h e x a g o n al e s c o n s e r v a nt

l’ o ri e nt ati o n d e s c h aî n e s. C e s a ut o- a s s e m bl a g e s s o nt li é s à u n pi é g e a g e d e s n a n o p a rti c ul e s a u ni v e a u d u

j oi nt d e g r ai n et d u m u r d e c o u r b u r e. L o r s q u e c e s z o n e s s o nt s at u r é e s e n n a n o p a rti c ul e s o n p e ut o b s e r v e r

u n ét al e m e nt d e s m o n o c o u c h e s n o n- o ri e nt é e s v e r s l e c e nt r e d e s h é mi c yli n d r e s. N o u s n o u s s o m m e s al o r s

d e m a n d é s c o m m e nt l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s p o u v ai e nt é v ol u e r si l’ o n a u g m e nt e d a v a nt a g e l a

c o n c e nt r ati o n e n n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s. L e s st ri e s h uil e u s e s c o n s e r v e nt- ell e s l e u r st r u c-

t u r e d a n s c e s c o n diti o n s ?

N o u s a v o n s al o r s a u g m e nt é l a c o n c e nt r ati o n e n n a n o p a rti c ul e s e n s ol uti o n a v e c l e 8 C B et ét u di é l e s

é c h a ntill o n s p a r mi c r o s c o pi e o pti q u e e n l u mi è r e p ol a ri s é e. L e s i m a g e s ( fi g 4. 2 7 ) m o nt r e nt q u’ à l a pl a c e

d e s il ôt s c a r a ct é ri sti q u e s d e s r u b a n s d e n a n o p a rti c ul e s n o u s a v o n s m ai nt e n a nt d e s " pl a q u e s" b rill a nt e s

r e c o u v r a nt l a q u a si-t ot alit é d e s st ri e s h uil e u s e s d a n s c e rt ai n s c a s. L’ a u g m e nt ati o n d e l a d e n sit é e n n a n o p a r-

ti c ul e s d a n s c e s z o n e s a ét é c o n fi r m é e p a r R B S a v e c u n e d e n sit é d e 1 2 6 0 0 ± 2 8 0 0 N P s / µ m 2 . O n a d o n c

u n e d e n sit é e n n a n o p a rti c ul e s a u m oi n s 4, 9 f oi s s u p é ri e u r e à c ell e m e s u r é e d a n s l a pl u p a rt d e s z o n e s d e

r u b a n s / m o n o c o u c h e s p a r R B S. O n r e m a r q u e q u e m al g r é c ett e f o rt e c o n c e nt r ati o n e n n a n o p a rti c ul e s l e s

st ri e s fi n e s s o nt t o uj o u r s p r é s e nt e s et bi e n d é fi ni e s (i n s e rt d e l a fi g 4. 2 7 ).

F I G U R E 4. 2 7: I m a g e d e mi c r o s c o pi e o pti q u e d’ u n é c h a ntill o n d e st ri e s h uil e u s e s r e c o u v e rt e s d e " pl a q u e s" d e
n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m e n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r p a r all èl e et c r oi s é s (i n s et)

A fi n d e v é ri fi e r si l’ a u g m e nt ati o n d e l a c o n c e nt r ati o n e n n a n o p a rti c ul e s s’ e st a c c o m p a g n é e d’ u n e

é v ol uti o n d e l e u r a ut o- a s s e m bl a g e d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s, n o u s a v o n s m e s u r é l a r é p o n s e o pti q u e d e s

n a n o p a rti c ul e s d a n s c e t y p e d’ é c h a ntill o n s. L e s m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e m o nt r e nt u n e L S P R



4. 3. A ut o- a s s e m bl a g e d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s à f o rt e c o n c e nt r ati o n 1 4 3

p a rti c uli è r e m e nt i nt e n s e e n li e n a v e c u n e f o rt e d e n sit é s u rf a ci q u e e n n a n o p a rti c ul e s ( fi g 4. 2 8 ) m ai s c o n-

t r ai r e m e nt à c e q u’ o n att e n d, l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s s e m bl e diff é r e nt e d e c ell e o bt e n u e a p r è s

pi é g e a g e d a n s o u a ut o u r d e s d éf a ut s li n é ai r e s ( fi g 4. 7 ). L a L S P R s e t r o u v e r e d- s hift é e à 5 6 5 ± 3 n m ( m o y e n n e

s u r 1 0 m e s u r e s m o nt r é e s p a r l e s p oi nt s o r a n g e s u r l a fi g u r e 4. 2 9 ) à l a f oi s p o u r u n e l u mi è r e i n ci d e nt e p o-

l a ri s é e p a r all èl e m e nt et p e r p e n di c ul ai r e m e nt a u x st ri e s h uil e u s e s. L e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r s o nt d o n c e n

m aj o rit é o r g a ni s é e s e n m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s et l e f ait q u e l a p o siti o n d e l a L S P R s oit p r o c h e d e c ell e

q u e l’ o n m e s u r e p o u r u n e m o n o c o u c h e h e x a g o n al e ( 5 5 8 ± 1 n m , mi s e n é vi d e n c e p a r l e p oi nt n oi r s u r l a

fi g u r e 4. 2 9 , v oi r l e c h a pit r e 5) s a n s c ri st al li q ui d e m o nt r e q u e l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s d oit êt r e

si mil ai r e ( fi g 4. 2 9 ). C el a m o nt r e d o n c d e m a ni è r e ét o n n a nt e q u e l e s n a n o p a rti c ul e s n e s o nt p a s c o m p ri m é e s

p a r l e c ri st al li q ui d e l o r s q u e l a c o n c e nt r ati o n e n n a n o p a rti c ul e s e st t ell e q u e l’ o n f o r m e d e s " pl a q u e s" d e

n a n o p a rti c ul e s.

F I G U R E 4. 2 8: S p e ct r e d’ a b s o r b a n c e d’ u n é c h a ntill o n d e st ri e s h uil e u s e s r e c o u v e rt e s d e " pl a q u e s" d e n a n o p a r-
ti c ul e s d e 6 n m p o u r u n e p ol a ri s ati o n p a r all èl e ( r o u g e) et p e r p e n di c ul ai r e a u x st ri e s ( n oi r)

L e f ait q u e l a st r u ct u r e d e s st ri e s n e s oit p a s p e rt u r b é e p a r l e s n a n o p a rti c ul e s aj o ut é a u f ait q u e l a

c o m p r e s si o n d e s n a n o p a rti c ul e s s oit f ai bl e s u g g è r e q u e l e s " pl a q u e s" d e n a n o p a rti c ul e s s e f o r m e nt u n e f oi s

q u e l e s d éf a ut s s o nt r e m pli s a v e c l e s n a n o p a rti c ul e s s u p pl é m e nt ai r e s, q ui d e vi e n n e nt m aj o rit ai r e s et s e l o-

c ali s e nt d a n s u n e z o n e c r é a nt p e u d e d é s o r d r e. O n p e ut ai n si e n vi s a g e r l a p o s si bilit é q u e c e s " pl a q u e s"

d e n a n o p a rti c ul e s r e p o s e nt à l a s u rf a c e d e s h é mi c yli n d r e s. E n eff et, il a ét é m o nt r é q u e l o r s d’ u n d é p ôt

d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r r e c o u v e rt e s d e d o d e c a n et hi ol à l a s u rf a c e d’ u n c ri st al li q ui d e n é m ati q u e ( 5 C B), l e s

m ol é c ul e s d e 5 C B p r é s e nt e nt u n a n c r a g e "tilt é" à l’i nt e rf a c e a v e c l a m o n o c o u c h e d e n a n o p a rti c ul e s [ v 1 3 ].

U n e l o c ali s ati o n d e s " pl a q u e s" d e n a n o p a rti c ul e s à l a s u rf a c e d e s h é mi c yli n d r e s p e r m ett r ait al o r s d e mi n-

i mi s e r l e d é s o r d r e i n d uit d a n s l e c ri st al li q ui d e e n r e m pl a ç a nt l’i nt e rf a c e a v e c l’ ai r q ui i n d uit u n a n c r a g e

h o m é ot r o p e p a r u n e s u rf a c e i n d ui s a nt u n a n c r a g e "tilt é". U n e a ut r e p o s si bilit é e st q u e l e s n a n o p a rti c ul e s

s oi e nt pi é g é e s d a n s l a z o n e ét e n d u e d e d éf a ut a u c e nt r e d e s h é mi c yli n d r e s ( s o uli g n é e n v e rt s u r l a fi g u r e

3. 5 d u c h a pit r e 3)
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F I G U R E 4. 2 9: R é p a rtiti o n d e s d o n n é e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e e n f o n cti o n d e s v al e u r s d e λ p a r a et λ p e r p .
L e s p oi nt s r o u g e s c o r r e s p o n d e nt a u x z o n e s d e c h aî n e s, l e s p oi nt s bl e u s c o r r e s p o n d e nt a u x z o n e s d e r u b a n s,
l e s p oi nt s o r a n g e c o r r e s p o n d e nt a u x z o n e s d e m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s et l e p oi nt n oi r c o r r e s p o n d à u n e m o n o-

c o u c h e h e x a g o n al e d e n a n o p a rti c ul e s d é p o s é e s u r P V A s a n s c ri st al li q ui d e

4. 4 C o n cl u si o n

D el p hi n e C o u r s a ult a v ait d é m o nt r é d u r a nt s a t h è s e q u e diff é r e nt s t y p e s d’ a ut o- a s s e m bl a g e s p o u-

v ai e nt êt r e o b s e r v é s s el o n l a c o n c e nt r ati o n e n n a n o p a rti c ul e s d’ o r d a n s l e m él a n g e 8 C B / n a n o p a rti c ul e s e n

s ol uti o n. D e s c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s a v ai e nt ai n si ét é o bt e n u e s à f ai bl e c o n c e nt r ati o n e n li e n a v e c u n

pi é g e a g e p r éf é r e nti el d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s ( di sl o c ati o n s d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt

et di si n cli n ai s o n a u ni v e a u d u m u r d e c o u r b u r e). U n e é v ol uti o n d e c ett e st r u ct u r e v e r s d e s r u b a n s o ri e nt é s

p a r all èl e m e nt a u x st ri e s a v ait ét é mi s e e n é vi d e n c e l o r s q u e l a c o n c e nt r ati o n a u g m e nt ait p o u r fi n al e m e nt

a b o uti r à d e s st r u ct u r e s 2 D à a ni s ot r o pi e n é g ati v e ( r e d- s hift pl u s i m p o rt a nt d a n s l a di r e cti o n p e r p e n di c u-

l ai r e a u x st ri e s) à t r è s f o rt e c o n c e nt r ati o n.

U n d e s p oi nt s q u’il r e st ait à é cl ai r ci r ét ait l’i n fl u e n c e d e l a d e n sit é s u rf a ci q u e e n n a n o p a rti c ul e s d a n s

l e s st ri e s h uil e u s e s s u r l e t y p e d’ a ut o- a s s e m bl a g e o b s e r v é. E n eff et, ét a nt d o n n é q u e c ett e d e n sit é n’ e st p a s

p a rf ait e m e nt u nif o r m e à t r a v e r s l’ é c h a ntill o n il e st n é c e s s ai r e d e m e s u r e r l o c al e m e nt l a c o n c e nt r ati o n e n

n a n o p a rti c ul e s. P o u r c el a, n o u s a v o n s c o m bi n é diff é r e nt e s t e c h ni q u e s t ell e s q u e l a mi c r o s c o pi e o pti q u e e n

l u mi è r e p ol a ri s é e, l a mi c r o s p e ct r o p h ot o m ét ri e et l e R B S. N o u s a v o n s al o r s p u c o n cl u r e q u e l e s c h aî n e s d e

n a n o p a rti c ul e s s e f o r m ai e nt eff e cti v e m e nt à f ai bl e c o n c e nt r ati o n e n n a n o p a rti c ul e s a ut o u r d e 9 2 0 N P s / µ m 2 ,

e n li e n eff e cti v e m e nt a v e c u n pi é g e a g e d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e c o e u r d e s d éf a ut s li n é ai r e s a v e c u n t a u x

d e r e m pli s s a g e e nt r e 6 8 % et 8 3 %. O n e n d é d uit q u e l e s c o e u r s d e d éf a ut s o nt e xt r ê m e m e nt ef fi c a c e s

p o u r l e pi é g e a g e d e s n a n o p a rti c ul e s. L e s i m a g e s d e mi c r o s c o pi e o pti q u e o nt r é v él é q u e bi e n q u e l a d e n sit é

m e s u r é e p a r R B S s u r d e s z o n e s d e r u b a n s s oit si mil ai r e à c ell e m e s u r é e s u r d e s z o n e s d e c h aî n e s, l e f ait

q u e l e s n a n o p a rti c ul e s f o r m e nt d e s d o m ai n e s l o c al e m e nt t r è s c o n c e nt r é s ( 5 1 2 0 N P s / µ m 2 ) c o n fi r m e l e r ôl e

d e l a c o n c e nt r ati o n e n n a n o p a rti c ul e s s u r l a f o r m ati o n d e s r u b a n s. O n r e m a r q u e q u e c o nt r ai r e m e nt a u x

r é s ult at s o bt e n u e s p a r D el p hi n e C o u r s a ult n o u s o b s e r v o n s l a f o r m ati o n d e m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s à f o rt e
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c o n c e nt r ati o n. C el a s’ e x pli q u e p a r l e f ait q u e l e p r o c é d é utili s é p a r D el p hi n e C o u r s a ult c o n si st ait e n u n

d é p ôt à c h a u d d u m él a n g e 8 C B / n a n o p a rti c ul e s, c e q ui j o u e u n r ôl e i m p o rt a nt s u r l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e s

n a n o p a rti c ul e s c o m m e n o u s l e v e r r o nt d a n s l a c o n cl u si o n d e c ett e t h è s e.

U n e ét u d e p a r diff r a cti o n d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n n o u s a p e r mi s d e m o nt r e r q u e l e s r u b a n s et

l e s m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s mi s e n é vi d e n c e p a r mi c r o s p e ct r o p h ot o m ét ri e p r é s e nt e nt u n e st r u ct u r e h e x a g-

o n al e d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s. C e s st r u ct u r e s s e c a r a ct é ri s e nt p a r u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e i nf é ri e u r e

à c ell e m e s u r é e d a n s d e s m o n o c o u c h e s h e x a g o n al e s s a n s c ri st al li q ui d e e n li e n a v e c u n e c o m p r e s si o n i n-

d uit e p a r c el ui- ci. U n e a n al y s e d’ u n é c h a ntill o n p a r mi l e s pl u s c o n c e nt r é s, a ut r e m e nt dit c o r r e s p o n d a nt à

d e s z o n e s d e m o n o c o u c h e s 2 D p a r diff r a cti o n d e s r a y o n s X e n t r a n s mi s si o n a é g al e m e nt r é v él é q u e 2 6 %

d e c e s z o n e s d e m o n o c o u c h e ét ai e nt o ri e nt é e s p a r all èl e m e nt a u x st ri e s h uil e u s e s, c’ e st- à di r e q u e l a di r e c-

ti o n ( 1 0) d e s m o n o c o u c h e s h e x a g o n al e s e st gl o b al e m e nt o ri e nt é e d a n s c ett e di r e cti o n. C e r é s ult at s o uti e nt

l’i d é e q u e l e s c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s o ri e nt é e s p a r l e s d éf a ut s li n é ai r e s s e c o m p o rt e nt c o m m e d e s sit e s

d e n u cl é ati o n à p a rti r d e s q u el s l e s r u b a n s s e f o r m e nt p a r a g r é g ati o n d e n a n o p a rti c ul e s, p o s si bl e m e nt a v e c

l’i n fl u e n c e c o m bi n é e d e l a z o n e él a sti q u e m e nt d éf o r m é e a ut o u r d e s c o e u r s d e d éf a ut s q ui d oi v e nt é g al e-

m e nt êt r e a ni s ot r o p e s et f a v o ri s e r u n e o ri e nt ati o n d e s m o n o c o u c h e s. L e f ait q u’ u n e c e rt ai n e p r o p o rti o n d e

m o n o c o u c h e s r e st e d é s o ri e nt é e s’ e x pli q u e p a r u n e di mi n uti o n d e l’i n fl u e n c e d e s d éf a ut s li n é ai r e s l o r s q u e

l e s n a n o p a rti c ul e s s’ él oi g n e nt d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt. C el a s e c o n fi r m e p a r A F M a v e c l a p r é s e n c e d e

n a n o p a rti c ul e s v e r s l a p a rti e c e nt r al e d e s h é mi c yli n d r e s. C e s r é s ult at s s u g g è r e nt q u e l e s r u b a n s d oi v e nt êt r e

mi e u x o ri e nt é s q u e l e s r u b a n s l a r g e s o u m o n o c o u c h e s 2 D c a r pl u s r a m a s s é s a ut o u r d e s li g n e s d e d éf a ut.

S u rt o ut, d e f a ç o n g é n é r al e, il s m o nt r e nt q u e n o n s e ul e m e nt l e s a s s e m bl é e s d e d éf a ut s t o p ol o gi q u e s p e r m e-

tt e nt d e f o r m e r d e s c h aî n e s o ri e nt é e s t o ut e s p a r all èl e s e nt r e ell e s à c o n diti o n q u e l a c o n c e nt r ati o n l o c al e

s oit i nf é ri e u r e à 1 0 0 0 N P s / µ m 3 , m ai s é g al e m e nt il s m o nt r e nt q u e q u a n d l a c o n c e nt r ati o n e st s u p é ri e u r e, o n

f o r m e d e s st r u ct u r e s h e x a g o n al e s ( r u b a n s p ui s m o n o c o u c h e s 2 D q u a n d l a c o n c e nt r ati o n a u g m e nt e) d o nt

o n p e ut c o nt r ôl e r n o n s e ul e m e nt l a p o siti o n ( a ut o u r d e s d éf a ut s) m ai s é g al e m e nt l’ o ri e nt ati o n, t o uj o u r s

s ui v a nt l a di r e cti o n u ni q u e, i m p o s é e p a r l e s li g n e s d e d éf a ut s c ri st al li q ui d e.

E n fi n, n o u s a v o n s mi s e n é vi d e n c e u n 4 è m e t y p e d’ a ut o- a s s e m bl a g e a s s o ci é à l a f o r m ati o n d e " pl a q u e s"

d e n a n o p a rti c ul e s r e c o u v r a nt l a s u rf a c e d e s st ri e s à t r è s h a ut e c o n c e nt r ati o n ( 1 2 6 5 0 ± 2 8 0 0 N P s / µ m 2 ),

a ut r e m e nt dit q u a n d l e s li g n e s d e d éf a ut s s o nt r e m pli e s. N o u s n’ a v o n s p a s p u ét u di e r c e s st r u ct u r e s p a r

diff r a cti o n d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n o u p a r A F M m ai s n o s m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e m o n-

t r e nt q u’ ell e s p r é s e nt e nt u n e o r g a ni s ati o n t r è s p r o c h e s d e s m o n o c o u c h e s h e x a g o n al e s s a n s c ri st al li q ui d e.

C e ci s u g g è r e q u e l e s n a n o p a rti c ul e s s u p pl é m e nt ai r e s s e r et r o u v e nt sit u é e d a n s u n e p a rti e d e s h é mi c yli n-

d r e s o ù l e d é s o r d r e e st m oi n d r e. C el a p o u r r ait c o r r e s p o n d r e à u n e e x p ul si o n d e s " pl a q u e s" à l a s u rf a c e d e s

h é mi c yli n d r e s o u a u ni v e a u d u j oi nt d e g r ai n c e nt r al et à l a f o r m ati o n à t r è s g r a n d e c o n c e nt r ati o n d e d e u x

t y p e s d e st r u ct u r e q ui c o e xi st e r ai e nt.

M ai nt e n a nt q u e n o u s a v o n s p u ét a bli r u n m é c a ni s m e e x pli q u a nt l’ é v ol uti o n d e l’ a ut o- a s s e m bl a g e

d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s o n p e ut s e d e m a n d e r c o m m e nt l e c ri st al li q ui d e i n fl u e n c e

l’i nt e r a cti o n e nt r e n a n o p a rti c ul e s. L’ a u g m e nt ati o n d e l a c o n c e nt r ati o n j o u e-t- ell e é g al e m e nt u n r ôl e s u r

c ett e i nt e r a cti o n ? Q u ell e e st l e r ôl e d e l a t aill e d e s n a n o p a rti c ul e s ? D e s li g a n d s ? C’ e st à c e t y p e d e

p r o bl é m ati q u e q u e n o u s n o u s i nt é r e s s o n s d a n s l e c h a pit r e s ui v a nt.
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A b str a ct

L ’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s et s o n é v ol uti o n e n f o n cti o n d e l a c o n c e nt r ati o n d a n s l e c ri st al

li q ui d e o nt ét é d é c rit e d a n s l e c h a pit r e p r é c é d e nt d a n s l e c a s d e n a n o p a rti c ul e s d e 5 n m et 6 n m d e

di a m èt r e. N o u s all o n s m ai nt e n a nt n o u s i nt é r e s s e r à l’ é v ol uti o n d e l’ a ut o- a s s e m bl a g e e n f o n cti o n d e

l a n at u r e d e s n a n o p a rti c ul e s (t aill e, li g a n d s, c ri st alli nit é. . . ) e n s e c o n c e nt r a nt e n p a rti c uli e r s u r l e

r ôl e j o u é p a r l e c ri st al li q ui d e g r â c e à l’ ét a bli s s e m e nt d’ u n m o d èl e.

5. 1 A ut o- a s s e m bl a g e d e s n a n o p arti c ul e s s a n s cri st al li q ui d e

5. 1. 1 Vali dit é d e s c al c ul s di p ol air e s

L a l o n g u e u r d’ o n d e d e l a r é s o n a n c e pl a s m o n d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r e n i nt e r a cti o n d é p e n d f o rt e m e nt

d e l e u r n o m b r e et d e l a di st a n c e q ui l e s s é p a r e. O n o b s e r v e ai n si q u e pl u s l e n o m b r e d e n a n o p a rti c ul e s

e n i nt e r a cti o n e st él e v é pl u s l e d é c al a g e d e l a L S P R a u g m e nt e j u s q u’ à att ei n d r e u n p ali e r p o u r u n c e r-

t ai n n o m b r e d e n a n o p a rti c ul e s [vi 1 ] –[vi 4 ]. L a st r u ct u r e e st al o r s c o n si d é r é e c o m m e i n fi ni e c a r l’ aj o ut d e

n a n o p a rti c ul e s n’ a pl u s d’ eff et s u r l a L S P R. D e s si m ul ati o n s r é ali s é s p a r G e o r g e s L é vi (I T O D Y S) p o u r d e s

c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s s é p a r é e s d e 1, 5 n m o nt p e r mi s d e d ét e r mi n e r u n e s at u r ati o n d u c o u pl a g e él e c-

t r o m a g n éti q u e p o u r u n e di z ai n e d e n a n o p a rti c ul e s ( fi g 5. 1 ), d a n s l e c a s d’ u n di a m èt r e d e 4 n m et u n i n di c e

o pti q u e é g al à c el ui d u d o d e c a n et hi ol.

F I G U R E 5. 1: E v ol uti o n d e l a p o siti o n d e l a L S P R p o u r u n e c h ai n e d e n a n o p a rti c ul e s e n f o n cti o n d u n o m b r e
d e n a n o p a rti c ul e s p o u r u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e d e 1, 5 n m , u n di a m èt r e d e 4 n m et u n i n di c e o pti q u e

é g al à c el ui d u d o d e c a n et hi ol n = 1, 4 5 8

O n v e r r a p a r l a s uit e q u’ u n c e rt ai n n o m b r e d e n o s a s s e m bl a g e s d e n a n o p a rti c ul e s c o r r e s p o n d e nt à

d e s st r u ct u r e s i n fi ni e s. N o u s a v o n s d o n c m o nt r é d a n s c e c a d r e a u c h a pit r e 2 q u’il e st p o s si bl e d e d ét e r-

mi n e r l a di st a n c e b o r d s à b o r d s e nt r e n a n o p a rti c ul e s g r â c e à d e s c al c ul s di p ol ai r e s d a n s l e c a s d e c h aî n e s

d e n a n o p a rti c ul e s o u d e r é s e a u x h e x a g o n a u x. C ett e di st a n c e a é g al e m e nt p u êt r e m e s u r é e p a r diff r a cti o n

d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n m ai s s e ul e m e nt s u r u n n o m b r e li mit é d’ é c h a ntill o n s et s e ul e m e nt s u r d e s
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a ut o- a s s e m bl a g e s 2 D h e x a g o n a u x d e n a n o p a rti c ul e s ( c h a pit r e 4). L e s c al c ul s di p ol ai r e s s o nt ai n si p a rti-

c uli è r e m e nt i nt é r e s s a nt s c a r il s p e u v e nt s’ a p pli q u e r pl u s si m pl e m e nt à u n g r a n d n o m b r e d’ é c h a ntill o n s.

A fi n d e c o n fi r m e r l’ e x a ctit u d e d e c e s c al c ul s di p ol ai r e s n o u s a v o n s m e s u r é l a L S P R d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r

d e 6 n m d é p o s é e s s u r u n e l a m e d e v e r r e r e c o u v e rt e d e P V A s a n s c ri st al li q ui d e. L e s n a n o p a rti c ul e s f o r m e nt

d a n s c e c a s d e s m o n o c o u c h e s 2 D h e x a g o n al e s q ui p e u v e nt êt r e c o n si d é r é e s c o m m e i n fi ni e s et l e c o u pl a g e

él e ct r o m a g n éti q u e e nt r aî n e u n d é c al a g e d e l a L S P R. O n p e ut ai n si r eli e r l a v al e u r d e l a L S P R à l a di st a n c e

i nt e r p a rti c ul ai r e. E n s uit e n o u s a v o n s c o m p a r é c ett e di st a n c e à c ell e d ét e r mi n é e p a r diff r a cti o n d e s r a y o n s

X a u s y n c h r ot r o n. C ell e- ci a ét é d ét e r mi n é e à p a rti r d e l a m e s u r e d e l a p o siti o n d e l a r ai e ( 1 0) (i n s et d e l a fi g

5. 2 ) et n o u s a d o n n é u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e d e 1, 9 3 ± 0, 0 5 n m ( s u r 5 z o n e s).

L e s m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e r é ali s é e s p a r l a s uit e s u r l e m ê m e é c h a ntill o n i n di q u e nt

u n e b a n d e pl a s m o n i nt e n s e à 5 5 8 ± 1 n m ( fi g 5. 2 ) p o u r 3 m e s u r e s s u r 4. Si o n s’i nt é r e s s e à l’ é v ol uti o n d e

l’i nt e n sit é d e l a b a n d e pl a s m o n s el o n l e s z o n e s m e s u r é e s ( fi g 5. 3 ) o n c o n st at e q u e l a p o siti o n d e l a L S P R

v a ri e p e u l o r s q u e l’i nt e n sit é a u g m e nt e. L a L S P R p a s s e d e 5 5 4 n m p o u r u n e f ai bl e d e n sit é d e n a n o p a rti c ul e s

p ui s s e st a bili s e a ut o u r d e 5 5 8 n m p o u r u n e d e n sit é él e v é e e n n a n o p a rti c ul e s. L e f ait q u e l a p o siti o n d e l a

L S P R n’ é v ol u e pl u s à p a rti r d e 5 5 8 n m m o nt r e q u e c e s z o n e s c o r r e s p o n d e nt à d e s m o n o c o u c h e s i n fi ni e s.

O n p e ut d o n c c al c ul e r l a di st a n c e b o r d s à b o r d s e nt r e n a n o p a rti c ul e s s el o n l a f o r m ul e 2. 3 2 d u c h a pit r e 2 e n

c h oi si s s a nt Σ = 2, 7.

F I G U R E 5. 2: S p e ct r e d’ e xti n cti o n d e l’ é c h a ntill o n d e n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m d é p o s é e s s u r P V A s a n s c ri st al
li q ui d e et m e s u r é e n diff r a cti o n d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n

U n aj u st e m e nt d u pi c d’ e xti n cti o n d e s n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m d e di a m èt r e di s p e r s é e s d a n s d u t ol u è n e

g r â c e à l a f o r m ul e 2. 3 1 d u c h a pit r e 2 n o u s p e r m et d e d ét e r mi n e r l e s p a r a m èt r e s A = 1, 5 7 et ω p = 9, 5 e V .

