N° d’ordre : 3653

THESE

PRESENTEE A

L’'UNIVERSITE BORDEAUX 1

ECOLE DOCTORALE DES SCIENCES CHIMIQUES

parCHARLET Emilie

POUR OBTENIR LE GRADE DE

DOCTEUR

SPECIALITE : Chimie Physique

Mouillage et orientation d’'un film mince
de cristal liguide colonnaire

De la détermination des propriétés optiques aukcgijpns photovoltaiques

Soutenue le 25 novembre 2008
Apres avis de :

Patrick OSWALD Directeur de recherche au CNRS
Marc WARENGHEM Professeur a I'Université d’'Artois

Devant la commission d’examen formée de :

Christophe BLANC Chargé de recherche au CNRS
Eric GRELET Chargé de recherche au CNRS
Frédéric NALLET Professeur a I'Université Bordedux
Patrick OSWALD Directeur de recherche au CNRS
Philippe RICHETTI Directeur de recherche au CNRS

Marc WARENGHEM Professeur a I'Université d'Artois

Raeur
aPporteur

Exateir
Co-directe these
Président du Jury
Reeur
Directeur de thése
Rapporteur






Remerciements

Je remercie Monsieur Philippe Richetti, Directeur@entre de Recherche Paul Pascal
pour m’avoir accueilli au sein de son laboratoird’avoir accepté de participer a ce jury.

Ce travail a été encadré par Eric GRELET, a qusgehaite témoigner toute ma
reconnaissance pour sa disponibilité, ses quapgagogiques, la confiance qu’il m'a
accordée pour mener a bien ce projet et son ipgestient dans la rédaction de ce mémoire.

Je tiens également a exprimer toute ma reconnassafensemble des membres de

mon jury de thése, pour le temps consacré a I'étialu de ce travail.

Un grand merci a Harald Bock pour toutes ces mdd&caristallines liquides aux
superbes couleurs. Je remercie également Chrisiglphe et Maurizio Nobili du Laboratoire
Colloides, Verres et Nanomatériaux (LCVN) de Molfiipepour m’avoir fourni les substrats
téflonés pendant la plus grande partie de ma tlags&,que Brice de I'lECB pour les mesures
de diffraction X. Un grand merci a Hassan pour éeutes mesures d’épaisseur faites par
microscopie a force atomique, ainsi qu’a I'atek¢ida cellule instrumentation du CRPP pour
la Téfloneuse et tout ce qu’ils ont apporté a aedil.

D’'une maniére générale, jadresse mes remerciemant®us les membres du
laboratoire, pour leur accueil, leur disponibiktigpour 'ambiance chaleureuse qui y régne. Je
remercie tout particulierement Mbolo, Christine, Ba pour leur aide si précieuse au
guotidien.

Je tiens vraiment a remercier 'ensemble doctoratagiaires que jaurais croisé tout au
long de ces trois années. Trois années qui restpoam moi inoubliables.J’ai eu la chance
de partager un temps mon bureau avec Paulo Femsgedei suis tres reconnaissante pour
son soutien au quotidien et sa gentillesse. Undyraerci également a Antoine qui m’'a
accompagné durant ces 3 ans et supporté plusyigriment durant les derniers mois de ma

these. Antoine, je regrette déja ton humour etrapas de midi...

Je ne terminerai pas sans remercier mes proches’qui toujours soutenu et sans qui

je ne serais pas la, Patrick, Chloé, Manu, Mylérat.surtout ma famille.






Table

Table des matiéeres

INtrodUCHION GENEIAIE. ... .cei it e e e e e e eee e
l. Présentation des matériaux EtUdI€S...........covviiriieiiiiiie i et e e e 9
1) Définition des cristaux liquides.............coviviiiiiiiiiiiiici i 11
2) La mésophase colonnaire, définition et propriétés.......................... 15
3) Applications des cristaux liquides colonnaires...........cc.cccccevvvevene... 28

4) Composeés discotiques étudiés : les molécules a dequyréne (Py) et de

DENZOPEIYIENE (BP). . ettt e e e e e e e 37
Annexe : Techniques expérimentales utilisées.............ccceeveeviiiiiinnnn.. 59
Il. Films minces supportés ouvert de cristaux liqumEennaires........................ 69
1) Le mouillage, géneéralités..........coviiiiirie i 71
2) Deépobt des films minces SUPPOIrtes OUVErtS..........covvevvverivevns wmmnnn .. 81

3) Orientation des films de cristaux liquides colomesisur un substrat modele 84
4) Stabilité des films ultra-minces de cristaux ligggccolonnaire................ 93
5) Influence d’'une fine couche métallique déposéeépaporation sur les films

minces de cristaux liquides colonnaires................coviieiieiineeennnn. 114

[ll. Mesure des propriétés optiques anisotropes dagxisiguides colonnaires par contréle

de leur OrENTALION. .. ... e e e 129
1) Préparation des échantillons orientés.............ccceeiiiiiiiiinecie v e 131

2) Propriétés optiques des films minces orientés............cccceevevivnn e, 137

3) Orientations des colonnes des composés sur latéflo...................... 158
Annexe A : Techniques expérimentales utilisées.............c...ccoeevnni. 173
Annexe B : Techniques expérimentales utilisées.........cccccceoeeiiniin 185

IV. Etude du démouillage d’un film mince supporté otidercristal liquide colonnaire 199

1) Démouillage d’'un film mince supporté ouvert................c.ccueeee.. 201
2) Gouttes anisotropes de CLcOl Orientées..........covcvveeieieiininnnnnns 216
CoNClUSION QENETAIE.... ..ot e e e e e a0 229



Table




Introduction générale

Introduction générale

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

applications, notamment comme couche active danseléules solaires.

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

meilleur rendement photovoltaique tout en garaaiska meilleure performance économique.

contact avant

.'/ gilicium
type-n

' silicium

contact arriére _- type-p

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

Lwww2.cnrs.fr/ipresse/thema/340.htm
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Deux types de matériaux organiques sont principahgnétudiés, classés selon leur
masse molaire : les polyméres (composés macromaiéxzide masse molaire élevée) et les
« petites » molécules (matériaux de masse moldire faible). L’originalité propre a ces
matériaux nouveaux est celle d’envisager leur saiiion sur des substrats souples,
incorporables dans les objets de la vie courantéaas des dispositifs a double fonction
(vitres, tuiles...) donnant acces a des marchés @sadaes aux technologies classiques. Le
développement de I'énergie photovoltaique organigaeessite des efforts de recherche
pluridisciplinaires, associant physiciens, chingsté ingénieurs. En effet, le défi majeur pour
I'obtention de cellules photovoltaiques plastiqess de résoudre le probleme posé par de
faibles longueurs de diffusion des états excitépaat la faible mobilité des porteurs de
charges dans les matériaux organiques. Une desgép@ossibles consiste a utiliser des
colorants organiques présentant une phase cngtdidjuide colonnaire.

Les cristaux liquides sont des phases intermédiagntre |'état solide cristallin
tridimensionnel et I'état liquide désorganisé (iept) [3]. Découvert en 1888, I'étude de ces
matériaux a connu un véritable essor a partir d 1Provoqué par I'apparition de nouvelles
phases et molécules cristallines liquides. lls@nsi suscité un intérét théorique di a leurs
propriétés physiques et structurales variées massiatechnologiques, leur application
majeure étant les afficheurs LCD (Liquid Crystasjlay). Aujourd’hui, ils suscitent toujours
un fort intérét, principalement di aux nouvellefsations possibles de ces matériaux comme
celles des mésophases colonnaires découvertesfia dies années 70 [4], [5]. En effet,
certaines molécules discoides (ou discotiques) grgywrésenter une phase cristalline liquide
dite colonnaire hexagonale dans laquelle les mt@écsont empilées en colonnes, elles-
mémes placées sur un réseau hexagonal (Figuree®).pffases ont montrée une grande
mobilité de transporteurs de charges (électrondrats), qui résulte de leur caractére
unidimensionnel dans le sens des colonnes (bomuvesment des orbitalas des molécules
empilées) [6]. Ceci en fait des matériaux orgarmsquemarquables, pouvant étre utilisés
comme couche active dans des dispositifs tels gsectllules solaires [7] ou les diodes
électroluminescentes [8], et avec de nombreux agast par rapport a leurs homologues
inorganiques [9] : possibilité d’obtenir de grardismaines sans joints de grains, orientation
contrdlable, absorption ajustable, facilité d’éledimn et colt de fabrication bas... Ainsi,
depuis ces dernieres années, des efforts impordantecherche sont consacrés a I'étude de
ces cristaux liquides colonnaires [10].

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

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

des dispositifs optoélectroniques.

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

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

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

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

film mince ouvert.
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1. Définition succinte des cristaux liquides

Chapitre 1

Présentation des matériaux étudiés

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

que leurs caractéristiques.

1 Définition des cristaux liquides

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

cristaux liquides nématiques [2]. L'existence d’ordre liquide garantit par ailleurs le

11
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caractere fluide des mésophases et dans une eer@dsure (selon la phase cristalline
liquide) le basculement possible des axes optiq@ette propriété est essentielle pour

I'application des cristaux liquides aux afficheurs.

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

dans I'eau. Ce sont les cristaux liquides lyotropes

1.1 Classement et dénomination

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

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

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

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

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

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

<& W

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

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

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

concentration), différentes structures cristallihgsides [3].

1.2 Parametre d’ordre orientationel

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

S:1<3cosz0—1> avec- L < S<1 Eq.1-1
2 2

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

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

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

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

systéme vers un état désordonné.

08 e (N2 b=
W w2 A

d)

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

1.3 Transition de phases

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

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

de transition.
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2 La mésophase colonnaire, définition et proprietés

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

colonnaire.

2.1 Définition

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

guelconque par rapport a I'axe des colonnes.

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

2.2 Différentes phases cristallines liquides colonnaise

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

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

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

thermodynamique lors d’'une croissance en tempé&ratur

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

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

transition en phase liquide isotrope.

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

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

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

cette mésophase nématique colonnaire est plustgeofae la précédente.

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

S/

fa

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

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

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

2.3 Comportement aux interfaces

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

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

I'interface avec l'air.

(@) (b) (c)

Ancrage hybride Ancrage homéotrope Ancrage planaire

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

2.4 Anisotropie de la mésophase colonnaire : relatiortrsicture /

propriétés

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

2.4.1 Propriétés optiques anisotropes

Les mésophases colonnaires hexagonales sont dssspbaptiquement uniaxes, d’axe

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

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

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

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

e

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

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

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

prece

Axe
Optique

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

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

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

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

(o] e

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

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

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

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

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

_2nle
A

£g(A) (n.(A)=n,(A) Eq.1-4

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

polarisation, affichera également une biréfringescie polariseurs croisés.

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

évidence certaines de ces textures.

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

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

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

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

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

optique a contraste interférentiel différentielgirie 10).

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

2.4.1.2 Dichroisme

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

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

A1) Eq.1-6

Ao ()=

22



2. La mésophase colonnaire, définition et proggét

A, et A, représente respectivement l'absorption mesurée poe lumiere polarisée

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

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

selon la direction perpendiculaire a cet axe, Gledire A, = 10Q

2.4.2 Propriétés électroniques anisotropes

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

2.4.2.1 Mobilité des porteurs de charges

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

du transport de charges.

2.4.2.2 Caractere donneur ou accepteur

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

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

CO,R CO,R CO,R

ll CO,R ll CO,R

CO,R CO,R

donneur accepteur

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

2.4.3 Absorption et températures de transition ajustables

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

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

évaporation sous vide.

2.4.3.1 Bandes d’absorption

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

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

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

9 @w s

TLcokisc = 260°C TLeokise >375°C

L %?

l TCLcoI—isc =125°C

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

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

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

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

thermodynamique du terme.

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

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

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

ce fait.

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

idéalement adaptées a I'application qui lui estidés.

3 Application des cristaux liquides colonnaires

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

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

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

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

discotiques a cceur de triphényléne [21].

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

3.1 Principe de fonctionnement d’'une cellule photovoltaue

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

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

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

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

contact avant

silicium
type-n

jonction np
' silicium

contact arfiére type-p

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

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

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

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

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

De nombreuses filieres ont été expérimentées damgrénte derniéres années dans
I'espoir de découvrir le matériau qui permettrait reilleure performance économique.
Aujourd’hui encore, la compétition est forte enlaefiliere historique du silicium cristallin,
largement dominante avec plus de 90% de part dehéaet un nombre restreint d’autres
filieres, parmi lesquelles plusieurs matériaux enohes minces [32]. La limite théorique du
rendement de conversion énergétique se situe aue#el80% et n'est pas, a priori, hors
d’atteinte. Les records de laboratoire le rappellefgulierement, tel celui de 40,7%
récemment obtenu aux USA grace a des cellulesanilides concentrateurs solaires, mais

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

3.2 Les dispositifs photovoltaiques organiques

3.2.1 Principe et avantages

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

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

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

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

* Absorption des photons

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

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

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

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

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

\{ h*
HOMO
cathode anode

s
e
LUMO

Accepteur Donneur

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

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

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

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

de cellules interdigitées (Figure 18).

(a) Donneur Accepteur (b)

Accepteur

Donneur

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

3.2.2 Utilisation des cristaux liquides colonnaires poute
photovoltaique

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

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

Verre + ITO = anode

CLcol

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

(l
({
(g

(
(l
(

Argent = cathode

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

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

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

A IAAAAA A /M\%
WA IANAAA A
A NANAAA A /ﬂ\»\,\x
WA IAANINA | gVaraVe
MAAT NN AW
|
Symétrie hexagonale Symeétrie rectangulaire
ou oblique

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

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

En conclusion, méme si les rendements des celphesovoltaiques organiques sont
théoriguement plus faibles que ceux des cellulesgamiques, I'importante réduction des
co(ts et la simplicité potentielle de fabricatiam miodule organique Iégitiment cette voie de
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recherche. Du fait de leurs propriétés électrorscpiasi que de leur variabilité en absorption,
les CLcols sont de bons candidats. Leur comporteseeouche mince doit donc étre étudie
notamment I'ancrage, afin d’obtenir une orientatfmméotrope, mais aussi le mouillage de
ces couches sur les électrodes (chapitre 2). Eat,efé démouillage d'une couche
provoquerait des courts-circuits entre les éleetssodu module photovoltaique. Afin de
pouvoir réaliser une cellule solaire uniqguemenagebde CLcols, il est nécessaire de produire
une bicouche mouillante et orientée de CLcols (FEigd9) de caractére électronique
complémentaire et d’épaisseur proche de 50 nm deacu

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

des CLcols est décrite plus en détails dans leitkeh

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

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

détaillées.

4.1 La molécule Py

4.1.1 Formule développée

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

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

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

Composé Py

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

4.1.2 Etudes structurales

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

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

Cristal liquide
colonnaire hexagonal
Solide cristallin | (CLcolp) | Liguide isotrope
| | >
-28°C 92°C 1K

Ce compose est par conséquent en phase Cateimpérature ambiante.