L a v al e u r d e l a p a rti e i nt r a b a n d e d e l a c o n st a nt e di él e ct ri q u e ε(λ ) d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r e st d é d uit e d e

c e s p a r a m èt r e s. Fi n al e m e nt, o n c o n si d è r e q u e l a c o u c h e d e li g a n d s o r g a ni q u e s e n r o b a nt n o s n a n o p a r-

ti c ul e s d’ o r e st s uf fi s a m m e nt é p ai s s e p o u r q u’ ell e s s oi e nt i s ol é e s d e l’ e n vi r o n n e m e nt (t ol u è n e o u c ri st al

li q ui d e) [vi 2 ], [vi 5 ]. D a n s c e c a s, l’i n di c e d u s ol v a nt o u d u c ri st al li q ui d e n’ a p a s d’i n fl u e n c e s u r l a L S P R d e s

n a n o p a rti c ul e s d’ o r et l a c o n st a nt e di él e ct ri q u e d u mili e u c o r r e s p o n d à c ell e d e s m ol é c ul e s d e li g a n d s. L e s
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n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m d e di a m èt r e s o nt r e c o u v e rt e s d e d o d e c a n et hi ol a v e c n = 1, 4 5 8. G r â c e à c e s v al e u r s

o n t r o u v e fi n al e m e nt q u e p o u r u n e L S P R à 5 5 8 n m , l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e e st d e 1, 8 2 ± 0, 0 4 n m . O n

r et r o u v e d o n c u n e v al e u r t r è s p r o c h e d e c ell e m e s u r é e p a r diff r a cti o n d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n, c e q ui

c o n fi r m e l a v ali dit é d e s c al c ul s di p ol ai r e s. A ut r e m e nt dit, c el a v ali d e l e s h y p ot h è s e s p o st ul é e s: l e c a r a ct è r e

i n fi ni e s d e s m o n o c o u c h e s et l a v al e u r d e ε m q ui e st i m p o s é e u ni q u e m e nt p a r l a c o u c h e d e li g a n d s.

L a l o n g u e u r d’ u n e m ol é c ul e d e d o d e c a n et hi ol c o m pl èt e m e nt éti r é e e st d’ e n vi r o n 1, 8 n m [vi 6 ]. L a

v al e u r d e 1, 8 2 n m m e s u r é e p a r diff r a cti o n d e s r a y o n s X i m pli q u e d o n c q u e l e s m ol é c ul e s d e d o d e c a n et hi ol

à l a s u rf a c e d e s n a n o p a rti c ul e s d oi v e nt êt r e i nt e r di git é e s et c o m p ri m é e s. D e s v al e u r s si mil ai r e s ( ∼ 2 n m ) o nt

ét é t r o u v é p a r We n et al. q ui o nt c al c ul é l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e p o u r d e s n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m

d e di a m èt r e et r e c o u v e rt e s d e d o d e c a n et hi ol à p a rti r d’i m a g e s d e mi c r o s c o pi e él e ct r o ni q u e e n b al a y a g e

[vi 7 ]. E n r e v a n c h e, M a rti n et al. t r o u v e nt pl ut ôt u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e u n p e u pl u s él e v é e à 2, 4 n m

e n a n al y s a nt d e s i m a g e s d e m o n o c o u c h e s d e n a n o p a rti c ul e s ( 5, 9 ± 0, 5 6 n m d e di a m èt r e) e n mi c r o s c o pi e

él e ct r o ni q u e e n t r a n s mi s si o n [ vi 8 ].

F I G U R E 5. 3: S p e ct r e s d’ e xti n cti o n d e diff é r e nt e s z o n e s d e m o n o c o u c h e s d e n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m s a n s
c ri st al li q ui d e

E n c o n cl u si o n, l e s m e s u r e s p a r diff r a cti o n d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n d e l a di st a n c e b o r d s à b o r d s

e nt r e n a n o p a rti c ul e s d a n s d e s m o n o c o u c h e s h e x a g o n al e s s a n s c ri st al li q ui d e c o n fi r m e nt l a v ali dit é d e n o s

c al c ul s di p ol ai r e s. C e s c al c ul s n e s’ a p pli q u e nt n é a n m oi n s q u e d a n s l e c a s d e m o n o c o u c h e s i n fi ni e s, c e q u e

n o u s a v o n s c o n fi r m é p o u r l e s m o n o c o u c h e s d e n a n o p a rti c ul e s s u r P V A s a n s c ri st al li q ui d e, g r â c e à n o s

m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o m ét ri e. P o u r d e s n a n o p a rti c ul e s d e di a m èt r e 6 n m d é p o s é e s s u r P V A f r ott é s a n s

c ri st al li q ui d e, o n t r o u v e fi n al e m e nt u n e di st a n c e i nt e r- p a rti c ul ai r e b o r d- à- b o r d a ut o u r d e
1, 9 3 + 1, 8 2

2
=

1, 8 7 n m , p r o c h e d e s v al e u r s d e l a litt é r at u r e

5. 1. 2 E v ol uti o n d e l a di st a n c e i nt er p arti c ul air e b or d s à b or d s

N o u s a v o n s ai n si c al c ul é l a di st a n c e b o r d s à b o r d s p o u r diff é r e nt s t y p e s d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r d é-

p o s é e s s u r s u b st r at d e P V A s a n s c ri st al li q ui d e. C ell e s- ci o nt ét é f o u r ni e s d a n s l e c a d r e d e n o m b r e u s e s

c oll a b o r ati o n s a v e c d’ a ut r e s c h e r c h e u r s c o m m e E m m a n u el L h uilli e r (I N S P), B ri gitt e P a n s u ( L P S O r s a y),

Ni c ol a s G o u b et (I N S P) et B e rt r a n d D o n ni o (I P C M S). L e u r s c a r a ct é ri sti q u e s s o nt r é s u m é e s d a n s l e t a bl e a u

s ui v a nt :
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T A B L E 5. 1: Li st e d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r utili s é e s et l e u r s c a r a ct é ri sti q u e s ai n si q u e n o s c oll a b o r at e u r s q ui
o nt s y nt h éti s é et / o u n o u s o nt f o u r ni l e s n a n o p a rti c ul e s. L e s t aill e s o nt ét é o bt e n u e s p a r mi c r o s c o pi e él e ct r o n-
i q u e e n b al a y a g e p o u r l e s n a n o p a rti c ul e s d e 7, 8, 3 et 9, 5 n m . P o u r l e s n a n o p a rti c ul e s d e 5 et 6 n m l a t aill e a
ét é m e s u r é e p a r d e s m e s u r e s d e S A X S e n c oll a b o r ati o n a v e c D o r u C o n st a nti n ( L P S). L e s di st a n c e s i nt e r p a r-
ti c ul ai r e s b o r d- à- b o r d q u e n o u s a v o n s o bt e n u e s d a n s l e c ri st al li q ui d e d a n s l e s c h aî n e s et l e s m o n o c o u c h e s

s o nt i n di q u é e s e n n m

Li g a n d s s C h ai n e s C o m p r e s si o n

d a n s l e s c h aî n e s

N a n o p a rti c ul e s d e 5 ± 0, 3 n m d o d é c a n et hi ol 1, 3 n m 0, 5 n m
d e di a m èt r e ( E. L h uilli e r)

N a n o p a rti c ul e s d e 6 ± 0, 5 n m d o d é c a n et hi ol 1, 3 n m 0, 5 n m
d e di a m èt r e ( B. P a n s u)

N a n o p a rti c ul e s m o n o c ri st alli n e s d e 7 n m ol e yl a mi n e 0, 8 n m 0, 7 n m
d e di a m èt r e ( N. G o u b et)

N a n o p a rti c ul e s A u S A 1 3 3 d e 8, 3 ± 0, 6 n m L 4 ( v oi r fi g 5. 6 ) 2, 4 n m 1, 8 n m
d e di a m èt r e ( B. D o n ni o)

N a n o p a rti c ul e s A u S A 1 3 4 d e 9, 5 ± 0, 7 n m L 2 ( v oi r fi g 5. 6 ) 1, 9 n m 1, 1 n m
d e di a m èt r e ( B. D o n ni o)

N a n o p arti c ul e s d’ or d e 5 n m d e di a m ètr e et r e c o u v ert e s d e d o d é c a n et hi ol

D a n s l e c a s d e m o n o c o u c h e s d e n a n o p a rti c ul e s d e 5 n m d e di a m èt r e d é p o s é e s s u r P V A s a n s c ri st al

li q ui d e, l e s m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e d o n n e nt u n e L S P R à 5 5 8 ± 2 n m ( m o y e n n e s u r 2 z o n e s).

C o m m e p o u r l e s n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m , l’ a u g m e nt ati o n d e l a p o siti o n d e l a L S P R a v e c l’i nt e n sit é j u s q u’ à

u n e st a bili s ati o n a ut o u r d e 5 5 8 n m m o nt r e nt q u e c e s m o n o c o u c h e s s o nt i n fi ni e s ( fi g 5. 4 ). E n eff et, l e s t r oi s

c o u r b e s l e s m oi n s i nt e n s e s p r é s e nt e nt u n e L S P R c o m p ri s e e nt r e 5 4 9 et 5 5 2 n m t a n di s q u e l e s d e u x c o u r b e s

l e s pl u s i nt e n s e s s e sit u e nt e nt r e 5 5 7 et 5 5 9 n m .

F I G U R E 5. 4: S p e ct r e s d’ e xti n cti o n d e diff é r e nt e s z o n e s d e m o n o c o u c h e s d e n a n o p a rti c ul e s d e 5 n m s a n s c ri st al
li q ui d e

O n e n d é d uit g r â c e a u x c al c ul s di p ol ai r e s d a n s l e c a s d’ u n e m o n o c o u c h e i n fi ni e q u e l a di st a n c e b o r d s

à b o r d s e nt r e n a n o p a rti c ul e s e st d e 1, 8 n m . N ot o n s q u e g r â c e à d e s m e s u r e s d e diff r a cti o n d e s r a y o n s

X a u x p etit s a n gl e s, G o u b et et al. o nt é g al e m e nt t r o u v é u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e d e 1, 8 n m d a n s

l e c a s d’ a s s e m bl a g e s 3 D d e n a n o p a rti c ul e s d e 5 n m et r e c o u v e rt e s d e d o d e c a n et hi ol [ vi 9 ]. O n r e m a r q u e

é g al e m e nt q u e bi e n q u e l e di a m èt r e d e s n a n o p a rti c ul e s v a ri e l é g è r e m e nt e nt r e 5 et 6 n m o n t r o u v e u n e
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di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e p r o c h e e nt r e l e s d e u x t y p e s d e n a n o p a rti c ul e s. C e r é s ult at e st u n p e u ét o n n a nt

c a r l o r s q u e l a t aill e d e s n a n o p a rti c ul e s di mi n u e l e r a y o n d e c o u r b u r e a u g m e nt e, c e q ui d e v r ait f a v o ri s e r

l’i nt e r di git ati o n d e s m ol é c ul e s d e li g a n d s e n r é d ui s a nt l e s r é p ul si o n s st é ri q u e s [vi 1 0 ]. C el a a v ait é g al e m e nt

ét é mi s e n é vi d e n c e p a r S c h a p ot s c h ni k o w et al. p a r d e s si m ul ati o n s d e d y n a mi q u e m ol é c ul ai r e d a n s l e

c a d r e d e l’i nt e r a cti o n d e d e u x n a n o p a rti c ul e s r e c o u v e rt e s p a r u n e c o u c h e d e li g a n d s t hi ol d e diff é r e nt e s

l o n g u e u r s [vi 1 1 ]. C e s si m ul ati o n s o nt ét é a p pli q u é e s p o u r d e u x t aill e s d e n a n o p a rti c ul e s diff é r e nt e s ( di-

a m èt r e d e 1, 8 n m et 2, 7 n m ) a v e c u n e d e n sit é m a xi m al e e n li g a n d s d e 5 8 et 1 3 6 m ol é c ul e s r e s p e cti v e m e nt.

Il a ét é m o nt r é q u e l’i nt e r a cti o n d’ H a m a k e r e nt r e l e s c o e u r s e n o r ét ait n é gli g e a bl e d e v a nt l’i nt é r a cti o n e nt r e

l e s li g a n d s. L e s c al c ul s d e l a P M F ( P ot e nti al m e a n f o r c e) e nt r e d e u x n a n o p a rti c ul e s i n di q u e nt u n mi ni m u m

d’ é n e r gi e ( d’ e n vi r o n 1 2 5 k B T p o u r u n di a m èt r e d e 1, 8 n m et 1 8 0 k B T p o u r u n di a m èt r e d e 2, 7 n m ) c o r r e-

s p o n d a nt à u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e d’ é q uili b r e q u e l’ o n p e ut r eli e r a u di a m èt r e d e s n a n o p a rti c ul e s

s el o n l a r el ati o n: s ∼ 0, 2 5 ∗ D . C ett e r el ati o n a ét é i nt e r p r ét é e c o m m e r é s ult a nt d’ u n r a y o n d e c o u r b u r e

pl u s i m p o rt a nt p o u r d e s g r a n d e s n a n o p a rti c ul e s et d o n c à u n e di st a n c e pl u s g r a n d e e nt r e l e s c h aî n e s d e

li g a n d s. O n s’ att e n d ai n si à c e q u e l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e d a n s l e c a s d e s n a n o p a rti c ul e s d e 5 n m s oit

pl u s p etit e q u e d a n s l e c a s d e s n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m et é g al e à 1, 2 5 n m . C e p e n d a nt, M u r r a y et al. o nt

m o nt r é q u’ à p a rti r d’ u n di a m èt r e d’ e n vi r o n 4, 4 n m l a c o u c h e d e li g a n d s r e c o u v r a nt l e s n a n o p a rti c ul e s s e

c o m p o rt ait c o m m e u n e m o n o c o u c h e 2 D ( 2 D S A M) [ vi 1 2 ]. L’ é v ol uti o n d e l a t aill e n’ a d o n c pl u s d’i n ci d e n c e

s u r l’i nt e r di git ati o n d e s li g a n d s p o u r l e s t aill e s d e n a n o p a rti c ul e s q u e n o u s utili s o n s. L e f ait q u e l’ o n ait l a

m ê m e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e p o u r l e s d e u x t aill e s d e n a n o p a rti c ul e s s u g g è r e q u e l a d e n sit é s u rf a ci q u e

e n li g a n d s e st si mil ai r e d a n s l e s d e u x c a s. C e p e n d a nt, si l a t aill e d e s n a n o p a rti c ul e s n’ a pl u s d’ eff et à p a rti r

d e 4, 4 n m al o r s o n d e v r ait t r o u v e r u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e s = 0, 2 5 ∗ 4, 4 = 1, 1 n m p o u r t o ut e s l e s

n a n o p a rti c ul e s r e c o u v e rt e s d e d o d e c a n et hi ol et d e di a m èt r e D ≥ 4, 4 n m . O r, o n o bti e nt u n e di st a n c e pl u s

él e v é e d e 1, 8 n m p o u r d e s n a n o p a rti c ul e s d e 5 et 6 n m . O n p e ut e x pli q u e r c el a p a r l e f ait q u e l a c o n fi g u r ati o n

d e s c h aî n e s d e li g a n d s e st p r o b a bl e m e nt diff é r e nt e d e c ell e q ui e st c al c ul é e p a r S c h a p ot s c h ni k o w et al ( fi g

5. 5 ). E n eff et, S c h a p ot s c h ni k o w et al. p r é s e nt e nt u n m o d èl e o ù l e s c h aî n e s d e li g a n d s s o nt t r è s c o m p ri m é e s.

D a n s n ot r e c a s, o n p e ut c o n si d é r e r q u e l e s c h aî n e s d e li g a n d s s’i nt e r p é n èt r e nt m ai s s o nt p e u c o m p ri m é e s

e n a c c o r d a v e c u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e p r o c h e d e l a l o n g u e u r d’ u n c h aî n e d e d o d é c a n et hi ol ( 1, 8 n m ).

C el a p o u r r ait s’ e x pli q u e r p a r u n e l o n g u e u r d e c h aî n e m ét a st a bl e p o u r n o s s y st è m e s, st a bili s é e à u n e v al e u r

s u p é ri e u r e à l e u r v al e u r d’ é q uili b r e.

F I G U R E 5. 5: I nt e r a cti o n e nt r e u n e p ai r e d e n a n o p a rti c ul e s ( D = 2, 7 n m ) r e c o u v e rt e s d’ o ct a n et hi ol [vi 1 1 ]

N a n o p arti c ul e s d’ or d e 7 n m d e di a m ètr e, m o n o cri st alli n e s et r e c o u v ert e s d’ ol e yl a mi n e

E n s uit e, n o u s n o u s s o m m e s i nt é r e s s é s à d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r l é g è r e m e nt pl u s g r a n d e s a v e c u n

di a m èt r e d e 7 n m et r e c o u v e rt e s d e li g a n d s ol e yl a mi n e. C e s n a n o p a rti c ul e s o nt ét é p r é p a r é e s p a r Ni c ol a s
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G o u b et (I N S P) et p r é s e nt e nt l a p a rti c ul a rit é d’ êt r e m o n o c ri st alli n e s. D e n o m b r e u s e s m e s u r e s d e mi c r o-

s p e ct r o p h ot o m ét ri e s u r d e s é c h a ntill o n s d e m o n o c o u c h e s h e x a g o n al e s d e n a n o p a rti c ul e s s a n s c ri st al li q-

ui d e i n di q u e nt u n e L S P R à 5 8 1 ± 3 n m ( m o y e n n e s u r 4 z o n e s diff é r e nt e s). L e s c al c ul s di p ol ai r e s p e r m ett e nt

al o r s d’ e n d é d ui r e u n e di st a n c e b o r d s à b o r d s e nt r e n a n o p a rti c ul e s d e 1, 5 n m . U n e m ol é c ul e d’ ol e yl a mi n e

e n c o n fi g u r ati o n ci s a u n e l o n g u e u r d’ e n vi r o n 2 n m , c e q ui si g ni fi e q u e l e s li g a n d s s o nt i nt e r di git é s et c o m-

p ri m é s à l a s u rf a c e d e s n a n o p a rti c ul e s. L e f ait q u e l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e p o u r c e s n a n o p a rti c ul e s

s oit pl u s f ai bl e q u e p o u r l e s n a n o p a rti c ul e s d e 5 et 6 n m r e c o u v e rt e s d e d o d é c a n et hi ol e st s u r p r e n a nt c a r l a

m ol é c ul e d’ ol e yl a mi n e e st u n p e u pl u s l o n g u e q u e c ell e d e D D T et s u rt o ut pl u s ri gi d e d u f ait d e l a d o u bl e

li ai s o n C = C. L a f ai bl e di st a n c e o bt e n u e s e r ait ai n si li é e à l a c ri st alli nit é d e s n a n o p a rti c ul e s d e 7 n m . O n

n ot e p a r aill e u r s, q u e l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e c al c ul é e e st e n a c c o r d a v e c W a n g et al. q ui t r o u v e nt q u e

l o r s q u e d e s n a n o s h e et s d e C d S e i nt e r a gi s s e nt f a c e c o nt r e f a c e l e s li g a n d s ol e yl a mi n e p e u v e nt s u bi r d e s d é-

f o r m ati o n s e nt r aî n a nt u n e v a ri ati o n d e l a l o n g u e u r d e l a m ol é c ul e e nt r e 1, 8 et 1, 5 n m [vi 1 3 ]. Il y a u r ait d o n c

u n e i nt e r a cti o n f a v o ri s é e d’ u n p oi nt d e v u e g é o m ét ri q u e e nt r e li g a n d s g r eff é s s u r d e s f a c ett e s at o mi q u e-

m e nt pl a n e s. E n eff et, G o u b et et al. o nt p u o b s e r v e r q u e l o r s d e l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e s u p r a- c ri st a u x 3 D l e s

n a n o p a rti c ul e s m o n o c ri st alli n e s ( di a m èt r e 5, 2 ± 0, 2 n m et r e c o u v e rt e s d e d o d é c a n et hi ol) a v ai e nt t e n d a n c e

à s’ o ri e nt e r d e f a ç o n à c e q u e l e s f a c e s c ri st alli n e s s oi e nt f a c e à f a c e [ vi 1 4 ]. C e s i nt e r a cti o n s p o u r r ai e nt êt r e

f a v o ri s é e s p a r l e f ait q u e l o r s q u e l a s u rf a c e e st c o u r b é e s e ul e u n e p a rti e d e s li g a n d s i nt e r a git. P a r c o nt r a st e,

l e s i nt e r a cti o n s d e V a n d e r W a al s e nt r e c h aî n e s al k yl e s s o nt o pti m al e s q u a n d l a s u rf a c e d e s n a n o p a rti c ul e s

e st pl a n e [ vi 1 5 ].

N a n o p arti c ul e s d’ or d e 8, 3 et 9, 5 n m d e di a m ètr e et r e c o u v ert e s d e li g a n d s l o n g s et ri gi d e s

L e s li g a n d s L 2 et L 4 ( fi g 5. 6 ) c o r r e s p o n d e nt à d e s m ol é c ul e s p r é p a r é e s p a r B e rt r a n d D o n ni o et al. et

s o nt si g ni fi c ati v e m e nt pl u s l o n g q u e l e s li g a n d s ol e yl a mi n e et d o d e c a n et hi ol. C e s m ol é c ul e s p r é s e nt e nt

u n e st r u ct u r e m é s o g è ni q u e m ai s n e c o n d ui s e nt p a s à l a f o r m ati o n d e p h a s e c ri st al li q ui d e p a r ell e s- m ê m e.

E n r e v a n c h e, e n t a nt q u e li g a n d e n r o b a nt d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r, l e s li g a n d s L 4 p e u v e nt c o n d ui r e à u n e

o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s e n p h a s e c u bi q u e 2 D ( d a n s c e rt ai n e s c o n diti o n s) a u li e u d e l a p h a s e h e x a g-

o n al e 2 D o b s e r v é e j u s q u’i ci. C e p e n d a nt, l o r s q u e l e s n a n o p a rti ul e s A u- L 4 s o nt d é p o s é e s s u r P V A p a r d r o p-

c a sti n g, c ell e s- ci a d o pt e nt bi e n u n e st r u ct u r e h e x a g o n al e 2 D.

F I G U R E 5. 6: St r u ct u r e m ol é c ul ai r e d e s li g a n d s L 2 et L 4
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L e s n a n o p a rti c ul e s A u- L 2 d o n n e nt u n e b a n d e pl a s m o n à 5 6 1, 4 ± 3, 2 n m ( m o y e n n e s u r 4 z o n e s) a p r è s

d é p ôt s u r P V A s a n s c ri st al li q ui d e. P o u r u n e o r g a ni s ati o n e n m o n o c o u c h e h e x a g o n al e l e s c al c ul s di p ol ai r e s

n o u s i n di q u e nt c ett e f oi s u n e di st a n c e d e 3, 2 n m e nt r e l e s n a n o p a rti c ul e s. E n li e n a v e c d e s li g a n d s b e a u-

c o u p pl u s l o n g q u e l e s m ol é c ul e s d e d o d e c a n et hi ol, o n o bti e nt u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e pl u s g r a n d e.

D e pl u s, l e s li g a n d s L 2 et L 4 n e s o nt p a s d e s m ol é c ul e s li n é ai r e s c o m m e l e d o d e c a n et hi ol o u l’ ol e yl a mi n e.

E n eff et, l e s li g a n d s L 2 et L 4 p r é s e nt e nt d e u x c h aî n e s d o d é c a n e e n p o siti o n m et a s u r l e c y cl e a r o m ati q u e

a u b o ut d e l a m ol é c ul e. L a di s p o siti o n d e c e s g r o u p e m e nt s a u b o ut d e s li g a n d s s u g g è r e d e f o rt e r é p ul si o n s

st é ri q u e s l o r s d e l’i nt e r a cti o n e nt r e d e u x n a n o p a rti c ul e s, c e q ui d oit li mit e r l’i nt e r di git ati o n d e s li g a n d s et

e nt r aî n e r u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e i m p o rt a nt e. N é a n m oi n s, ét a nt d o n n é q u’ u n e m ol é c ul e d e d o d é c a n-

t hi ol m e s u r e e n vi r o n 1, 9 n m o n p e ut af fi r m e r q u e l a m ol é c ul e L 2 m e s u r e pl u s d e 3 n m , o n r et r o u v e d o n c

d e s li g a n d s c o m p r e s s é s o u / et i nt e r di git é s e nt r e d e u x n a n o p a rti c ul e s j oi nti v e s d u r é s e a u d e m o n o c o u c h e s.

Il e st c e p e n d a nt dif fi cil e d e c o m p a r e r pl u s p r é ci s é m e nt d e s n a n o p a rti c ul e s r e c o u v e rt e s d e d o d é c a n et hi ol

a v e c c e s n o u v e a u x li g a n d s d o nt l a st r u ct u r e e st t r è s diff é r e nt e. C’ e st p o u r q u oi n o u s a v o n s a u s si ét u di é l e

c o m p o rt e m e nt d e n a n o p a rti c ul e s d e t aill e si mil ai r e ( 8, 3 5 ± 0, 6 2 n m ) et d o nt l e s li g a n d s p r é s e nt e nt u n e

st r u ct u r e i d e nti q u e e x c e pt é p o u r l a p a rti e ri gi d e. C ett e p a rti e c o n stit u é e d’ u n e d o u bl e li ai s o n C = C p o u r

L 2 e st all o n g é e p a r l’ aj o ut d’ u n e f o n cti o n e st e r et d e d e u x c y cl e s a r o m ati q u e s d a n s L 4 ( fi g 5. 6 ). Ai n si, l e s

n a n o p a rti c ul e s st a bili s é e s p a r l e s li g a n d s L 4 p r é s e nt e nt u n e L S P R à 5 5 0, 5 ± 0, 9 n m ( m o y e n n e s u r 5 z o n e s).

L e s c al c ul s di p ol ai r e s p e r m ett e nt d’ e n d é d ui r e u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e d e 4, 2 n m . L e s li g a n d s L 4

ét a nt pl u s l o n g q u e l e s li g a n d s L 2, o n o b s e r v e bi e n u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e pl u s él e v é e p o u r L 4. D e

pl u s, o n r e m a r q u e q u e l a diff é r e n c e o b s e r v é e ( 1 n m ) e st é g al e à l a diff é r e n c e e n t aill e e nt r e l e s li g a n d s L 2 et

L 4, c e q ui m o nt r e q u e l’i nt e r a cti o n e nt r e n a n o p a rti c ul e s d a n s u n e m o n o c o u c h e h e x a g o n al e d é p e n d f o rt e-

m e nt d e l a l o n g u e u r d e s li g a n d s. C et eff et a ét é ét u di é p a r M a rti n et al. q ui, g r â c e à d e s a n al y s e s d’i m a g e s

d e mi c r o s c o pi e él e ct r o ni q u e e n t r a n s mi s si o n, o nt m o nt r é q u e p o u r d e s m o n o c o u c h e s d e n a n o p a rti c ul e s

d’ o r d e 6 n m d e di a m èt r e l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e a u g m e nt e a v e c l a l o n g u e u r d e s li g a n d s t hi ol [ vi 8 ]. L a

di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e a u g m e nt e d e 1 2 0 p m p a r aj o ut d e c a r b o n e d a n s l a c h aî n e d e s li g a n d s t hi ol. C el a

c o r r e s p o n d eff e cti v e m e nt à l a l o n g u e u r q u’il f a ut aj o ut e r à u n e c h aî n e ali p h ati q u e p o u r c h a q u e c a r b o n e

s u p pl é m e nt ai r e. T o ut c el a s u g g è r e q u e c o m m e p o u r l e s n a n o p a rti c ul e s d e 5 et 6 n m , l e s li g a n d s L 2 et L 4

s’i nt e r p é n èt r e nt m ai s s o nt p e u c o m p ri m é s.

5. 2 E v ol uti o n d e l’i nt er a cti o n e ntr e n a n o p arti c ul e s d a n s l e s c h aî n e s a pr è s

pi é g e a g e d a n s l e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s d e s stri e s h uil e u s e s s m e c-

ti q u e s

L a t aill e n e s e m bl e p a s b e a u c o u p i n fl u e n c e r l’i nt e r a cti o n e nt r e n a n o p a rti c ul e s d é p o s é e s s u r P V A s a n s

c ri st al li q ui d e. C ett e i nt e r a cti o n s e m bl e p ri n ci p al e m e nt d o mi n é e p a r l a t aill e d e s li g a n d s. M ai nt e n a nt

q u e l a st r u ct u r e d e s m o n o c o u c h e s h e x a g o n al e s s a n s c ri st al li q ui d e e st é cl ai r ci e, n o u s s o m m e s e n m e s u r e

d’ ét u di e r l e r ôl e d u c ri st al li q ui d e s u r l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e n o s n a n o p a rti c ul e s, e n p a rti c uli e r q u a n d ell e s

f o r m e nt d e s c h aî n e s d a n s l e s li g n e s d e di sl o c ati o n d e s st ri e s h uil e u s e s. N o u s a v o n s d o n c m e s u r é l a L S P R

d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r o r g a ni s é e s e n c h aî n e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s et a p pli q u é n o s c al c ul s di p ol ai r e s

p o u r c o n n aît r e l a di st a n c e b o r d s à b o r d s e nt r e n a n o p a rti c ul e s l e l o n g d’ u n e c h aî n e.
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N a n o p arti c ul e s d e 6 n m d e di a m ètr e et r e c o u v ert e s d e d o d é c a n et hi ol

P o u r l e s n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m d e di a m èt r e l e s m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e m o nt r e nt q u e

l a p o siti o n d e l a L S P R p o u r u n e p ol a ri s ati o n p a r all èl e a u x st ri e s v a ri e e nt r e 5 4 0 et 5 6 3 n m ( fi g 5. 7 ). N o u s

r a p p el o n s q u e l e d é c al a g e d e l a L S P R s e r a d’ a ut a nt pl u s i m p o rt a nt q u e l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e s e r a

f ai bl e et q u e l e n o m b r e d e n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s c h aî n e s s e r a g r a n d. Ai n si, il e st p o s si bl e q u e l a di st a n c e

i nt e r p a rti c ul ai r e s oit l a m ê m e p o u r t o ut e s l e s z o n e s d e c h aî n e s m ai s q u e l e s v a ri ati o n s d e l a p o siti o n d e l a

L S P R p o u r u n e p ol a ri s ati o n p a r all èl e a u x st ri e s s oi e nt d u e à u n n o m b r e d e n a n o p a rti c ul e s diff é r e nt d a n s

l e s c h aî n e s d’ u n e z o n e à l’ a ut r e. U n e a ut r e p o s si bilit é s e r ait q u e t o ut e s l e s z o n e s d e c h aî n e s m e s u r é e s

c o r r e s p o n d e nt à d e s c h aî n e s l o n g u e s q ui p e u v e nt êt r e c o n si d é r é e s c o m m e i n fi ni e s d u p oi nt d e v u e d u

pl a s m o n m ai s d o nt l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e v a ri e. N o u s n o u s p e n c h e r o n s d a v a nt a g e s u r c e p r o bl è m e

u n p e u pl u s l oi n.