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

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

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

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

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

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

vue électronique (pas de caractére donneur ou teoaparque).

4.2 La molécule Bp

4.2.1 Formule développée

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

(dans le vert).
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Composé Bp

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

4.2.2 Etudes structurales

4.2.2.1 Observations en microscopie optique polarisée

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

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

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

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

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

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

montée en températdrest présentée sur la Figure 24.

® Les températures ont été recalibrées (- 4°C) deérma ce que la température d’apparition de éseliquide
isotrope soit la méme que celle observée par caétrie (cf. §4.2.2.3).
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* vers 62.5°C, un premier changement de texture ldudst observé entre polariseurs
croisés (Figure 24 — b et ¢). D’'une texture zélpee biréfringente, on passe a une texture
poudreuse trés biréfringente. La taille des donsafoemant cette poudre est de quelques
micromeétres. Ce changement de texture indique ptebeent que le composé Bp change
de phase: il transite d’une phase Ckcal une phase de nature et de symétrie non
déterminées, dite X. Jusqulas 116°C, la texture du film reste inchangée.

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

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

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

amb?

ces

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

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

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

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

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

T =143.5°C

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

T=1454°C
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&l

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

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

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

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

régime dendritique (Figure 29).

T=218°C

Liquide
isotrope

Germes hexagonaux
de CLco}

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

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

traitement thermique au composé.

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

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

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

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

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

U7

Capillaire 5| passage en phase liquide isotrope, puis recuit@ pa8ndant six heures

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

o | ! | ! LN ! e

: ' capillaire 1 et5 ;

50000 capillaire 2 et 6 -

: — capillaire 3 et 4

40000 [ Kﬂ

< 30000 [ .
2 I :
20000 -

| ) | ) | ) | )

04 0.8 1.2 1.6
q (A7)

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

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

1000 |

I (u.a)

100 |

0.3 0.4
q A%

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

rapport Ordre (indice
Pic q (A de Miller) d (A)
1 | go=0.353 - (100) 20.5
110
> | qu=0.613 %=1.736D\/§ (110) )
0
200
3 | g=0708| =20102 (200) ]
o
210
4 | q3=0.935 %:2.648D\/7 (210) ]
0
5 | 04=1.738 - (001) 3.6

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

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

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

(température, luminosite...).

4.2.2.3 Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

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

diffraction des rayons X.

Une seule différence majeure apparait entre les themmogrammes : pour le deuxieme
cycle un pic supplémentaire exothermique appamimentée en température, pour une
température dd =95.6°C . Les différents pics des courbes obtenues p& &fit recenseés
dans le Tableau 3. Le point original du comportemeé® ce composé se trouve vers
T =13C°C , ou une succession de deux pics a lieu. Leiprezst endothermiqueAH > )0

alors que le second est exothermigel(< ). 0

5 Pour le cycle 1, le polynéme es?1.5134— 0.045% + 0,0004x? — 82107 x® + 26107 x* et pour
le cycle 2 :20.5251- 0.0310x + 0,0003¢* — 1.7107° x* + 98107°x".
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Flux de chaleur (J.s".g™)

Flux de chaleur (J.s".g™)

Cycle 1
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Figure 33 : Spectres DSC obtenus sur I'échantillon du compgsé.Bs encarts dans les graphiques représentent
un agrandissement d’une partie du spectre (mémdsynSur le cycle 2, la numérotation des picgespondant
au tableau 3 est mentionnée en violet dans les decarts.
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En réunissant les différents résultatenbs en microscopie optique et par diffraction
des rayons X, certaines transitions mises en eéw@grar calorimétrie sont facilement
identifiables et résumées sur la Figure 33 :

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

. Pour le cycle 2, le premier pic a apparaitré a 95.6°C correspond a une transition
vers un état métastable (exothermiglkl, < ), d@ qui signifie qu'il représente une transition
entre un état de symétrie plus haute vers un &atythétrie plus basse. Cette transition
correspond a la transition CLgol CLcol. En effet, la phase CLgplquelle que soit sa
symétrie (rectangulaire ou oblique) est plus orédengu’une phase CLgpét présente donc
une symétrie plus basse. Cette transition estleigib microscopie optique polarisée, les deux
phases présentant des textures différentes (Figdye Elle est également confirmée par
'analyse des résultats de diffraction X des cap#ls 4 et 5. Ce pic est l'unique différence
entre les deux cycles. Il n'est pas présent popréenier cycle car le composé se trouve déja
en phase CLcgl(cf. expériences de diffraction sur le capillai)e Rour la suite, 'analyse des
pics est la méme pour les deux cycles.

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

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

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

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

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

métastables.

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

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

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

isotrope).

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

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

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

Aire sous courbe (J7)

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

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

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

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

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

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

transition K — Clcal a 150°C A =156J.g7).

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

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

33 est observée.

Flux de chaleur (J.s™.g™)

-50 0 50 100 150
Température (T)

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

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

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

effectivement en phase CLgol

Remarque Malgré des formules moléculaires différentes, desx composés étudiés dans

cette thése présentent des parametres de maititgdes pour la phase CLgol

10000 |- 1

| (a.u.)

1000 - .

0.5 1.0 15 2.0

q (A%
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Annexe

Annexe

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

diffraction des rayons X : principe de fonctionnemat

1 Microscopie optique

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

Interferential Contrast, ou DIC).

1.1 Microscopie polarisée (linéaire)

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

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

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

27le
A

Ap =

(n,—n,) Eq.l1-1

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

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

Film uniaxe de
CLcol anisotrope

Analyseur (A)

Polariseur (P) Ne

Lumiére blanchg
non polarisg

Lumiére polarisée
linéairement : une
composante

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

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

1.2 Microscopie a contraste interférentiel différentiel

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

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

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

l'interface CLcol — liquide isotrope.

Lumiére vers les
- oculaires

Analyseur
_ Prisme de

Wollaston Figure 2 : Observation d’un objet en contraste

> interférentiel différentiel. Le schéma illsutre la

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

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

— Prisme de

X Wollaston
L+

Polariseur mi

i
'- Lumiére

blanche

2 Calorimétrie Différentielle a balayage (DSC)

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

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

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

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

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

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

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

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

As = BH Eq.1-3
T

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

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

Principe :

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

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

diffusion élastique).

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

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

(b)

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

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

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

2dsind =nA Eq.1-4

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

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

2dsin ) = n\

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

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

indices.

Réseau réciproque :

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

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

b :chEa’ ¢ :Zna[b
Y, Y v

. =277b Cc

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

a@=2r b'@a=0 ¢ @&=0

ab=0 b =27 ¢ b=0

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

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

ha” +kb™ +Ic’.

Relation avec la diffraction

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

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

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

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

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

Méthode des poudres :

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

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

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

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

d’acquérir un spectre bidimensionnel. On obtiensigintensité diffuséd (g) en fonction de
la norme du vecteur de diffusiorm:(djﬂj [($in@, ou 26 est I'angle de diffusion. Le jeu de

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

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

Cas spécifigue d’'une maille CLcol hexagonale :

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

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

2a’, a'+/7, 33", a'+/12, a'+/13...(aveca’ le paramétre de maille hexagonale dans le réseau
réciproque) correspondant respectivement aux gEd3), (110), (200), (210), (300), (220),
(310)... Ces valeurs sont obtenues simplement parcaesidérations geéomeétriques (Figure
5). En intégrant l'intensité diffractée en fonctidn vecteur d’'onde, a partir du spectre 2D,

nous obtenons le spectre typique représenté eme=ggu

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

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

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

Espace Réciprogue :

(130 (229
(O] (O]

(030 (120 (210
() (©) (O]

(020
(©)

(110

(01 100)

(O]
b*\ /a*
(000

(O

a=b

d(010) = d(100) =a
d(110) = a3

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

>
(a,

(310
(C)

(300)
5}

(200)
[5)

()

Q)

b)=60°

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

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

b...) représentent leur norme.
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Figure 6 : Spectre en intensité a gauche et aprés intégratidiale en fonction du vecteur d’'onde a droite. Le

premier pic est saturé.
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Chapitre 2

Films minces supportés ouverts de cristaux liquides

colonnaires

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

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

La premiére partie du chapitre rappelle quelqueson® sur les phénomenes de

mouillage et sur l'instabilité des films minces.

1 Le mouillage, généralités

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

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

ces deux gammes d’épaisseur, la gravité est néplige
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1.1 Stabilité d’'un film d’épaisseur macroscopique

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

permettent de caractériser ces deux états [1].

-

Mouillage complet

o .
Mouillage partiel

0°<8, <90

e

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

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

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

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

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

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

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

« Paramétre d’étalement et angle de contact

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

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

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

S=Vev ~ VoL v Eq.ll-2

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

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

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

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

Vsv = Vst Vi COSEE Eq.Il-3

Figure 2 : Détermination de I'angle de conta&E par les différentes tensions superficielles misege.
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Il apparait clairement sur la Figure 1 que I'étetrdouillage partiel correspond a un
angle de contact non nul et I'état de mouillagaltét un angle de contact nul, ce qui est
cohérent avec la description en termes de coefficid’ étalement a I'équilibre. En effet, en

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

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

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

grand (Figure 1).

1.2 Stabilité d’un film mince

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

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

Fle)=ra * M -

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

par unité de surface est :

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

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

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

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

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

_dP

n(e)= b

Eq.11-8

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

repoussent et I'étalement du film est favorisé.

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

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

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

Ple)= - > etnfe)= -

Eq.1l-9
1277€® 67e° g

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

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

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

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

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

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

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

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

75



2. Dépot des films minces supportés ouverts

bY

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

forme du potentiel associé a ces forces est ai mmonnue.

o Critéeres de mouillage d’un film mince

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

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

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

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

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

épaisseur nulle et une épaisseur

Fe) 4
sie>eg
s e
Vo Vio e sie<e

Figure 3 : Energie libre d'un film en fonction de I'épaissepour un parameétre d’étalemef® positif et une
constante d’Hamaker du systéme négative. La cartgirude la tangente pour e=0 fait apparaitre |'épmeur
critique g, en dessous de laquelle le film démouille.
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Finalement, deux points importants de leur étuaé dsouligner :
. la situation de mouillage ne dépend pas uniquemergarametre d’étalemer§, mais

aussi de la constante de Hamakay, .

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

d’épaisseur trés fine.

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

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

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

construction d’une tangente simple ou double.

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

sie<eg,

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

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

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

— Pour la Figure 3%> Oet A, < 10 seuls les films d’épaisseur supérieure a unesgar
critique e, sont stables. Cette épaisseur est donnée pandartee simple a la courbe a
partir dee= Q Tout film d’épaisseur inférieure & est instable et se sépare entre une
épaisseur nulle et I'épaisseey.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

0 ancrage homéotrope a l'interface

Z

— ancrage planaire a l'interface

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

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

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

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

référence [4].

1.4 Critére de Zisman

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

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

a

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

KgT

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

Vsv =
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2 Dépot des films minces supportés ouverts

2.1 Choix du film mince ouvert

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

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

Ces deux matériaux sont décrits au chapitre 1.

2.2 Dépobt des films minces

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

centaines de nanometres, sur un substrat plan.

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

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

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

Les différents traitements sont détaillés dansiiies

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

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

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

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

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

CLcol introduit en solution (cf. §2.3).

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

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

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

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

LAPLACE. Les substrats sont nettoyés comme podgéf@t par spin-coating. Le vide utilisé

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

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

2.3 Mesure des épaisseurs

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

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

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

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

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

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

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

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

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

3.1 Film non recuit (poudre 2D)

Les échantillons sont préparés par spin-coating tks1conditions spécifiées ci-dessus.
Avant chaque dépdt, le substrat est soigneusenwdtidyd. Les pastilles sont immergées
pendant une nuit dans un bain d'acide sulfochromiguempérature ambiante. Elles sont
ensuite abondamment rincées & I'eau distillée dégazl'aide d'argoh Les pastilles sont
séchées par spin-coating a 8000 tr/min pendant BA solution de CLcol est déposée sur la
surface séche.

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

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

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

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

homéotrope.

3.2 Alignement par traitement thermique

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

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

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

Croisés.

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

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

dans une cellule solaire.

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

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

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

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

germe homéotroy

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

isotrope ¥ T \

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

démouillage

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

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

* Modele basé sur les tensions interfaciales

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

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

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

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

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

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

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

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

I'air ou au vide son systeme d’électronc’est-a-dire ses disques aromatiques.
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3. Orientation des films de cristaux liquides ewiaires sur un substrat modele

Un modéle peut alors étre construit a partir dedifférentes inégalités sur les tensions
interfaciales (Figure 11) :

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

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

Film épai ) Film mince )

(@

(b) <

(€) ~

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

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

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

également d’appuyer le modéle développé plus haut.

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

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

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

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

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

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

obtenu tres facilement pour une cellule ferméetramement a I'orientation planaire.
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e Obtention d’'un film de CLcgkn ancrage homéotrope
Expérimentalement, apres nettoyage par acide subfotque et séchage de la pastille
de silicium, une solution de chagque composé ét(di@% en masse) est déposée a la
tournette dans les conditions stipulées au 8§2.2traltement thermique de I'échantillon est

alors réalisé: il est chauffé jusqu'a sa phaseiidig isotrope (T. o =92°C et

T

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

Py et Bp.

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

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

4 Stabilité des films ultra-minces de cristaux liquiaks

colonnaires

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

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

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

plus rapide lors du refroidissement serait susblptde pouvoir limiter une partie des
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instabilités. Malheureusement, avec les fours digpes, il n'est pas possible de refroidir
plus rapidement que de 10 a 20 °C/min dans les geanta températures utilisées. Une autre

solution doit donc étre envisagée pour éviter lmaidillage des films minces.

Figure 14 : Clichés en microscopie optique d’un film suppougert de Clcql Bp sur substrat de silicium aprés
traitement thermique en contraste interférentiéfédentiel et entre polariseurs croisés. L'épaigsdu film est
d’environ 100 nm. La barre d’échelle représente 160

4.1 Augmentation du mouillage

D’apres les observations expérimentales, le démageil apparait principalement en
phase liquide isotrope. Nous allons tout d’aborsager d’inhiber cette déstabilisation. Par
conséquent, on va chercher a augmenter la molitéadu systeme en augmentant la valeur
du parametre d'étaleme8t(cf. 81.2, Figure 4). Pour le systéeme donné (li@/&ir), il n'est

a priori pas possible de jouer sur le signeAde.

Différents traitements chimiques ayant pour effaiugmenter la tension superficielle

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

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

divers solvants nettoyants. Les effets de ces rdift§ traitements sur les propriétés de
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mouillage sont évalués généralement par des mesdiargle de contact et de tensions de
surface entre la surface traitée et un fluide dgmr(eau, di-iodométhane,...).

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

ozone et par plasma azote.