F I G U R E 5. 7: D o n n é e s i s s u e s d e s m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e s u r d e s é c h a ntill o n s d e c h aî n e s d e
n a n o p a rti c ul e s ( 6 n m ) r é p a rti e s s el o n l e s p o siti o n s d e l a L S P R e n p ol a ri s ati o n p a r all èl e et p e r p e n di c ul ai r e a u x

st ri e s

I ci, a fi n d e m ett r e e n é vi d e n c e l e r ôl e d u c ri st al li q ui d e s u r l’i nt e r a cti o n e nt r e n a n o p a rti c ul e s n o u s

a v o n s c h oi si d e c al c ul e r l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e p o u r l a z o n e d e c h aî n e s p r é s e nt a nt l e r e d- s hift l e pl u s

i m p o rt a nt à 5 6 3 n m . N o u s a v o n s v u a u c h a pit r e p r é c é d e nt q u’ u n e z o n e d e c h aî n e s p r é s e nt ait u n t a u x d e

r e m pli s s a g e d e s d éf a ut s li n é ai r e s a u x al e nt o u r s d e 6 8 % o u pl u s. Et a nt d o n n é q u’ u n e c h aî n e e st c o n si d é r é e

c o m m e i n fi ni e à p a rti r d’ u n e di z ai n e d e n a n o p a rti c ul e s e n i nt e r a cti o n, o n p e ut r ai s o n n a bl e m e nt s u p p o s e r

q u e l e s c h aî n e s f o r m é e s s o nt i n fi ni e s. Il r e st e n é a n m oi n s l a p o s si bilit é d e f o r m e r d e s c h aî n e s c o u rt e s e n

g r a n d n o m b r e t o ut e n r e m pli s s a nt 6 8 % d e s d éf a ut s. C e p e n d a nt, R o zi c et al. o nt mi s e n é vi d e n c e l e f ait q u e

d e s n a n o r o d s d’ o r pi é g é s d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s d e s st ri e s h uil e u s e s a v ai e nt t e n d a n c e à diff u s e r l e l o n g d e

c e s d éf a ut s p o u r f o r m e r u n m él a n g e d e di m è r e s et d e t ri m è r e s à t r è s f ai bl e c o n c e nt r ati o n ( 6 N a n o r o d s / µ m 2 )

[vi 1 6 ]. L e s n a n o p a rti c ul e s s p h é ri q u e s o nt u n c o ef fi ci e nt d e diff u si o n B r o w ni e n 2, 9 f oi s s u p é ri e u r à c el ui c al-

c ul é p o u r d e s n a n o r o d s p a r R o zi c et al. [ vi 1 7 ], [vi 1 8 ]. O n att e n d r ait d o n c q u e c e s n a n o p a rti c ul e s d e v r ai e nt

p o u v oi r diff u s e r à l’i nt é ri e u r d e s c o e u r d e s d éf a ut s et f o r m e r f a cil e m e nt d e l o n g u e s c h aî n e s. Si o n a p-

pli q u e n o s c al c ul s di p ol ai r e s ( a v e c d o n c u n e h y p ot h è s e d e c h aî n e s i n fi ni e s), o n p e ut d ét e r mi n e r l’ é v ol uti o n

d e l a di st a n c e b o r d s à b o r d s e nt r e n a n o p a rti c ul e s e n f o n cti o n d e l a l o n g u e u r d’ o n d e d e l a L S P R l o r s q u e
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l e c h a m p e st p ol a ri s é p a r all èl e m e nt a u x c h aî n e s ( fi g 5. 8 ). Ai n si, o n c o n st at e s u r l a c o u r b e q u e p o u r u n e

L S P R sit u é e à 5 6 3 n m l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e e st d e 1, 3 n m si o n p e ut c o n si d é r e r l e s c h aî n e s a s s o ci é e s

c o m m e i n fi ni e s. O n r e m a r q u e q u e c ett e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e e st pl u s f ai bl e l e l o n g d e s c h aî n e s d a n s

l e s di sl o c ati o n s q u e d a n s u n e m o n o c o u c h e h e x a g o n al e s a n s c ri st al li q ui d e o ù c ell e- ci ét ait d e 1, 8 n m . Ell e

c o r r e s p o n d à u n e c o m p r e s si o n d e s n a n o p a rti c ul e s d e 0, 5 n m d a n s l a di r e cti o n d e s c h aî n e s a u s ei n d u c ri st al

li q ui d e p a r r a p p o rt a u x m o n o c o u c h e s d é p o s é e s s u r P V A s a n s 8 C B. P a r aill e u r s o n r et r o u v e l a m ê m e v al e u r

d e di st a n c e b o r d- à- b o r d q u e d a n s l e s m o n o c o u c h e s 2 D d a n s l e c ri st al li q ui d e mi s e e n é vi d e n c e e n c o m bi-

n a nt m e s u r e d e s p e ct r o p h ot o m ét ri e et diff r a cti o n d e s r a y o n s X ( 1, 3 4 ± 0, 5 n m s u r 1 2 z o n e s c h a pit r e 4). C el a

s u g g è r e ( v oi r c h a pit r e 4) q u e d e s c h aî n e s l o n g u e s, q ui p e u v e nt êt r e c o n si d é r é e s i n fi ni e s p e u v e nt s e f o r m e r

( c o r r e s p o n d a nt à λ = 5 6 3 n m ) et q u’ à p a rti r d e l à l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e n e v a ri e q u e p e u d e s c h aî n e s

a u x r u b a n s, p ui s a u x m o n o c o u c h e s. C e r é s ult at s e m bl e c o n fi r m e r q u e l’ h y p ot h è s e d e c h aî n e s i n fi ni e s d u

p oi nt d e v u e d e s pl a s m o n s e st v al a bl e p o u r l a v al e u r d e λ m a xi m al e o bt e n u e, i ci λ = 5 6 3 n m .

F I G U R E 5. 8: E v ol uti o n d e l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e c al c ul é e s d a n s l’ a p p r o xi m ati o n di p ol ai r e p o u r d e s
c h aî n e s i n fi ni e s d e n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m d e di a m èt r e e n f o n cti o n d e λ p a r a

C e r é s ult at e st a s s e z s u r p r e n a nt c a r c o nt r ai r e m e nt a u x st r u ct u r e s 2 D q ui p e rt u r b e nt l’ o r d r e d u c ri st al

li q ui d e à c a u s e d e l e u r v ol u m e i m p o rt a nt, l e s c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s s o nt c e n s é e s êt r e pi é g é e s d a n s l e s

c o e u r s d e d éf a ut s li n é ai r e s o ù l e s m ol é c ul e s s o nt d éj à d é s o r d o n n é e s [ vi 1 9 ]. P a r c o n s é q u e nt, l e pi é g e a g e d e s

n a n o p a rti c ul e s d a n s l e c o e u r d e s d éf a ut s n e d e v r ait p a s c r é e r d e d é s o r d r e d a n s l e c ri st al li q ui d e m ai s pl ut ôt

l e di mi n u e r e n e x p ul s a nt l e v ol u m e d e c ri st al li q ui d e d é s o r d o n n é. C’ e st c e q ui a ét é p r é c é d e m m e nt o b s e r v é

d a n s l’ é q ui p e p o u r d e s n a n o p a rti c ul e s d e 4 n m d e di a m èt r e [ vi 2 ], [vi 2 0 ]. L a s e ul e e x pli c ati o n s e r ait al o r s

q u e l e s n a n o p a rti c ul e s q u e j’ ai utili s é e s s o nt bi e n pi é g é e s d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s p ui s q u’ ell e s f o r m e nt d e s

c h aî n e s m ai s q u’ ell e s d é p a s s e nt e n p a rti e d u c o e u r d e s d éf a ut s, c r é a nt ai n si d u d é s o r d r e a ut o u r d e s d éf a ut s

( fi g 5. 9 ). L e f ait q u e c ett e c o m p r e s si o n ait ét é o b s e r v é e p o u r d e s c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m m ai s p a s

p o u r d e s n a n o p a rti c ul e s d e 4 n m st a bili s é e s é g al e m e nt p a r d e s li g a n d s d o d e c a n et hi ol m o nt r e q u e l a t aill e

d e s n a n o p a rti c ul e s j o u e eff e cti v e m e nt u n r ôl e cl é. L e s n a n o p a rti c ul e s d e 4 n m s e r ai e nt ai n si s uf fi s a m m e nt

p etit e s p o u r êt r e pi é g é e s d a n s l e c o e u r d e s di sl o c ati o n s s a n s c r é e r d e d é s o r d r e à l’ e xt é ri e u r.
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F I G U R E 5. 9: S c h é m a ill u st r a nt l a c o m p r e s si o n i n d uit e p a r l e c ri st al li q ui d e d a n s l e s c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s:
a) l o r s q u e l e di a m èt r e D d e s n a n o p a rti cl e s e st i nf é ri e u r à c el ui d u c o e u r d e s di sl o c ati o n s, b) L o r s q u e l e s
n a n o p a rti c ul e s s o nt pl u s v ol u mi n e u s e s q u e l e c o e u r d e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s r e p r é s e nt é s p a r u n t u b e. L a

di st a n c e b o r d à b o r d s e st i n di q u é e e n r o u g e.

M o d èl e p o ur l e pi é g e a g e d e s n a n o p arti c ul e s

Si o n s o u h ait e c o m p r e n d r e l a n at u r e d e s i nt e r a cti o n s e nt r e n a n o p a rti c ul e s et l a c o m p r e s si o n q ui a li e u

l o r s q u’ ell e s s o nt pi é g é e s d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s, il e st n é c e s s ai r e d e t e ni r c o m pt e d e s diff é r e nt e s c o nt ri-

b uti o n s é n e r g éti q u e s. O n p e ut al o r s e x p ri m e r l’ é n e r gi e li é e à l a f o r m ati o n d e c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s

d’ o r d a n s l e s di sl o c ati o n s e n f o n cti o n d e l a di st a n c e b o r d s à b o r d s e nt r e n a n o p a rti c ul e s s s el o n l’ e x p r e s si o n

s ui v a nt e:

E (s ) = [(n − 1)( D + s ) + 2 l + D ] E t− l + (n − 1) E V d W (s ) + (n − 1) E li g(s ) + (n − 1) E st (s ) + E d e s o r d r e (s ) ( 5. 1)

D a n s c ett e e x p r e s si o n, n d é si g n e l e n o m b r e d e n a n o p a rti c ul e s d a n s u n e c h aî n e, D e st l e di a m èt r e

d’ u n e n a n o p a rti c ul e . L e s f o r c e s q ui o nt t o uj o u r s li e u a v e c o u s a n s c ri st al li q ui d e s o nt l e s f o r c e s d’ att r a cti o n

d e V a n d e r W a al s et l e s f o r c e s r é p ul si v e s li é e s à l’ e n c o m b r e m e nt st é ri q u e et à l a di mi n uti o n d e l’ e nt r o pi e

l o r s q u e l e s c h aî n e s d e li g a n d s r e c o u v r a nt l a s u rf a c e d e s n a n o p a rti c ul e s i nt e r a gi s s e nt. Il s’ a git d u m o d èl e

p r o p o s é p a r Vi n c e nt et al. q ui e x p ri m e l e s att r a cti o n s d e V a n d e r W a al s e nt r e l e s c o e u r s d’ o r s el o n [ vi 2 1 ]:

E V d W (s )

k B T
=

− A

1 2

D 2

s (s + 2 D )
+

D

s + D

2

+ 2 l n 1 −
D

s + D

2

( 5. 2)

A v e c A d é si g n a nt l a c o n st a nt e d’ H a m a k e r d e s c o e u r s d’ o r. A u li e u d’ utili s e r l a v al e u r c o n n u e d e l a

c o n st a nt e d’ H a m a k e r d e l’ o r d a n s l e vi d e A g ol d = 3 1, 2 × 1 0 − 2 0 J [vi 2 2 ], [vi 2 3 ], il e st p o s si bl e d e c al c ul e r

l a v al e u r d e l a c o n st a nt e d’ H a m a k e r d e l’ o r d a n s l e t ol u è n e s el o n : A = A g ol d −
√

A t ol u e n e

2
= 1 9, 4 ×

1 0 − 2 0 J. C e p e n d a nt, il a ét é m o nt r é q u e l a v a ri ati o n d e l a c o n st a nt e d’ H a m a k e r s el o n l’ e n vi r o n n e m e nt a v ait

p e u d’ eff et s u r l’i nt e r a cti o n e nt r e l e s n a n o p a rti c ul e s. C el a s’ e x pli q u e p a r l e f ait q u e l e s i nt e r a cti o n s d e V a n

d e r W a al s e nt r e l e s c o e u r s d’ o r s o nt g é n é r al e m e nt c o n si d é r é e s c o m m e n é gli g e a bl e s d e v a nt l e s i nt é r a cti o n s

e nt r e l e s c h aî n e s d e li g a n d s [ vi 1 1 ].
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L’ é n e r gi e d’i nt e r a cti o n e nt r e l e s li g a n d s d é c rit l e s f o r c e s d e V a n d e r W a al s et l a di mi n uti o n d e l’ e nt r o pi e

e nt r e l e s c h aî n e s d e li g a n d s e n i nt e r a cti o n, c e q ui s e c a r a ct é ri s e p a r l’ e x p r e s si o n s ui v a nt e p o u r l < s < 2 l :

E li g(s )

k B T
=

π D

2 ν m
φ 2

m
1

2
− χ (s − 2 l)2 ( 5. 3)

o ù ν m c o r r e s p o n d a u v ol u m e d’ u n e m ol é c ul e d e s ol v a nt, φ m d é c rit l a f r a cti o n d e li g a n d s d a n s l a c o u c h e

d’i nt e r p é n ét r ati o n d e s li g a n d s d e s d e u x n a n o p a rti c ul e s, χ e st l e p a r a m èt r e d e Fl o r y d é c ri v a nt l’ af fi nit é d e s

c h aî n e s d e li g a n d s a v e c l e s m ol é c ul e s d e s ol v a nt. l d é si g n e l a l o n g u e u r d e s li g a n d s.

L o r s q u e 0 < s < l, c e q ui c o r r e s p o n d à l a sit u ati o n d e n o s n a n o p a rti c ul e s m ê m e e n d e h o r s d u c ri st al

li q ui d e, l’ é q u ati o n 5. 3 d e vi e nt:

E li g(s )

k B T
=

π D

ν m
φ 2

m
1

2
− χ l2 3 l n

l

s
+ 2

s

l
−

3

2
( 5. 4)

E n r ai s o n d e l a c o m p r e s si bilit é d e l a c o u c h e d e li g a n d s, l e s n a n o p a rti c ul e s st a bili s é e s p a r d e s li g-

a n d s o r g a ni q u e s d oi v e nt êt r e c o n si d é r é s c o m m e d e s s p h è r e s m oll e s a u li e u d e s p h è r e s d u r e s. D a n s c e c a s,

l’ é n e r gi e n’ e st p a s i n fi ni e l o r s q u e l a s u rf a c e d e s n a n o p a rti c ul e s s e t o u c h e. Il y a n é a n m oi n s u n e r é p ul si o n

a s s o ci é e à l’ e n c o m b r e m e nt st é ri q u e d e s c h aî n e s d e li g a n d s c o m p ri m é e s p o u r s < l. O n e x p ri m e c e t e r m e

s el o n:

E st (s )

k B T
= π ν D s l n

l

s
− 1 + l ( 5. 5)

ν d é c rit l a d e n sit é s u rf a ci q u e d e li g a n d s r e c o u v r a nt l e s n a n o p a rti c ul e s. O n r e m a r q u e r a q u e c e s e x p r e s-

si o n s d é p e n d e nt d e l l a l o n g u e u r d e s li g a n d s c o n si d é r é e. Cl ai r e m e nt, il e xi st e u n e l o n g u e u r d’ é q uili b r e p o u r

l e s li g a n d s [vi 1 1 ], m ai s c o m m e n o u s l’ a v o n s é v o q u é pl u s h a ut, il e xi st e p r o b a bl e m e nt d e s ét at s m ét a st a bl e s

c o nt r ôl é s p a r l a ci n éti q u e o ù l e st s u p é ri e u r à c ett e l o n g u e u r d’ é q uili b r e [ vi 2 ]. O n p e ut d o n c c o n si d é r e r

q u e l e s e x p r e s si o n s p r é c é d e nt e s s o nt v al a bl e s p o u r u n e v al e u r d o n n é e d e l, e n li e n a v e c l a c o n fi g u r ati o n

a d o pt é e p a r l e s li g a n d s.

E n t e n a nt c o m pt e d e s diff é r e nt e s c o nt ri b uti o n s q ui e nt r e nt e n j e u, G o u b et et al. o nt p u si m ul e r

l’i nt e r a cti o n e nt r e d e u x n a n o p a rti c ul e s r e c o u v e rt e s d e d o d é c a n et hi ol p o u r diff é r e nt e s t aill e s et diff é r e nt s

s ol v a nt s [ vi 2 4 ]. L e c al c ul d u p ot e nti el d’i nt e r a cti o n e n f o n cti o n d e l a di st a n c e e st c a r a ct é ri s é p a r u n mi n-

i m u m c o r r e s p o n d a nt à l a di st a n c e d’ é q uili b r e d a n s l e t ol u è n e ( fi g 5. 1 0 ). E n r e v a n c h e, d a n s l’ h e x a n e l e s

i nt e r a cti o n s s o nt t r è s p e u att r a cti v e s v oi r e r é p ul si v e s. D a n s n ot r e c a s, c e s o nt l e s m ol é c ul e s d e 8 C B q ui

j o u e nt l e r ôl e d e s ol v a nt. N é a n m oi n s, l e 8 C B ét a nt cl ai r e m e nt e x p ul s é d e l a z o n e sit u é e e nt r e 2 n a n o p a r-

ti c ul e s v oi si n e s d u f ait d e s f ai bl e s di st a n c e s i nt e r p a rti c ul ai r e s, o n p e ut c o n si d é r e r q u e c e s i nt e r a cti o n s s o nt

si mil ai r e s d a n s l’ ai r et l e 8 C B, e n a c c o r d a v e c c e q ui a ét é t r o u v é p o u r d e s n a n o p a rti c ul e s d e 4 n m d e di-

a m èt r e [ vi 2 ].

L o r s q u e l e s n a n o p a rti c ul e s s e r et r o u v e nt pi é g é e s d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s d u c ri st al li q ui d e ( di sl o c a-

ti o n s et di si n cli n ai s o n s) d e n o u v ell e s c o nt ri b uti o n s d oi v e nt êt r e p ri s e s e n c o m pt e. E n p a rti c uli e r, L e s f o r c e s

q ui s o nt à l’ o ri gi n e d u pi é g e a g e d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s c o e u r d e d éf a ut s s o nt li é e s a u t e r m e E t− l é g al à

− E di sl o c si o n n e c o n si d è r e q u e l e pi é g e a g e d a n s l e s di sl o c ati o n s et o n i g n o r e l a p r é s e n c e d e s di si n cli n ai s o n s
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t o p ol o gi q u e s d e s st ri e s h uil e u s e s s m e cti q u e s
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F I G U R E 5. 1 0: P ot e nti el d’i nt e r a cti o n e nt r e d e u x n a n o p a rti c ul e s d’ o r d a n s diff é r e nt s s ol v a nt s: a) T ol u è n e et b)
h e x a n e [ vi 2 4 ]

e n f ai s a nt l’ h y p ot h è s e q u e n o s fil m s s o nt t r o p fi n s p o u r p e r m ett r e l a mi s e e n pl a c e d e s di si n cli n ai s o n s.

E di sl o c e st al o r s l a t e n si o n d e li g n e d e s di sl o c ati o n s q ui v a ut E di sl o c = 0, 5 k T / A p o u r u n e di sl o c ati o n si m pl e

d e v e ct e u r d e B u r g e r s 1 [ vi 2 5 ]. A ut r e m e nt dit, il s’ a git d u g ai n e n é n e r gi e a s s o ci é a u v ol u m e d e c ri st al li q-

ui d e d é s o r d o n n é q ui s e r et r o u v e e x p ul s é l o r s d u pi é g e a g e d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s c o e u r d e d éf a ut s. P a r

aill e u r s, E t− l ét a nt p r o p o rti o n n el a u v e ct e u r d e B u r g e r s, e n s’ a p p u y a nt s u r l e s r é s ult at s d u c h a pit r e 3, o n

s’ att e n d à d e s v al e u r s d e E t− l e n m o y e n n e 4 f oi s s u p é ri e u r e s à 0, 5 k T / A d o n c é g al e s à 2 k T / A e n m o y e n n e,

a ut r e m e nt dit 8, 3 2 × 1 0 − 2 0 J/ n m [vi 2 5 ], [vi 2 6 ].

E n fi n, l e t e r m e E d e s o r d r e d é c rit l e d é s o r d r e i n d uit p a r l a p r é s e n c e d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l a p h a s e

s m e cti q u e d u c ri st al li q ui d e. D a n s l e c a s d e s c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s, l o r s q u e l a t aill e d e s n a n o p a rti c ul e s

e st i nf é ri e u r e à l a t aill e d u c o e u r d e s d éf a ut s li n é ai r e s, l e t e r m e E d e s o r d r e n’i nt e r vi e nt p a s. P a r c o nt r e, l o r s q u e

l e s n a n o p a rti c ul e s d e vi e n n e nt pl u s v ol u mi n e u s e s q u e l e c o e u r d e s d éf a ut s al o r s u n c e rt ai n v ol u m e d e c ri st al

li q ui d e s e r et r o u v e r a d é s o r g a ni s é a ut o u r d e s n a n o p a rti c ul e s ( fi g 5. 1 1 ).

L e t e r m e d e d é s o r d r e e st d o n c p r o p o rti o n n el à l a s u rf a c e S e nt r e l e s c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s et l e

c ri st al li q ui d e t el q u e:

E d e s o r d r e = S δ E L a n d a u − d e G e n n e s ( 5. 6)

et
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F I G U R E 5. 1 1: S c h é m a ill u st r a nt l a z o n e d e d é s o r d r e c r é e p a r d e s c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s a ut o u r d e s d éf a ut s
li n é ai r e s

S ∼ π (D + 2 l) [(n − 1)( D + s ) + (D + 2 l)] ( 5. 7)

O n r a p p ell e q u e l e st l a l o n g u e u r d e s li g a n d s d a n s l e c ri st al li q ui d e, δ d é si g n e l’ é p ai s s e u r d u v ol u m e

d e c ri st al li q ui d e d é s o r d o n n é q ui e st c o n si d é r é e e n p r e mi è r e a p p r o xi m ati o n d e l’ o r d r e d e l a p é ri o d e d e s

c o u c h e s s m e cti q u e s, s oit a ut o u r d e 3 n m . E L a n d a u − d e G e n n e s = 3 × 1 0 6 J .m − 3 c o r r e s p o n d à l’ é n e r gi e p a r u nit é

d e v ol u m e d u c ri st al li q ui d e d e v e n u d é s o r d o n n é ( n é m ati q u e) c al c ul é g r â c e a u f o r m ali s m e d e L a n d a u- d e

G e n n e s ( v oi r c h a pit r e 1).

L e s y st è m e d e n a n o p a rti c ul e s s e t r o u v e à l’ é q uili b r e p o u r
d E

d s
= 0. A ut r e m e nt dit:

(n − 1)
d E V d W (s )

d s
+

d E li g(s )

d s
+

d E st (s )

d s
= − (n − 1) [π (D + 2 l)δ E L a n d a u − d e G e n n e s − E di sl o c ] ( 5. 8)

L a c o nt ri b uti o n d u t e r m e d e d é s o r d r e e st u n e c o n st a nt e p r o p o rti o n n ell e à ( n − 1)( D + 2 l) c e q ui s u g-

g è r e u n r ôl e d e l a t aill e d e s n a n o p a rti c ul e s s u r l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e à l’ é q uili b r e si l e s n a n o p a rti c ul e s

d é b o r d e nt d u c o e u r d e s d éf a ut s. D a n s l e c a s d e s n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m , si l’ o n c o m p a r e l e s c o nt ri b uti o n s

é n e r g éti q u e s li é e s a u d é s o r d r e et a u pi é g e a g e d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s, o n a p o u r u n e

c h aî n e ( l = 1, 8 n m , δ = 3 n m et s = 1, 3 n m ):

π (D + 2 l)δ E L a n d a u − d e G e n n e s − E di sl o c = 2, 7 1 × 1 0 − 1 9 − 8, 3 2 × 1 0 − 2 0 = 1, 8 6 × 1 0 − 1 9 J/ n m > 0 ( 5. 9)
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Il f a ut n ot e r q u e c e s c al c ul s n e d oi v e nt p a s e x a ct e m e nt c o r r e s p o n d r e à n ot r e s y st è m e à c a u s e p a r e x-

e m pl e d’ u n e v al e u r d e δ q ui n’ e st p a s bi e n c o n n u e et d oit v a ri e r e n f o n cti o n d e l a n at u r e d e s li g a n d s. N é a n-

m oi n s, c e s e sti m ati o n s m o nt r e nt q u e l a c o nt ri b uti o n é n e r g éti q u e li é e a u pi é g e a g e d e s n a n o p a rti c ul e s e st

att e n d u e c o m m e pl u s f ai bl e q u e c ell e d u e a u d é s o r d r e, c e q ui p e r m et d’i nt e r p r ét e r l e f ait q u e l e s n a n o p a r-

ti c ul e s s oi e nt c o m p ri m é e s p a r l e c ri st al li q ui d e d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s. E n eff et, si l e t e r m e E t− l d o mi n ait

p a r r a p p o rt à E d e s o r d r e o n o b s e r v e r ait pl ut ôt u n e t e n d a n c e d e s n a n o p a rti c ul e s à o c c u p e r l e m a xi m u m d e v ol-

u m e p o s si bl e d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s et d o n c u n e a u g m e nt ati o n d e l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e [ vi 2 ]. P o u r

di r e l e s c h o s e s a ut r e m e nt, s a n s c ri st al li q ui d e, o n a u n é q uili b r e d u t y p e d e c el ui c al c ul é d a n s l e t ol u è n e ( fi g

5. 1 0 ), é q uili b r e c o r r e s p o n d a nt à u n z é r o d e l a d é ri v é e d e E V d W + E li g + E st , c ett e d é ri v é e (t e r m e d e g a u c h e

d a n s l a f o r m ul e 5. 8 ) ét a nt p a r aill e u r s c r oi s s a nt e a v e c s . D a n s l e c ri st al li q ui d e, l a f o r m ul e 5. 8 m o nt r e q u e

c ett e d é ri v é e d e vi e nt diff é r e nt e d e z é r o, é g al e à u n e c o n st a nt e, é g al e a u t e r m e d e d r oit e d e l a f o r m ul e 5. 8 ,

n é g ati v e si E d e s o r d r e d o mi n e et p o siti v e si n o n. C el a si g ni fi e q u e d a n s l e p r e mi e r c a s, l’ é q uili b r e v a s e d é pl a c e r

v e r s l e s p etit s s , e n a c c o r d a v e c n o s o b s e r v ati o n s.

O n p e ut r e m a r q u e r i ci q u’ o n att e n d d e s v al e u r s d e s diff é r e nt e s si E di sl o c v a ri e. A ut r e m e nt dit, p o u r

l e s y st è m e mi s e n é vi d e n c e a u c h a pit r e 3, f ait d e di sl o c ati o n s d e diff é r e nt s v e ct e u r s d e B u r g e r, o n p o u r r ait

i n d ui r e l a f o r m ati o n d e c h aî n e s d e diff é r e nt s s s ui v a nt s l e s di sl o c ati o n s o ù l e s n a n o p a rti c ul e s s o nt pi é g é e s.

C e ci p o u r r ait êt r e u n e d e s o ri gi n e s d e s g r a n d e s l a r g e u r s d e b a n d e pl a s m o n q u a si m e nt s y st é m ati q u e m e nt

o b s e r v é e s d a n s l e s c a s d e s c h aî n e s, c o nt r ai r e m e nt a u c a s d e s r u b a n s ( v oi r c h. 4, fi g 4. 2 6 ).

R ôl e d e l’ e n vir o n n e m e nt s ur l’i nt er a cti o n e ntr e n a n o p arti c ul e s

Il e st i nt é r e s s a nt d e n ot e r q u e d e s n a n o p a rti c ul e s d e 4 n m r e c o u v e rt e s d e d o d é c a n et hi ol p e u v e nt s u bi r

u n e c o m p r e s si o n l o r s q u’ ell e s s o nt d é p o s é e s à l a s u rf a c e d’ u n fil m d e c ri st al li q ui d e e n p h a s e c h ol é st é ri q u e

s a n s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s à l’ ai r li b r e[ vi 2 7 ]. N o u s a v o n s m o nt r é d a n s l’ é q ui p e q u e d e s r u b a n s o ri e nt é s

ét ai e nt f o r m é s a v e c u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e d e 0, 6 n m . Si o n c o m p a r e c ett e v al e u r à c ell e d ét e r mi n é e

p o u r l e s m ê m e n a n o p a rti c ul e s d é p o s é e s e n m o n o c o u c h e s h e x a g o n al e s s a n s c ri st al li q ui d e o n t r o u v e u n e

c o m p r e s si o n d e 0, 4 n m al o r s q u’il n’ y a p a s d e c o m p r e s si o n q u a n d d e s c h aî n e s d e c e s m ê m e s p a rti c ul e s

s o nt f o r m é e s d a n s l e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s d e s st ri e s h uil e u s e s [ vi 2 ], c e q ui a ét é i nt e r p r ét é, r a p p el o n s l e,

p a r l e f ait q u e l e s c o e u r s d e di sl o c ati o n s o nt s uf fi s a m m e nt l a r g e s p o u r q u e l e s n a n o p a rti c ul e s d e di a m èt r e

4 n m n e d é p a s s e nt p a s d e s c o e u r s et n e c r é e nt p a s d e d é s o r d r e d a n s l e c ri st al li q ui d e s m e cti q u e. D a n s u n

c h ol é st e ri q u e e n r e v a n c h e, l a c o m p r e s si o n a ét é att ri b u é e a u d é s o r d r e c r é é p a r l’ a g r é g ati o n d e n a n o p a rti c-

ul e s d a n s l e s z o n e s él a sti q u e m e nt d éf o r m é e s s a n s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s c’ e st- à di r e q u e l e t e r m e E t− l e st

n ul.

L o r s q u’ u n fil m c o m p o sit e e st p r é p a r é à p a rti r d’ u n c ri st al li q ui d e e n p h a s e n é m ati q u e, a u c u n d éf a ut

t o p ol o gi q u e n e s e f o r m e n o n pl u s. Ai n si, I n e s G h a r bi a m o nt r é d u r a nt s a t h è s e q u e l e d é p ôt d e n a n o p a r-

ti c ul e s d’ o r d e 6 n m d e di a m èt r e (il s’ a git d e s m ê m e s n a n o p a rti c ul e s q u e c ell e s utili s é e d a n s c ett e t h è s e) à

l a s u rf a c e d’ u n fil m n é m ati q u e e nt r aî n ait l e u r a ut o- a s s e m bl a g e e n m o n o c o u c h e s h e x a g o n al e s [vi 2 8 ]. U n e

L S P R à 5 8 5 n m a ét é m e s u r é e i n di q u a nt u n e c o m p r e s si o n d e 0, 8 n m à l a pl a c e d e 0, 5 n m d a n s l e s d éf a ut s

t o p ol o gi q u e s. Et a nt d o n n é q u e l e s n a n o p a rti c ul e s n e s o nt p a s pi é g é e s d a n s d e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s o n

s’ att e n d eff e cti v e m e nt à c e q u e l a c o m p r e s si o n s oit pl u s i m p o rt a nt e q u e c ell e o b s e r v é e d a n s l e s c h aî n e s a u

s ei n d e s st ri e s h uil e u s e s s m e cti q u e s d u f ait d e l a di s p a riti o n d u t e r m e E t− l. C e p e n d a nt, il f a ut t e ni r c o m pt e

d u f ait q u e l a s u rf a c e e nt r e l e c ri st al li q ui d e d é s o r d o n n é et l e s n a n o p a rti c ul e s e st diff é r e nt e d a n s u n e m o n o-

c o u c h e h e x a g o n al e 2 D p a r r a p p o rt à d e s c h aî n e s i s ol é e s. Il e st d o n c i nt é r e s s a nt d e c o n si d é r e r l a s u rf a c e

o c c u p é e p a r u n e m o n o c o u c h e h e x a g o n al e d e n a n o p a rti c ul e s p a r c o m p a r ai s o n a v e c c ell e o c c u p é e p a r d e s

c h aî n e s ( fi g 5. 1 2 ).
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F I G U R E 5. 1 2: S c h é m a ill u st r a nt l e v ol u m e d e c ri st al li q ui d e d é s o r d o n n é ( z o n e d éli mit é e e n bl e u) e nt o u r a nt
d e s c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s i s ol é e s et u n e m o n o c o u c h e h e x a g o n al e c o n stit u é e d u m ê m e n o m b r e d e

n a n o p a rti c ul e s

D a n s c e c a s, l a s u rf a c e d e l a m o n o c o u c h e e st:

S m o n o c o u c h e = ( n − 1)( n − 1)
√

3( D + s )2 + π (n − 1)( D + s )(D + 2 l) + π

√
3

2
(n − 1)( D + 2 l)(D + s ) + π (D + l)2

( 5. 1 0)

e n c o n si d é r a nt q u e l a m o n o c o u c h e f o r m e u n r e ct a n gl e c o n stit u é d e n n a n o p a rti c ul e s d a n s l a di r e cti o n

d e s st ri e s et n d a n s l a di r e cti o n p e r p e n di c ul ai r e a u x st ri e s ( fi g 5. 1 2 ). L e f ait q u’ e n p r é s e n c e d e d éf a ut s

t o p ol o gi q u e s d e s c h aî n e s s oi e nt f o r m é e s d e f a ç o n p r éf é r e nti ell e m o nt r e q u e l e t e r m e E t− l n’ e st p a s n é gli g e-

a bl e. O n p e ut m ê m e s u g g é r e r e n utili s a nt l’ é q u ati o n 5. 1 0 p o u r l e s 3 c h aî n e s d’ u n j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt

q ui s o nt c r é é e s pl ut ôt q u’ u n r u b a n q u e :

n (S c h ai n e s δ E L a n d a u − d e G e n n e s − ((n − 1)( D + s ) + 2 l + D )E di sl o c < S m o n o c o u c h e δ E L a n d a u − d e G e n n e s ( 5. 1 1)

a v e c n = 3. A ut r e m e nt dit:

δ E L a n d a u − d e G e n n e s (n S c h ai n e s − S m o n o c o u c h e ) < n [(n − 1)( D + s ) + D + 2 l] E di sl o c ( 5. 1 2)

Et a nt d o n n é q u e :
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t o p ol o gi q u e s d e s st ri e s h uil e u s e s s m e cti q u e s
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n S c h ai n e s − S m o n o c o u c h e = ( n − 1)( n − 1)( D + s ) π (D + 2 l) −
√

3( D + s ) + (n − 1)( D + 2 l)π D + 2 l −

√
3

2
(D + s )

( 5. 1 3)

o n p e ut f ai r e u n e a p pli c ati o n n u m é ri q u e e n p r e n a nt n = 3, n = 1 5, s = 1, 3 n m et l e s v al e u r s q u e n o u s

a v o n s p r é c é d e m m e nt c o n si d é r é e s. O n t r o u v e n S c h ai n e s − S m o n o c o u c h e = 2 ∗ 1 4 ∗ 7, 3 ∗ (π ∗ 9. 6 −
√

3 ∗ 7, 3) + 2 ∗

9, 6 ∗ π ∗ ( 9, 6 −
√

3 / 2 ∗ 7, 3) = 3 5 8 0 + 1 9 8 = 3 7 7 8 n m 2 et d o n c δ E L a n d a u − d e G e n n e s (n S c h ai n e s − S m o n o c o u c h e ) =

3, 4 × 1 0 − 1 7 J al o r s q u e (( n − 1)( D + s ) + D + 2 l)E di sl o c = ( 1 4 ∗ ( 7, 3) + 9, 6) ∗ 8, 3 2 × 1 0 − 2 0 = 9, 4 × 1 0 − 1 8 J.

L e c al c ul m o nt r e d o n c q u e p o u r e x pli q u e r l e s o b s e r v ati o n s (l e s c h aî n e s s o nt pl u s f a v o r a bl e s q u e l e s m o n o-

c o u c h e s e n p r é s e n c e d e d éf a ut s t o p ol o gi q u e s), il f a ut f ai r e l’ h y p ot h è s e q u e l’ é n e r gi e d e li g n e d e s di sl o c a-

ti o n s l e l o n g d u j oi nt d e g r ai n e st pl u s él e v é e q u e p o u r d e s di sl o c ati o n s si m pl e s d e fil m s s u s p e n d u s. Et a nt

d o n n é l a c o m pl e xit é d e l a st r u ct u r e, a v e c l a p r é s e n c e d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt c e n’ e st p a s t r è s ét o n-

n a nt. Il e st é g al e m e nt p o s si bl e q u e s e ul e s l e s di sl o c ati o n s d e pl u s g r a n d v e ct e u r d e B u r g e r, e n h a ut d u

j oi nt d e g r ai n pi è g e nt l e s n a n o p a rti c ul e s. P o u r p r e n d r e e n c o m pt e l’i n é g alit é li é e à l a f o r m ati o n p r éf é r e n-

ti ell e d e c h aî n e s e n m ê m e t e m p s q u e l’ o b s e r v ati o n d e c o m p r e s si o n i n d uit e p a r l e d é s o r d r e d a n s l e s c h aî n e s

(E di sl o c < π (D + 2 l)δ E L a n d a u − d e G e n n e s ), o n d oit é c ri r e e n m ê m e t e m p s :

(n − 1)( n − 1)( D + s ) π (D + 2 l) −
E di sl o c

δ E L a n d a u − d e G e n n e s
+ (n − 1)( D + 2 l) π (D + 2 l) −

E di sl o c

δ E L a n d a u − d e G e n n e s

<
√

3( n − 1)( n − 1)( D + s )2 +

√
3

2
(n − 1)( D + 2 l)(D + s )

+ (n − 1)( D + s )
E di sl o c

δ E L a n d a u − d e G e n n e s
+ (D + 2 l)

E di sl o c

δ E L a n d a u − d e G e n n e s
( 5. 1 4)

et

E di sl o c < π (D + 2 l)δ E L a n d a u − d e G e n n e s ( 5. 1 5)

O n v oit q u e p o u r a v oi r u n e p r éf é r e n c e p o u r l e s c h aî n e s q u ell e s q u e s oi e nt l e s v al e u r s d e n et n’, il

s uf fit q u e :

π (D + 2 l) −
E di sl o c

δ E L a n d a u − d e G e n n e s
<

√
3

2
(D + s ) ( 5. 1 6)

c e q ui m è n e à :

π (D + 2 l) −

√
3

2
(D + s ) <

E di sl o c

δ E L a n d a u − d e G e n n e s
< π (D + 2 l) ( 5. 1 7)
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E n p r e n a nt E L a n d a u − d e G e n n e s = 3 × 1 0 6 J/ m 3 c el a d o n n e 2, 3 3 × 1 0 − 1 9 J/ n m < E di sl o c < 2, 7 1 × 1 0 − 1 9 J/ n m ,

e nt r e 2, 8 et 3, 3 f oi s pl u s él e v é e q u e l a v al e u r i niti al e m e nt c o n si d é r é e.

C el a p e ut si g ni fi e r q u e l e pi é g e a g e p a r c e rt ai n e s d e s di sl o c ati o n s d u j oi nt d e g r ai n s e r a t o uj o u r s pl u s

f a v o r a bl e q u’ u n e f o r m ati o n d e m o n o c o u c h e, l e pi é g e a g e p a r l e s di sl o c ati o n s d o nt l’ é n e r gi e d e c o e u r e st d e

l’ o r d r e d e 2, 5 × 1 0 − 1 9 J/ n m , a ut r e m e nt dit 3 f oi s pl u s q u e l’ é n e r gi e i niti al e m e nt c o n si d é r é e, c e q ui a p p a r ait

r ai s o n n a bl e, d’ a ut a nt pl u s si c el a n e c o n c e r n e q u e l e s di sl o c ati o n s d u h a ut d u j oi nt d e g r ai n. P a r aill e u r s,

l a f o r m ul e 5. 1 4 m o nt r e é g al e m e nt, q u e l e pi é g e a g e s e r a diff é r e m m e nt f a v o r a bl e s ui v a nt l e s v al e u r s d e n et

n . Si o n c o n si d è r e l e s 3 di sl o c ati o n s att e n d u e s, n = 3, a v e c n g r a n d, o n p e ut é c ri r e q u e l e pi é g e a g e li n é ai r e

s e r a pl u s f a v o r a bl e si :

(n − 1)( n − 1)( D + s ) π (D + 2 l) −
E di sl o c

δ E L a n d a u − d e G e n n e s
<

√
3( n − 1)( n − 1)( D + s )2 + (n − 1)( D + s )

E di sl o c

δ E L a n d a u − d e G e n n e s

( 5. 1 8)

a ut r e m e nt dit 1, 0 5 × 1 0 − 1 9 J/ n m < E di sl o c < 2, 7 1 × 1 0 − 1 9 J/ n m , c e q ui p e r m et d’ e n gl o b e r d e s di sl o-

c ati o n s d e v e ct e u r d e B u r g e r s pl u s f ai bl e é g al e m e nt. Si o n c o n si d è r e q u e l a di sl o c ati o n d e v e ct e u r d e B u r g e r

l e pl u s él e v é, c’ e st- à di r e 6, a u n e é n e r gi e é g al e à 2, 7 1 × 1 0 − 1 9 J/ n m , l a di sl o c ati o n d e v e ct e u r d e B u r g e r s

l e pl u s f ai bl e e st q u a si m e nt c o m p ri s e d a n s l’i n é g alit é si o n l a c o n si d è r e d’ u n e é n e r gi e 3 f oi s pl u s f ai bl e.

P a r c o n s é q u e nt, c e s c al c ul s n o u s p e r m ett e nt n o n s e ul e m e nt d’i nt e r p r ét e r n o s r é s ult at s m ai s s u g g è r e nt u n e

é n e r gi e p o u r n o s di sl o c ati o n s v a ri a nt e nt r e 1, 0 5 et 2, 7 1 × 1 0 − 1 9 J/ n m .

C o m m e n o u s l’ a v o n s v u, l a f o r m ati o n d e st r u ct u r e s 2 D p r é s e nt e l’ a v a nt a g e d e di mi n u e r l a s u rf a c e

e nt r e l e s n a n o p a rti c ul e s et l e c ri st al li q ui d e, c e q ui r é d uit l e d é s o r d r e i n d uit p a r l e s n a n o p a rti c ul e s m ai s

l’ a v a nt a g e i n d uit n’ e st p a s s uf fi s a nt p o u r f a v o ri s e r l a f o r m ati o n d e m o n o c o u c h e s pl ut ôt q u e d e c h aî n e s p o u r

u n di a m èt r e d e 6 n m d e s n a n o p a rti c ul e s. O n p e ut n é a n m oi n s r e m a r q u e r q u e l e t e r m e n S c h ai n e s − S m o n o c o u c h e

e st e n D 2 al o r s q u e l e t e r m e a s s o ci é à l a t e n si o n d e li g n e d e s d éf a ut s e st e n D . O n att e n d d o n c q u’il e xi st e

u n di a m èt r e à p a rti r d u q u el l e s m o n o c o u c h e s v o nt d e v e ni r pl u s f a v o r a bl e s.

T o u s c e s p r é c é d e nt s r é s ult at s p e r m ett e nt d o n c d’i nt e r p r ét e r l a c o m p r e s si o n i n d uit e p a r l e c ri st al li q-

ui d e d a n s l e s c h aî n e s a s s o ci é e à u n e di st a n c e b o r d à b o r d d a n s l e s c h aî n e s d e 1, 3 n m , e n li e n a v e c u n e

é n e r gi e d e c o e u r d e s di sl o c ati o n s d e l’ o r d r e d e 1 à 2, 5 × 1 0 − 1 9 J, s u p é ri e u r e a u x v al e u r s att e n d u e s. L o r s q u e

l a t aill e d e s n a n o p a rti c ul e s e st pl u s i m p o rt a nt e q u e c ell e d u c o e u r d e s di sl o c ati o n s o n att e n d c e p e n d a nt d e s

v a ri ati o n s d a n s l e s di st a n c e s e nt r e n a n o p a rti c ul e s, ét a nt d o n n é q u e l e t e r m e D i nt e r vi e nt p a rt o ut.

P a r aill e u r s l e f ait q u e, e n p h a s e n é m ati q u e, o n ait u n e c o m p r e s si o n l é g è r e m e nt s u p é ri e u r e a u c a s d e s

c h aî n e s m o nt r e, t o uj o u r s e n utili s a nt l a f o r m ul e 5. 8 , q u e :

d E d e s o r d r e m o n o c o u c h e

d s
>

d (E d e s o r d r e c h ai n e s − (n − 1) E di sl o c )

d s
( 5. 1 9)

a ut r e m e nt dit :

δ E L a n d a u − d e G e n n e s (D + 2 l)π n − 1 +

√
3

2
(n − 1) +

2
√

3( n − 1)( n − 1)( D + s ) > n π (n − 1)( D + 2 l)δ E L a n d a u − d e G e n n e s − n (n − 1) E di sl o c

( 5. 2 0)
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s oit:

π (D + 2 l)(n − 1 +

√
3

2
(n − 1)) + 2

√
3( n − 1)( D + s ) > n (n − 1) π (D + 2 l) −

E di sl o c

δ E L a n d a u − d e G e n n e s
( 5. 2 1)

Et a nt d o n n é q u e l e s r é s ult at s e n p h a s e n é m ati q u e o nt ét é o bt e n u s s u r d e g r a n d e s s u rf a c e s, à t r è s

g r a n d e c o n c e nt r ati o n e n n a n o p a rti c ul e s [ vi 2 8 ], o n p e ut c o n si d é r e r n et n g r a n d, c e q ui p e r m et d e si m pli fi e r

et d e t r o u v e r :

2
√

3( D + s ) < π (D + 2 l) −
E di sl o c

δ E L a n d a u − d e G e n n e s
( 5. 2 2)

et d o n c :

E di sl o c

δ E L a n d a u − d e G e n n e s
> π (D + 2 l) − 2

√
3( D + s ) ( 5. 2 3)

Et a nt d o n n é q u e n o u s a v o n s d é m o nt r é pl u s t ôt q u e n o u s d e v o n s a v oi r π (D + 2 l) −
√

3 / 2( D + s ) <
E di sl o c

δ E L a n d a u − d e G e n n e s
, c el a p e r m et a ut o m ati q u e m e nt d’ o bt e ni r é g al e m e nt

E di sl o c

δ E L a n d a u − d e G e n n e s
> π (D + 2 l) −

2
√

3( D + s ) et d e c o n fi r m e r q u e n o u s att e n d o n s u n e c o m p r e s si o n l é g è r e m e nt s u p é ri e u r e a u c a s d e s c h aî n e s

e n p h a s e n é m ati q u e, s a n s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s à g r a n d e c o n c e nt r ati o n.

N a n o p arti c ul e s d e 5 n m d e di a m ètr e et r e c o u v ert e s d e d o d é c a n et hi ol

N o u s a v o n s d o n c c al c ul é l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e d a n s l e s c h aî n e s p o u r diff é r e nt e s t aill e s d e

n a n o p a rti c ul e s. P o u r d e s n a n o p a rti c ul e s d e 5 n m d e di a m èt r e et t o uj o u r s st a bili s é e s p a r d e s li g a n d s d o d é-

c a n et hi ol n o u s a v o n s m e s u r é u n e l a r g e di st ri b uti o n d e c h aî n e s d o nt l a p o siti o n d e l a L S P R v a ri e e nt r e 5 3 0 et

5 6 3 n m ( fi g 5. 1 3 ). N o u s a v o n s r e m a r q u é e n p a rti c uli e r l a p r é s e n c e d e c h aî n e s a y a nt u n e L S P R p e u d é c al é e

d a n s l a di r e cti o n p a r all èl e a u x st ri e s. D u c o u p, n o u s n o u s s o m m e s à n o u v e a u d e m a n d é si c e s c h aî n e s d e

n a n o p a rti c ul e s ét ai e nt l o n g u e s et i n fi ni e s a v e c u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e él e v é e o u s’il s’ a gi s s ait pl ut ôt

d e c h aî n e s c o u rt e s a v e c à p e u p r è s l a m ê m e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e q u e p o u r l e s c h aî n e s l o n g u e s o u u n

m él a n g e d e s d e u x eff et s. A fi n d’ e s s a y e r d e t r a n c h e r e nt r e c e s d e u x h y p ot h è s e s n o u s a v o n s s u p p o s é q u e l e s

c h aî n e s à f ai bl e r e d- s hift ét ai e nt i n fi ni e s et n o u s c al c ul é l a di st a n c e i nt e r p ati c ul ai r e. P o u r d e s c h aî n e s d o nt

l a L S P R e st sit u é e e nt r e 5 3 0 n m et 5 4 5 n m o n t r o u v e u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e q ui v a ri e d e 4, 1 n m à

2, 1 8 n m. C ett e di st a n c e p e ut ai n si att ei n d r e d e s v al e u r s s u p é ri e u r e s à d e u x f oi s l a l o n g u e u r d’ u n e m ol é c ul e

d e d o d é c a n et hi ol c o m pl èt e m e nt ét e n d u e c e q ui m o nt r e q u e d a n s l’ h y p ot h è s e o ù c e s c h aî n e s s o nt i n fi ni e s

l e s i nt e r a cti o n s e nt r e n a n o p a rti c ul e s s e r ai e nt i n e xi st a nt e s, c e q ui e st p e u p r o b a bl e c o m pt e t e n u d e l a c o m-

p r e s si o n att e n d u e i n d uit e p a r l e c ri st al li q ui d e et d e l a diff u si o n att e n d u e d e s n a n o p a rti c ul e s l e l o n g d e s

d éf a ut s [ vi 1 6 ]. N o u s p o u v o n s d o n c e n c o n cl u r e q u e l e s c h aî n e s p r é s e nt a nt u n f ai bl e d é c al a g e d e l a L S P R

c o r r e s p o n d e nt à d e s c h aî n e s c o u rt e s. Il e st n é a n m oi n s ét o n n a nt q u e l e s n a n o p a rti c ul e s s oi e nt c a p a bl e s d e

f o r m e r d e s c h aî n e s d’ a u s si p etit e s t aill e s ( m oi n s d e 1 0 n a n o p a rti c ul e s) al o r s q u e n o u s a v o n s v u q u e l e s

n a n o p a rti c ul e s s p h é ri q u e s a v ai e nt t e n d a n c e à diff u s e r l e l o n g d e s d éf a ut s li n é ai r e s p o u r f o r m e r d e s c h aî n e s

l o n g u e s. Il f a ut t o ut ef oi s p r e n d r e e n c o m pt e l e f ait q u e l o r s q u e l e s n a n o p a rti c ul e s c o m m e n c e nt à f o r m e r
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d e s di m è r e s o u d e s t ri m è r e s, ell e s v o nt s e c o m p o rt e r c o m m e d e s n a n o r o d s et diff u s e r m oi n s bi e n q u e d e s

n a n o p a rti c ul e s s p h é ri q u e s [ vi 1 7 ], [vi 1 8 ] et n o u s a v o n s eff e cti v e m e nt o b s e r v é a v e c d e s n a n o r o d s d e s f o r m a-

ti o n s p r éf é r e nti ell e s d e di m è r e s et t ri m è r e s ( à p etit e c o n c e nt r ati o n) [vi 1 6 ]. L a diff u si o n d e s n a n o p a rti c ul e s

e st a u s si i n fl u e n c é e p a r l e s p a r a m èt r e s e xt e r n e s t el s q u e l a t e m p é r at u r e, et o n p o u r r ait o bt e ni r l a f o r m ati o n

d e c h aî n e s l o n g u e s à pl u s h a ut e t e m p é r at u r e et d e c h aî n e s c o u rt e s à pl u s b a s s e t e m p é r at u r e.

L e s c h aî n e s p r é s e nt a nt l e pl u s g r a n d r e d- s hift d oi v e nt n é a n m oi n s c o r r e s p o n d r e à d e s c h aî n e s l o n g u e s

d o nt o n p e ut r ai s o n n a bl e m e nt p e n s e r q u’ ell e s p e u v e nt êt r e c o n si d é r é e s c o m m e i n fi ni e s c o m m e p o u r l e s

n a n o p a rti c ul e s d e di a m èt r e 6 n m . L e s c al c ul s di p ol ai r e s p o u r u n e L S P R à 5 6 3 n m p e r m ett e nt d’ e n d é d ui r e

u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e d e 1, 3 n m . Si l’ o n c o m p a r e c ett e v al e u r à c ell e d ét e r mi n é e p o u r d e s m o n o-

c o u c h e s s a n s c ri st al li q ui d e o n s e r e n d c o m pt e q u e l e s n a n o p a rti c ul e s s o nt a u s si c o m p ri m é e s d a n s l e s di s-

l o c ati o n s d u c ri st al li q ui d e. L e f ait q u e l a c o m p r e s si o n i n d uit e p a r l e c ri st al li q ui d e d a n s l e s c h aî n e s d e

n a n o p a rti c ul e s s oit a b s e nt e p o u r l e s n a n o p a rti c ul e s d e 4 n m d e di a m èt r e m o nt r e q u e l e s n a n o p a rti c ul e s

c o m m e n c e nt à p e rt u r b e r l e c ri st al li q ui d e à l’ e xt e ri e u r d e s di sl o c ati o n s p o u r u n di a m èt r e 4 n m < D < 5 n m .

E n t e n a nt c o m pt e d e l a c o u c h e d e li g a n d s d o d e c a n et hi ol att a c h é e à l a s u rf a c e d e s n a n o p a rti c ul e s d’ u n e

é p ai s s e u r d’ e n vi r o n 1, 8 n m , o n p e ut e n d é d ui r e u n di a m èt r e d u c o e u r d e s di sl o c ati o n s sit u é e s a u s o m m et

d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt à u n e v al e u r c o m p ri s e e nt r e 7, 6 n m et 8, 6 n m .

O n p e ut a u s si r e m a r q u e r q u e l a c o m p r e s si o n d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s c h aî n e s e st i d e nti q u e p o u r

u n di a m èt r e d e 5 et 6 n m. D a n s l e s d e u x c a s, o n a u n e di mi n uti o n d e l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e d e 0, 5 n m,

c e q ui e st s u r p r e n a nt c a r l o r s q u e l’ o n a u g m e nt e l a t aill e d e s n a n o p a rti c ul e s l e d é s o r d r e c r é é à l’ e xt é ri e u r

d e s di sl o c ati o n s d oit é g al e m e nt a u g m e nt e r e n li e n a v e c l’ a u g m e nt ati o n d e S d a n s l a f o r m ul e 5. 6 . Ai n si, o n

s’ att e n d à c e q u e l e c ri st al li q ui d e i n d ui s e u n e c o m p r e s si o n pl u s i m p o rt a nt e p o u r l e s n a n o p a rti c ul e s d e 6

n m c e q ui s e r e fl èt e p a r l a p r é s e n c e d u t e r m e D + 2 l d a n s l a f o r m ul e 5. 8 . N é a n m oi n s l o r s q u e l e di a m èt r e

v a ri e d e 5 à 6 n m l e t e r m e D + 2 l n e v a ri e q u e d e 8, 6 à 9, 6 n m , u n e v a ri ati o n d’ à p ei n e 1 0 % . O n p e ut d o n c

att e n d r e q u’ u n e f ai bl e v a ri ati o n d u t e r m e d e d r oit e d e l a f o r m ul e 5. 8 n’ ait eff e cti v e m e nt q u’ u n f ai bl e eff et

s u r l a v al e u r i n d uit e d e l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e.