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

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

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

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

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

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

études sur ce substrat, malgré les défauts decsurfa

96



Chapitre 2 : Films minces supportés ouverts detauis liquides colonnaires

4.3 Traitements de surface

4.3.1 Traitement par UV-ozone

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

Le bain d’isopropanol terminé, la lamelle d’'ITO dgectement placée sous atmosphére
inerte d’argon pour éviter tout contact a l'air gp#e rincage a I'eau entre la sortie du bain et
le séchage par argon). Elle est ensuite séchéaméflux d’'argon puis transportée jusqu’a
I'appareil d’'UV-ozone, toujours sous atmosphereatmel. ’appareil UV-ozone utilisé est un
systéme standard industriel « UVOCS ke temps d’exposition des lamelles est fixé & 30
minutes. Expérimentalement, pour une durée d’etipossupérieure, les effets du traitement
ne sont plus visibles sur les propriétés de maelldes films de CLcols. Cependant, la
référence [21] montre que I'angle de contact dau’sur un substrat d'ITO diminue encore
pour un temps d’exposition supérieur a 50 min. Routtraitement d’'une durée tres courte
(150 s), les effets sur 'angles de contact deul'sent déja importants d’apres Archambegtu
al. [18]. Nous considérons donc que la durée cho8lengin) est suffisante pour éliminer les
contaminants organiques résiduels des substrai®dlla résistance des lamelles d’ITO n’est
pas modifiée apres le traitement a 'UV-o0zone (Fegl6) quel que soit le temps d’exposition.
Apres la fin du traitement, la lamelle est trang®isous atmospheére inerte et le dép6t du film
par spin-coating se fait immédiatement dans leslitions décrites au §2.2.

4.3.2 Traitements de surface par acide sulfochromique

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

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

o,0MEM 0, o,0M®B M. 0+0,
moléculesontaminatesD M#1 _, moléculesxcitée
Les molécules excitées réagissent avec I'oxygémeigtie pour former des molécules volatiles type.CO

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

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

d’ITO, et il devient impossible d’en mesurer laisésnce.
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Figure 16 : Résistance de I'I'TO en fonction du temps d’expmsiéi I'acide sulfochromique (courbe noire) et a
I'UV-ozone (courbe rose). Le graphique dans le adiait correspond a un zoom de la courbe pour Lci
sulfochromique aux temps courts (Mémes unités).

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

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

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

discotique est alors déposée par évaporation sdes v

4.3.4 Effets de ces différents traitements et vieillisseemt

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

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

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

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

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

augmentant l'injection des charges aux électrodes.

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

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

4.4 Comparaison des différents traitements : étude du ouillage et de

I'ancrage des films de CLcols Bp

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

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

en mésophase colonnaire hexagonale sont observagscopie optique.

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

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

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

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

®e

(3-b) e =78 10 nm

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

traitement par acide sulfochromique.

4.4.2 Résultats pour des films déposés sur des substrat$TO

* Traitement par UV-ozone

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

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

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

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

e =78+ 10 nm

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

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

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

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

important, le film conserve un ancrage homéotrope.

e =102+10 nm

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

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

traitées a 'UV-ozone.

» Traitement par plasma azote

La Figure 23 présente deux films recuits de dewxis8purs différentes déposeés par
évaporation sur des substrats d’ITO traités paméazote. Pour le film de 50 nm, seules de
petites zones de démouillage local sont prése@es petites zones seches sont semblables a
celle obtenue sur un film de 80 nm pour le traitetmdV-ozone (Figure 19). Elles sont
également initiees par les défauts du substratdrsage obtenu est trés majoritairement
homeéotrope. Au contraire, pour un film d’épaiss8drnm, un démouillage violent apparait
lors du refroidissement, a la transition liquidetispe — CLcql. Apres retour a température
ambiante, on obtient des petites gouttes a andnageotrope, éparpillées sur le substrat
d'ITO (Figure 23). La Figure 24 représente I'évaat du mouillage de ce film lors du

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

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

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

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

.

cette transition de phasbes zones a ancrage planaire
apparaissent également.

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

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

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

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

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

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

longueur d’onde spinodale. Elle est reliée au nt&bﬁ’(e) du systeme défini au 8§1.2 et plus

précisément & sa dérivée secomie) selon I'équation :

— _8772VLV Eqg. Il -15
A = / —P"(e) q

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

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

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

se situe entre 30 et 50 n10 nm.
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45 Conclusion

4.5.1 Reécapitulatif des résultats expérimentaux

Un récapitulatif des résultats expérimentaux okdgmour un film supporté ouvert du

composeé Bp est donné dans le Tableau 1.

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

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

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

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

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

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

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

4.5.2 Discussion

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

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

4.5.2.1 Deémouillage en phase liquide isotrope

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

ple)= -

> Eq. Il -16
12rre

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

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

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

Pour expliquer les phénomeénes expérimentaux obsatsgroposent I'existence d’'une
couche de molécules d’eau adsorbées a la surfacsubistrats d’ITO nettoy&<Etant donné
que les traitements utilisés pour nettoyer I''T@isiique la molécule utiliséesont trés
proches de ceux présentés dans ce travail, lamm&s#une couche d'eau est fortement
plausible pour I'’échantillon de CLcol Bp sur ITCe kystéme a étudier dans ce cas comprend
les couches ITO/KO/film/air. Le potentielP(e) est donné par la relation suivante :

P(e)— AHZO AHZO — A

=- Eq. Il -17
1278° +12n(e+|)2 !

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

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

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

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

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

fonction de I'épaisseur.

0,0008

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

0,0004

— ITO/film/air
— ITO/HZO/fiIm/air

P(e) )

-0,0004 |- | E

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

» [Forces a courte portée
Nous pouvons rajouter a I'analyse de la référed&, [que les forces a courte portée,

malheureusement non connues, ne peuvent étre @éégliggant donné I'épaisseur des films
organiques étudiés. On peut cependant prédireineda leurs effets. Si désormais les forces
a plus courte portée que les forces considéréemagat sont prises en compte, par exemple
les interactions stériques intervenant entre e e composés discotiques et le substrat, alors

un terme doit étre ajouté & I'expressionkle) :

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

Les interactions stériques sont répulsives et ont prigine le principe d’exclusion de Pauli.
Elles sont & courte portée car elles décroissedtfrén[4]. Elles sont particuliérement fortes

quand les nuages électroniques de deux molécuhedrés proches. La référence [2] fait état
de cette situation de maniere générale et rapppreedans ce dernier cas, l'allure Eée)
peut présenter une oscillation pour les faiblessépars comme illustré en Figure z?i(e)
fait apparaitre un minimum pour une épaisseur denbBans cette configuration, un autre
type de démouillage est alors possible, dit pseadtiel (81.2). Cette situation permettrait

d’expliquer les phénomenes observés au chapitlars lequel nous mettons en évidence un

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

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

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

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

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

dites a courte portée permet une premiére exmicatu démouillage observé.

4.5.2.2 Démouillage a la transition liquide isotrope — Clsco

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

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

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

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

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

moindre que pour le mouillage du composé en phaskelé isotrope.

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

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

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

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

F=§ydA+jf dv Eq. Il -19

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

volume dépendent toutes deux de I'ordre moléculaire

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

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

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

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

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

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

film de cristal liquide.

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

5 Influence d'une fine couche métalligue déposee par

évaporation sur les films minces de CLcols

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

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

systeme verre/film/argent sont modifiées par rappam film ouvert [1].
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La polarisabilité de I'interface supérieure n’ektspnégligeable :

A = (AL = AL) = ALpg + Asig Eq. 11 -20

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

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

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

d’argent est déposée par évaporation sous vide.

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

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

5.1 Dépbt de I'électrode d’argent

Le dépot de I'électrode d’argent par évaporatiamssade s’effectue dans les conditions
suivantes : I'évaporateur utilisé est un appardidwards, AUTO 306 » caractérisé par une
grande distance échantillon — source d’argent (8);d’argent utilisé est pur a 99% et est
fourni par Sigma Aldrich, il est chauffé jusqu’aag@eration (I'argent passe d’abord en phase
liquide avant d’entrer en phase gazeuse, il n'astgublimé). Dans les premiers moments qui
suivent le début de I'évaporation de I'argent, anhe protége les échantillons. En effet, dans
les premiers instants la vitesse de dépot n’estcpastante, et des particules ou des amas
d’argent pourraient arriver sur les films de CLcals maniere inhomogéne. Par une

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

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

I'ordre del,& /s
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Les composés utilisés sont en phase cristallinaid& colonnaire & température
ambiante, ce sont donc des matériaux mous. Ainshskenergie cinétique des atomes
d’argent et donc de la vitesse de dép6t, les pdesad’argent auront plus ou moins tendance a
pénétrer dans le film organique. La Figure 28 préssdeux films du composé Bp d’épaisseur
proche de 30& 10 nm préparés par spin-coating, et sur lesquescouche d’argent a été
directement déposée a une vitesse légérement enféria 1 A/s pour I'échantillon 1
(clichés 1 - (a) et (b)) et de l'ordre de 2 A/s pbéchantillon 2 (cliché 2 — (a)). L'épaisseur
de la couche d’argent est de 170 nm. La texturergbs est semblable a celle d’'un film
mince supporté ouvert du composé Bp apres spinrgpalne légere biréfringence est
observée, caractéristique de la texture poudreT2iDtefois le deuxieme film présente de
nombreux défauts dus a une pénétration plus impteridatomes ou d’agrégats d’argent. La
vitesse de dépbt est un parametre important a Gentpour obtenir une couche d’argent
homogene mais également pour conserver 'lhomoggdeifilm de CLcol apres dépbt.

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

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

polariseurs croisés et en contraste interféredifférentiel.

5.2 Film recuit avant le dépo6t d’argent

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

les deux molécules étudiées.
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5. Influence d’une fine couche métallique surilm mince de CLcol

5.3 Film recuit aprés le dépo6t de I'argent

5.3.1 Alignement homéotrope

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Lcol-iso

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

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

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

un alignement homéotrope.

Tamb avant g RS
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Monté n Figure 29 : Transition d'ancrages
0 (?e e fonction de la température d'un film

temperature de ClLcol Bp dépaisseur 230 nm
confiné entre le substrat et une couche
d’argent d’'épaisseur 170nm. Les
clichés sont pris en contraste
interférentiel (a) et en polarisation (b).
La barre d’échelle représente 1@n.
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5. Influence d’'une fine couche métallique surilm mince de CLcol

Lors du passage en phase liquide isotrope, desbiligis apparaissent a l'interface avec
la couche d’argent (Figure 30). Cette déstabilisaést plus importante pour des échantillons
ou la couche d’argent est fine. Pour une épaisdiugent de 105 nm, des zones séches
circulaires nucléent sur des défauts du film (Feg8® — (1)) immeédiatement apres le passage
en phase liquide isotrope, laissant la couche diaryisible. Le film peut également se
déstabiliser en présentant des fluctuations d’éparsimportantes (creux et bosses) selon une
longueur caractéristique (Figure 30 — (2)), comme nstabilité de type spinodale. Pour une
couche d’argent plus épaisse, le phénoméne de démgeuest moins rapide et des
instabilités de formes différentes apparaissergufiei 30 — (3)). Cependant, si I'échantillon
est maintenu quelques minutes en phase liquideos®talors ces instabilités évoluent vers
une figure de type Figure 30 — (2), faisant appaagalement une distance caractéristique.
Par conséquent, pour un film de matériau discoteEju@hase liquide isotrope, I'argent ne se

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

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

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

la couche d’argent est en contact direct avec detteiere. Si pour une couche organique en
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Chapitre 2 : Films minces supportés ouverts detauis liquides colonnaires

phase liquide isotrope, la couche d’argent de déadiglaisseur ne se comporte plus comme une
surface solide, il est alors possible que le cdragec la surface hétérogéne de la platine du

four puisse initier certaines déstabilisations.

5.3.2 Transition d’ancrage

L’évolution de I'échantillon en fonction de la tegrpture s’effectue de maniére
semblable a celle observée pour un film support@pusi ce n’est 'apparition de zones non
biréfringente vers 180°C. Cette évolution se progour tous les échantillons étudiés, quels
gue soient le composé (Py et Bp), I'épaisseur dmilache organique et celle de I'argent. La
température d’apparition de ces zones non birgrites varie Iégérement avec I'épaisseur de
la couche organique. Plus les films sont mincegslet ces températures sont basses. A titre
d’exemple, pour les films de CLcols Bp épais de 8@ la température d’apparition des
zones non biréfringentes est de 180°C alors quedlede 160°C pour des épaisseurs de
150 nm.

Nous avons identifié ce changement de propriétéisjugs, traduit par la perte de la
biréfringence, comme étant une transition d’'un agerinitialement planaire dégénéré vers
une orientation homéotrope. En effet, I'appariticandmilieu optiguement isotrope peut
provenir de deux phénomeénes :

i) d’'une transition d’ancrage planaire - homéotrope phase cristalline liquide
colonnaire.

i) d’'un passage en phase liquide isotrope préréatirau confinement en film mince de
la couche organique. Or, la Figure 29, 4 — (a) meord coexistence de deux phases
différentes vers 227°C : la phase liquide isotragieles zones non biréfringentes dans
lesquelles des joints de grains peuvent étre diséis. Ces joints de grains ne sont visibles

que pour des températures proches de la tempéyse,,. En effet, la concentration en

impuretés est tres importante aux joints de grakiissi, en montée en température, a une
température proche mais inférieureT@.. ., |a phase liquide isotrope commencera par
apparaitre a ces endroits, révélant ainsi dessjail® grains peu visibles a température
ambiante. Afin de lever définitivement 'ambiguigétre une phase liquide isotrope et une
phase cristalline liquide en orientation homéotrape échantillon du composé Bp est recuit
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5. Influence d’une fine couche métallique surilm mince de CLcol

pendant plusieurs minutes a 180°C sans passee figuide isotrope. Quand la transition est
terminée, il est redescendu a température ambibatélm présente alors une légere texture
zébrée, caractéristigue d’'un ancrage homeéotropepérhgraphe 83.3). La conservation de
cette texture optique apres un retour a tempéraitgante sans passer par la phase liquide
isotrope (T < 200°C), confirme I'état de phase aliste liquide.

Des résultats analogues sont obtenus pour le carippsla transition d’ancrage a lieu

pour des températures inférieure3_g =92°C, qui varient pour les épaisseurs de film

ol-iso

organique testées, entre 75°C (e = 200 nm) et & <C400nm).

Lors du traitement thermique d’'un film de CLg¢aléposé par spin-coating et confiné
entre deux interfaces solides, I'ancrage plana@esite en ancrage homéotrope pour des

températures proches mais inférieure.a,_.,- A ces températures, la viscosité du systeme

est diminuée. La fluidité du matériau discotiqueassi augmentée, ce qui lui permet de se
réorganiser afin d’atteindre une configuration kabD’apres I'équation Eqg. Il -14
I'orientation homéotrope est favorisé a linterfa€d.col — solide [14]. Or, dans la
configuration présente, le film est confiné enterx interfaces solides (I''TO et la couche
d’argent). Par conséquent, il va transiter en ayecteoméotrope pour diminuer son énergie.
Apres transition, le systéeme présente un alignemeantest thermodynamiquement stable.
Pour une épaisseur comprise entre 150 et 200 nmoguahe d’argent se comporte donc
comme une interface solide pour le film de compBpéen phase CLcgl L'obtention d’'un
ancrage homeéotrope sans avoir besoin de passéa phase liquide isotrope est un résultat
important qui permet d’éviter les problemes de déiltage observés lors du traitement

thermique d’un film mince ouvert.