F I G U R E 5. 1 3: D o n n é e s i s s u e s d e s m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e s u r d e s é c h a ntill o n s d e c h aî n e s d e
n a n o p a rti c ul e s ( 5 n m) r é p a rti e s s el o n l e s p o siti o n s d e l a L S P R e n p ol a ri s ati o n p a r all èl e et p e r p e n di c ul ai r e

a u x st ri e s



5. 2. E v ol uti o n d e l’i nt e r a cti o n e nt r e n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s c h aî n e s a p r è s pi é g e a g e d a n s l e s d éf a ut s

t o p ol o gi q u e s d e s st ri e s h uil e u s e s s m e cti q u e s
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N a n o p arti c ul e s m o n o cri st alli n e s d e 7 n m d e di a m ètr e et r e c o u v ert e s d’ ol e yl a mi n e

Si o n s’i nt é r e s s e m ai nt e n a nt a u x c h aî n e s f o r m é e s à p a rti r d e n a n o p a rti c ul e s m o n o c ri st alli n e s d e 7 n m

o n o b s e r v e u n e L S P R c o m p ri s e e nt r e 5 2 8 et 5 9 5 n m ( fi g 5. 1 4 ). L e s c al c ul s di p ol ai r e s a v e c u n e h y p ot h è s e d e

c h aî n e s i n fi ni e s p o u r u n e L S P R à 5 9 5 n m, n o u s d o n n e nt al o r s u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e p a rti c uli è r e-

m e nt f ai bl e d e 0, 8 n m d a n s l e s c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s s oit u n e c o m p r e s si o n d e 0, 7 n m ( r e m a r q u o n s

q u’ o n a u r ait u n e c o m p r e s si o n e n c o r e s u p é ri e u r e si l e s c h aî n e s n e p o u v ai e nt p a s êt r e c o n si d é r é e s c o m m e

i n fi ni e s, c e q ui s u g g è r e q u’ ell e s l e s o nt p r o b a bl e m e nt). S a c h a nt q u e l a l o n g u e u r d e s li g a n d s ol e yl a mi n e

e st t r è s p r o c h e d e c ell e d e s m ol é c ul e s d e d o d é c a n et hi ol utili s é s p o u r l e s n a n o p a rti c ul e s d e 5 et 6 n m, il

e st s u r p r e n a nt d’ o b s e r v e r u n e di mi n uti o n d e 3 8 % d e l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e a p r è s u n e a u g m e nt ati o n

d u di a m èt r e d e s e ul e m e nt 1 n m, d’ a ut a nt pl u s q u e l e s m ol é c ul e s d’ ol e yl a mi n e s o nt pl u s ri gi d e s q u e c ell e s

d e d o d é c a n et hi ol. L a s e ul e e x pli c ati o n e st q u e l e c a r a ct è r e m o n o c ri st alli n d e c e s n a n o p a rti c ul e s s oit r e-

s p o n s a bl e d e c ett e f ai bl e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e d a n s l a c o n fi g u r ati o n c h aî n e s. E n eff et, c o m m e n o u s

l’ a v o n s m e nti o n n é d a n s l e c a s d e l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e s n a n o p a rti c ul e s s a n s c ri st al li q ui d e, l e s n a n o p a rti c-

ul e s m o n o c ri st alli n e s p r é s e nt e nt d e s f a c e s c ri st alli n e s p a rf ait e m e nt d é fi ni e s t a n di s q u e l e s n a n o p a rti c ul e s

p ol y c ri st alli n e s s o nt s p h é ri q u e s ( fi g 5. 1 5 ) [vi 1 4 ].

F I G U R E 5. 1 4: D o n n é e s i s s u e s d e s m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e s u r d e s é c h a ntill o n s d e c h aî n e s d e
n a n o p a rti c ul e s ( 7 n m) r é p a rti e s s el o n l e s p o siti o n s d e l a L S P R e n p ol a ri s ati o n p a r all èl e et p e r p e n di c ul ai r e

a u x st ri e s

Si o n s u p p o s e q u e c o m m e d a n s l e s s u p r a- c ri st a u x p r é p a r é s p a r G o u b et et al. l e s n a n o p a rti c ul e s

m o n o c ri st alli n e s o nt t e n d a n c e à i nt e r a gi r p a r l e s f a c e s c ri st alli n e s al o r s o n p o u r r ait s’ att e n d r e à d e s r é p ul-

si o n s st é ri q u e s m oi n s i m p o rt a nt e s q ui p o u r r ai e nt êt r e a s s o ci é e s à u n e p o siti o n p r éf é r e nti ell e d e s 2 f a c e s, et

à d e s att r a cti o n s d e V a n d e r W a al s pl u s f o rt e s d u f ait d’ u n e o ri e nt ati o n c o m m u n e d e s c h aî n e s d e li g a n d s.

P a r c o n s é q u e nt, l o r s q u e d e s n a n o p a rti c ul e s pi é g é e s d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s d u c ri st al li q ui d e s o nt c o m-

p ri m é e s, l e s n a n o p a rti c ul e s m o n o c ri st alli n e s p o u r r o nt s e r a p p r o c h e r d a v a nt a g e p a r r a p p o rt a u x n a n o p a r-

ti c ul e s d e 5 et 6 n m q ui s o nt p ol y c ri st alli n e s. L a c o m p r e s si o n d a n s l e c ri st al li q ui d e a u g m e nt e d e 0, 5 à

0, 7 n m l o r s q u e l’ o n a u g m e nt e l a t aill e d e s n a n o p a rti c ul e s d e 5- 6 n m à 7 n m. C el a p e ut êt r e e n p a rti e li é

à u n e pl u s f o rt e c o m p r e s si o n d e s n a n o p a rti c ul e s d u e a u d é s o r d r e c r é é e n d e h o r s d e s di sl o c ati o n s m ai s o n

att e n d u n eff et f ai bl e ét a nt d o n n é q u’il n’ y a p a s d e diff é r e n c e e nt r e 5 et 6 n m. C el a s u g g è r e s u rt o ut q u e l a
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F I G U R E 5. 1 5: I m a g e s d e mi c r o s c o pi e él e ct r o ni q u e e n t r a n s mi s si o n ( b a r r e d’ é c h ell e = 2 n m) d e n a n o p a rti c ul e s
m o n o c ri st alli n e s ( g a u c h e) et p ol y c ri st alli n e s ( d r oit e) [ vi 1 4 ]

c o n fi g u r ati o n c h aî n e s f a cilit e u n e o r g a ni s ati o n o pti m al e f a c e c o nt r e f a c e m oi n s a c c e s si bl e d a n s u n r é s e a u

h e x a g o n al. Il e st é g al e m e nt p o s si bl e q u e l e s n a n o p a rti c ul e s d e 7 n m p e r d e nt u n e c e rt ai n e q u a ntit é d e li g-

a n d s ol e yl a mi n e d a n s l e c ri st al li q ui d e ét a nt d o n n é q u e l a li ai s o n e nt r e l’ o r et l’ ol e yl a mi n e e st pl u s f ai bl e

q u e c ell e a v e c l e s t hi ol s.

N a n o p arti c ul e s d’ or d e 8, 3 ( A u- L 4) et 9, 5 n m ( A u- L 2) d e di a m ètr e et r e c o u v ert e s d e li g a n d s l o n g s et

ri gi d e s

Il e st i nt é r e s s a nt al o r s d’ ét u di e r d a n s l e 8 C B l e s n a n o p a rti c ul e s A u- L 2 et A u- L 4 n o n s e ul e m e nt à c a u s e

d e l a t aill e pl u s g r a n d e d e s n a n o p a rti c ul e s m ai s a u s si e n r ai s o n d e l a c o u c h e d e li g a n d pl u s v ol u mi n e u s e.

E n p r e mi e r li e u, n o u s a v o n s r e m a r q u é q u e c e s n a n o p a rti c ul e s a v ai e nt t e n d a n c e à f o r m e r d e s st r u ct u r e s 2 D

a u li e u d e s c h aî n e s a p r è s pi é g e a g e d a n s l e c ri st al li q ui d e m ê m e à f ai bl e c o n c e nt r ati o n ( fi g 5. 2 0 ). Il e st al o r s

p o s si bl e q u e l e g ai n e n é n e r gi e li é a u pi é g e a g e d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s n e s oit p a s s uf fi s a nt p o u r pi é g e r

ef fi c a c e m e nt d e s n a n o p a rti c ul e s d e c ett e t aill e e n a c c o r d a v e c u n e diff é r e n c e e nt r e l e d é s o r d r e i n d uit p a r

d e s c h aî n e s et p a r d e s m o n o c o u c h e s ( S c h ai n e s − S m o n o c o u c h e , v oi r pl u s h a ut) d’ a ut a nt pl u s g r a n d e q u e D e st

g r a n d.

C o n c e r n a nt l e s n a n o p a rti c ul e s A u- L 2, m al g r é l e f ai bl e n o m b r e d e d o n n é e s c o r r e s p o n d a nt à d e s c h aî n e s,

o n o bti e nt u n e L S P R d o nt l a p o siti o n v a ri e e nt r e 5 5 7 et 5 7 4 n m. E n a p pli q u a nt n o s c al c ul s di p ol ai r e s p o u r

d e s c h aî n e s i n fi ni e s d o nt l a L S P R s e sit u e à 5 7 4 n m, o n o bti e nt u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e d e 1, 9 n m,

c e q ui n o u s d o n n e u n e c o m p r e s si o n d e 1, 1 n m. E n a c c o r d a v e c l a p r é s e n c e d e li g a n d si g ni fi c ati v e m e nt

pl u s v ol u mi n e u x, o n c o n st at e q u e l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e d a n s l e s c h aî n e s e st pl u s él e v é e q u e p o u r l e s

n a n o p a rti c ul e s r e c o u v e rt e s d e d o d e c a n et hi ol o u d’ ol e yl a mi n e. L a c o m p r e s si o n d e s n a n o p a rti c ul e s a p r è s

pi é g e a g e d a n s l e s di sl o c ati o n s a u g m e nt e é g al e m e nt p a r r a p p o rt a u x n a n o p a rti c ul e s d e 5, 6 et 7 n m. O n

p a s s e eff e cti v e m e nt d’ u n e c o m p r e s si o n d e 0, 7 n m p o u r A u 7- Ol à 1, 1 n m p o u r A u- L 2. C e r é s ult at e st d o n c

e n a c c o r d a v e c l e r ôl e d e l a t aill e d e s n a n o p a rti c ul e s et d e l a c o u c h e d e li g a n d s s u r l a c o m p r e s si o n i n d uit e

p a r l e c ri st al li q ui d e. Pl u s l e s n a n o p a rti c ul e s c r é e nt d u d é s o r d r e e n d e h o r s d e s di sl o c ati o n s, pl u s l e c ri st al

li q ui d e i n d ui r a u n e c o m p r e s si o n a fi n d e mi ni mi s e r c e d é s o r d r e, e n a c c o r d a v e c l e s e x p r e s si o n s 5. 6 et 5. 7 , et

c e ci d’ a ut a nt pl u s q u e D e st g r a n d (f o r m ul e 5. 8 ). L a c o m p a r ai s o n r e st e c e p e n d a nt d éli c at e i ci e n r ai s o n d e s

li g a n d s t r è s diff é r e nt s.



5. 3. E v ol uti o n d e l’i nt e r a cti o n e nt r e n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st r u ct u r e s 2 D pi é g é e s a u ni v e a u d u j oi nt d e

g r ai n t o u r n a nt
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E n r e v a n c h e, si o n s’i nt é r e s s e a u x n a n o p a rti c ul e s A u- L 4, o n a u n e L S P R q ui v a ri e e nt r e 5 4 2 et 5 6 3

n m ( fi g 5. 1 6 ). O n e n d é d uit q u e l e s c h aî n e s i n fi ni e s c o r r e s p o n d e nt à u n e L S P R à 5 6 3 n m, c e q ui d o n n e

u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e d e 2, 4 n m. L’ a u g m e nt ati o n d e l a l o n g u e u r d e s li g a n d s e nt r e L 2 et L 4 c o n d uit

d o n c à u n e a u g m e nt ati o n d e l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e d e 0, 5 n m. L e f ait q u e c ett e a u g m e nt ati o n s oit

i nf é ri e u r e à l a diff é r e n c e d e l o n g u e u r e nt r e L 2 et L 4 ( diff é r e n c e d e ∼ 1 n m q u e n o u s a v o n s o b s e r v é e p o u r

d e s m o n o c o u c h e s s a n s c ri st al li q ui d e) d é m o nt r e q u e d a n s l e c ri st al li q ui d e l e s li g a n d s s o nt d éf o r m é s e n

li e n a v e c l a c o m p r e s si o n f o rt e i n d uit e p a r l e c ri st al li q ui d e, c o nt r ai r e m e nt a u c a s s a n s c ri st al li q ui d e o ù l e s

li g a n d s s e r ai e nt e n c o nf o r m ati o n ét e n d u e, e n li e n a v e c l a v a ri ati o n d e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e o b s e r v é e

e nt r e A u- L 2 et A u- L 4.

F I G U R E 5. 1 6: D o n n é e s i s s u e s d e s m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e s u r d e s é c h a ntill o n s d e c h aî n e s d e
n a n o p a rti c ul e s A u- L 4 r é p a rti e s s el o n l e s p o siti o n s d e l a L S P R e n p ol a ri s ati o n p a r all èl e et p e r p e n di c ul ai r e a u x
st ri e s. N ot o n s l e bl u e- s hift o b s e r v é p o u r l e s c h aî n e s i n fi ni e s p a r r a p p o rt a u x a ut r e s, d é m o nt r e q u e l’ eff et d e

bl u e- s hit d e vi e nt vi si bl e q u a n d l e di a m èt r e a u g m e nt e. ( c h a pit r e 2)

5. 3 E v ol uti o n d e l’i nt er a cti o n e ntr e n a n o p arti c ul e s d a n s l e s str u ct ur e s

2 D pi é g é e s a u ni v e a u d u j oi nt d e gr ai n t o ur n a nt

5. 3. 1 N a n o p arti c ul e s d e 6 n m d e di a m ètr e et r e c o u v ert e s d e d o d é c a n et hi ol

N o u s v e n o n s d e m ett r e e n é vi d e n c e l e f ait q u e l e pi é g e a g e d e n a n o p a rti c ul e s d e di a m èt r e D > 4 n m

d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s p r é s e nt s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s e nt r aî n ait u n e c o m p r e s si o n d e s n a n o p a rti c ul e s

p a r r a p p o rt a u c a s d’ u n e m o n o c o u c h e h e x a g o n al e d e n a n o p a rti c ul e s d é p o s é e s s a n s c ri st al li q ui d e. C ett e

c o m p r e s si o n s’ e x pli q u e p a r l e d é s o r d r e c r é é p a r l e s n a n o p a rti c ul e s e n d e h o r s d u c o e u r d e s d éf a ut s et a u g-

m e nt e p a r c o n s é q u e nt e n f o n cti o n d e l a t aill e d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r et d e l a c o u c h e d e li g a n d s. O n p e ut

al o r s s e d e m a n d e r c o m m e nt é v ol u e l’i nt e r a cti o n e nt r e n a n o p a rti c ul e s l o r s q u’ ell e s s’ a g r è g e nt a ut o u r d e s

c h aî n e s p o u r f o r m e r d e s r u b a n s p a r all èl e s a u x d éf a ut s li n é ai r e s p ui s fi n al e m e nt d e s m o n o c o u c h e s. L a c o m-

p r e s si o n i n d uit e p a r l e c ri st al li q ui d e a t- ell e t o uj o u r s li e u ? Si c’ e st l e c a s, a t- ell e l a m ê m e v al e u r q u e d a n s

l e s c h aî n e s ?



1 7 0 C h a pt e r 5. C o nt r ôl e d e l’ a ut o- a s s e m bl a g e

A fi n d e r é p o n d r e à c e s q u e sti o n s n o u s a v o n s m e s u r é l a r é p o n s e o pti q u e d e n a n o p a rti c ul e s d’ o r o r-

g a ni s é e s e n r u b a n s et e n m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s p a r mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e. L a

di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e b o r d s à b o r d s s a ai n si ét é d ét e r mi n é e g r â c e à n o s c al c ul s di p ol ai r e s l o r s q u’ o n p u-

v ait i nt e r p r ét e r n o s st r u ct u r e s c o m m e i n fi ni e s. C e s c al c ul s o nt ét é c o m pl ét é s p a r d e s m e s u r e s d e diff r a cti o n

d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n d a n s l e c a s d e s n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m.

N o u s a v o n s c o m m e n c é p a r ét u di e r l e s n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m et n o u s a v o n s r a s s e m bl é l e s d o n n é e s

d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e p o u r diff é r e nt s t y p e s d’ a ut o- a s s e m bl a g e s d a n s l a fi g u r e 5. 1 7 . L e s z o n e s d o nt

l a r é p o n s e o pti q u e i n di q u e u n e o r g a ni s ati o n e n c h aî n e s c o r r e s p o n d e nt a u x p oi nt s r o u g e a v e c u n e v al e u r d e

λ p a r a q ui a u g m e nt e e n f o n cti o n d u n o m b r e d e n a n o p a rti c ul e s c o nt e n u s d a n s l e s c h aî n e s. N o u s r a p p el o n s

q u e l e s d o n n é e s p r é s e nt a nt l a pl u s g r a n d e v al e u r d e λ p a r a = 5 6 3 n m s o nt à p ri o ri a s s o ci é e s à d e s c h aî n e s

l o n g u e s et i n fi ni e s d u p oi nt d e v u e d u c o u pl a g e él e ct r o m a g n éti q u e. N o u s e n a vi o n s d é d uit u n e di st a n c e

i nt e r p a rti c ul ai r e d e 1, 3 n m d a n s l e s c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s.

F I G U R E 5. 1 7: D o n n é e s i s s u e s d e s m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e s u r d e s é c h a ntill o n s d e n a n o p a rti c-
ul e s d e 6 n m d e di a m èt r e a v e c c ri st al li q ui d e r é p a rti e s s el o n l e s p o siti o n s d e l a L S P R e n p ol a ri s ati o n p a r al-
l èl e et p e r p e n di c ul ai r e a u x st ri e s. L e s p oi nt s r o u g e s c o r r e s p o n d e nt a u x z o n e s d e c h aî n e s, l e s p oi nt s bl e u s
c o r r e s p o n d e nt a u x z o n e s d e r u b a n s et l e s p oi nt s o r a n g e c o r r e s p o n d e nt à l’ é c h a ntill o n q ui a ét é p r é p a r é l e
2 3 / 0 9 / 2 0 1 7 et m e s u r é p a r diff r a cti o n a u s y n c h r ot r o n S ol eil, q ui d o n n e d e s r u b a n s l a r g e s et d e s st r u ct u r e s
i s ot r o p e s ( s p e ct r e d e l a fi g 4. 1 3 ). L e p oi nt g ri s c o r r e s p o n d à u n e m o n o c o u c h e h y p ot h éti q u e d e di st a n c e i nt e r-

p a rti c ul ai r e s = 1, 3 n m .

E n s uit e, l o r s q u e l a c o n c e nt r ati o n l o c al e e n n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s a u g m e nt e, o n c o m-

m e n c e à v oi r a p p a r aît r e u n r e d- s hift d e l a L S P R p o u r u n e p ol a ri s ati o n p e r p e n di c ul ai r e a u x st ri e s. Et a nt

d o n n é q u e l e s v al e u r s d e λ p a r a r e st e nt s u p é ri e u r e s à λ p e r p , n o u s p o u v o n s a s s o ci e r c e s d o n n é e s à l a f o r m a-

ti o n d e r u b a n s p a r all èl e s a u x st ri e s ( p oi nt s bl e u s). C o m m e o n s’ y att e n d λ p a r a a u g m e nt e a v e c λ p e r p c a r l a

c r oi s s a n c e d e s r u b a n s d a n s l a di r e cti o n p e r p e n di c ul ai r e a u x st ri e s i n fl u e n c e é g al e m e nt l a L S P R p o u r u n e

p ol a ri s ati o n p a r all èl e a u x st ri e s. O n r a p p ell e e n eff et q u e, c o m m e m o nt r é a u c h a pit r e 2, p o u r u n e m o n o-

c o u c h e i n fi ni e, λ p e r p = λ p a r a > λ p a r a c h ai n e , p o u r u n e m ê m e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e.

E n fi n, l o r s q u e l e n o m b r e d e n a n o p a rti c ul e s q ui i nt e r a gi s s e nt d a n s l a di r e cti o n p e r p e n di c ul ai r e a u x

st ri e s e st s uf fi s a m m e nt él e v é, o n o b s e r v e l a f o r m ati o n d e m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s i n fi ni e s ( p oi nt o r a n g e

l e pl u s él oi g n é s u r l a fi g 5. 1 7 ). L’ a p pli c ati o n d e s c al c ul s di p ol ai r e s p o u r λ = 5 7 1 n m i n di q u e al o r s u n e

di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e d e 1, 4 n m . C ett e v al e u r e st p r o c h e d e c e q u e l a p o siti o n e n q d e l a ti g e ( 1 0)
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d o n n e : u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e d e 1, 3 n m ( cf c h a p 4) m ai s pl u s p etit e, d e l a m ê m e m a ni è r e q u e

p o u r l e s m o n o c o u c h e s s a n s c ri st al li q ui d e. C el a s u g g è r e q u e l’i n di c e o pti q u e utili s é, l’i n di c e m o y e n d u

d o d e c a n et hi ol, p o u r l e s c al c ul s d a n s l’ a p p r o xi m ati o n di p ol ai r e s e r ait l é g è r e m e nt s u r e sti m é, p o s si bl e m e nt

e n li e n a v e c u n e o ri e nt ati o n p r éf é r e nti ell e d e s d o d e c a n et hi ol s à l a s u rf a c e d e s n a n o p a rti c ul e s. P a r aill e u r s,

si l’ o n r e g a r d e l’ é v ol uti o n d e λ p a r a p o u r l e s z o n e s d e r u b a n s, o n c o n st at e q u’ ell e r e st e à p e u p r è s c o m p ri s e

d a n s l’i nt e r v all e d é fi ni p a r l a v al e u r d e λ p a r a m a xi m al e p o u r l e s c h aî n e s ( 5 6 3 n m) et l a v al e u r d e λ p a r a =

5 8 2 n m . C e r é s ult at s u g g è r e q u e l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e v a ri e p e u l o r s q u e l’ o n p a s s e d e s c h aî n e s d e

n a n o p a rti c ul e s à d e s r u b a n s q ui e n s uit e s’ él a r gi s s e nt p o u r d o n n e r d e s m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s.

N é a n m oi n s l e f ait q u’ o n att ei nt u n e v al e u r d e λ p a r a = λ p e r p = 5 8 2 n m j u st e u n p e u pl u s f ai bl e q u e p o u r

u n fil m n é m ati q u e et c o r r e s p o n d a nt à u n e di st a n c e b o r d- à- b o r d d e 1, 1 n m à l a pl a c e d e 1 n m p o u r l e fil m

n é m ati q u e, d’ a p r è s l e s c al c ul s d a n s l’ a p p r o xi m ati o n di p ol ai r e, s u g g è r e q u e, à g r a n d e c o n c e nt r ati o n l o c al e

d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e e n m o y e n n e d e vi e nt pl u s f ai bl e q u e d a n s l e s c h aî n e s

q u a n d ell e s s o nt f o r m é e s d e f a ç o n u ni q u e. C el a e st e n li e n a v e c u n e i n fl u e n c e d u c o e u r d e s d éf a ut s (l e t e r m e

E di sl o c ) q ui s’ a m e n ui s e d e v a nt l e d é s o r d r e i n d uit p a r l e s n a n o p a rti c ul e s (l e t e r m e E d e s o r d r e ).

5. 3. 2 N a n o p arti c ul e s d e 5 n m d e di a m ètr e et r e c o u v ert e s d e d o d é c a n et hi ol

L e s n a n o p a rti c ul e s d e 5 n m o nt u n c o m p o rt e m e nt si mil ai r e a u x n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m d u p oi nt d e

v u e d e l’i nt e r a cti o n e nt r e l e s n a n o p a rti c ul e s a u s si bi e n e n d e h o r s d u c ri st al li q ui d e q u’ a p r è s pi é g e a g e d a n s

l e s d éf a ut s li n é ai r e s. C o m m e n o u s l’ a v o n s m o nt r é p r é c é d e m m e nt, l e s d o n n é e s a s s o ci é e s à l a f o r m ati o n d e

c h aî n e s ( p oi nt s r o u g e) s e r é p a rti s s e nt e nt r e 5 3 0 et 5 6 3 n m et ill u st r e nt l a p r é s e n c e d e c h aî n e s c o u rt e s à f ai bl e

λ p a r a t a n di s q u e l e s c h aî n e s i n fi ni e s s e c a r a ct é ri s e nt p a r l a v al e u r m a xi m al e d e λ p a r a = 5 6 3 n m ( fi g 5. 1 8 ).

C ett e v al e u r d e r e d- s hift s e t r a d uit p a r u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e d e 1, 3 n m d u e à u n e c o m p r e s si o n d e

0, 5 n m d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s.

F I G U R E 5. 1 8: D o n n é e s i s s u e s d e s m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e s u r d e s é c h a ntill o n s d e n a n o p a rti c-
ul e s d e 5 n m d e di a m èt r e a v e c c ri st al li q ui d e r é p a rti e s s el o n l e s p o siti o n s d e l a L S P R e n p ol a ri s ati o n p a r all èl e
et p e r p e n di c ul ai r e a u x st ri e s. L e s p oi nt s r o u g e c o r r e s p o n d e nt a u x z o n e s d e c h aî n e s, l e s p oi nt s bl e u s c o r r e-

s p o n d e nt a u x z o n e s d e r u b a n s.
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Si l’ o n s’i nt é r e s s e à l a r é p a rtiti o n d e s d o n n é e s d e z o n e s d e r u b a n s et d e m o n o c o u c h e s ( r e p r é s e nt é e s e n

bl e u et o r a n g e r e s p e cti v e m e nt), o n c o n st at e q u e c o m m e p o u r l e s n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m l e λ m a x n e d é p a s s e

q u e p e u l a v al e u r q u e l’ o n att e n d p o u r u n e m o n o c o u c h e h y p ot h éti q u e d o nt l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e

s e r ait l a m ê m e q u e p o u r l e s c h aî n e s i n fi ni e s, s oit λ m a x = 5 7 1 n m . C el a s u g g è r e q u e l a di st a n c e i nt e r p a rti c-

ul ai r e n e d oit q u e p e u v a ri e r p o u r c e s n a n o p a rti c ul e s q u a n d o n p a s s e d e s c h aî n e s a u x r u b a n s, p ui s a u x

m o n o c o u c h e s. N é a n m oi n s, c e q ui diff é r e n ci e s u rt o ut c e s n a n o p a rti c ul e s d e c ell e s d e 6 n m e st l a f o r m ati o n

d e r u b a n s p o u r d e s v al e u r d e λ p a r a i nf é ri e u r e s à c ell e d’ u n e c h aî n e i n fi ni e. C el a si g ni fi e q u e d a n s c e c a s d e s

r u b a n s s e s o nt f o r m é s à p a rti r d e c h aî n e s c o u rt e s. Il s e m bl e d o n c q u e d a n s l e s é c h a ntill o n s p r é p a r é s a v e c

l e s n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m, l e m é c a ni s m e d e l’ a ut o- a s s e m bl a g e ait f a v o ri s é u n pi é g e a g e d a n s l e s d éf a ut s

li n é ai r e s p o u r f o r m e r d e s c h aî n e s l o n g u e s et i n fi ni e s p ui s u n e a g r é g ati o n d e n a n o p a rti c ul e s p o u r f o r m e r

d e s r u b a n s. E n r e v a n c h e, d a n s l e s é c h a ntill o n s p r é p a r é s a v e c l e s n a n o p a rti c ul e s d e 5 n m, o n p e ut e x pli q u e r

l a f o r m ati o n d e r u b a n s à f ai bl e λ p a r a p a r u n pi é g e a g e d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s et u n e a g r é g ati o n d a n s l e s

z o n e s él a sti q u e s a y a nt li e u d e m a ni è r e si m ult a n é e. C e s m é c a ni s m e s p o u r r ai e nt êt r e d u s à u n e ci n éti q u e

d’ a ut o- a s s e m bl a g e diff é r e nt e q ui p o u r r ai e nt êt r e li é e a u x c o n diti o n s e x p é ri m e nt al e s d e p r é p a r ati o n d e s

é c h a ntill o n s. E n eff et, ét a nt d o n n é q u e c e s c o n diti o n s e x p é ri m e nt al e s s o nt c a p a bl e s d e m o di fi e r l a c o n c e n-

t r ati o n l o c al e e n n a n o p a rti c ul e s d a n s l e c ri st al li q ui d e, o n p e ut s’ att e n d r e à c e q u e l a vit e s s e d’ é v a p o r ati o n

o u l a t e m p é r at u r e p a r e x e m pl e, j o u e nt u n r ôl e é g al e m e nt s u r l a ci n éti q u e d e l’ a ut o- a s s e m bl a g e.

5. 3. 3 N a n o p arti c ul e s m o n o cri st alli n e s d e 7 n m d e di a m ètr e et r e c o u v ert e s d’ ol e yl a mi n e

C o n c e r n a nt l e s n a n o p a rti c ul e s d e 7 n m d e di a m èt r e, n o u s a v o n s v u q u e l e u r c a r a ct è r e m o n o c ri st alli n

d e v ait j o u e r u n r ôl e i m p o rt a nt d a n s l’i nt e r a cti o n e nt r e n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s s a n s

c ri st al li q ui d e et s u rt o ut d a n s l e s c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s pi é g é e s d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s. E n eff et, u n e

v al e u r m a xi m al e d e λ p a r a = 5 9 5 n m n o u s a p e r mi s d e d ét e r mi n e r u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e p a rti c uli è r e-

m e nt f ai bl e d e 0, 8 n m a s s o ci é e à u n e c o m p r e s si o n d e 0, 7 n m d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s.

C ett e f oi s- ci o n r e m a r q u e q u e l e s z o n e s d e r u b a n s ( p oi nt s bl e u) s o nt sit u é e s e n d e s s o u s d e l’i nt e r v all e

d é fi ni p a r l a v al e u r m a xi m al e d e λ p a r a p o u r l e s c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s et l a v al e u r d e λ = 6 1 6 n m c o r-

r e s p o n d a nt à u n e m o n o c o u c h e h y p ot h éti q u e d o nt l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e e st é g al e à c ell e d e s c h aî n e s

i n fi ni e s ( p oi nt g ri s s u r l a fi g 5. 1 9 ). Si c e s st r u ct u r e s 2 D s e f o r m e nt p a r c r oi s s a n c e a ut o u r d e c h aî n e s i n-

fi ni e s al o r s o n p e ut e n d é d ui r e q u’il e st p o s si bl e q u e l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e a u g m e nt e d a n s l e s z o n e s

él a sti q u e s a ut o u r d e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s. C el a p e ut s’ e x pli q u e r p a r l e f ait q u e l a f ai bl e di st a n c e i nt e r-

p a rti c ul ai r e q u e n o u s m e s u r o n s d a n s l e s c h aî n e s s e r ait d u e à u n e o ri e nt ati o n s p é ci fi q u e d e s n a n o p a rti c ul e s

d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s. L e s n a n o p a rti c ul e s d oi v e nt e n eff et, i nt e r a gi r e n o ri e nt a nt l e u r s f a c e s c ri st alli n e s

f a c e à f a c e, c e q ui e st r e n d u p o s si bl e p a r l a pl u s g r a n d e li b e rt é d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s

q u e d a n s l e s z o n e s él a sti q u e s. D a n s c ett e h y p ot h è s e, l a c ri st alli nit é d e s n a n o p a rti c ul e s p e r d r ait l é g è r e-

m e nt s o n i n fl u e n c e l o r s q u e l e s n a n o p a rti c ul e s f o r m e nt d e s st r u ct u r e s 2 D a ut o u r d e s d éf a ut s li n é ai r e s. Il n e

f a ut t o ut ef oi s p a s e x cl u r e l a s e c o n d e p o s si bilit é s el o n l a q u ell e l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e r e st e r ait pl u s o u

m oi n s c o n st a nt e l o r s q u e l’ o n f o r m e d e s st r u ct u r e s 2 D à p a rti r d e s c h aî n e s et q u e c e s r u b a n s o nt t e n d a n c e à

s e f o r m e r à p a rti r d e c h aî n e s c o u rt e s e n a c c o r d a v e c u n pi é g e a g e d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s et u n e a g r é g a-

ti o n d a n s l e s z o n e s él a sti q u e s a y a nt li e u si m ult a n é m e nt. D a n s c ett e d e u xi è m e h y p ot h è s e, l e f ait q u e n o u s

n’ a y o n s p a s r é u s si à f o r m e r d e s r u b a n s l a r g e s et l o n g s et d e s m o n o c o u c h e s q ui p e u v e nt êt r e c o n si d é r é e s

c o m m e i n fi ni e s p e ut s u g g é r e r q u e c’ e st li é à u n e o ri e nt ati o n p r éf é r e nti ell e d e s n a n o p a rti c ul e s c ri st alli n e s

dif fi cil e à o bt e ni r d a n s l e s r u b a n s.

Il e st i nt é r e s s a nt d e n ot e r q u e c o m m e p o u r l e s n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m , o n o b s e r v e l a f o r m ati o n d e

m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s a s s o ci é e s à l a p r é s e n c e d e " pl a q u e s" e n mi c r o s c o pi e o pti q u e ( p oi nt s o r a n g e d e l a
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F I G U R E 5. 1 9: D o n n é e s i s s u e s d e s m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e s u r d e s é c h a ntill o n s d e n a n o p a rti c-
ul e s d e 7 n m d e di a m èt r e a v e c c ri st al li q ui d e r é p a rti e s s el o n l e s p o siti o n s d e l a L S P R e n p ol a ri s ati o n p a r all èl e
et p e r p e n di c ul ai r e a u x st ri e s. L e s p oi nt s r o u g e c o r r e s p o n d e nt a u x z o n e s d e c h aî n e s, l e s p oi nt s bl e u s c o r r e-
s p o n d e nt a u x z o n e s d e r u b a n s o u d e m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s et l e s p oi nt s o r a n g e c o r r e s p o n d e nt à d e s st r u c-
t u r e s i s ot r o p e s a s s o ci é e s a u x " pl a q u e s" o b s e r v é e s e n mi c r o s c o pi e o pti q u e. L e s p oi nt s r o s e c o r r e s p o n d e nt à u n
é c h a ntill o n ( p r é p a r é l e 0 6 / 0 4 / 2 0 1 8) m e s u r é e n A F M q u el q u e s j o u r s pl u s t a r d et d o nt l a L S P R m e s u r é e l e j o u r
m ê m e s u g g è r e l a f o r m ati o n d e r u b a n s c o m p ri m é s. L e p oi nt g ri s c o r r e s p o n d à u n e m o n o c o u c h e h y p ot h éti q u e

d e m ê m e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e q u e l e s c h aî n e s i n fi ni e s.

fi g 5. 1 9 . L a L S P R m o y e n n e e st d e 5 8 4 ± 7 n m ( m o y e n n e s u r 6 z o n e s), c e q ui e st a s s e z p r o c h e d e l a v al e u r

m e s u r é e p o u r u n e m o n o c o u c h e d e n a n o p a rti c ul e s d é p o s é e s s u r P V A s a n s c ri st al li q ui d e. C e s m o n o c o u c h e s

d e t y p e " pl a q u e s" n e s o nt d o n c q u a si m e nt p a s c o m p ri m é e s p a r l e c ri st al li q ui d e c o m m e p o u r l e s n a n o p a r-

ti c ul e s d e 6 n m.

N a n o p arti c ul e s d’ or d e 8, 3 et 9, 5 n m d e di a m ètr e et r e c o u v ert e s d e li g a n d s l o n g s et ri gi d e s

D a n s l e c a s d e s n a n o p a rti c ul e s A u- L 2, l a v al e u r m a xi m al e d e l a L S P R p o u r d e s c h aî n e s i n fi ni e s att ei nt

l e s 5 7 4 n m, c e q ui d o n n e u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e d e 1, 9 n m et u n e c o m p r e s si o n d e 1, 1 n m ( fi g 5. 2 0 ).

C o m m e p o u r l e s n a n o p a rti c ul e s d e 5 et 6 n m, l a pl u p a rt d e s z o n e s d e r u b a n s s o nt sit u é e s d a n s l’i nt e r v all e

d é fi ni p a r l a v al e u r d e λ m a x d e s c h aî n e s i n fi ni e s et c ell e p o u r u n e m o n o c o u c h e h y p ot h éti q u e d e m ê m e

di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e ( p oi nt g ri s). C el a s u g g è r e d o n c q u e p o u r u n g r a n d di a m èt r e, l a di st a n c e i nt e r-

p a rti c ul ai r e di mi n u e p r o b a bl e m e nt, e n li e n a v e c u n e l o n g u e u r d’ o n d e m a xi m al e n é a n m oi n s s u p é ri e u r e,

m ai s e n c o r e a s s e z p e u l o r s q u e l e s n a n o p a rti c ul e s s’ a g r è g e nt a ut o u r d e s d éf a ut s li n é ai r e s. O n r e m a r q u e

t o ut d e m ê m e l a p r é s e n c e d e q u el q u e s z o n e s d e r u b a n s et m o n o c o u c h e s à f ai bl e λ p a r a , c e q ui t é m oi g n e d e

l a f o r m ati o n d e st r u ct u r e s 2 D à p a rti r d e c h aî n e s c o u rt e s.

P o u r l e s n a n o p a rti c ul e s A u- L 4, n o u s n’ a v o n s m al h e u r e u s e m e nt p a s p u m e s u r e r d e z o n e s d e r u b a n s

p a r all èl e s a u x st ri e s ( fi g 5. 2 1 ). N é a n m oi n s, n o u s a v o n s t o ut d e m ê m e m e s u r é u n e z o n e d e m o n o c o u c h e s

i s ot r o p e s p r o c h e d e c e q u’ o n att e n d p o u r u n e m o n o c o u c h e i n fi ni e a v e c l a m ê m e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e



1 7 4 C h a pt e r 5. C o nt r ôl e d e l’ a ut o- a s s e m bl a g e

F I G U R E 5. 2 0: D o n n é e s i s s u e s d e s m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e s u r d e s é c h a ntill o n s d e n a n o p a rti c-
ul e s A u- L 2 a v e c c ri st al li q ui d e r é p a rti e s s el o n l e s p o siti o n s d e l a L S P R e n p ol a ri s ati o n p a r all èl e et p e r p e n di c-
ul ai r e a u x st ri e s. L e s p oi nt s r o u g e c o r r e s p o n d e nt a u x z o n e s d e c h aî n e s, l e s p oi nt s bl e u s c o r r e s p o n d e nt a u x

z o n e s d e r u b a n s.

q u e d a n s l e s c h aî n e s l o n g u e s. C e p e n d a nt ét a nt d o n n é q u’il e st p o s si bl e q u e c el a c o r r e s p o n d e à u n e m o n o-

c o u c h e n o n-i n fi ni e, a v e c u n s e ul p oi nt il n’ e st p a s p o s si bl e d e c o n cl u r e a ut r e m e nt q u’ e n s u g g é r a nt q u e l a

c o m p r e s si o n e st t o uj o u r s p r é s e nt e, c o m m e o n l’ att e n d d a n s l e s st r u ct u r e s 2 D.



5. 3. E v ol uti o n d e l’i nt e r a cti o n e nt r e n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st r u ct u r e s 2 D pi é g é e s a u ni v e a u d u j oi nt d e

g r ai n t o u r n a nt
1 7 5

F I G U R E 5. 2 1: D o n n é e s i s s u e s d e s m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e s u r d e s é c h a ntill o n s d e n a n o p a rti c-
ul e s A u- L 4 a v e c c ri st al li q ui d e r é p a rti e s s el o n l e s p o siti o n s d e l a L S P R e n p ol a ri s ati o n p a r all èl e et p e r p e n di c-
ul ai r e a u x st ri e s. L e s p oi nt s r o u g e c o r r e s p o n d e nt a u x z o n e s d e c h aî n e s et l e s p oi nt s o r a n g e c o r r e s p o n d e nt à

d e s st r u ct u r e s i s ot r o p e s.

Vi eilli s s e m e nt d e s é c h a ntill o n s d e n a n o p arti c ul e s d’ or d a n s l e s stri e s h uil e u s e s

T o u s l e s é c h a ntill o n s q u e n o u s a v o n s m e nti o n n é s j u s q u’i ci c o r r e s p o n d ai e nt à d e s é c h a ntill o n s q ui

o nt ét é m e s u r é s p a r mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e i m m é di at e m e nt a p r è s l e d é p ôt s u r l e s u b st r at. N o u s n o u s

s o m m e s al o r s d e m a n d é s si l’ o r g a ni s ati o n d e s n a n o p a rti c ul e s ét ait s u s c e pti bl e d’ é v ol u e r d a n s l e s st ri e s

h uil e u s e s. P o u r r é p o n d r e à c ett e q u e sti o n, n o u s a v o n s m e s u r é l a r é p o n s e o pti q u e d’ u n é c h a ntill o n d e

n a n o p a rti c ul e s d’ o r m o n o c ri st alli n e s d e 7 n m d e di a m èt r e di s p e r s é e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s q u el q u e s

mi n ut e s a p r è s s a p r é p a r ati o n p ui s al o r s q u e l’ é c h a ntill o n a ét é m e s u r é à n o u v e a u 2 0 j o u r s pl u s t a r d. L e s

m e s u r e s s u r l’ é c h a ntill o n f r ai c h e m e nt p r é p a r é i n di q u e nt u n m él a n g e d e r u b a n s p a r all èl e s ( 3 z o n e s s u r 6)

a u x st ri e s a v e c d e s v al e u r s m o y e n n e s d e λ p e r p = 5 7 3, 7 ± 6, 6 n m et λ p a r a = 5 9 0, 0 ± 8, 7 n m et d e m o n o c o u c h e s

i s ot r o p e s ( 3 z o n e s s u r 6) a v e c d e s v al e u r s m o y e n n e s d e λ p e r p = 5 7 7, 7 ± 1 3, 8 n m et λ p a r a = 5 7 7, 0 ± 1 0, 4 n m . Il

s’ a git d o n c d e st r u ct u r e s 2 D p e u c o m p ri m é e d a n s l e c ri st al li q ui d e o u, pl u s s û r e m e nt d e m o r c e a u x d e m o n o-

c o u c h e s i s ot r o p e s m ai s p etit s et c o m p ri m é s n é a n m oi n s. L e s i m a g e s d e mi c r o s c o pi e o pti q u e d e l’ é c h a ntill o n

s o nt t y pi q u e s d’ u n é c h a ntill o n c o nt e n a nt d e s st r u ct u r e s 2 D c o m p ri m é e s. E n eff et, o n o b s e r v e l a f o r m ati o n

c a r a ct é ri sti q u e d e z o n e s b rill a nt e s a s s o ci é e à u n e c o n c e nt r ati o n l o c al e m e nt él e v é e ( fi g 5. 2 2 et 5. 2 3 ).

L e s m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e s u r l e m ê m e é c h a ntill o n 2 0 j o u r s pl u s t a r d, i n di q u e nt t o u-

j o u r s l a p r é s e n c e d e r u b a n s p a r all èl e s a u x st ri e s et d e m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s et l a mi c r o s c o pi e o pti q u e

n e r é v èl e p a s d’ é v ol uti o n si g ni fi c ati v e q u e c e s oit p o u r l’ all u r e d e s d o m ai n e s b rill a nt s ( o b s e r v é s e nt r e p o-

l a ri s e u r s p a r all èl e s) o u p o u r l a p r é s e n c e d e st ri e s h uil e u s e s d e 8 C B ( o b s e r v é s e nt r e p ol a ri s e u r s c r oi s é s). P a r

c o nt r e, l a L S P R d a n s l e s d e u x di r e cti o n s s e r et r o u v e t r è s r e d- s hift é a p r è s 2 0 j o u r s. E n eff et, s u r 9 z o n e s

m e s u r é e s o n t r o u v e d e s v al e u r s m o y e n n e s d e λ p e r p = 6 0 7, 4 ± 2 9, 2 n m et λ p a r a = 6 4 9, 6 ± 9, 8 n m s u r 5 z o n e s

d e r u b a n s et λ p e r p = 6 1 8, 2 ± 2 1, 4 n m et λ p a r a = 6 1 7, 5 ± 1 7, 1 n m s u r 4 z o n e s d e m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s

( p oi nt s v e rt s d e l a fi g u r e 5. 2 4 ). L e s n a n o p a rti c ul e s s o nt d o n c b e a u c o u p pl u s p r o c h e s l e s u n e d e s a ut r e s

d a n s l e s m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s a p r è s 2 0 j o u r s. O n p e ut utili s e r l e s r u b a n s p a r all èl e s a u x st ri e s, p o u r

e sti m e r l a v al e u r mi ni m al e d e l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e e n a s si mil a nt l e s r u b a n s à d e s m o n o c o u c h e s i n-

fi ni e s. O n t r o u v e ai n si u n e v al e u r mi ni m al e d e l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e q ui p e ut êt r e a u s si p etit e q u e
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F I G U R E 5. 2 2: I m a g e d e mi c r o s c o pi e o pti q u e e n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r p a r all èl e s d’ u n é c h a ntill o n r é c e nt d e
n a n o p a rti c ul e s d e 7 n m d e di a m èt r e d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s

0, 3 6 n m d a n s l e c a s d e r u b a n s a p r è s 2 0 j o u r s, al o r s q u e d a n s u n é c h a ntill o n f r ai c h e m e nt p r é p a r é l e s di s-

t a n c e s l e s pl u s f ai bl e s s o nt o b s e r v é s p o u r l e s c h aî n e s a v e c u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e b o r d- à- b o r d q ui

att ei nt 0, 8 n m s e ul e m e nt. L e vi eilli s s e m e nt d e s é c h a ntill o n s c o n d uit d o n c à u n e di mi n uti o n d e l a di st a n c e

i nt e r p a rti c ul ai r e d a n s l e s st r u ct u r e s 2 D. C ett e é v ol uti o n s u g g è r e q u e l e s st r u ct u r e s q u e n o u s f o r m o n s a p r è s

l e d é p ôt d u m él a n g e n e c o r r e s p o n d e nt p a s à d e s st r u ct u r e s d’ é q uili b r e et q u e c et é q uili b r e n’ e st att ei nt

q u’ a p r è s pl u si e u r s j o u r s.

C e p h é n o m è n e d e vi eilli s s e m e nt d e s st r u ct u r e s 2 D d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s a é g al e m e nt ét é o b s e r v é

p o u r l e s n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m d e di a m èt r e. E n eff et, d e s z o n e s d e r u b a n s p a r all èl e s a u x st ri e s p r é s e nt a nt

d e s v al e u r s él e v é e s d e λ p a r a o nt ét é mi s e s e n é vi d e n c e p a r mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e s u r u n é c h a ntill o n

â g é d e 3 j o u r s ( fi g 5. 2 5 ). E n m o y e n n e, n o u s t r o u v o n s 4 z o n e s d e r u b a n s a v e c λ p e r p = 5 5 4, 8 ± 1 4, 7 n m et

λ p a r a = 5 8 9, 4 ± 1 4, 9 n m . C el a c o r r e s p o n d à u n e v al e u r mi ni m al e d e l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e q ui p e ut

att ei n d r e 0, 6 8 n m. L a di st a n c e di mi n u e d o n c q u a si m e nt d e m oiti é p a r r a p p o rt à u n é c h a ntill o n m e s u r é

a p r è s s a p r é p a r ati o n ( 1, 3 n m ). Il e st i nt é r e s s a nt d e r e m a r q u e r q u e n o u s a v o n s é g al e m e nt p u m e s u r e r s u r

c et é c h a ntill o n â g é d e 3 j o u r s, u n e z o n e d e c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s d o nt l a v al e u r d e λ p a r a = 5 8 2, 5 n m

e st si g ni fi c ati v e m e nt pl u s él e v é e q u e c ell e m e s u r é e d a n s d e s é c h a ntill o n s r é c e nt s d o nt l a L S P R s e sit u e à

5 6 3 n m . C el a s e t r a d uit p a r u n e di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e q ui p a s s e d e 1, 3 n m à 0, 8 2 n m a p r è s 3 j o u r s d e

vi eilli s s e m e nt. Il s e m bl e ai n si q u e l e s c h aî n e s f o r m é e s i niti al e m e nt d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s n e s o nt p a s

d e s st r u ct u r e s d’ e q uili b r e. C ett e st r u ct u r e d’ é q uili b r e c o r r e s p o n d à u n e c o m p r e s si o n e n c o r e pl u s f o rt e d e s

n a n o p a rti c ul e s d a n s l e c ri st al li q ui d e q u e c e s oit p o u r l e s c h aî n e s o u l e s st r u ct u r e s 2 D.

A p a rti r d e s o b s e r v ati o n s f ait e s s u r l e s di st a n c e s i nt e r p a rti c ul ai r e s s a n s c ri st al li q ui d e, n o u s a v o n s

c o n cl u q u’ u n p a r a m èt r e p o s si bl e m e nt v a ri a bl e e st l a c o nf o r m ati o n d’ é q uili b r e d e s li g a n d s q ui d a n s l e m o d-

èl e e st a s s o ci é à l et n’ e st p a s c o n si d é r é c o m m e p o u v a nt c h a n g e r l o r s q u e l e s li g a n d s s o nt e n i nt e r a cti o n.

N o u s a v o n s mi s e n é vi d e n c e s a n s c ri st al li q ui d e q u e p o u r l e d o d e c a n et hi ol, l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e



5. 3. E v ol uti o n d e l’i nt e r a cti o n e nt r e n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st r u ct u r e s 2 D pi é g é e s a u ni v e a u d u j oi nt d e

g r ai n t o u r n a nt
1 7 7

F I G U R E 5. 2 3: I m a g e d e mi c r o s c o pi e o pti q u e e n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r c r oi s é s d’ u n é c h a ntill o n r é c e nt d e
n a n o p a rti c ul e s d e 7 n m d e di a m èt r e d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s

e st b e a u c o u p pl u s g r a n d e q u e l a v al e u r d’ é q uili b r e si m ul é e p a r S h a p o s h ni k o v et al. [ vi 1 1 ]. C e ci p o u r r ait

s u g g é r e r q u e a p r è s d é p o siti o n, l a c o nf o r m ati o n d e s li g a n d s e st p r o c h e d e c ell e q u’il s o nt d a n s l e s ol v a nt et

e st pl ut ôt ét e n d u e. D a n s l e c ri st al li q ui d e u n e c o m p r e s si o n a li e u à p a rti r d e c ett e c o nf o r m ati o n i niti al e q u e

n o u s a v o n s d é c rit e d a n s l e s p a rti e s p r é c é d e nt e s, e n li e n a v e c l a c o m p r e s si bilit é d e c ett e c o nf o r m ati o n pl ut ôt

ét e n d u e. S u r l e l o n g t e r m e l a c o nf o r m ati o n d e s li g a n d s p e ut v a ri e r ( a v e c et s a n s c ri st al li q ui d e) p o u r c o r-

r e s p o n d r e fi n al e m e nt à l a c o nf o r m ati o n d’ é q uili b r e d u li g a n d, b e a u c o u p pl u s d éf o r m é e q u a n d il s s o nt e n

i nt e r a cti o n p o u r f a v o ri s e r l e s i nt e r a cti o n s i nt e r-li g a n d s d e V a n d e r W a al s [vi 1 1 ]. Il s e m bl e q u e c e s oit l e c a s,

d e t ell e s o rt e q u e l e s é v ol uti o n s o b s e r v é e s d a n s l e c ri st al li q ui d e d e " vi eilli s s e m e nt" s e r ai e nt d e s v a ri ati o n s

d e l q ui di mi n u e r ait p o u r att e n d r e l a c o nf o r m ati o n d’ é q uili b r e.
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F I G U R E 5. 2 4: D o n n é e s i s s u e s d e s m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e s u r d e s é c h a ntill o n s d e n a n o p a rti c-
ul e s d e 7 n m d e di a m èt r e a v e c c ri st al li q ui d e r é p a rti e s s el o n l e s p o siti o n s d e l a L S P R e n p ol a ri s ati o n p a r all èl e
et p e r p e n di c ul ai r e a u x st ri e s: L e s p oi nt s r o u g e d é si g n e nt l e s z o n e s d e c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s, l e s p oi nt s
bl e u c o r r e s p o n d e nt a u x r u b a n s et l e s p oi nt s o r a n g e c o r r e s p o n d e nt à d e s st r u ct u r e s i s ot r o p e s a s s o ci é e s a u x
" pl a q u e s" o b s e r v é e s e n mi c r o s c o pi e o pti q u e. L e s p oi nt s v e rt s c o r r e s p o n d e nt a u x d o n n é e s d e l’ é c h a ntill o n

i n di q u é e n r o s e 2 0 j o u r s a p r è s s a p r é p a r ati o n



5. 3. E v ol uti o n d e l’i nt e r a cti o n e nt r e n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st r u ct u r e s 2 D pi é g é e s a u ni v e a u d u j oi nt d e

g r ai n t o u r n a nt
1 7 9

F I G U R E 5. 2 5: D o n n é e s i s s u e s d e s m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e s u r d e s é c h a ntill o n s d e n a n o p a rti c-
ul e s d e 6 n m d e di a m èt r e a v e c c ri st al li q ui d e r é p a rti e s s el o n l e s p o siti o n s d e l a L S P R e n p ol a ri s ati o n p a r all èl e
et p e r p e n di c ul ai r e a u x st ri e s: L e s p oi nt s r o u g e d é si g n e nt l e s z o n e s d e c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s, l e s p oi nt s
bl e u c o r r e s p o n d e nt a u x r u b a n s et l e s p oi nt s o r a n g e d é c ri v e nt l e s m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s. L e s p oi nt s v e rt s
c o r r e s p o n d e nt a u x d o n n é e s d’ u n é c h a ntill o n c o n stit u é d’ u n m él a n g e d e r u b a n s et d e m o n o c o u c h e s 2 0 j o u r s

a p r è s s a p r é p a r ati o n
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5. 4 C o n cl u si o n

N o u s a v o n s ét u di é c o m m e nt v a ri e nt l e s di st a n c e s i nt e r p a rti c ul ai r e s d a n s l e s m o n o c o u c h e s s a n s c ri st al

li q ui d e p o u r d e s n a n o p a rti c ul e s d o nt l a t aill e et l e s li g a n d s v a ri e nt, m ett a nt e n é vi d e n c e q u’ o n o bti e nt d e s

li g a n d s p r o b a bl e m e nt i nt e r di git é s m ai s p e u d éf o r m é s. E n s uit e n o u s a v o n s ét u di é l a f o r m ati o n d e c h aî n e s

d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s p o u r c e s m ê m e s n a n o p a rti c ul e s p ui s d e st r u ct u r e s 2 D. N o u s a v o n s r é u s si à f o r m e r

d e s c h aî n e s p o u r q u a si m e nt t o ut e s l e s n a n o p a rti c ul e s, c o n fi r m a nt l a g r a n d e ef fi c a cit é d e s di sl o c ati o n s d e s

st ri e s h uil e u s e s d a n s l e pi é g e a g e d e n a n o p a rti c ul e s.

N o u s a v o n s mi s e n é vi d e n c e p o u r t o ut e s l e s n a n o p a rti c ul e s q u e l e pi é g e a g e d e n a n o p a rti c ul e s d a n s

l e s li g n e s d e di sl o c ati o n s i n d uit u n e c o m p r e s si o n, c e q ui p e r m et d’ é v al u e r l e di a m èt r e d e s c o e u r s d e d éf a ut s

à e n vi r o n 7 à 8 n m. L a c o m p r e s si o n d a n s l e s c h aî n e s a u g m e nt e d e 5 à 9, 5 n m d e di a m èt r e, e n a c c o r d a v e c

l’ h y p ot h è s e d’ u n d é s o r d r e s u p pl é m e nt ai r e a ut o u r d e s li g n e s d e d éf a ut s i n d uit p a r l e s n a n o p a rti c ul e s. C el a

n o u s a d o n c p e r mi s d e c o n st r ui r e u n m o d èl e p r e n a nt e n c o m pt e l e s i nt e r a cti o n s e nt r e n a n o p a rti c ul e s et

c ell e s e nt r e l e s n a n o p a rti c ul e s et l e c ri st al li q ui d e. L e s o b s e r v ati o n s e n p a r all èl e d e c o m p r e s si o n i n d uit e

p a r l e c ri st al li q ui d e et d u f ait q u e n é a n m oi n s l a f o r m ati o n d e c h aî n e e st p r éf é r é e à u n e a g r é g ati o n s oit à

2 D, s oit à 3 D, p e r m et d’ o bt e ni r u n o r d r e d e g r a n d e u r p o u r l e s é n e r gi e s p a r u nit é d e li g n e d u c o e u r d e s

di sl o c ati o n s q ui s e sit u e r ait e nt r e 1 0 − 1 9 et 2, 7 × 1 0 − 1 9 J/ n m , e n a c c o r d a v e c d e s di sl o c ati o n s d e v e ct e u r d e

B u r g e r v a ri a nt e nt r e 2 et 6 et d o n c d e s é n e r gi e s p a r u nit é d e li g n e v a ri a nt d’ u n f a ct e u r 3. O n o bti e nt d o n c

d e s é n e r gi e s p a r u nit é d e li g n e 2, 5 f oi s pl u s f o rt e q u’ att e n d u e d a n s u n s y st è m e si m pl e d e fil m s u s p e n d u,

p r o b a bl e m e nt e n li e n a v e c l e s f o rt e s d é s o ri e nt ati o n s a d diti o n n n ell e s e nt r e c o u c h e s s m e cti q u e s d a n s l e s

j oi nt s d e g r ai n t o u r n a nt s. P a r aill e u r s n o u s d é m o nt r o n s q u e l a c o m p r e s si o n e st b e a u c o u p pl u s f o rt e p o u r

d e s n a n o p a rti c ul e s c ri st alli n e s a v e c li g a n d d’ ol e yl a mi n e d a n s l e s c h aî n e s. C el a s u g g è r e q u’il p e ut y a v oi r

u n e i nt e r a cti o n p r éf é r e nti ell e e nt r e l e s f a c e s c ri st alli n e s d a n s l e s c h aî n e s p e r m ett a nt a u x n a n o p a rti c ul e s

d e s e r a p p r o c h e r f o rt e m e nt, j u s q u’ à u n e di st a n c e b o r d à b o r d d e 0, 8 n m et a m pli fi a nt c o n si d é r a bl e m e nt

l e s c o u pl a g e s él e ct r o m a g n éti q u e s e nt r e n a n o p a rti c ul e s q ui p e r m ett r o nt u n c o nt r ôl e p a r l a p ol a ri s ati o n d e

l’ a b s o r pti o n d e l u mi è r e q ui v a v a ri e r d e 5 2 0 à 5 7 0 n m p o u r u n e p ol a ri s ati o n r e s p e cti v e m e nt p e r p e n di c ul ai r e

et p a r all èl e a u x st ri e s.