5.3.3 Instabilités du film de CLcol

Il est intéressant de souligner que pour les fifthgliés du composé Bp d’épaisseur
variable (150nm<e<300 nm), aucun démouillage n’est observé lors de la itians
d’ancrage. Deux échantillons plus minces ont é&pamés, de 60 nm et 75 nm d’épaisseur.
Pour ces deux films, des instabilités nucléent wengent de maniere hétérogene sur des

défauts du film, a la transition d’ancragd & 180°C . Contrairement au cas d’un film ouvert
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Chapitre 2 : Films minces supportés ouverts detauis liquides colonnaires

pour des épaisseurs similaires (Figure 14), laédaidn de zones seches n’est pas uniforme
sur lI'ensemble de la couche confinée. Cette transid’ancrage offre de nouvelles
possibilités pour obtenir un film mince présentané orientation et une épaisseur adaptées a
une cellule solaire. De plus, la présence d’inhoén@gés pourrait étre sensiblement
diminuée si la couche d’argent était déposée auitesse plus faible que celle utilisée
actuellement et si les substrats étaient préalaiemaités chimiquement comme au 84.3.

Les résultats obtenus pour le composé Py sont mmnsluants. Les échantillons
présentent beaucoup plus de défauts dus a unergaéétplus importante des particules
d’argent. Par conséquent, le démouillage hétérogeén®u de maniére beaucoup plus
récurrente, et pour des épaisseurs de films supése ceux du composé Bp. Pour ce type de
CLcol, la vitesse de dépoét de la couche d’argeiit &oe fortement diminuée pour espérer

eviter le démouillage aux défauts.

5.3.4 Transition de phase pour le composé Bp

Au chapitre 1, nous avons montré que le composavBg un comportement atypique
en montée en température. Précédemment, au 88s3tdahsitions de phase ClLgel cristal
K et cristal K — CLcq] ne sont pas visibles. La rampe imposée en tempérast rapide et de
grands domaines n’ont pas le temps de croitre. Xtareereste “poudreuse” et il est difficile
d’observer les changements de phase. Si la montéengérature est moins rapide, alors la
transition de phase CLgot- cristal K est bien observée. La Figure 31 réslesndlifférentes
étapes. L'échantillon étudié posséde une épaisteaouche organique et d’argent de 170 nm.
A température ambiante le film présente le mémedagqu’en Figure 28 et le composé Bp est
en phase CLcgl Il est chauffé a 30°C/min jusque 100°C, puis @/Bfin. Vers 130°C, des
domaines biréfringents apparaissent sous formgullbe dans la texture “poudreuse” initiale
du film. Si la température est augmentée douce@e2tC/min) alors la taille de ces aiguilles
progressent jusqu’a recouvrir totalement le filmadparition de ces aiguilles biréfringentes
vers 130°C est cohérente avec la transition deep@asok — cristal K observée en volume.
La deuxieme transition cristal K — CLgokst peu visible. Un léger changement de
biréfringence est observé vers 150°C qui pour@itespondre au changement de phase. Vers
170°C, la transition d’ancrage planaire — homéaragdieu comme précédemment, avant la

transition du film organique en phase liquide isp#.
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5. Influence d’une fine couche métallique surilm mince de CLcol

Figure 31 : Transition de phases fonction

de la température d'un film de CLcol Bp

d’épaisseur 170 nm confiné entre un
substrat solide de verre et une couche
d’argent d'épaisseur 170 nm. Les clichés
sont pris en en polarisation (1) et (2) et en
contraste interférentiel (3). La barre

d’échelle vaut 10@m.

O

En résumé de cette partie, nous pouvons dire gqumuahe d'argent se comporte
comme :

. une interface solide pour un film de matériau disg® en phase cristalline
colonnaire hexagonale. En montée en températufémlé ancrage planaire dégénéré apres
spin-coating présente une transition vers un aliggmé homéotrope a une température
inférieure aT. o -

. une interface ouverte si les matériaux de ce mémmetfansitent en phase
liquide isotrope. Des déstabilisations apparaissdots rapidement a linterface avec la
couche d’argent.

Plusieurs améliorations de ces résultats sont lpessi La taille des domaines

homéotropes apres transition doit étre déterminést:on en présence d'une poudre
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Chapitre 2 : Films minces supportés ouverts detauis liquides colonnaires

homéotrope avec des tailles de domaines de quelmoe? La Figure 29 donne une premiére
réponse en faisant apparaitre des joints de ggaimpntre des domaines de taille supérieure a
100 um. Néanmoins, cette taille est-elle initiale oualtd due a I'effet de la température qui
en augmentant a permis une réorganisation des demabméotrope ? Il reste également a
étudier l'influence des substrats traités chimigaet(84) et a observer le comportement de

film de CLcol plus minces que ceux déja testés.

Conclusion

L’étude d’un film mince a permis de développer wamier modele élucidant I'ancrage
préférentiel adopté par un CLg@n géométrie de film supporté ouvert, ainsi qu’'omé@hode
(traitement thermique) permettant d’aligner de facadéquate les CLggl pour les
applications visées. Il a ainsi été montré que cfage planaire est l'orientation
thermodynamiquement stable pour un film supportéeduPar ailleurs, différents traitements
de surface ont été étudiés afin de limiter lesainitités des films ouverts de CLgsllors du
traitement thermique nécessaire a leur orientalimus pouvons mentionner I'existence d’'un
démouillage complexe du film pendant le traitenteetmique, en phase liquide isotrope et a
la transition liquide isotrope — CLcol. Par un tieanent de surface approprié, un film mince
ouvert de CLcq| Bp d’épaisseur et d’orientation adapté a la réabs d’une cellule solaire a
ainsi été réalisé sur une électrode d’ITO.

Lors de I'étude d’'une couche mince de CLcol cordieétre une interface solide (verre)

et une couche d’'argent déposée par évaporationwsdesnous avons mis en évidence une
transition d’ancrage planaire homéotrope pour wmepérature inférieure & ., .- A UNe

température ou la viscosité du systeme est pludefal’ancrage de la couche de CLcol
confinée entre deux interfaces solides va tranddes son état thermodynamiquement stable,
a savoir I'orientation homéotrope. La couche d’atgee comporte alors comme une interface
solide vis-a-vis du film du composé Bp en phasstaltine liquide colonnaire. N'ayant plus
besoin de transiter en phase liquide isotrope mdutenir un alignement homeéotrope, les
instabilités mises en évidence pour un film ousgerit en partie évitées. Cette propriété ouvre

ainsi de nouvelles perspectives pour la fabricatiome cellule solaire organique.
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1. Préparation des échantillons

Chapitre 3

Mesure des propriétés optiqgues anisotropes de
cristaux liquides colonnaires par controle de leur

orientation

Dans cette partie, une méthode de mesure des ¢@egaptiques pour différents CLcols
est exposee. Pour cela, les films minces de Clsmis orientés uniaxialement par différentes
techniques. L’absorption optique de ces films agyest par la suite mesurée, ce qui permet
de déterminer différentes propriétés notammengappart dichroiqgue, mais surtout les deux
indices optiques complexes en fonction de la longd&®nde.

Introduction

Les cristaux liquides colonnaires sont des milieunaxes optiguement anisotropes
caractérisés par deux indices complexesn, (A,T)=n(A,T)+ik (A,T et
n,(A,T)=n,(A,T) +ik,(A,T). Constitués d’'un coeur aromatique de grande tédll@lupart
sont absorbants dans le spectre du visible. Céterption est anisotrope et dépend de
I'orientation des colonnes par rapport a la dimactde polarisation de la lumiére incidente.
Ces matériaux sont dits dichroiques. Ainsi, horteigrs applications potentielles (cellule
solaire, OFET, ...), l'utilisation de films minces @.cols en tant que polariseur optique est
eégalement possible [1]. Une caractérisation deprg@tes optiques des composés CLcols est

alors nécessaire.

La mesure des deux indices optiques complexgd, T et n)(A,T), ne peut se faire

que sur des films uniaxialement orientés sur dsfsdces macroscopiques. La nécessité d’'un
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tel alignement, associé a la dépendance en tempg&rat en longueur d’onde de chaque
indice, rend la mesure de ces derniers difficilerples CLcols absorbants dans le visible.
Ainsi, peu de données expérimentales existent lketuent [2] et les CLcols sont caractérisés
par leurs propriétés électroniques plus qu'optig{&s Les quelques résultats existants
concernent principalement des composés transpatanssle spectre du visible [4], [5] et sont

donc d’un intérét limité pour étre utilisés en tgoe polariseurs.

1 Preparation des échantillons orientes

Les composés discotiques étudiés sont déposésfrenrfiinces supportés ouverts dans
le but de pouvoir contrdoler leur orientation uniakkn alignement est dit uniaxe si les axes
longs des colonnes pointent tous dans une mémetiditede I'espace. Deux alignements
uniaxes sont envisageables pour un CLcol (Figure il)l'ancrage homéotrope ou les
colonnes sont toutes perpendiculaires au substi@t aussi ii) un ancrage planaire uniaxe
pour lequel les colonnes sont paralléles au sulettentre elles. Ce dernier type d’ancrage est
caractérisé par une biréfringence uniforme enttarfgeurs croisés et non plus par une texture
poudreuse, caractéristique des films ouverts neooitee a ancrage planaire dégénéré ( cf.
chapitre 2) [6].

(1) (2)

Figure 1 : Ancrage homéotrope (1) et planaire unidirection{®lpour un film mince supporté ouvert de CLcol.

Strictement, I'obtention d’un film a ancrage plaeaiiniaxe suffit pour déterminer les
propriétés optiques des composés. En effet, datesamfiguration les deux indices optiques

n, et n, du systéme pointent dans des directions bien idéfufe I'espace (Figure 1), dans le

plan du substrat. Il est alors possible d’évalygiguement et par des mesures d’absorption la

132



1. Préparation des échantillons

valeur de chaque indice. L’ancrage homéotrope, tgadni, ne permet pas d’observer les
propriétés optiques dues a l'indicg de part sa configuration (par exemple la biréfeimge

du film n’est pas observable par microscopie psém). Dans cette partie, I'ancrage
homéotrope n’'a été utilisé que pour détermineridaesde la biréfringence et la qualité de
I'alignement des échantillons a ancrage planairaxen

En cellule fermée, il a été montré que les CLctisentaient principalement selon un
alignement homéotrope, ce qui explique le choixiliser la géométrie film supporté ouvert
pour les échantillons (cf. Chapitre 2).

1.1 Composés étudiés

Les composeés étudiés sont les deux molécules egetit chapitre 1 : les composés Bp
[7] et Py [8]. Ces matériaux absorbent dans lai@aisible du spectre, dans le bleu pour la
molécule Py et dans le vert pour la molécule Bpesgbrésentent également toutes deux une
phase cristalline liquide colonnaire hexagonalenapérature ambiante (cf. chapitre 1).

Ces deux molécules sont déposées en films minpgoeés ouverts. Afin d’obtenir les
deux types d’ancrages uniaxes, deux stratégiefréiffes sont suivies. L’ancrage homéotrope
est obtenu suivant la méthode définie au chapitr&rievement, une masse connue de
composé discotique est dissoute dans un solvatie €aution est déposée par spin-coating
sur une lame de verre, nettoyée au préalable umnalans un bain d’'acide sulfochromique.
Un traitement thermique est alors appliqué a I'étHan et en réalisant une trempe en
température a partir de sa phase liquide isotropédilm a orientation homéotrope est obtenu
[9]. L'alignement planaire uniaxe est réalisé epasant au préalable une couche de Téflon.
La procédure est décrite dans le paragraphe suivant

1.2 Alignement planaire uniaxe d’un film mince supportéouvert de

cristal liquide colonnaire

Afin d’obtenir un ancrage planaire uniaxe, une ¢twmucde Téflon est déposée
(polytétrafluoroéthyléne, PTFE) sur une lame dereveselon la technique décrite dans la
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référence [10]. L'utilisation d’un film de Téfloroome couche d’orientation a été développée
par Wittman et Smith [11]. Cette méthode s’est I€wéfficace et prometteuse pour obtenir

un bon alignement des mésophases colonnaires152]-[

Force appliquée

Téflon Direction de déplacement

Substrat (verre)
<« Plaque chauffante

Figure 2 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour dé&pda couche de Téflon sur un substrat.

Les lames de verre utilisées sont préalablemetdygss avant le dép6t de Téflon. Pour
cela, elles sont immergées successivement dansbaies a ultra-sons d’eau distillée,
d’acétone et d’éthanol pendant 10 min, pour fin@etnétre plongées quelques minutes dans
un bain d’acide sulfochromique. A la sortie du baibes sont abondamment rincées avec de
I'eau distillée. La lame propre est ensuite posgeaige table chauffante a environ 265°C. Un
barreau cylindriqgue de Téflon est alors frotté & witesse constante de 0.5 mm/s contre la
lame de verre, comme présenté sur la Figure 2. ddiméaliser le dépbt par friction, une
masse d’environ 3kg exerce une pression entrerfedade Téflon et le substrat. Au contact
de la lame a 265°C, le Téflon devient mou et lesirds fluorées viennent se déposer par
friction. Il est déconseillé expérimentalement disir une température supérieure a 265°C
méme si elle reste inférieure a la températuraudiom du PTFE (fs= 325°C). Au-dessus, le
Téflon commence a se dégrader et émet des vapeinses.

La topographie de cette couche présente une ceramogie avec celles des polymeres
brossés couramment utilisés pour I'alignement dissacix liquides [16]. Elle est parcourue
par de nombreuses marches formées par des bandésams de Téflon de largeur et hauteur
variables. Ces bandes s’étendent tout le long d@edahe dans la direction de friction. Leur
épaisseur moyenne varie selon la températureédilimais reste inférieure a 50 nm pour les
conditions d'utilisation spécifiées ci-dessus [10hxe des chaines de Téflon est parfaitement
orienté dans le sens de la friction. La directiongpale de la couche de Téflon, c’est a dire
I'orientation moyenne des chaines de polymeresdéfihie selon la direction de friction.

Cette couche de Téflon possede de nombreux avantagétant donné sa faible épaisseur,
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1. Préparation des échantillons

elle est quasi-transparente et sa biréfringencst ipas observable en microscopie polarisée
(elle est donc considérée négligeable par rappodila des CLcols), ii) son point de fusion
est élevé & 325°C ce qui permet d’effectuer des traitemengsntiiques sur la plupart des
composeés CLcols, et iii) elle est inerte chimiquetm&n contrepartie, les films de CLcol
déposés sur cette couche de Téflon auront tendardgEmouiller facilement du fait de la

faible tension de surface de ce matérig.sion = 0,019 J.ri).