L a c r oi s s a n c e d e s st r u ct u r e s 2 D a p p a r aît p r o c h e d e c ell e o b s e r v é e p o u r l e s p a rti c ul e s d e 6 n m, s u g-

g é r a nt q u’ o n d oit é g al e m e nt o bt e ni r d e s m o n o c o u c h e s h e x a g o n al e s o ri e nt é e s, q u el q u e s oit l e di a m èt r e

et l e s li g a n d s. S e ul e l a c r oi s s a n c e d e s n a n o p a rti c ul e s c ri st alli n e s p o u r r ait êt r e diff é r e nt e et c o r r e s p o n d a nt

à u n e di st a n c e b o r d- à- b o r d s u p é ri e u r e d a n s l e s r u b a n s, e n li e n a v e c u n e m oi n s b o n n e o ri e nt ati o n e nt r e

n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st r u ct u r e s h e x a g o n al e s. Fi n al e m e nt u n p h é n o m è n e d e vi eilli s s e m e nt s e m bl e à

l’ o e u v r e d a n s t o ut e s l e s st r u ct u r e s, s e t r a d ui s a nt p a r u n r a p p r o c h e m e nt p o s si bl e t r è s f o rt e nt r e n a n o p a r-

ti c ul e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s, q u e c e s oit e n c h aî n e o u e n r u b a n s. C el a s u g g è r e u n e mi s e à l’ é q uili b r e d e s

li g a n d s s o u s u n e f o r m e t r è s c o m p ri m é e et e n f o rt e i nt e r a cti o n d e V a n d e r W a al s e nt r e li g a n d s d e n a n o p a r-

ti c ul e s v oi si n e s. Il s e r ait d o n c i nt é r e s s a nt d’ ét u di e r si c e p h é n o m è n e e st c a r a ct é ri sti q u e d e l a m at ri c e d e

st ri e h uil e u s e, é v e nt u ell e m e nt a m pli fi é p a r l a c o m p r e s si o n i n d uit e p a r l e c ri st al li q ui d e o u n o n ?
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C o n cl u si o n

N o s m e s u r e s d e diff r a cti o n d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n n o u s o nt p e r mi s d e mi e u x c o m p r e n d r e l a

st r u ct u r e d e s st ri e s h uil e u s e s. Ell e s o nt c a r a ct é ri s é e s p a r l a p r é s e n c e d’ u n j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt sit u é

a u pl u s p r è s d u c e nt r e d e c o u r b u r e d e s c o u c h e s s m e cti q u e s o r g a ni s é e s e n h é mi c yli n d r e s a pl ati e s. N o u s

c o n n ai s s o n s m ai nt e n a nt l a l o c ali s ati o n d e s di sl o c ati o n s d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt et n o u s a v o n s d ét e r mi n é

l e u r v e ct e u r d e b u r g e r, é g al à 2, 6 et 4, l o r s q u’ o n é v ol u e d e l a b a s e d u j oi nt d e g r ai n v e r s s o n s o m m et. N o u s

a v o n s mi s e n é vi d e n c e l’i n fl u e n c e d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt et d e s di sl o c ati o n s s u r l e s c o u c h e s s m e cti q u e s

p r o c h e s. N o u s e sti m o n s eff e cti v e m e nt q u e l e s c o u c h e s s m e cti q u e s sit u é e s à p r o xi mit é d u j oi nt d e g r ai n s o nt

c o m p ri m é e s d e 1, 5 % e n s’ att é n u a nt s u r u n e di st a n c e c o m p ri s e e nt r e 1 1 et 2 6 c o u c h e s s m e cti q u e s et s o nt

pl u s c o m p ri m é e s p a r l e j oi nt d e g r ai n q u e p a r l e s di sl o c ati o n s. C el a n o u s a p e r mi s d’ é v al u e r l’ é n e r gi e p a r

u nit é d e li g n e d u j oi nt d e g r ai n, q ui, m al g r é l e p h é n o m è n e d e c o m p r e s si o n, r e st e d’ u n o r d r e d e g r a n d e u r

i nf é ri e u r à l’ é n e r gi e p a r u nit é d e li g n e d u c o e u r d e s di sl o c ati o n s. E n r e v a n c h e, n o u s a v o n s é g al e m e nt

i d e nti fi é l e si g n al d e s c o u c h e s s m e cti q u e s n o n i m p a ct é e s p a r l e j oi nt d e g r ai n ( à pl u s g r a n d e di st a n c e). U n e

dil at ati o n a ét é o b s e r v é e a u ni v e a u d e c e s c o u c h e s s m e cti q u e s d a n s u n é c h a ntill o n é p ai s. C e p h é n o m è n e

p o u r r ait s’ e x pli q u e r p a r l e f ait q u e l e fil m d e c ri st al li q ui d e e st sit u é e nt r e d e u x i nt e rf a c e s diff é r e nt e s a v e c

l e P V A et l’ ai r. Il s e r ait p a r c o n s é q u e nt i m p o rt a nt m ai nt e n a nt d’ ét u di e r c e p h é n o m è n e p o u r diff é r e nt e s

é p ai s s e u r p o u r m ett r e e n é vi d e n c e s a n s a m bi g uït é c ett e é v e nt u ell e i n fl u e n c e d e s i nt e rf a c e s.

N o u s a v o n s p u r et r o u v e r p o u r d e s n a n o p a rti c ul e s d e pl u s g r a n d e s t aill e s ( 5 à 9, 5 n m d e di a m èt r e) l e s

r é s ult at s o bt e n u s p r é c é d e m m e nt p a r C o u r s a ult et al. p o u r d e s n a n o p a rti c ul e s d e 4 n m a v e c l a f o r m ati o n d e

c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s p a r all èl e s a u x st ri e s e n a c c o r d a v e c u n pi é g e a g e p r éf é r e nti el d e s n a n o p a rti c ul e s

d a n s l e s d éf a ut s li n é ai r e s ( di sl o c ati o n s et é v e nt u ell e m e nt di si n cli n ai s o n s). D e pl u s, g r â c e à d e s m e s u r e s R B S

et e n n o u s b a s a nt s u r u n m o d èl e d e st ri e s h uil e u s e s c o nt e n a nt 6 o u 7 li g n e s d e d éf a ut s ( c e q u e n o u s a v o n s

c o n fi r m é p a r diff r a cti o n d e s r a y o n s X) , n o u s a v o n s p u e sti m e r q u e l e s c h aî n e s f o r m é e s c o r r e s p o n d ai e nt à

u n r e m pli s s a g e d e s li g n e s d e di sl o c ati o n s e nt r e 6 8 % et 8 3 %, c e q ui s u g g è r e q u’ ell e s s o nt p a rti c uli è r e m e nt

l o n g u e s. C el a c o n fi r m e d é fi niti v e m e nt l’ ef fi c a cit é d e s st ri e s h uil e u s e s p o u r f o r m e r d e s a ut o- a s s e m bl a g e s

a ni s ot r o p e s et o ri e nt é s à g r a n d e é c h ell e.

L a f o r m ati o n d e c e s c h aî n e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s p e r m et ai n si d e c o nt r ôl e r l a r é p o n s e o pti q u e d e s

n a n o p a rti c ul e s e n f o n cti o n d e l a p ol a ri s ati o n d e l a l u mi è r e. L o r s q u e c ell e- ci e st p e r p e n di c ul ai r e a u x st ri e s l a

L S P R e st l é g è r e m e nt d é c al é e v e r s 5 0 0 n m t a n di s q u e l o r s q u e ell e e st p a r all èl e a u x st ri e s et d o n c a u x c h aî n e s,

u n r e d- s hift d e l a L S P R e st o b s e r v é à 5 6 3 n m , c e q ui d’ a p r è s n o s c al c ul s di p ol ai r e s i m pli q u e u n e di st a n c e

i nt e r p a rti c ul ai r e b o r d s à b o r d s d e 1, 3 n m p o u r d e s n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m d e di a m èt r e. N o u s a v o n s ai n si

p u m ett r e e n é vi d e n c e à l a f oi s g r â c e à n o s m e s u r e s d e s p e ct r o p h ot o m ét ri e et d e diff r a cti o n d e r a y o n s X q u e

l e pi é g e a g e d e n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s li g n e s d e di sl o c ati o n s i n d uit u n e c o m p r e s si o n q ui e st p a r aill e u r s

d e pl u s e n pl u s f o rt e l o r s q u e l a t aill e d e s n a n o p a rti c ul e s a u g m e nt e d e 5 à 9, 5 n m d e di a m èt r e. C el a aj o ut é

a u f ait q u’ a u c u n e c o m p r e s si o n n’ a ét é o b s e r v é e p o u r d e s n a n o p a rti c ul e s d e 4 n m d e di a m èt r e a p e r mi s d e

d é m o nt r e r q u e l e s n a n o p a rti c ul e s q ui s o nt c o m p ri m é e s s o nt t r o p v ol u mi n e u s e s p a r r a p p o rt a u x c o e u r s d e s

d éf a ut s li n é ai r e s et c r é e nt d u d é s o r d r e s u p pl é m e nt ai r e a ut o u r d e s li g n e s d e d éf a ut s. N o u s p o u v o n s ai n si

e n d é d ui r e q u e l e di a m èt r e m o y e n d e s li g n e s d e di sl o c ati o n d oit êt r e c o m p ri s e nt r e 7, 6 et 8, 6 n m ( p o u r u n e

c o u c h e d e li g a n d s d o d e c a n et hi ol d e 1, 8 n m d’ é p ai s s e u r).

N o u s a v o n s d o n c c o n st r uit u n m o d èl e p r e n a nt e n c o m pt e l e s i nt e r a cti o n s e nt r e n a n o p a rti c ul e s et

c ell e s e nt r e l e s n a n o p a rti c ul e s et l e c ri st al li q ui d e. L e s o b s e r v ati o n s e n p a r all èl e d’ u n e c o m p r e s si o n i n d uit e

p a r l e c ri st al li q ui d e et d u f ait q u e n é a n m oi n s l a f o r m ati o n d e c h aî n e e st p r éf é r é e à u n e a g r é g ati o n s oit à

2 D, s oit à 3 D, p e r m et d’ o bt e ni r u n o r d r e d e g r a n d e u r p o u r l e s é n e r gi e s p a r u nit é d e li g n e d u c o e u r d e s

di sl o c ati o n s q ui s e sit u e r ait e nt r e 1 0 − 1 9 et 2, 7 × 1 0 − 1 9 J/ n m , e n a c c o r d a v e c d e s di sl o c ati o n s d e v e ct e u r
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d e B u r g e r v a ri a nt e nt r e 2 et 6 et d o n c d e s é n e r gi e s p a r u nit é d e li g n e v a ri a nt d’ u n f a ct e u r 3. O n o bti e nt

d o n c d e s é n e r gi e s p a r u nit é d e li g n e 2, 5 f oi s pl u s f o rt e q u’ att e n d u e d a n s u n s y st è m e si m pl e d e fil m s u s-

p e n d u, p r o b a bl e m e nt e n li e n a v e c l e s f o rt e s d é s o ri e nt ati o n s a d diti o n n ell e s e nt r e c o u c h e s s m e cti q u e s d a n s

l e s j oi nt s d e g r ai n t o u r n a nt s. P a r aill e u r s n o u s d é m o nt r o n s q u e l a c o m p r e s si o n e st b e a u c o u p pl u s f o rt e

p o u r d e s n a n o p a rti c ul e s c ri st alli n e s a v e c li g a n d d’ ol e yl a mi n e d a n s l e s c h aî n e s. C el a s u g g è r e q u’il p e ut y

a v oi r u n e i nt e r a cti o n p r éf é r e nti ell e e nt r e l e s f a c e s c ri st alli n e s d a n s l e s c h aî n e s p e r m ett a nt a u x n a n o p a rti c-

ul e s d e s e r a p p r o c h e r f o rt e m e nt, j u s q u’ à u n e di st a n c e b o r d à b o r d d e 0, 8 n m et a m pli fi a nt c o n si d é r a bl e m e nt

l e s c o u pl a g e s él e ct r o m a g n éti q u e s e nt r e n a n o p a rti c ul e s q ui p e r m ett r o nt u n c o nt r ôl e p a r l a p ol a ri s ati o n d e

l’ a b s o r pti o n d e l u mi è r e q ui v a v a ri e r d e 5 2 0 à 5 7 0 n m p o u r u n e p ol a ri s ati o n r e s p e cti v e m e nt p e r p e n di c ul ai r e

et p a r all èl e a u x st ri e s.

C o n c e r n a nt l a f o r m ati o n d e st r u ct u r e s 2 D, n o u s a v o n s p u c o n fi r m e r g r â c e à u n e c o m bi n ai s o n d e mi-

c r o s c o pi e o pti q u e, d e mi c r o s p e ct r o p h ot o m ét ri e et d e m e s u r e s R B S, l’ h y p ot h è s e p r o p o s é e p a r D el p hi n e

C o u r s a ult s el o n l a q u ell e l e s st r u ct u r e s 2 D s e f o r m e nt e n li e n a v e c u n e a u g m e nt ati o n d e l a c o n c e nt r ati o n

e n n a n o p a rti c ul e s d a n s l e c ri st al li q ui d e. A u c o u r s d e n o s t r a v a u x n o u s a v o n s m o nt r é q u e l a d e n sit é s u r-

f a ci q u e e n n a n o p a rti c ul e s m o y e n n e m e s u r é e s u r d e g r a n d e s s u rf a c e s p a r mi c r o s p e ct r o p h ot o m ét ri e et R B S

ét ait si mil ai r e p o u r u n e z o n e d e c h aî n e s et d e r u b a n s. C’ e st p a r c o n s é q u e nt p a r l’ a n al y s e d e s i m a g e s d e

mi c r o s c o pi e o pti q u e e n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r p a r all èl e s q u e n o u s a v o n s m o nt r é q u e l e s z o n e s d e r u b a n s

s o nt c a r a ct é ri s é e s p a r l a f o r m ati o n d e d o m ai n e s b rill a nt s a s s o ci é s à d e s z o n e s l o c al e m e nt f o rt e m e nt c o n-

c e nt r é e s e n n a n o p a rti c ul e s et f a v o ri s a nt d o n c l a f o r m ati o n d e st r u ct u r e s 2 D. D a n s l’ o pti q u e d e p a rf ait e-

m e nt c o nt r ôl e r l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s, il s e r a m ai nt e n a nt c r u ci al d e

mi e u x a p p r é h e n d e r l e s c o n diti o n s d e p r é p a r ati o n d e s é c h a ntill o n s m e n a nt s oit à u n e b o n n e di s p e r si o n d e s

n a n o p a rti c ul e s, s oit à u n e c o n c e nt r ati o n i n h o m o g è n e d a n s l e r é s e a u d e d éf a ut s t o p ol o gi q u e s.

T o uj o u r s e n n o u s b a s a nt s u r n ot r e m o d èl e d e st ri e s h uil e u s e s à 6 o u 7 li g n e s d e d éf a ut s et p o u r d e s

n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m d e di a m èt r e s é p a r é e s d’ u n e di st a n c e d e 1, 3 n m , n o u s a v o n s e sti m é q u e l a c o n c e nt r a-

ti o n c riti q u e p o u r l a q u ell e t o ut e s l e s li g n e s d e d éf a ut s s o nt r e m pli e s ét ait d e 1 3 5 0 N p s / µ m 2 . N o u s a v o n s ef-

f e cti v e m e nt o b s e r v é q u e l o r s q u e l a d e n sit é s u rf a ci q u e ét ait d e 2 5 7 0 N p s / µ m 2 ( d’ a p r è s l e s m e s u r e s R B S), d e s

st r u ct u r e s d e r u b a n s l a r g e s et d e m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s a p p a r ai s s e nt. C el a s u g g è r e q u’ a p r è s r e m pli s s a g e

d e s li g n e s d e d éf a ut s p a r l e s n a n o p a rti c ul e s, l e r e st e d e s n a n o p a rti c ul e s p o u v ait s’ a g r é g e r a ut o u r d e s li g n e s

d e d éf a ut s. C ett e a g r é g ati o n p o u r r ait n ot a m m e nt êt r e f a v o ri s é e p a r u n g r a di e nt d e d éf o r m ati o n s él a sti q u e s

d e s c o u c h e s s m e cti q u e s à p r o xi mit é d e s c o e u r s d e d éf a ut s. N o u s a v o n s ai n si ét u di é l’ o r g a ni s ati o n d e s

n a n o p a rti c ul e s d a n s u n é c h a ntill o n d e r u b a n s l a r g e s / m o n o c o u c h e s i s ot r o p e s e n p r é s e n c e d e c ri st al li q ui d e

p a r diff r a cti o n d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n. N o s r é s ult at s m o nt r e nt q u e c e s st r u ct u r e s 2 D c o r r e s p o n d e nt

à u n a r r a n g e m e nt h e x a g o n al s a n s r u g o sit é et q u e 2 6 % d e s d o m ai n e s h e x a g o n a u x d e n a n o p a rti c ul e s s o nt

o ri e nt é s d e m a ni è r e à c e q u e l a di r e cti o n ( 1 0) s oit p a r all èl e à l a di r e cti o n d e s li g n e s d e d éf a ut s. C e r é s ult at

c o n fi r m e l’ h y p ot h è s e d’ u n e c r oi s s a n c e d e st r u ct u r e s 2 D p a r a g r é g ati o n a ut o u r d e s c h aî n e s p r é al a bl e m e nt

f o r m é e s a v e c u n e p r o b a bl e i n fl u e n c e é g al e m e nt d u g r a di e nt d e d éf o r m ati o n él a sti q u e a ut o u r d e s d éf a ut s.

P a r c o n s é q u e nt, l e s 7 4 % r e st a nt s d e n a n o p a rti c ul e s n o n o ri e nt é e s c o r r e s p o n d r ai e nt à d e s n a n o p a rti c ul e s

t r o p él oi g n é e s d e s li g n e s d e d éf a ut s c e q ui s u g g è r e q u e p o u r o bt e ni r d e s st r u ct u r e s 2 D q u a si- p a rf ait e m e nt

o ri e nt é e s, il e st p r éf é r a bl e d e f o r m e r d e s r u b a n s pl ut ôt q u e d e s m o n o c o u c h e s 2 D.

P a r aill e u r s, il e st i nt é r e s s a nt d e c o n st at e r q u e l a c o m p r e s si o n d e s n a n o p a rti c ul e s o b s e r v é e d a n s l e s

c h aî n e s e st si mil ai r e à c ell e o b s e r v é e d a n s l e s st r u ct u r e s 2 D, o r o n a u r ait p u s’ att e n d r e à u n e c o m p r e s-

si o n pl u s f o rt e p ui s q u e l e s n a n o p a rti c ul e s o c c u p e nt d e s z o n e s c ri st al li q ui d e s a n s d éf a ut s. C e p h é n o m è n e

s’i nt e r p r èt e n é a n m oi n s p a r l a di mi n uti o n d e l a s u rf a c e d’ u n e m o n o c o u c h e h e x a g o n al e c o m p a ct e p a r r a p-

p o rt à d e s c h aî n e s i n di vi d u ell e s p o u r u n e m ê m e di st a n c e e nt r e n a n o p a rti c ul e s q ui p e r m et d e c o m p e n s e r
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l e c o ût e n é n e r gi e li é à l a p r é s e n c e d e n a n o p a rti c ul e s e n d e h o r s d e s d éf a ut s. N o u s m ett o n s al o r s e n é vi-

d e n c e d e u x p h é n o m è n e s s u p pl é m e nt ai r e s. P o u r d e t r è s g r a n d e s c o n c e nt r ati o n s d e 1 2 6 0 0 N p s / µ m 2 , n o u s

a v o n s o b s e r v é p a r mi c r o s c o pi e o pti q u e l a f o r m ati o n d e pl a q u e s b rill a nt e s r e c o u v r a nt d e g r a n d e s s u rf a c e s

d e st ri e s h uil e u s e s s a n s p e rt u r b e r l e u r st r u ct u r e. L e s m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e i n di q u e nt u n e

L S P R i d e nti q u e d a n s l e s d e u x di r e cti o n s d e p ol a ri s ati o n et p r o c h e d e c ell e m e s u r é e p o u r u n e m o n o c o u c h e

h e x a g o n al e s a n s n a n o p a rti c ul e, a ut r e m e nt dit u n e f oi s l e s d éf a ut s d e s st ri e s h uil e u s e s r e m pli s, l e s n a n o p a r-

ti c ul e s f o r m e nt d e s st r u ct u r e s s a n s c o m p r e s si o n. L a f o r m ati o n d e c e s st r u ct u r e s 2 D n o n c o m p ri m é e n’ e st

p a s p a rf ait e m e nt cl ai r e p o u r l e m o m e nt et il s e r ait m ai nt e n a nt i nt é r e s s a nt d e r é ali s e r d e s m e s u r e s d’ A F M

a fi n d e v é ri fi e r si c ett e st r u ct u r e n e c o r r e s p o n d p a s à u n e e x p ul si o n d e s m o n o c o u c h e s à l a s u rf a c e d e s h é mi-

c yli n d r e s. P a r aill e u r s, à pl u s p etit e c o n c e nt r ati o n, l o r s q u e l e s c h aî n e s o u r u b a n s s o nt f o r m é s d a n s l e s st ri e s

h uil e u s e s, à pl u s p etit e c o n c e nt r ati o n, n o u s m ett o n s e n é vi d e n c e u n p h é n o m è n e d e c o m p r e s si o n q ui s e m et

e n pl a c e a v e c l e t e m p s, p o u r d e s é c h a ntill o n s vi e u x d e q u el q u e s j o u r s. P o u r l e s n a n o p a rti c ul e s c ri st alli n e s,

d a n s l e s r u b a n s, l e s di st a n c e s b o r d à b o r d p e u v e nt d e s c e n d r e à 0, 3 6 n m . C el a s u g g è r e q u e l a c o nf o r m ati o n

d e s li g a n d s p e ut v a ri e r a v e c l e t e m p s p o u r d e v e ni r t r è s d éf o r m é e m ai s a v e c d e g r a n d e s i nt e r a cti o n s d e V a n

d e r W a al s e nt r e li g a n d s d e n a n o p a rti c ul e s v oi si n e s [ vii 1 ].

C e s r é s ult at s ill u st r e nt d o n c l a g r a n d e ri c h e s s e d e c e s s y st è m e s c o m p o sit e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s s m e c-

ti q u e s / n a n o p a rti c ul e s. N o u s a v o n s p r o g r e s s é d a n s l a c o m p r é h e n si o n d e l a st r u ct u r e et d e s é n e r gi e s d e s

d éf a ut s t o p ol o gi q u e s, l e s di sl o c ati o n s p r é s e nt e s l e l o n g d e s j oi nt s d e g r ai n t o u r n a nt s e nt e r r é s a u s ei n d e s

st ri e s h uil e u s e s s m e cti q u e s, m ai s é g al e m e nt n o u s a v o n s m o nt r é c o m m e nt l e s st r u ct u r e s 1 D ( c h aî n e s) m ai s

é g al e m e nt 2 D ( r u b a n s et m o n o c o u c h e s h e x a g o n a u x) ét ai e nt c o nt r ôl é e s p a r l e s y st è m e d e d éf a ut s p o u r d e-

v e ni r h a ut e m e nt a ni s ot r o p e s. C e s r é s ult at s o u v r e nt d e s p e r s p e cti v e s i nt é r e s s a nt e s e n t e r m e d e c o nt r ôl e

d e l’ a b s o r pti o n o pti q u e pl a s m o n q u a n d d e s n a n o p a rti c ul e s m ét alli q u e s s o nt o r g a ni s é e s, m ai s a u- d el à p o u r

l’ o r g a ni s ati o n i n d uit e d’ a ut r e s t y p e s d e n a n o- o bj et s. P a r aill e u r s il s ill u st r e nt q u’ e n r et o u r, l’ ét u d e d e s n a n o-

o bj et s et d e l e u r o r g a ni s ati o n d a n s l e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s p e ut a p p o rt e r d e s i nf o r m ati o n s i nt é r e s s a nt e s

s u r l e s d éf a ut s t o p ol o gi q u e s e u x- m ê m e s.

P er s p e cti v e s

N o u s a v o n s v u q u e n o u s s o m m e s c a p a bl e s d e m o di fi e r l a r é p o n s e o pti q u e d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r

d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s à t r a v e r s u n e o r g a ni s ati o n et d e s i nt e r a cti o n s q ui v o nt v a ri e r s el o n l a c o n c e nt r ati o n

e n n a n o p a rti c ul e s o u l e u r n at u r e (t aill e, li g a n d s, c ri st alli nit é...). C e p e n d a nt, n o u s n o u s s o m m e s d e m a n d é

s’il ét ait p o s si bl e d e m o di fi e r di r e ct e m e nt l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e s n a n o p a rti c ul e s s u r u n m ê m e é c h a ntill o n.

P o u r c el a, n o u s a v o n s v o ul u e x pl oit e r l a p r o p ri ét é s d e s m at é ri a u x m é s o m o r p h e s q ui p e u v e nt p r é s e nt e r

diff é r e nt e s p h a s e s c ri st al li q ui d e s e n f o n cti o n d e l a t e m p é r at u r e ( v oi r c h a pit r e 1). Et a nt d o n n é q u e c e s r é-

s ult at s s o nt e n c o r e p r éli mi n ai r e s, n o u s l e s p r é s e nt o n s c o m m e d e s p e r s p e cti v e s, q ui p e u v e nt êt r e c o n si d é r é e s

c o m m e p r o m ett e u s e s.

I n fl u e n c e d e l a t e m p ér at ur e s ur l a str u ct ur e d e s stri e s h uil e u s e s

A fi n d e c o m p r e n d r e l e r ôl e j o u é p a r l e c ri st al li q ui d e s u r l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e s n a n o p a rti c ul e s, n o u s

a v o n s t o ut d’ a b o r d ét u di é l’ é v ol uti o n d e l a st r u ct u r e d e s st ri e s h uil e u s e s p u r e s, s a n s n a n o p a rti c ul e s, e n

f o n cti o n d e l a t e m p é r at u r e. D a n s c ett e o pti q u e, l’ é c h a ntill o n d e st ri e s h uil e u s e s s a n s n a n o p a rti c ul e s d é c rit

a u c h a pit r e 3 a ét é m e s u r é p a r diff r a cti o n d e s r a y o n s X a u s y n c h r ot r o n e n a u g m e nt a nt l a t e m p é r at u r e d u

p o rt e- é c h a ntill o n. E n c o n fi g u r ati o n GI S A X S, o n c o n st at e q u e l’i nt e n sit é gl o b al e diff r a ct é e p a r l e s c o u c h e s

s m e cti q u e s di mi n u e e n li e n a v e c u n p a r a m èt r e d’ o r d r e q ui di mi n u e [ vii 2 ], [vii 3 ] a u c o u r s d u c h a uff a g e d e



C o n cl u si o n g é n é r al e et p e r s p e cti v e s 1 8 7

l’ é c h a ntill o n ( fi g 5. 2 6 ). Ai n si, l’i nt e n sit é m e s u r é e p o u r α > ω = 4 0 ° o ù l e n o m b r e d e c o u c h e s e st l e pl u s

f ai bl e, d e vi e nt t r è s f ai bl e v e r s 2 9, 3 °. C e p e n d a nt, o n o b s e r v e a p r è s n o r m ali s ati o n d e s c o u r b e s à diff é r e nt e s

t e m p é r at u r e s ( fi g 5. 2 6 ) q u e c’ e st l’i nt e n sit é a u x f ai bl e s a n gl e s q ui s e m bl e l e pl u s di mi n u e r a v e c n ot a m m e nt

u n e di s p a riti o n d e l a " b o s s e" sit u é e e nt r e 2 0 et 3 5 ° à p a rti r d e 2 9, 3 ° C. L’i nt e n sit é m e s u r é e e nt r e 2 0 et 8 0 ° d e-

vi e nt n ull e à p a rti r d e 3 1, 2 ° C, c e q ui si g ni fi e q u e l e s c o u c h e s t o u r n a nt e s o nt di s p a r u e s à c ett e t e m p é r at u r e.

F I G U R E 5. 2 6: E v ol uti o n d e l’i nt e n sit é diff r a ct é e e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S e n f o n cti o n d e α . L a c o u r b e r o u g e
c o r r e s p o n d à l a m e s u r e à t e m p é r at u r e a m bi a nt e, l a c o u r b e bl e u c o r r e s p o n d à l a m e s u r e à 2 9, 3 °, l a c o u r b e
v e rt e c o r r e s p o n d à l a m e s u r e à 2 9, 7 ° et l a c o u r b e n oi r e c o r r e s p o n d à l a m e s u r e à 3 1, 2 °. L e s c o u r b e s o nt ét é
n o r m ali s é e s p o u r q u’ o n p ui s s e a n al y s e r l’ é v ol uti o n d e l a f o r m e d e s c o u r b e s, e n li e n a v e c l’ é v ol uti o n d e l a

st r u ct u r e.

P a r all èl e m e nt à c e s m e s u r e s e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S, n o u s a v o n s r é ali s é d e s m e s u r e s d e r é fl e cti vit é

a u m o y e n d’ u n d ét e ct e u r p o n ct u el pl a c é d e v a nt l e d ét e ct e u r Ei g e r. C e m o nt a g e n o u s p e r m et ai n si d e

m e s u r e r l’i nt e n sit é diff r a ct é e p a r l e s c o u c h e s p a r all èl e s a u s u b st r at ( α = 9 0 °) q ui e st c a c h é e p a r l e b e a m st o p

e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S. O n p e ut ai n si c o n n aît r e l’ é v ol uti o n d u n o m b r e d e c o u c h e s s m e cti q u e s pl a n e s e n

f o n cti o n d e l a t e m p é r at u r e a u c o u r s d u c h a uff a g e s u r l e m ê m e é c h a ntill o n et l e s m ê m e s z o n e s q u e p o u r

l e s m e s u r e s GI S A X S ( fi g 5. 2 7 ). O n r e m a r q u e q u e c o m m e p o u r l e s c o u c h e s t o u r n a nt e s, l a di mi n uti o n d u

p a r a m èt r e d’ o r d r e e nt r aî n e u n e f o rt e di mi n uti o n d e l’i nt e n sit é e nt r e l a t e m p é r at u r e a m bi a nt e et T = 2 9, 3 °.

Il e st s u rt o ut i nt é r e s s a nt d e n ot e r q u e à l a t e m p é r at u r e d e 3 1, 2 ° o ù l e s c o u c h e s t o u r n a nt e s o nt di s p a r u e s,

o n m e s u r e t o uj o u r s u n si g n al d e r é fl e cti vit é, c e q ui i m pli q u e q u’ à c ett e t e m p é r at u r e l e fil m s m e cti q u e n’ e st

pl u s c o n stit u é q u e d e c o u c h e s s m e cti q u e s pl a n e s p a r all èl e s a u s u b st r at.

Si o n t r a c e l’ é v ol uti o n d e l’i nt e n sit é i nt é g r é e d e l a c o u r b e e n r é fl e xi o n ( e nt r e 2 0 et 8 0 °) e n f o n cti o n

d e l a t e m p é r at u r e, o n c o n st at e q u e c ell e- ci n’ e st p a s li n é ai r e c o m m e c e s e r ait l e c a s si s e ul l e p a r a m èt r e

d’ o r d r e di mi n u ait l o r s d u c h a uff a g e d e s st ri e s h uil e u s e s ( fi g 5. 2 8 ). L e f ait q u e l’i nt e n sit é i nt é g r é e a u x dif-

f é r e nt e s t e m p é r at u r e s d e c h a uff a g e s oi e nt l a r g e m e nt e n d e s s o u s d e l a d r oit e att e n d u e d a n s l e c a s o u s e ul l e

p a r a m èt r e d’ o r d r e j o u e u n r ôl e, m o nt r e q u’ u n p r of o n d c h a n g e m e nt d e st r u ct u r e d oit a v oi r li e u p e r m ett a nt

d’ éli mi n e r l e s c o u c h e s t o u r n a nt e s.

C e p h é n o m è n e p e ut s’ e x pli q u e r p a r u n r a p p r o c h e m e nt d e s j oi nt s d e g r ai n t o u r n a nt sit u é s d e c h a q u e
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F I G U R E 5. 2 7: E v ol uti o n d e l’i nt e n sit é diff r a ct é e e n r é fl e cti vit é e n f o n cti o n d e l a t e m p é r at u r e.  L’i n s e rt
r e p r é s e nt e u n z o o m d e l’ é v ol uti o n e n t e m p é r at u r e d e l a r é fl e cti vit é e nt r e 2 9 et 3 5 °

c ot é s d e s m u r s d e c o u r b u r e s. L a di mi n uti o n d e l a di st a n c e e nt r e l e s c e nt r e d e c o u r b u r e et l e s m u r s d e

c o u r b u r e s d e v r ait e n eff et, c o n d ui r e à u n e di mi n uti o n t o ut d’ a b o r d d u n o m b r e t ot al d e c o u c h e s q ui t o u r n e nt

e n a c c o r d a v e c l a fi g u r e 5. 2 8 q ui m o nt r e q u e v e r s 2 9 ° C l’i nt e n sit é a b e a u c o u p di mi n u é p a r r a p p o rt à u n e

di mi n uti o n li n é ai r e p r é v u e p a r l’ é v ol uti o n d u p a r a m èt r e d’ o r d r e a v e c l a t e m p é r at u r e ( c h a pit r e 1). P a r

aill e u r s c e r a p p r o c h e m e nt d e v r ait é g al e m e nt c o n d ui r e à u n e di mi n uti o n d e l a p r o p o rti o n d e c o u c h e s d e

α < ω p a r r a p p o rt a u n o m b r e d e c o u c h e s sit u é e s à α > ω c o m m e l e m o nt r e l e s c h é m a d e l a fi g u r e 5. 2 9 ,

c e q ui c o r r e s p o n d bi e n à n o s o b s e r v ati o n s. Fi n al e m e nt, l o r s q u e l e s j oi nt s d e g r ai n t o u r n a nt s e t o u c h e nt

l a st r u ct u r e d oit é v ol u e r v e r s u n e st r u ct u r e e n v a hi e d e s c o u c h e s s m e cti q u e s pl a n e s e n a c c o r d a v e c n o s

o b s e r v ati o n s ( fi g 5. 2 7 ).

N o u s a v o n s é g al e m e nt f ait d e s m e s u r e s d e l a p é ri o d e d e s st ri e s h uil e u s e s p a r mi c r o s c o pi e o pti q u e

e n l u mi è r e p ol a ri s é e e n f o n cti o n d e l a t e m p é r at u r e et c o nt r ai r e m e nt à c e q ui e st s u g g é r é p a r l e s m e s u r e s

d e diff r a cti o n d e s r a y o n s X, o n o b s e r v e t o uj o u r s d e s st ri e s à 3 1, 2 ° o ù l e s c o u c h e s t o u r n a nt e s s o nt c e n s é e s

a v oi r di s p a r u e s et o ù l e s st ri e s n e d e v r ai e nt p a s êt r e o b s e r v é e s ( fi g 5. 3 0 ). Il f a ut n é a n m oi n s r e m a r q u e r q u e

l e s y st è m e utili s é p o u r c h a uff e r et m e s u r e r l a t e m p é r at u r e d e s é c h a ntill o n s e st diff é r e nt e nt r e l e m o nt a g e

d e mi c r o s c o pi e o pti q u e et l e m o nt a g e d e diff r a cti o n d e s r a y o n s X. C el a p e ut ai n si c o n d ui r e à d e s é c a rt s

e nt r e l e s t e m p é r at u r e s m e s u r é e s et il e st d o n c p r o b a bl e q u e l a t e m p é r at u r e o ù l e s st ri e s di s p a r ai s s e nt e n

mi c r o s c o pi e o pti q u e ( T ∼ 3 3 °) c o r r e s p o n d e e n f ait à l a t e m p é r at u r e o ù l e s c o u c h e s t o u r n a nt e s di s p a r ai s s e nt

e n diff r a cti o n d e s r a y o n s X ( T = 3 1, 2 °). P a r aill e u r s, c e s m e s u r e s d e mi c r o s c o pi e o pti q u e n o u s o nt p e r mi s

d e m ett r e e n é vi d e n c e u n e di mi n uti o n d e l a p é ri o d e d e s st ri e s à l’ a p p r o c h e d e l a t e m p é r at u r e o ù l e s st ri e s

n e s o nt pl u s vi si bl e s ( fi g 5. 3 0 ). C e r é s ult at e st e n a c c o r d a v e c u n r a p p r o c h e m e nt d e s j oi nt s d e g r ai n si l a

t aill e d e l a z o n e c e nt r al e d e s h é mi c yli n d r e s n e v a ri e p a s o u v a ri e m oi n s. N o s r é s ult at s m o nt r e nt d o n c q u e

si o n s e r a p p r o c h e d e l a t e m p é r at u r e d e t r a n siti o n s m e cti q u e / n é m ati q u e, o n o b s e r v e u n e m o di fi c ati o n d e

st r u ct u r e i m p o s é e e n f ait p a r l a di mi n uti o n d e l a p é ri o d e d e s st ri e s q ui a b o utit à l a di s p a riti o n d e s c o u c h e s

q ui t o u r n e nt e n li e n a v e c l e s j oi nt s d e g r ai n v oi si n s q ui d oi v e nt c oll a p s e r. L’ o ri gi n e d e c ett e di mi n uti o n d e

p é ri o d e n’ e st p a s cl ai r e. N é a n m oi n s l a di mi n uti o n d e p é ri o d e o b s e r v é e s e n mi c r o s c o pi e o pti q u e pl af o n n e

v e r s 1 5 à 2 0 % et e st e n a c c o r d a v e c u n e di mi n uti o n d e p é ri o d e u ni q u e m e nt g é r é e p a r l a di mi n uti o n d u
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F I G U R E 5. 2 8: E v ol uti o n d e l’i nt e n sit é i nt é g r é e e n c o n fi g u r ati o n GI S A X S e n f o n cti o n d e l a t e m p é r at u r e. L a
di s p a riti o n t ot al e d e s c o u c h e s s m e cti q u e s a p p a r aît l o r s q u e l a r é fl e cti vit é d e vi e nt n ull e v e r s 3 4, 2 °

F I G U R E 5. 2 9: E v ol uti o n d e l a st r u ct u r e d e s st ri e s h uil e u s e s e n f o n cti o n d e l a t e m p é r at u r e

v ol u m e d e s c o u c h e s q ui t o u r n e nt s a n s q u e l a t aill e d e l a z o n e c e nt r al e n e di mi n u e. A ut r e m e nt dit, q u a n d

o n s e r a p p r o c h e r ait d e l a t r a n siti o n, l a z o n e o c c u p é e p a r l e j oi nt d e g r ai n c e nt r al p o s si bl e m e nt n é m ati q u e

a u g m e nt e r ait, e n li e n a v e c l a f a v o ri s ati o n d e s z o n e s n é m ati q u e s a u s ei n d e l a st r u ct u r e s m e cti q u e.

P a r aill e u r s, o n p e ut n ot e r q u e si l e fil m d e 8 C B n’ e st eff e cti v e m e nt pl u s c o n stit u é q u e d e c o u c h e s

pl a n e s a u d e s s u s d e 3 1, 2 ° al o r s à s’ att e n d à c e q u e l a bi r éf ri n g e n c e di s p a r ai s s e et q u e l’ é c h a ntill o n s oit

n oi r e n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r c r oi s é s. C e p e n d a nt, l o r s q u e l e s st ri e s n e s o nt pl u s vi si bl e s e n mi c r o s c o pi e

o pti q u e, l’i nt e n sit é l u mi n e u s e o b s e r v é e e n r é fl e xi o n n’ e st p a s n ull e e n a n al y s e u r / p ol a ri s e u r c r oi s é, c e q ui

p o u r r ait i n di q u e r l a p r é s e n c e d’ u n e p h a s e n é m ati q u e p r o b a bl e m e nt sit u é e a u ni v e a u d u s u b st r at a fi n d e

r e s p e ct e r l e s c o n diti o n s d’ a n c r a g e pl a n ai r e s u r l e P V A e n a c c o r d d e n o u v e a u a v e c l a f a v o ri s ati o n d e z o n e s

n é m ati q u e s a u s ei n d e s fil m s. E n fi n, l a di mi n uti o n d e l a p é ri o d e d e s st ri e s si g ni fi e q u e l a d e n sit é d e s

m u r s d e c o u r b u r e a u g m e nt e c e q ui s e r ait e n a c c o r d a v e c u n e o r g a ni s ati o n n é m ati q u e à c e ni v e a u q ui s e r ait

f a v o ri s é e à l’ a p p r o c h e d e l a t r a n siti o n s m e cti q u e / n é m ati q u e.
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F I G U R E 5. 3 0: E v ol uti o n d e l a p é ri o d e d e s st ri e s m e s u r é e p a r mi c r o s c o pi e o pti q u e e n f o n cti o n d e l a t e m p é r a-
t u r e à diff é r e nt e s é p ai s s e u r s d e c ri st al li q ui d e

I n fl u e n c e d e l a t e m p ér at ur e s ur l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e s n a n o p arti c ul e s d’ or

R e c uit à 6 0 ° C

M ai nt e n a nt q u e n o u s a v o n s u n e m eill e u r e c o m p r é h e n si o n d u c o m p o rt e m e nt d e s st ri e s e n f o n cti o n

d e l a t e m p é r at u r e, n o u s n o u s s o m m e s i nt é r e s s é s à l’ é v ol uti o n d e l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e s n a n o p a rti c ul e s

d a n s l e s st ri e s. L a p r e mi è r e e x p é ri e n c e r é ali s é e d a n s c e b ut a c o n si st é e n l a p r é p a r ati o n d’ u n é c h a ntill o n

d e c h aî n e s d e n a n o p a rti c ul e s d e 5 n m d e di a m èt r e f o r m é e s d a n s l e s st ri e s s ui vi e d’ u n c h a uff a g e d u fil m

à 6 0 ° C p e n d a nt 2 mi n ut e s p ui s l a t e m p é r at u r e d e l a pl a q u e c h a uff a nt e a ét é di mi n u é e p r o g r e s si v e m e nt

j u s q u’ à t e m p é r at u r e a m bi a nt e p e n d a nt e n vi r o n 4 0 mi n ut e s. U n e f oi s à t e m p é r at u r e a m bi a nt e, n o u s a v o n s

m e s u r é l a r é p o n s e o pti q u e d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s c o m m e p r é c é d e m m e nt d a n s l e s

d e u x di r e cti o n s d e p ol a ri s ati o n ( fi g 5. 3 1 ).

P o u r u n e p ol a ri s ati o n p a r all èl e a u x st ri e s ( c o u r b e r o u g e), o n c o n st at e u n e L S P R d o nt l e m a xi m u m

s e sit u e v e r s 5 3 1 n m , c e q ui s u g g è r e u n f ai bl e c o u pl a g e él e ct r o m a g n éti q u e d a n s l a di r e cti o n d e s st ri e s. E n

r e v a n c h e, p o u r u n e p ol a ri s ati o n d e l a l u mi è r e p e r p e n di c ul ai r e a u x st ri e s ( c o u r b e n oi r e), o n c o n st at e u n e

L S P R à 5 8 2 n m e n li e n a v e c u n f o rt c o u pl a g e e nt r e n a n o p a rti c ul e s d a n s c ett e di r e cti o n. Il s e m bl e d o n c q u e

l’ a ni s ot r o pi e d e l a r é p o n s e o pti q u e d e s n a n o p a rti c ul e s e st i n v e r s é e p a r r a p p o rt à c e q u e l’ o n o b s e r v e d a n s l e

c a s d e c h aî n e s o u r u b a n s p a r all èl e s a u x st ri e s. O n p e ut d o n c e n d é d ui r e q u e c ett e n o u v ell e r é p o n s e o pti q u e

e st a s s o ci é e à l a f o r m ati o n d e c h aî n e s o u r u b a n s fi n s o ri e nt é s p e r p e n di c ul ai r e m e nt a u x st ri e s c ett e f oi s- ci.

D e pl u s, l e f ait q u e l a v al e u r d e λ p e r p p o u r c e s c h aî n e s p e r p e n di c ul ai r e s s oit s u p é ri e u r e à l a v al e u r d e λ p a r a

o b s e r v é e p o u r d e s c h aî n e s p a r all èl e s a u x st ri e s s u g g è r e q u e l a di st a n c e i nt e r p a rti c ul ai r e e st pl u s f ai bl e d a n s

l e s c h aî n e s p e r p e n di c ul ai r e s. L e s c h aî n e s p e r p e n di c ul ai r e s d oi v e nt d o n c êt r e l o c ali s é e s d a n s u n e z o n e d u

c ri st al li q ui d e o ù l a c o m p r e s si o n e st pl u s f o rt e q u’ a u ni v e a u d e s li g n e s d e d éf a ut s o ù l e s c h aî n e s p a r all èl e s

s o nt pi é g é e s. O n o b s e r v e d o n c q u’ a v e c u n c h a uff a g e d e l a m at ri c e o n i n d uit u n e r ot ati o n d e s c h aî n e s a v e c

r a p p r o c h e m e nt d e s n a n o p a rti c ul e s.
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F I G U R E 5. 3 1: S p e ct r e d’ e xti n cti o n d’ u n é c h a ntill o n d e st ri e s h uil e u s e s e n p r é s e n c e d e n a n o p a rti c ul e s a p r è s
r e c uit à 6 0 °. L a c o u r b e n oi r c o r r e s p o n d à u n e p ol a ri s ati o n p e r p e n di c ul ai r e à l a di r e cti o n d e s st ri e s h uil e u s e s

t a n di s q u e l a c o u r b e r o u g e c o r r e s p o n d à u n e p ol a ri s ati o n p a r all èl e a u x st ri e s.

D é p ôt e n p h a s e n é m ati q u e

L’ a ut o- o r g a ni s ati o n d e n a n o p a rti c ul e s e n c h aî n e s o ri e nt é e s d a n s l e s e n s d u di r e ct e u r ( p e r p e n di c u-

l ai r e m e nt a u x st ri e s d a n s n ot r e c a s) a v ait ét é mi s e e n é vi d e n c e e n p h a s e n é m ati q u e p a r M u s e vi c et al. p o u r

d e s n a n o p a rti c ul e s d e 2 0 n m d e di a m èt r e i m p o s a nt u n a n c r a g e h o m é ot r o p e f o rt à l e u r s u rf a c e [ vii 4 ]. C el a

s u g g è r e q u e l a r ot ati o n d e s c h aî n e s d a n s l a di r e cti o n p e r p e n di c ul ai r e a u x st ri e s p o u r r ait êt r e d u e a u f ait

q u e l e c ri st al li q ui d e p a s s e p a r l a p h a s e n é m ati q u e l o r s d u r é c uit. P o u r v é ri fi e r c ett e h y p ot h è s e, n o u s a v o n s

f ait u n d é p ôt d’ u n e s ol uti o n c o nt e n a nt d u 8 C B et d e s n a n o p a rti c ul e s d’ o r di s p e r s é e s d a n s d u t ol u è n e di-

r e ct e m e nt s u r u n e l a m e d e v e r r e r e c o u v e rt e d e P V A et c h a uff é e à 3 6 ° C d o n c e n p h a s e n é m ati q u e. T o uj o u r s

e n p h a s e n é m ati q u e, n o u s a v o n s m e s u r é l a r é p o n s e o pti q u e d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e c ri st al li q ui d e p a r

mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e, c e q ui a r é v él é l a f o r m ati o n d e r u b a n s o ri e nt é s p e r p e n di c ul ai r e m e nt a u x st ri e s

e n li e n a v e c u n e L S P R à 5 6 0 n m p o u r u n e p ol a ri s ati o n p e r p e n di c ul ai r e a u x st ri e s et à 5 4 1 n m p o u r u n e

p ol a ri s ati o n p a r all èl e ( fi g 5. 3 2 ).

C e r é s ult at c o n fi r m e q u e l a p h a s e n é m ati q u e e st r e s p o n s a bl e d u c h a n g e m e nt d’ o ri e nt ati o n d e s c h aî n e s

a p r è s r e c uit. P a r aill e u r s, n o s c oll è q u e s S. K r alj et L. M e s a r e c o nt t r o u v é q u e l e s m ol é c ul e s d e c ri st al li q ui d e

e n p h a s e n é m ati q u e s o nt o ri e nt é e s d e m a ni è r e p a r all èl e à l a di r e cti o n d e s c h aî n e s à l a s u rf a c e d e c h aî n e s

d e n a n o p a rti c ul e s d e di a m èt r e 6 n m si l’ a n c r a g e e st pl a n ai r e o u tilt é ( fi g 5. 3 3 ). O r G h a r bi et al. a m o nt r é

q u e l’ a n c r a g e s u r n o s n a n o p a rti c ul e s e st tilt é [ vii 5 ]. C el a c o n fi r m e q u e e n p h a s e n é m ati q u e, m ê m e p o u r d e

p etit s di a m èt r e s d e n a n o p a rti c ul e s, l a st r u ct u r e st a bl e c o r r e s p o n d à d e s c h aî n e s p a r all èl e s a u di r e ct e u r.
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F I G U R E 5. 3 2: S p e ct r e d’ e xti n cti o n d’ u n é c h a ntill o n d e st ri e s h uil e u s e s e n p r é s e n c e d e n a n o p a rti c ul e s a p r è s
d é p ôt di r e ct à 3 6 ° e n p h a s e n é m ati q u e. L a c o u r b e n oi r c o r r e s p o n d à u n e p ol a ri s ati o n p e r p e n di c ul ai r e à l a
di r e cti o n d e s st ri e s h uil e u s e s t a n di s q u e l a c o u r b e r o u g e c o r r e s p o n d à u n e p ol a ri s ati o n p a r all èl e a u x st ri e s.
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F I G U R E 5. 3 3: O ri e nt ati o n d u di r e ct e u r d a n s u n c ri st al li q ui d e e n p h a s e n é m ati q u e a ut o u r d’ u n e c h aî n e d e
n a n o p a rti c ul e s d e 6 n m d e di a m èt r e.
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S ui vi e n t e m p ér at ur e

A fi n d e c o m p r e n d r e l’ é v ol uti o n d e l’ a ut o- a s s e m bl a g e d e s n a n o p a rti c ul e s d a n s l e s st ri e s h uil e u s e s,

n o u s a v o n s r é ali s é d e s m e s u r e s d e mi c r o- s p e ct r o p h ot o m ét ri e s u r u n é c h a ntill o n p r é s e nt a nt d e s c h aî n e s

p a r all èl e s a u x st ri e s i niti al e m e nt à t e m p é r at u r e a m bi a nt e, et n o u s a v o n s s ui vi l’ é v ol uti o n d e l a r é p o n s e

o pti q u e d e s n a n o p a rti c ul e s à diff é r e nt e s t e m p é r at u r e s e n c h a uff a g e p ui s e n r ef r oi di s s e m e nt. L’ é v ol uti o n d e

l’ a ut o- a s s e m bl a g e e st r é s u m é s u r l a fi g u r e 5. 3 4 .

F I G U R E 5. 3 4: E v ol uti o n d e l a st r u ct u r e d e s n a n o p a rti c ul e s e n f o n cti o n d e l a t e m p é r at u r e

O n c o n st at e q u e l o r s q u e l a t e m p é r at u r e a u g m e nt e l e s c h aî n e s é v ol u e nt v e r s d e s r u b a n s p a r all èl e s

(λ p e r p = 5 4 4 n m et λ p a r a = 5 5 1 n m ) a u x st ri e s p r o b a bl e m e nt e n li e n a v e c u n e di s p a riti o n d e s di sl o c ati o n s

d u j oi nt d e g r ai n t o u r n a nt p e r m ett a nt u n e i nt e r a cti o n l at é r al e d e s c h aî n e s. A p a rti r d e 3 4 ° C, s oit e n p h a s e

n é m ati q u e, u n e i n v e r si o n d e l’ a ni s ot r o pi e d e l a r é p o n s e o pti q u e s e p r o d uit q u e l’ o n i nt e r p r èt e c o m m e

l a f o r m ati o n d e r u b a n s p e r p e n di c ul ai r e s a u x st ri e s (λ p e r p = 5 7 4 n m et λ p a r a = 5 5 4 n m ). C el a c o n fi r m e

q u e l a p h a s e n é m ati q u e e st r e s p o n s a bl e d e l’i n v e r si o n d e l’ a ni s ot r o pi e d e l’ a ut o- a s s e m bl a g e. E n p h a s e

i s ot r o p e, a p r è s u n c h a uff a g e r a pi d e j u s q u’ à 5 0 ° C, n o u s a v o n s à n o u v e a u m e s u r é l a L S P R d e s n a n o p a rti c ul e s

et il s e m bl e q u e l e s r u b a n s p e r p e n di c ul ai r e s s o nt t o uj o u r s p r é s e nt s. C e p e n d a nt, a p r è s u n r ef r oi di s s e m e nt

l e nt j u s q u’ à l a p h a s e n é m ati q u e à 3 3, 9 ° C, o n c o n st at e q u e l a r é p o n s e o pti q u e d e s n a n o p a rti c ul e s d e vi e nt

i s ot r o p e (λ p e r p = 5 5 2 n m et λ p a r a = 5 5 6 n m ). Il s e m bl e ai n si q u e l o r s q u e l e c ri st al li q ui d e s e t r o u v e e n p h a s e

i s ot r o p e d u r a nt u n e l o n g u e d u r é e ( e n vi r o n 3 0 mi n ut e s) l e s r u b a n s p e r p e n di c ul ai r e s f o r m e nt d e s st r u ct u r e s

i s ot r o p e s. O n r e m a r q u e q u e c ett e p h a s e i s ot r o p e d e l’ a ut o- o r g a ni s ati o n n’ e st p a s c o m p ri m é e e n li e n a v e c l a

st r u ct u r e i s ot r o p e d u c ri st al li q ui d e e n vi r o n n a nt.

L e f ait q u e c ett e st r u ct u r e i s ot r o p e s oit t o uj o u r s p r é s e nt e e n p h a s e n é m ati q u e i n di q u e q u’il e st pl u s

f a cil e d e r é o ri e nt e r d e s n a n o p a rti c ul e s o r g a ni s é e s e n c h aî n e s o u e n r u b a n s q u e d e s st r u ct u r e s i s ot r o p e s

( p e ut- êt r e 3 D). O n n e r et r o u v e l’ a p p a riti o n d e r u b a n s p e r p e n di c ul ai r e s q u’ à p a rti r d e 3 1, 8 ° C, e n p h a s e

s m e cti q u e. Il e st i nt é r e s s a nt d e n ot e r q u e l e s r u b a n s p e r p e n di c ul ai r e s f o nt n é a n m oi n s à n o u v e a u l e u r

a p p a riti o n e n p h a s e s m e cti q u e m ai s a v a nt q u e l e s st ri e s s oi e nt vi si bl e s, d o n c d a n s l a st r u ct u r e i nt e r m é-

di ai r e c o n stit u é e u ni q u e m e nt d e c o u c h e s pl a n e s et d’ u n e z o n e n é m ati q u e a u ni v e a u d u s u b st r at. C e

d oit êt r e c ett e z o n e n é m ati q u e q ui s e r ait r e s p o n s a bl e d u c h a n g e m e nt d’ a ni s ot r o pi e. L e f ait q u e c ett e
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a ni s ot r o pi e n’ a p p a r ai s s e p a s a v a nt e n p h a s e n é m ati q u e p o u r r ait s’ e x pli q u e r p a r u n e ci n éti q u e l e nt e d e

l’ a ut o- a s s e m bl a g e. U n e f oi s l e s st ri e s f o r m é e s, o n c o n fi r m e q u e l a st r u ct u r e d’ a ni s ot r o pi e i n v e r s é e r e st e

p r é s e nt e, c o m m e c el a a v ait ét é l e c a s a p r è s d é p ôt e n p h a s e n é m ati q u e. U n pi é g e a g e d e c e s st r u ct u r e s d e

n a n o p a rti c ul e s p e r p e n di c ul ai r e s p o u r r ait eff e cti v e m e nt a v oi r li e u d a n s l e j oi nt d e g r ai n c e nt r al f ai s a nt l e

li e n e nt r e l e s c o u c h e s p e r p e n di c ul ai r e s a u s u b st r at et l e s c o u c h e s p a r all èl e s a u s u b st r at ( fi g 3. 6 ).

Fi n al e m e nt, o n m et e n é vi d e n c e l a p o s si bilit é d e c o nt r ôl e r l’ a ut o- o r g a ni s ati o n et d o n c l e s p r o p ri ét é s

o pti q u e s a v e c l a t e m p é r at u r e. N o u s m o nt r o n s q u e c el a p a s s e p a r u n e a ut o- o r g a ni s ati o n i n d uit e e n p h a s e

n é m ati q u e o p p o s é e d e c ell e d e s st ri e s h uil e u s e s q ui p e r m et u n e v é rit a bl e r ot ati o n d e s c h aî n e s, n é a n m oi n s

p r o b a bl e m e nt p a s s a nt p a r u n e di sl o c ati o n d e s c h aî n e s p a r all èl e s a v a nt u n e r e-f o r m ati o n p e r p e n di c ul ai r e-

m e nt. N é a n m oi n s, si l’ o n v e ut r é ell e m e nt c o m p r e n d r e l e d ét ail d u m é c a ni s m e d e l’ é v ol uti o n d e l’ a ut o-

a s s e m bl a g e, d e s e x p é ri e n c e s s u p pl é m e nt ai r e s s o nt i n di s p e n s a bl e s n ot a m m e nt e n c o nt r ôl a nt mi e u x l a vit e s s e

d e c h a uff a g e et d e r ef r oi di s s e m e nt.
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