La solution de composé discotique dissout est apear ce substrat par spin-coating
dans les conditions décrites au chapitre 2. Le geniage massique typique des solutions
utilisées est d’environ 2 %. Apres le dépbt, pasrdeux CLcols étudiés, une différence nette
est observée par microscopie polarisée entre legszde I'échantillon avec et sans Téflon
(Figure 3). Une biréfringence uniforme est obsersée les zones téflonées, alors qu’'une
texture poudreuse biréfringente classique est ptéseartout ailleurs. Cette biréfringence
uniforme est caractéristique d’'un ancrage planamaxe. L'échantillon présente ainsi une
extinction quand la direction de dép6t du Téflon earallele a 'un des deux axes des
polariseurs. Cette propriété implique que les amdsnsoient toutes orientées dans la méme

direction, et qu’elles soient soit paralleles, smitmales aux tranchées de Téflon.

Figure 3 : Cliché de microscopie optique entre polariseursisiEs d'un film de CLcol déposé par spin-coating
sur une couche de Téflon orientée a 45° des pelarss(double fleche). La partie & gauche montrélfe de
CLcol orienté sur le Téflon (biréfringence unifornadors que la partie droite sans Téflon affichesuexture

poudreuse biréfringente, caractéristique d'un arg@lanaire dégénéré.

Une observation plus fine montre des zones inhomegyéen biréfringence dans

I’échantillon orienté (Figure 4). Pour amélioreailignement du film, un recuit thermique est
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réalisé [12]. Ce recuit est mené a une tempérgitoehe de la température de transition
CLcoly, — liquide isotrope du composé pendant quelqguesebewa savoirT =60°C et

T =180°C pour les CLcols Py et Bp respectivement. Ateagpératures, les deux composés
se trouvent en phase CLgdtf. chapitre 1) mais leur viscosité est plus I@ithes colonnes
peuvent ainsi se réarranger plus facilement dangd@chées de téflon. Sur la Figure 4 (2)-b
une diminution du nombre de joints de grains eteaeedomaines de CLcols est observée.
L’alignement des colonnes sur la couche de Téfkiramélioré, et une meilleure extinction
entre polariseurs croisés est observée. Cependards températures le démouillage de la
couche organique sur le Téflon est aussi facilild.compromis doit donc étre trouvé entre
I'amélioration de l'orientation et le démouillageg qui a conduit a une durée de recuit de

trois heures en moyenne pour les deux composéemperatures indiquées ci-dessus.

Avant le recuit
thermique :

Aprés le recuit
thermique :

Figure 4 : Clichés de microscopie optique entre polariseursisgs d’'un film de CLcol Py déposé par spin-
coating sur une couche de Téflon. Les photos élgt(2) - a ont été prises directement apres [gtdu film
alors que les photos (1) - b et (2) - b ont ét&gmiapres le recuit thermique. Pour les photos éLgt (1) - b, la
direction principale de la couche de téflon (doufiézhe) est orientée a 45° des polariseurs alars pour les

images (2) - a et (2) - b elle est paralléle a ldes deux polariseurs. La barre d’échelle équivagd um.

Il est important de souligner pour la suite, quéple recuit thermique des échantillons,

les deux composés se trouvent en phase cristétjuee colonnaire hexagonale.
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2. Etude des propriétés optiques des films mindestés

2 Propriétés optiques des films minces orientés

Les films alignés uniaxialement sur la couche d#ohésont utilisés pour caractériser
les propriétés optiques des deux CLcols étudiéas@a but, I'absorption optique de chaque
film est étudiée, et 'absorbance fonction de lagkeeur d’onde est mesurée pour différentes
polarisations de la lumiére incidente par rappottage optique de I'échantillon. Cet axe
optique est défini le long du grand axe des colenReur cela, I'arrangement des colonnes a
été déterminé et une direction opposée de I'axigupta été trouvé pour les deux composeés,
vis-a-vis de la direction du Téflon. Ces pointstsiétaillés et discutés au paragraphe 3. Nous
nous concentrons dans cette partie uniguementasdétermination des propriétés optiques
des ClLcols étudiés. Le rapport dichroique de chéitmesst directement déduit des mesures
d’absorbance. La biréfringence de chaque composé&adsulée fonction de la longueur
d’'onde et finalement, les indices optiques anigmsosont déterminés. Toutes les mesures

d’absorbance sont réalisées a température amigipntg sur des composés en phase Ci.col

2.1 Spectre d’absorbance, rapport dichroique

Apreés le recuit thermique, I'absorbance des échamsi & ancrage planaire uniaxe est
mesurée a l'aide d’'un spectrophotometre UV-Visifmicam UV-Vis spectrometer, UV4-
500) pour des polarisations linéaires variablelademiere incidente. Pour cela, I'échantillon
est placé entre deux polariseurs paralleles, agaja@s le spectrophotométre (Figure 5). Les
spectres d’absorbance (ou densité optique) oneréggistrés pour des longueurs d’onde de
350 a 700 nm, avec une vitesse de 30 nm/min. ABriter les effets dus au substrat, une
ligne de base est réalisée sur le substrat (sanel@hais avec la couche de Téflon) dans les
mémes conditions avant chaque mesure.

Axe optique

P Echantillon A

Figure 5 : Echantillon aligné sur une couche de Téflon et dantirection de I'axe optique est connue,
positionné entre deux polariseurs paralléles.
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a) Composé

Densité Optique (um™)

longueur d'onde (nm)

b) Composé

Py

Densité Optique (um™)

400 500 600
longueur d'onde (nm)

Figure 6 : Absorbances des films de composés Bp (a) et Rer{lphase CLcgl a ancrage planaire uniaxe sur
une couche de téflon. Les spectres sont mesurés apcuit thermique entre deux polariseurs paraelqui
sont orientés parallelement A perpendiculairement (A et a 45° (As) par rapport a I'axe optique de

I'échantillon. Chaque spectre a été normalisé pépaisseur du film étudié.
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2. Etude des propriétés optiques des films mindestés

L’'absorbance pour les polariseurs paralléles epeaticulaires a I'axe optiqgue de
I’échantillon est mesurée, correspondant aux raatl; et Ag respectivement. A la Figure 6,
chaque spectre est normalisé par I'épaisseur auéiildié, mesurée par AFM (cf. chapitre 2) :

respectivemente=176nm+= 10nm et e=162nm+10nm pour les échantillons des

composes Py et Bp. Ces épaisseurs prennent en edéppisseur du film de CLcol, mais
aussi celle de la couche mince de Téflon. Cettrigler est négligée car elle est constituée de
tranchées d’épaisseur inhomogéne. La Figure 7 gepté proportionnellement un film de
CLcol d’environ 170 nm d’épaisseur sur une couahd éflon d’épaisseur inférieure a 50 nm.
L’imprécision introduite est de l'ordre de grandedes barres d'erreur des épaisseurs

mesurées par AFM.

CLcol
170 nm
50 nm Téflon

T |

Figure 7 : Représentation schématique d’'un film de CLcol d@ Am d'épaisseur déposé sur une couche de
Téflon d’épaisseur inférieure a 50 nm.

Les spectres d’absorbance des deux échantillorderéivune anisotropie d’absorption
selon la direction de polarisation de la lumiereidente (A, # A,), avec une absorption
supérieure pour une lumiere polarisée perpendremant a I'axe optiqueA, > A,). Cette
anisotropie, encore appelée dichroisme linéaire,qaantifiée par le rapport dichroique
Apo [17] :

Eq. -1

Il est calculé au maximum d’absorptiot,.
Pour le composé a coeur de benzopéryléne, le ragigbroique est dé\,, =14 .pour

A =442 nm. A noter que ce dernier n’était seulement qu@.@ avant le recuit thermique de

I’échantillon & 180°C. Le traitement thermique aigse la phase dans laquelle se trouve le
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composéont donc un effet conséquent sur 'amélioratiorladgualité d’alignement (Figure
8). Le rapport dichroique obtenu pour le composéeBjpencourageant pour une potentielle
application de ce matériau comme polariseur sélemi longueur d’onde, puisqu’un
polariseur est considéré efficace pour un rappitirdique supérieur a 25 [18]. La valeur

obtenue est supérieure a celles rapportées darligtéeature pour d’autres composés
colonnaires thermotropes [12], [14], [15].

T T
. a) Composé

HI/\ Bp

=

=

N—r 3 | .
(¢D)

>

*S_ — A, apres recuit

S oL 18P N
N —— A apres recuit

= .

8 A// avant recuit

Q \ A~ avant recuit _
o) 1 O

longueur d'onde (nm)

Figure 8 : Spectres d’absorbance du film du composé Bp dépodé couche de Téflon avant (CLgatourbes
grises) et aprés (CLcglcourbes noires) le recuit thermique.

Pour I'échantillon de cristal liquide Py, le rappatichroique (Eq. Ill - 1) est:
Ao = 895 pour A, =392nm. Ce rapport dichroique est plus faible di en eaétila

molécule qui est différente mais aussi a la préselecnombreuses zones démouillées sur le
film du CLcol Py (contrairement au film du matéri&p ou le démouillage est resté trés
limité). En effet, ces derniéres n'ont aucun effiet la polarisation de I'onde incidente. Dans
la configuration ou l'axe optique de I'échantillast perpendiculaire a I'axe des deux
polariseurs, aucune intensité lumineuse ne de@test détectée si le film de CLcol était un

polariseur parfait. Or, si des zones démouilléest swésentes sur le film, alors I'onde

! Avant le recuit thermique & 180°C, le composé 8pee phase CLcg alors qu’apreés, il se trouve en phase
CLcol.
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2. Etude des propriétés optiques des films mindestés

lumineuse qui passera a travers ces zones nepasraa polarisation affectée par le film de
CLcol, et une intensité lumineuse sera observéesamie du second polariseur. Par
conséquent, 'absorbance mesurée et par la suié@port dichroique sont sous-estimes.
Pour les deux composés, le rapport dichroique KEalest limité par la résolution du
spectrophotometre utilisé. En effet, il est impottgue le signal mesuré ait une intensité
conséquente afin que le rapport signal sur bruitdifiérent de un, et que la précision de la

mesure soit grande. Ainsi, dans le cas du comppsétBiotamment pour le specthe, nous

bY

commencons a atteindre les limites de détection’ajgpareil utilisé. De méme, il est
important de ne pas saturer le détecteur par dserg@tions trop importantes. Ainsi, si
I'efficacité des films de CLcols en tant que pddatirs sélectifs augmentait, il ne serait plus
correct de mesurer leur rapport dichroique avetype de spectrophotométre. Le maximum
d’absorption pour le spectre d’absorbance le pahilsld serait perdu dans le bruit de fond, et

n’aurait aucune valeur réelle.

2.2 Biréfringence

2.2.1 Calcul de la biréfringence

L'étude de I'absorption permet également de déteemlia biréfringence des composés.
En effet, I'intensité transmise (transmittanfepar un matériau dont I'axe optique est orienté

d’'un anglea par rapport a I'axe des deux polariseurs parall&st :

t(1) = (t// (A)os' a +t,(A)Bin* a ADLELY) (/12 ks (4) eogp(1)) Bin?(2a) | Eq. 11l - 2

t, ett, représente la transmittance pour une lumiére émt& polarisée parallelement et

perpendiculairement a lI'axe optique du matériau,épaisseur de I'échantillon, ep le
déphasage tel que [20] :

_2nlAn(A)le

(1) ;

Eq. Il -3
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L’équation Eqg. lll — 2 a en particulier été utiksspar Nastishiret al. [19] pour I'étude
de la biréfringence de composés de type “chromdnigs sont des systémes optiquement et

physiqguement proches des notres.

Selon cette équation, une mesure d’absorbance &upptaire est nécessaire pour
déterminerg et par la suitén. Elle a été réalisée@ =45 (Figure 6). En effet, a cet angle

une meilleure précision du résultat est obtenuisgpoe I'équation 1l - 2 se simplifie en :

_4[ﬂ45(/])_(t//(/])+tu(/1)) Ea. lll - 4
)= e a

COs!

Les différentes transmittances,t, et t,, sont déduites des spectres d'absorbance
suivant la relation [20] :

t(1) =10""" Eq. IIl-5

Cette équation (Eg. Il - 2) est aisément applicgdader des composés absorbants orientés de
maniere uniaxe et dont la transmission polarisédaedement mesurable. Les spectres de
dispersion de la biréfringence fonction de la lagwyud’onde sont présentés a la Figure 9. La
dispersion correspond au phénomene par lequeldende réfraction, et donc la biréfringence,
dépend de la longueur d’onde (ou de la fréquenas.parties hachurées des spectres de la
Figure 9 signalent la bande de longueurs d’ondes daquelle le composé étudié absorbe.

Leur largeur est définie par la largeur a mi-hautkupic d’absorption (Figure 10) [21].

De part et d'autres de ces zones hachurées, qaatahdueur d’onde augmente, la
biréfringence diminue, ce qui correspond a unedaispn normale [20]. Au contraire, dans
les parties hachurées, le phénomene inverse estvéb£es zones sont caractérisées par une

courbe de dispersion pour Iaquegﬁ est positif et qui est communément appelée digpers

anormale [20], [21]. Ce phénoméne se produit pous tes matériaux, a chaque voisinage de
leurs bandes d’absorption. Pour le composé Bp, dansne hachurée, la biréfringence n’est
pas monotone mais présente un pic. En effet, le oeéBp présente deux pics d’absorption
tres proches. Ainsi, deux courbes de dispersionrnaale (une pour chaque pic) sont

observées dans la zone hachurée.
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Figure 9 : Valeur absolue de la biréfringence pour les fildesCLcols Bp (a) et Py (b) déposés en films minces

longueur d'onde (nm)

ouverts sur la couche de téflon, déterminée a pdgil’équation Il - 10 (cercles noirs) et par tempensateur

de Berek (losanges).
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Bréfringence

Absorbance
=

[

A

4]

Longueur 4’ onde (nm)

Figure 10: Détermination de la zone de dispersion anormaleripdu spectre d’absorption. Figure tirée de
« cours de physique générale » par G. Bruhat [21].

Cette dispersion de la biréfringence s’expliqueiléatent si I'on considére que la
dépendance de lindice de réfraction en fonctiotadengueur d’'onde est gouvernée par les
différents mécanismes de polarisation électriqudgrdmuant a la longueur d’onde en question
[20]. On admet généralement que cette polarisagindue au déplacement des électrons a
I'intérieur de la molécule ; les mouvements desctébms considérés ne sont pas libres,
comme le sont ceux qui produisent la conductibifitétallique [21]. Les oscillations qu'ils
effectuent sous l'action du champ électrique d’'ande lumineuse sont donc des oscillations
forcées, dont I'amplitude dépend de la longueundé& (ou période) imposeée. Plus on se
rapproche de la longueur d’'onde de résonahgg €t plus les oscillations sont importantes.
Ainsi, 'amplitude de la polarisation, et par latsda constante diélectrique (et donc I'indice
de réfraction) sont fonction de la longueur d’'ondees oscillations des électrons
s’'accompagnent d’'une dissipation d’énergie. Cetssightion transforme en chaleur une
partie des vibrations lumineuses et elle produit BEbsorption. Les oscillations forcées n’ont
une amplitude appréciable que lorsque leur péresti@ssez voisine de la période propre des
oscillations libres pour qu’il y ait résonance. giinla dissipation d’énergie n’est perceptible
gu’au voisinage de cette période propac’est la dispersion dite anormale et I'absorption
est une absorption sélective, localisée a l'intérge bandes d’absorption. La dispersion est

donc sous la dépendance étroite de I'absorption.
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La biréfringence de chaque composé a égalememh&sérée par un compensateur de
Berek pour trois longueurs d’'onde différentes. Lenpensateur de Berek [22] est constitué
d’'une lame de calcite taillée parallelement a spa aptiqgue. En inclinant cette lame, le
déphasage introduit va compenser celui di a I'édlean(cf. Annexe B en fin de chapitre).
Ainsi, connaissant I'épaisseur de I'’échantillonbigéfringence peut étre déduite. Etant donné
que la biréfringence est dépendante de la longiiende, le compensateur de Berek s'utilise
avec des filtres interférentiels. Trois filtres diénts ont été utilisés : a 490 nm, 550 nm et
602 nm, dont les bandes passantes a mi-hauteurregpectivement de 10 nm, 70 nm et
10 nm. Les mesures a ces trois longueurs d’ondgemis de confirmer la biréfringence
calculée a partir des spectres d’absorbance. Uesirgade la biréfringence obtenues par le
compensateur de Berek sont également représentéés Sigure 9 avec les barres d’erreur
correspondantes. Ces dernieres sont de plus emyndes si on se rapproche des longueurs
d’ondes ou le composé absorbe.

Pour le CLcol Py, les valeurs obtenues par cettinadé sont Iégérement supérieures a
celles calculées a partir des spectres d’absorbdreceompensateur de Berek donne une
mesure locale de la biréfringence sur une zone'ébhdntillon trées bien orientée et sans
défauts choisie sous microscope. Au contraire, il@fringence calculée a partir de
I'absorbance est une valeur moyennée sur la régiponiée par le spectrophotométre, soit
environ quelques mMmincluant zones démouillées, défauts d’orientagbioints de grains
entre les domaines (Figure 17). Par conséquediffeaence entre les deux mesures vient du
caractére local du compensateur de Berek. Pourolapasé Bp, aucune différence
significative n’est visible entre les deux méthodesmesure. Ce résultat est en accord avec
un tres bon alignement des colonnes sur la couehg&ftbn, évalué par un bon parametre

d’ordre orientationnel (cf. 83).

Peu de données sur la biréfringence des CLcolsdigmbnibles dans la littérature. Elles
concernent principalement les dérivés de triphdmgyl@igure 11), qui sont des composés
transparents dans la partie visible du spectrex@aleurs ont été relevéeeé€sn=0. 1g8ur
le CLcol hexapentyloxytriphényléne [4], etAn=0. 110pour le composé
hexaheptyloxytriphényléne [5]. Ainsi, pour des largrs d’onde ou les CLcols Bp et Py
n'absorbent pas, leur biréfringence est du mémeeatd grandeur que celle obtenue pour des

dérivés de triphényléne.
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Figure 11 : Molécules hexapentyloxytriphényléne (R1) de lare@fée [4] et hexaheptyloxytriphényléne (R2) de
la référence [5].

L’avantage de la méthode présentée ici en commeratles méthodes classiques
(compensateur de Berek) est qu’elle permet d’obtarbiréfringence sur toute une gamme de

longueurs d’onde et non plus a quelques valeucsates correspondant aux filtres utilisés.

2.2.2 Signe de la biréfringence

Aucune des deux méthodes utilisées précédemmenfomeit le signe de la
biréfringence. Ce dernier est déterminé en utitises principes de la conoscopie [23]. Afin
de visualiser plus facilement les figures d'intezféce, des films possédant un ancrage
homéotrope sont utilisés puisqu’il est préférabldiliser un échantillon dont I'axe optique
est parallele au faisceau lumineux du microscopén Ale faciliter I'obtention d'un
échantillon non démouillé et possédant cet ancragedernier est préparé entre lame et
lamelle. De plus, pour cette gamme d’épaisseur l§ges micrometres), le déphasage
introduit par le film de CLcol est observable panascopie (cf. Annexe B en fin de chapitre).
Une lentille de centrage est insérée dans le ndopes ce qui permet I'observation de la
figure d’interférence produite par I'’échantilloniaxe dans le plan focal de I'objectif. Puis,
aprés ajout d'une lame onde (lavhe le signe de la biréfringence est déduit selopdsition
des couleurs qui apparaissent dans la figure dférence. L'absorption des composés étudiés
n'influe que légerement sur les couleurs obsena®ss insertion de la lame onde, et les
différentes couleurs restent trés différentiables.

La disposition des couleurs observées est la méooe lgs deux matériaux et est
représentée sur la Figure 12. La biréfringencenégttive pour tous les composés étudiés,
conformément aux mesures réalisées précédemmentl’autres CLcols [4], [5]. Cette
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biréfringence négative est principalement baséelssirarguments de symétrie due a la forme
de disque des molécules (c'est-a-dire a la qualdit@atiere répartie dans le disque). Elle est
une propriété fondamentale pour l'utilisation denpmsés discotiques comme compensateur

optique dans les afficheurs a cristaux liquideg¢2]chapitre 1).

An>0 An<0
1) (@) (b) 2)

Figure 12 : Détermination du signe de la biréfringence par evations conoscopiques. La figure (1)
représente la figure d’interférence observée awvedelntille de centrage sur les échantillons orientén
homéotrope des deux composés. Selon la positioquéesants de couleur, aprés insertion de la lamde la
biréfringence est positive (a) ou négative (b).figare 2 montre les différentes couleurs obtenuexda lame

onde pour les CLcols Py et Bp étudiés : la birgfeince est négative.

2.3 Indices optiques complexes anisotropes.

2.3.1 Relations de Kramers-Kronig

Les indices de réfraction sont définis tel quai(A,T)=n,(A,T)+ik, (1, T e
A, (A,T)=n,(A,T)+ik (A,T) avec respectivemenn,(A,T)etn (1,T) les indices de
réfraction extraordinaire et ordinaire, kf(4,T) et k,(1,T) les coefficients d’extinction

extraordinaire et ordinaire. Afin de déterminer [emties réelles (1) et n (1) des deux

indices optiques complexes, les relations de Krafdeonig sont appliquées. Ces relations
sont utilisées pour I'étude des propriétés optigees matiere condensée puisqu’elles
établissent une connexion entre la partie réella partie imaginaire des constantes optiques
[24]. La condition pour qu'elles s'appliquent a uioaction f(a) est que celle-ci doit
représenter la transformée de Fourier d'un prosessoysique linéaire et causal.
Mathématiquement, les relations de Kramers-Krowigt $iées a la transformée de Hilbert.
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Pour le cas présent, elles relient la parties eéa(l1), & la partie imaginairek(1), des
indices optiques complexes selon la formule :

2 2K(A)

n(A;) = n(e) + ]—TPI/](/‘Z )d/\ Eq. Il - 6

Dans cette équatio®, représente la valeur principale de Cauchy deégrdle, em(oo) est

une constante générée lorsque l'intégrale est léaicur I'intervalle[0,+oo .

2.3.2 Détermination du coefficient d’extinction et calculde l'intégrale

Afin de déterminem(A), il est nécessaire de connaitre les valeurk(d¢ utilisées dans
lintégrale. Le coefficient d’extinctiork(1) est déterminé & partir de I'absorbance mesurée

sur I'échantillon. En effet, les équations suivamieuvent étre établies [20], [22] :

A(/1):—Iogt(/1):—logM Eq. IIl-7

avect la transmittance de I'échantillon mesurée pour lumeiere incidente d’intensité, .
Selon la loi de Beer-Lambert :

1(A) =1 ,eWe Eq. lll - 8

avece I'épaisseur du film ex le coefficient d’absorption défini par :

)((/]):%Dk(/]) Eq. 1Il-9

En combinant ces trois équations, le coefficiemitihction peut étre directement relié a

I'absorbance selon I'expression :

B Alin(10)1 A(A)
4rrle

k()l Eq. Il - 10

L'équation ci-dessus permet de calculer les deustfficients d’extinctionk.(A) et

k, (1) & partir des absorbancés (1)et A, (1) respectivement.
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Figure 13 : Coefficients d’extinctionk(A), calculés pour les CLcols Bp (a) et Py (b) a pad&s spectres
d'absorbanceA, et A;.
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Les absorbances utilisées dans I'équation Eq. 0-ne sont pas normalisées par
I'épaisseur. Sachant que la direction de l'indiggaordinairen, est selon le grand axe des
colonnes, c'est-a-dire parallele a I'axe optiquel’dehantillon, alorsk, (/1) représente le
coefficient d’extinction extraordinairé, (1) et kD(A) le coefficient d’extinction ordinaire
k,(1). Les spectres des coefficients d'extinctikr{1) et k (1) sont représentés sur la

Figure 13.

bY

Les coefficients d’extinctionk (1) et k (1) étant calculés & partir des spectres
d’absorbance, ils ne peuvent étre déterminés arpétalement que dans le domaine du
spectre du visible, c'est a dire entte=350nm et A, = 650im. Par conséquent, I'intégrale
de Cauchy ne peut pas étre calculée [@uf oo[ mais uniquement sur l'intervalle fermé
[/]L,AU ] Dans la référence [25], ce probleme est diseutéest montré que I'approximation
suivante peut étre faite :

Ay g2
n(A) = n°ﬁset+7_2TPj%

A

Eq. Il - 11

avecA, <A <A, et n°™*" une constante. Cette approximation entraine oesatonditions

aux limites : il est nécessaire quél )=k(4,)=0 afin de minimiser les erreurs sur la

détermination de l'indice de réfraction aux deuxnas limites. En pratique, il est donc
important que les valeurs de départ et de fin dictsp dek()l) soient proches de zéro, afin
d’obtenir une bonne estimation de I'indice de réian en bord de domaine.

Par la suite, I'intégrale de Cauchy a été évalugadaniquement (Matlab) pour chaque

coefficient d’extinction, a chaque longueur d’ortiela gamme étudiée.

2.3.3 Evaluation des constantes et

Une méthode simple et expérimentale pour évalueofestante de I'équation Il - 20

offset

etn?

set

pour chaque indice de réfraction{ ) est de connaitre pour une longueur d’onde

spécifique, la valeur darespectif.
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Pour cela, on dispose de deux équations :

* la biréfringence définie parAn =n, —n, aA donnée, et qui est connue sur tout

le spectre du visible (Figure 9) a température antbi;

* lindice moyen d'un film & ancrage planaire dégénassimilable a celui d’'une
poudre adeux dimensiongcf. chapitre 2). Cet indice, a déterminer, peune é
approximé comme une moyenne des deux indices dactiéh dans les deux
directions de 'espace :

nmoy(/‘) — ne(A) + nO (A)

Eq. Il - 12
2 q

Un autre indice pourrait étre également utiliséndice de la phase liquide isotrope
approximé comme une moyenne des indices de ré&fradtins les trois directions de I'espace :

iSO(A):M Eq. Il - 13

n

Ce dernier a été étudié a I'aide d'un réfractomdeAbbe pour chaque composé (cf.
Annexe B en fin de chapitre). Un bain d’huile yté adapté afin de pouvoir chauffer le CLcol
jusque dans sa phase liquide isotrope. La meswast €ffectuée en lumiére blanche,

approximée a 550 nm, et a la température de tramdit, .., Pour chague composé. Il a été

impossible d’évaluer l'indice de la phase liquidetrope du composé Bp par cette méthode.
En effet, la température de transition de ce Clesblde 225°C, et n’a pas pu étre atteinte par
le bain d’huile. Pour le composé Py, ce probléemestst pas posé, la température de
changement de phase étant de 92°C. La valeur déatsnpour le CLcol Py est de:

n.,(550nm,92°C) = 1.539. Cet indice est déterminéT, ., et non &T, ., or lindice de

amb?

réfraction varie avec la température [5]. Par cqoeét, cette relation ne peut pas étre couplée

avec celle de la biréfringence, calculée préecédema€,, .

2.3.3.1 Détermination d’'un indice moyen par ellipsométrie

Nous avons donc cherché a déterminer 'indice moggy (Eg. Il - 12), d’un film non

recuit par ellipsométrie. Les substrats utiliséatstes wafers de silicium couverts d’'une
couche d’'oxyde natif d’environ 2 nm d’épaisseurs lfiégms de CLcols ont été déposés par

spin-coating dans les mémes conditions que préadeain et n'‘ont pas été recuits. lls
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présentent un ancrage planaire dégénéré (cf. @)ap'indice mesurénmey, Sera donc un
indice moyenné sur I'ensemble des petits domairageage planaire, balayés par le faisceau
de l'ellipsometre. Cette mesure a été realiséemamB par un ellipsométre a annulation, a
température ambiante (Ellipsometre Ep3-MW, Nanqgfikilemagne). Les principes de base
de l'ellipsométrie sont rappelés dans '’Annexe B.fie de chapitre. L'ellipsométrie est une
technique complexe, particulierement pour les mmieanisotropes et absorbants.
L’ajustement du ou des parametres a détermineteparogramme interne de l'ellipsométre
est fastidieux, et converge parfois vers des valtantaisistes. Plus le nombre d’'inconnues est
grand, plus ce probleme de convergence s’ampHieprincipe, I'ellipsométrie permet de
déterminer I'épaisseur, l'indice de réfraction et doefficient d’extinction d’'un matériau.

Cependant, afin de limiter les erreurs du prograntong de I'estimation den il est

moy !
préférable que I'épaisseur et le coefficient destiion & 635 nm du film soient connus. Pour
les échantillons du composé Bp et Py, I'épaissearfilins sur substrat de silicium étudiés par
ellipsométrie est dee=152nm = 10 nrate=142nm = 10 nmrespectivement (mesurées

a 'AFM). Il reste donc a déterminer le coefficiaiextinctionk,,, a A = 635 m de chaque

CLcol.

Dans ce but, I'absorption d’un film non recuit & étudiée par spectrophotométrie UV-
visible (Figure 14). De nouveau, un film non requitur chaque composé a été préparé par
spin-coating mais cette fois sur un substrat deeveEn normalisant les spectres par
I'épaisseur des films (respectivement151nm + 10 mhe=165nm = 10 nm pour les
films de CLcol Py et Bp) et en utilisant I'équatitih- 10, knoy @ été déterminé A= 68
pour chaque CLcol. Etant donné que les films étug@ssedent la méme structure que ceux
utilisés pour I'ellipsométrie (i.e. ancrage plaeaitégénéré), lds,,ymesurés sont en principe

transposables. Les valeurs sok},, (4 =635) = 6.7107 etk (4 =635 = 3810 °pour les

moy

CLcols Bp et Py respectivement. Ces valeurkge sont relativement faibles car les deux

composés n'absorbent quasiment pas a cette longiende (cf. Figure 6).

Finalement, en fixant les valeurs kg, (A = 635) et de I'épaissewe dans le programme

de l'ellipsometre, les deux indices moyens sorgméinés et sont donnés dans le Tableau 1.

152



Densité Optique (um™)

2. Etude des propriétés optiques des films miodestés

Bp Py

Ny (635nmM, T, ) | 1.57 £0.03 1.49 +0.03

Tableau 1 :Indice de réfraction moyen déterminé par ellipsoiaéiour les deux composés étudiés.

Les barres d'erreur sont relativement élevées pesr deux composés et sont
principalement dues a la difficulté d'utiliser Iiglsométrie pour des composés anisotropes
absorbants. Elles sont estimées en évaluant laerdisp des valeurs des indices moyens

obtenus par ellipsométrie en variant les differgrasmmetreseet kmoy(A = 635)) selon leur

propre barre d’erreur. Les résultats obtenus seadors révélés trés sensibles a I'épaisseur du
film. Ainsi, I'incertitude de mesure par AFM de figisseur £ 10 nm) introduit une barre
d’erreur importante sur la valeur de l'indice moyBe plus, les tailles des domaines du film
non recuit sont de quelques dizaines de micrometreent peut-étre larges pour permettre a
I'ellipsométre de réaliser une véritable moyenne diférentes orientations. La largeur de la

zone sondée par I'ellipsometre n’est en effet qud@Dum.

3.0 . : . : . 3.0 : : . - .
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= 20t -
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Figure 14 : Spectre d’absorbance d'un film non-recuit présethtane orientation planaire dégénérée, pour
chaque composé. L'absorbance a été normalisée gaaisseur du film.

2.3.3.2 Biréfringence a 635 nm

A A =635nm, la biréfringence est connue, puisqu’elle adét&rminée au 82.2.1. Il est

cependant plus pertinent d'utiliser la biréfringerd&terminée par le compensateur de Berek.
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Cette valeur est plus représentative pour un satighement paralléle des colonnes. Cette
biréfringence n’est pas déterminéeAae 685 mais ald = 602im. Nous avons fait
I'approximation queAn(A =635)=An()l :602). A ces longueurs d’'onde, la biréfringence
varie peu (cf. Figure 9) et la barre d’erreur odurite par cette approximation est d’environ
2 % pour le composé Py et d’environ 7 % pour le posé Bp. Par comparaison a celles
introduites par I'ellipsométrie, ces derniéreseashégligeables.

A l'aide des valeurs de l'indice moyen,, , et de la birefringencein, les indices de

réfractionn, (1 = 635) et n (A = 635) ont pu étre déterminés & température ambiante :

ne(4)= nmoy(,1)+AnT()|)
o )=n -2

En soustrayant an,(1=635 et n (A=635 , lintégrale de Cauchy calculée

précédemment & 635 nm (cf. §2.3.2), les deux cotesta’™* et n?™* sont évaluées :

0o

Bp Py

ot | 1.47 £0.03| 1.41+0.03

nd™ | 158 +0.03| 1.53+0.03

2.3.4 Indices optiques complexes

offset offset

Les constantes, ™ et n,"“et les intégrales correspondantes étant connue®sule

spectre des longueurs d’onde étudiées, les indigggues complexes anisotropes fonction de
la longueur d’onde de chaque composés ont pu étegrdinés. Les coefficients d’extinction

ke(/]) etk, (/]) sont représenteés sur la Figure 13 et les indieeséﬂactionne(A) et no(/l)

sur la Figure 15. La partie hachurée de chaquehgrae représente la zone de dispersion

anormale des indices et est identique a celle beé&ringence.
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Figure 15 : Indices de réfraction anisotropes déterminés aipdes relations de Kramers-Kronig pour les deux

CLcols étudiés.
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Les barres d’erreurs des indices obtenues soméssi at 003our les composés Py
et Bp. Elles sont relativement élevées et sont dwesbarres d’erreur des indices moyens
déterminés par ellipsométrie. Ces valeurs doivencdtre considérées comme une premiére
approximation des valeurs réelles des indices ftacté®n de chaque composé. Néanmoins,

I'évolution des indicesn, etn, fonction de la longueur d'onde est correcténsi la

biréfringence estimée a partir des deux indiceséfiaction déterminés par les relations de
Kramers-Kronig est calculée et comparée avec églduée préecédemment par I'équation Eq.

[l - 2 (Figure 9). Les résultats sont présent@daigure 16.

Pour le composé Py, aucune différence notable aiaipentre les deux biréfringences.
La superposition des deux courbes de biréfringeatide le fait que la variation des indices
de réfraction calculés par les relations de Kramfgomig est correcte, mais révéle aussi que
les valeurs de ces indices sont biaisées. En d#etalcul des indices de réfraction est
également basé sur la mesure de I'absorbance. @rawwns vu que I'absorption du film de
Py sur Téflon pourrait étre augmentée si la qudid&alignement était améliorée (paragraphe
§2.2.1), et si aucune zone démouillée n'était mi&EsePar conséquent, ces problemes

d’alignement et de démouillage affectent égalerfeentaleurs des indices de réfraction.

Pour le composé Bp, une légere différence appandie les deux courbes en bord de
domaine. Cet écart est di au calcul de l'intégdada relation de Kramers-Kronig sur un
domaine fini de longueur d’onde. Pour les deux casBp Bp et Py, le coefficient d’extinction,
k()l), ne tend pas vers zéro pour des longueurs d’'onoeh@s ded, =350nm, ce qui
entraine des effets de bord et une plus grandetitocke sur la détermination des indices de
réfraction. Ces effets de bord sont particulierenvisibles pour le composé Bp. En effet, le
décalage entre les deux courbes de biréfringenaecentue plus on se rapproche des
longueurs d’onde des bords de domair{%q 650]). Pour le composé Py, ils sont moins
visibles et ne sont détectables que pour la pde faibles longueurs d’'onde. En effet, le
spectre d’absorption du CLcol Py ne tend pas vérs pour ces valeurs. lls se traduisent par

I'existence d’'un léger décalage entre les deuxlmside biréfringence.

La différence entre les deux spectres reste néarsnmoinime, ce qui valide I'utilisation

de cette méthode dans la détermination des indieesfraction d’'un CLcol.
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Figure 16 : Comparaison des biréfringences obtenues a parts sjgectres d’absorbance (courbe noire) et
calculée en utilisant les deux indices de réfrattii@terminés a partir des relations de Kramers-Kgoftourbe
bleue).
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3 Orientations des colonnes des composeés sur le téflo

3.1 Qualité de I'alignement

Afin de déterminer la qualité de I'alignement déf$édents composés sur la couche de
Téflon, I'absorption d’un film mince supporté ouvet possédant un ancrage homeéotrope, a
été étudié pour chaque CLcol. Dans ce type d’aecrhag colonnes sont perpendiculaires au
substrat (Figure 21-(a)). Un ancrage homéotrope p@si étre considéré en premiére
approximation comme une orientation stricte deomoés du cristal liquide normales au
substrat. Ainsi, pour un échantillon d’orientatiooméotrope éclairé par un faisceau lumineux
de polarisation linéaire parallele au substratpd@ption est uniquement sensible au

coefficient d’extinction ordinairé, (cf Figure 21-(a)) et peut étre utilisée commemgfice.

Par conséquent, la comparaison avec le spectreatiadnceA, 2 mesuré sur un échantillon

a ancrage planaire uniaxe, donne des informationsernant I'efficacité du film de Téflon a
aligner chaque composé. Ces films a ancrage hoop&otnt été déposés sur une lame de
verre suivant le protocole décrit au chapitre dirlépaisseur a été mesurée toujours par AFM
et est de2l17+ 10wm et 257 = 10nm pour les films de Bp et Py respectivement.
L’absorbance de chaque filmAnomes €St mesurée dans les mémes conditions que
précédemment. Elle est ensuite normalisée pari$gépar des échantillons afin de pouvoir
étre comparée aux spectrés . L'ensemble des spectres correspondant aux argrage
homéotropes est représenté sur la Figure 18.

Pour le CLcol Bp, les deux spectres d’absorban&gse, et A, sont quasiment
superposables, ce qui implique que le film de Té#st efficace pour l'orientation de ce
composé. La qualité de I'alignement ne peut done @tie trés peu améliorée, et le rapport
dichroique mesuré est proche du maximum que I'asspwobtenir sur ce type d’échantillon.

Pour le composé Py, une différence non négligeakite entre les deux absorbances
Aeo €1 A, . Cet écart est di d’'une part a la présence deszd@mouillées dans le film
alignés sur le Téflon et pas sur le film a ancragméotrope (cf. paragraphe §82.1) et d’autre

part a 'organisation méme des colonnes dansdeshgées de téflon. En effet, en observant le
film aligné sur la couche de PTFE avec un grossies¢ important (Figure 17), une texture

2 Pour rappel, I'absorbancA, a été mesurée pour une polarisation de la lunméidente perpendiculaire aux

colonnes et donc, pour un alignement parfait, edteaussi uniquement sensibld&g‘;\
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3. Orientation des colonnes des composés sufitaté

particuliére est observée, constituée de petitsaitues développables trés peu étendus. Etant
donné que dans ces domaines développables exégusplonnes sont légérement courbées,
une désorientation des colonnes existe entre chaquede grains. La zone de I'échantillon
sondée par le faisceau du spectrophotométre (16) imeiut par conséquent de nombreux

défauts d’orientation, expliquant I'écart avec Babbanceéomeo

\\
WL

Figure 17 - Observation au fort grsissemeOOO) des films de chaque composé sur le Téflore ent

polariseurs croisés. L'axe du dépét de Téflon pnésein angle d’environ 20° par rapport a la diremti d'un
des deux polariseurs. Les zones noires correspargddas zones du film démouillées. Dans la figergaliche,
représentant le film de CLcol Py, les symboles ¢gusoulignent la présence de domaines développdbles
les tranchées de PTFE. Ces domaines ne sont pasvab#es sur le film du composé Bp. La barre d'@ehe

représente 1@m.

3.2 Parametre d’ordre orientationnel

Afin de quantifier la qualité de I'alignement de&d®Is sur le Téflon, le parametre
d’ordre orientationnelS est déduit. Il permet de déterminer le degré grament des
molécules discotiques dans la phase cristallin@iidg colonnaire et par conséquent
I'efficacité du Téflon a aligner uniaxialement leslonnes. Il est défini dans le chapitre 1

comme la moyenne du second polynéme de Legendfe [26

:1<3coszn9—1> avec- < S<1 Eq. Ill - 15
2 2

avecd@l'angle entre le directeur de la phase cristalline liquide et I'axe courtl@enolécule,

comme représenté sur la Figure 19.
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Composé

Densité Optique (um™)

400 500 600
longueur d'onde (nm)

Composé

Densité Optique (um™)

400 500 600
longueur d'onde (nm)

Figure 18 : Spectres d’absorbance des films de Bp (a) et Pgds3édant un ancrage homéotrope (courbe rose)
et un ancrage planaire uniaxe (courbes noires). @iheaspectre a été normalisé par I'épaisseur du film

correspondant.
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3. Orientation des colonnes des composés sufitmté

Cependant, le critere principal pour caractérisee bonne efficacité dichroique pour la
molécule discotique est d’avoir un bon parameétrerdie orientationnel non plus de la
molécule,S mais de son moment de transiti@;,. Le parametre d’ordre orientationnel du
moment de transitionS; peut différer de celui de la molécut&,notamment quand il existe

un anglef entre la direction du moment de transition etd’@ourt de la molécule discotique.

Dans ce casS; est défini par analogie comme [27] :

S, =%<3cos? 6, -1) Eq. Ill - 16

avecd; l'angle entre le moment de transition et le dieech de la phase cristalline liquide.

Pour une molécule constituée d’'un cceur aromatigbasa de noyaux benzeéniques, le
moment de transition est principalement dans le pla disque [28], [29]. Il correspond au
moment dipolaire électrique associé a une tramséittre deux états électroniques [30]. C’est
un vecteur complexe qui inclut un déphasage dordidaction donne la polarisation de
transition qui détermine comment le systeme infesicayec une onde incidente polarisée. Par

conséquent, le moment de transition est a 90°ade Icourt des molécules (Figure 19).

axe court de la molécule
n 4
/

Qﬁ
/6\/ Moment de transition

Figure 19 : Représentation géométrique de la molécule discetefude son moment de transition dans le plan
du disque par rapport au directenr

Le paramétre d'ordre orientationn&. du moment de transition peut-étre déduit

directement des spectres d’absorbance polariséslisant les relations suivantes [31] :
A, =(1—Sr)D°wso Eq. Il - 17
A, =(1+2S, )., Eq. IIl - 18
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Ces relations sont déduites a partir du systengudions suivant :

_ A +2A,
Aso_ 3
Sr :OjAD:A//:ASO
S =5 = A =0

En effet, si le film de CLcol est parfaitement otié& sur la couche de PTFE, alors les
disques sont parfaitement empilés et il existeanalfglisme parfait entre chaque colonne. Le

moment de transition etant dégéneré dans le pladistjue, alorsS; = 5 et I'absorption

parallele a I'axe optique c'est-a-dire aux coloressulle :

A =0 Eq. Il - 19

Au contraire, si le film de CLcol aligné sur le Ta#f est porté en phase liquide isotrope

alors plus aucun ordre d’orientation n’existeSet=0. La polarisation de I'onde incidente

n'a plus d’influence sur I'absorption. L’absorbamoesuréeA_, du film isotrope est donc :

A=A =A, Eq. Il - 20

L’'absorption d’'une phase liquide isotrope peut égednt étre approximée comme une
moyenne des absorptions parallele et perpendieutians les trois directions de l'espace.
L’absorbanceA,, peut ainsi s’écrire :

A +2A,

Eq. Il - 21
3

Aso =

En combinant les équations Eq. lll - 17 et Eq. d1l18, le parameétre d'ordre
orientationnel du moment de transition peut étdeut@ a partir des spectres d’absorbance
polarisés par [27], [31] :

A-A _1-Ay
A +2A, 1+ 2A,

Eq. Il - 22

ST:

162



3. Orientation des colonnes des composés sufitmté

A partir du parametre d’ordre orientationnel du nemtnde transitionS, , il est possible
de déduire le parametre d’ordre orientationnel Me&cules,S selon la formule donné par

Bahadur dans la référence [27] :

_ stf2-3sin’ B) Eq. Il - 23
2

S,

Dans notre casf =90° et par conséquent :
_2x(A,-A) Eq. Ill - 24
Ay +2A,
Les parametres d’ordre obtenus sont donSde  e®DS0= 084 pour les films alignés
sur la couche de Téflon a base de composés BpRy despectivement. Les valeurs obtenues

sont élevées, réevélant I'efficacité de la couchd @ion pour aligner ces deux CLcols.

Dans les références [27] et [32], il est égalemmapporté que pour des matériaux fort
biréfringents, il est nécessaire de prendre en temepchamp interne de I'échantillon. Dans
ce cas, une correction doit étre apportée au param@rdre orientationnel des molécul&s,

oo = ZX(nO (A, -n, DA‘//)
ne DO‘// +2no mﬂ

Les valeurs trouvées pour les deux composés sanSde = 091 et S*" = 085 pour
les CLcols Bp et Py respectivement, alignés suféflon. Les valeurs obtenues sont tres
proches des précédentes, et par conséquent catetimm est considérée comme négligeable.

3.3 Arrangement des colonnes

Comme mentionné au paragraphe 2.1, la directionl'alee optique de chaque
échantillon aligné sur la couche de Téflon a étérdéinée. Pour cela, nous avons utilisé les
propriétés d’'une lame onde : sous microscope p@aliutilisation d’'une lame onde permet
de déterminer les positions des axes lent et raghidie échantillon uniaxe connaissant la
position de son propre axe lent (cf. Annexe B).r&ume, si I'axe lent de la lame se trouve
superposé a l'axe lent de I'échantillon, une couldiaddition bleue sera observée aux

oculaires. S'il est superposé a I'axe rapide dehidtillon, alors une couleur de soustraction
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jaune apparaitra. Une fois la position des deuxs adéterminés, il est alors possible
d’identifier lequel représente I'axe de l'indicedoraire ou extraordinaire connaissant le signe
de la biréfringence. Les résultats obtenus poudéesx CLcols sont exposeés en Figure 20.

Pour les deux composés eétudies, la biréfringentenégative, c'est-a-dire, <n, .
Comme la vitesse dans le milieu est définie telie ov =— [20] avecc la vitesse de la
n

lumiere dans le vide, alorg <v,. Par conséquent, I'axe lent correspond a I'axé&inidice
optique ordinairen,, et I'axe rapide a celui de l'indice optique ertdinaire,n,, pour les

deux composés discotiques.

2)-a (2)-b
Figure 20 : Clichés de microcopie optique des films de CLcdignés sur téflon observés entre polariseurs

croisés ((1)-a et (2)-a) et aprés insertion d'uaenk A dans le chemin optique avec son axe lent parafidie
direction du Téflon ((1)-b et (2)-b).

Pour le film planaire uniaxe du composé Bp, quandiftection du dépo6t de téflon se
trouve parallele a I'axe lent de la lame, alors goeleur jaune est observée. Cette couleur
implique que I'axe rapide de I'échantillon coinciheec I'orientation du Téflon. Ainsi, pour le
dérivé du benzopéryléne, I'axe extraordinaire, egpondant a I'axe rapide, est parallele aux
bandes de PTFE. Par conséquent, les colonnes Geom sont paralleles a la direction du
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3. Orientation des colonnes des composés sufitmté

Téflon. Concernant le composé a cceur de pyrene, youel orientation du Téflon toujours
parallele a I'axe lent de la lame, les couleurd sorersées et du bleu est observé. L'axe lent
de I'échantillon, équivalent a I'axe ordinaire, gstrallele a la direction de la couche de

Téflon et les colonnes y sont donc perpendiculaires

En résumé, cette méthode optique met en évidenadiff@rente organisation des
colonnes de chaque composé vis-a-vis de la direct® dépot du Téflon : I'axe optique,
parallele aux colonnes, est parallele au Téflonr peucomposé Bp alors qu’il y est
perpendiculaire pour le CLcol Py (Figure 21). il @oter que pour le matériau Py, la texture
en éventail observée en Figure 17 est en accoume organisation des colonnes normales

aux bandes de Téflon.

PTFE PTFE
@) (3)

Figure 21: Représentation schématique des différentes asgtons des colonnes par rapport au substrat pour

un ancrage homéotrope (1) et pour un alignemenhala uniaxe sur une couche de téflon dans le aas d

composé Py (2) et Bp (3).

3.4 Discussion

Pour les deux échantillons étudiés, les CLcolsgm@&nt un ancrage planaire sur la
couche de Téflon. Cependant, une organisation alesrmes différente dans les tranchées est
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observée selon le composé. Ainsi, un ancrage paraiec des colonnes paralléles aux
bandes de Téflon est obtenu pour le composé Bs gle pour le composé Py, les colonnes
orientées de maniere planaire y sont cette foisnates. Ces différentes orientations des
colonnes ont été retrouvées pour d’autres CLcatsde I'étude de leurs propriétés optiques,
exposée dans I'’Annexe A de ce chapitre. La figurvamite résume les comportements
observés pour toutes les molécules étudiées dilimliele PTFE. Ces composés sont déposés

sur la couche de Téflon dans des conditions ideesiget sont tous en phase Ckcol

Molécules présentant une organisation des colonmasales a la direction du Téflon :

Composé Ov [33] Composé Pe

(H2C)11 (CH2)9 o

(CHas 2

O OO g I

(CH2)11
~

RGN (CHz)s
O

O

(H2C)11 (CHy)g

Composé Py Composé T4lj/\/\
(o] .
. (0]

Molécules présentant une organisation des colopaedleles a la direction du Téflon :

Composé Bp Composé PePEG

(O©)

O\/\O/\/O\
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Dans la littérature actuelle, concernant I'alignatreie CLcol sur une couche de Téflon,
les colonnes sont toujours trouvées parallélesdiréation de dépbt du Téflon [12]-[15]. Un
seul cas mentionne [34] une organisation des cerdifféerente. Dans cet article, une
orientation homéotrope est obtenue pour un comgiseol. Un début d’explication est
engageé : cet alignement serait obtenu parce qoenigposé étudié est en phase Cl.chbus
présentons ici de nombreux contre-exemples de ce@éspen phase CLgohffichant un

ancrage planaire sur le Téflon.

Dans notre étude, I'étude des CLcols Py, Ov, PB4ed permis de mettre en évidence
une organisation différente des colonnes sur lzleede Téflon, a savoir un ancrage planaire
du film mais des colonnes normales aux tranchée3d&®n. Aux vues des différentes
informations dont nous disposons, deux explicatipeisvent étre proposées : la premiere se
basant sur les différents paramétres de maillead@mésophase colonnaire hexagonale des

COmMpOSEs, et la seconde reposant sur les diffé&setecpolarité entre molécules.

3.4.1 Parameétres de maille hexagonale différents entredecomposés

De nombreuses études ont déja été réalisées popligex les mécanismes
d’orientation de différents composés, non cristiguides, sur un film de Téflon frotté. Deux
de ces études sont particulierement intéressdgiles.portent sur I'étude de cristaux d’alcane
[35] et de cristaux aromatiques [36] sur le PTFEI&3 molécules discotiques étudiées sont
constituées d’'un cceur aromatique rigide entourécligines aliphatiques flexibles. Par
conséguent, ces deux études permettent une preé@vigiigation du comportement de chaque
partie de la molécule discotique (cceur et chaises)a couche de Téflon. On note tout de
méme que dans le cas du composé CLcol, les chalipestiques sont des liquides d’alcane
plutdt que des cristaux d’alcane comme le cas dé&féaence [35].

La premiere étude montre que les cristaux d’alcdmentent avec leur axe moléculaire
parallele a la direction de friction du PTFE. Deglleur plan cristallin en contact avec le
Téflon, est celui qui présente la plus grande cadwtce de périodicité avec la maille
cristalline du Téflon. La disparité entre les pagties de maille est minimisée. L’alignement
des molécules d’alcanes peut étre expliqué pacroissance épitaxiale, basée sur I'existence

d’interactions moléculaires entre le Téflon et heslécules. Dans la seconde publication, les
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deux composés a cceur aromatique étudiés, bien apt’ajes structures cristallines tres
proches, ont une orientation différente sur le dréflLes deux molécules étudiées sont
I'hydroquinone (HYD) et lap-nitroaniline (PNA).Elles ne présentent pas le méme plan
cristallin en contact avec le PTFE et certaineséaudes se retrouvent inclinées par rapport a

la direction de Téflon (Figure 22) :

& " spdydy 4 ¢ )
+ 4 ] $ )
b ; Lp ‘_‘I-le,o ? rTf - o b - 0.93"-"’
rye ¢ . “ 0.6 rm
I”"'E Y oy oy
‘ c
PTFE

Figure 22 : Modéle moléculaire des deux composés étudiés darddrence [36] a I'interface avec la couche
de Téflon. La figure de gauche représente le PNAegpose son plan cristallin [101] au contact dui®a. La
figure de droite représente le HYD qui expose dan pristallin [110] au contact du Téflon. La difénce du
paramétre de maille ainsi que de l'orientation deslécules est nettement visibles entre les deupasés.

L’explication proposée est basée sur des argumeénrgétiques. Un modele
moléculaire préliminaire créé par les auteurs, meomu’'une légere augmentation de la
distance inter-chaines du PTFE afin de s’ajustgpaaameétre de maille du composé déposé
est possible pour un faible colt énergétique. Iseccatraire (diminution de la distance inter-
chaine du Téflon) est quant a lui trés défavoréhkrgétiguement. Par conséquent, le systeme
préfere exposer une orientation différente duarists de sa croissance par épitaxie, méme si
la concordance avec la maille de Téflon est moimsnb. Cette modélisation leur permet

d’expliquer la différence d’orientation de leursygquosés sur le Téflon.

Ces différents arguments fournissent un premienéhd d’explication sur le processus
d’orientation des molécules de CLcol sur un substi@ PTFE, qui serait régi par un
phénomene d’épitaxie. lls ne peuvent malheureusenpas expliquer les différents
comportements observés, notamment entre les CBmlst Py. En effet, il s’avere que les
parameéetres de maille de ces deux composeés sortigaes pour la mésophase colonnaire

hexagonale = 03%™ pour les deux composés, cf. chapitre 1). Par cpresg, le modéle

énergétique développé plus haut n’est donc padblealBe plus, la différence d’organisation
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observée dans notre cas est beaucoup plus rakcal¥), et ne consiste pas simplement en

une faible inclinaison des molécules.

3.4.2 Polarité différente des molécules

Pour des molécules non polaires comme le cristplide Py, les colonnes vont
s'orienter perpendiculairement aux bandes de Téflalors que pour des composeés
léegerement plus polaires, tel la molécule Bp, ledornes y seront paralleles. Cette
observation est flagrante pour les deux CLcols némPePEG et Pe (cf Annexe A). Bien
gu’'ayant un coeur aromatique de péryléne semblebtedeux composés affichent un ancrage
planaire sur la couche de Téflon mais ne montraatlp méme organisation des colonnes : le
composé Pe présente des colonnes normales aukéemnde Téflon (cas du composé Py),
alors qu’elles y sont paralleles pour le composPHZ (cas du CLcol Bp). Les points

communs entre ces deux molécules ainsi que lefiésatices sont résumés au Tableau 2.

Points communs Différences

Leur parametre de maille hexagonale est
Les deux composés sont en phase GL

A

col,..., ; .
différent : = 030A™ pour le composé PePE(

dans le film déposé sur le Téeflon. L .

et q= 041A™ pour le matériau Pe

Les chaines entourant le coeur sont de nature
différente : aliphatiques pour le composé Peg,
Elles possedent le méme cceur aromatiquethylénes glycoles pour le matériau PePEG. La
(pérylene), et donc la méme zone différence de chaines entraine une polarité
d’absorption du spectre du visible. | différente des molécules : le composé Pe PEG est
légérement polaire contrairement a la molécule
Pe.

Tableau 2 :Points communs et différences entre les molécidest PePEG.

De ce tableau, nous pouvons déduire que la seffdeetice susceptible d’expliquer leur

comportement sur la couche de Téflon est la diffiéeede polarité entre les deux molécules.
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En effet, nous avons vu avec le cas des molécuylest By que le paramétre de maille n'avait
pas d’'impact sur I'organisation des colonnes.

Selon Milling et al. [37], qui ont étudié les inketions entre une surface de Téflon et
certains liquides par AFM, des interactions répalsiou attractives vont étre créées avec la
surface de Téflon selon la polarit¢é de la molécl®eur des composés polaires, les
interactions créées sont attractives alors que gesicomposés apolaires elles sont répulsives.
Cette répulsion est attribuée a une constante ddkam négative qui conduit a des
interactions de Van der Waals répulsives. Cesreéiffi©s interactions créées entre le Téflon et
la molécule, pourraient conduire & une organisaties colonnes dépendante de leur polarité.
Si I'organisation des composés sur une couche ndecé&éflon est bien gouvernée par un
phénomene d’épitaxie, la nature des forces d’iotemas qui entrent en jeu doit forcément
avoir un impact sur leurs orientations.

Ces hypotheses restent une premiére ébauche datxpti des phénomeénes observés,
une étude théorique plus approfondie reste a mener.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré qu'a partir’'éede de l'absorption d'un
échantillon uniaxe, il était possible de déduire peopriétés optiques du matériau utilisé. En
réalisant un film de CLcol a ancrage planaire ugjaxienté a I'aide d’'une couche de Téflon,
nous avons pu mesurer les spectres d’absorbanaetetminer le rapport dichroique
maximum. De ces mesures, le parametre d'ordre tatiennel a été calculé, révélant
I'efficacité de la couche de Téflon pour alignes IELcol en film mince ouvert. Une
orientation des colonnes différentes a été tromga@-vis de la direction de la couche de
Téflon, pour les différents composés étudiés. Qhttérente organisation semble provenir du
caractére polaire ou apolaire de la molécule. pestses d’absorbance, la biréfringence sur
I'ensemble du spectre du visible a été détermih&eresigne a été trouvé négatif. Finalement,
les deux indices optiques complexes ont été cacubdtamment les deux indices de
réfraction en utilisant les relations de Kramers#ig. La méthode développée dans ce travail
n'est pas seulement utile pour les cristaux ligsiidelonnaires, mais peut étre étendue a tout
matériau uniaxe, présentant une bande d’absorptendéfinie dans le visible et pour lequel

I'orientation uniaxe peut étre controlée.
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Annexe A

Mesure des propriétes optigues de composes cristaux
liguides colonnaires hexagonaux a température amhide,

a coeur de Peérylene, Ovalene et Triphénylene,

Dans cette annexe, I'étude des propriétés optigleesquatre autres CLggl est
présentée. La méthode utilisée est exactement taentgie celle décrite au Chapitre 3. Par

conséquent, seuls les résultats sont détaillés raisonnement suivi n’est pas rappelé.

1 Composés étudiés

Les quatre composeés sont des cristaux liquidesntiteopes, et présentent une phase
cristalline liquide colonnaire hexagonale a tempégmambiante. Les températures spécifiées

correspondent aux températures de transition dseghalcal —liquide isotrope.

Composé PePEG Composé Pe
TCLcoI—iso =155C TCLcoI—iso = 124°C
o o] O™ ™SO AN O\(CH/z)ll

(CH,)3
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Composé Ov Composé T4
T =290C Telcoliso =125°C

CLcol-iso

(HoC)q1 (CH2)9
T :
(K/ﬁ (HzC);L(THZ)g -/\/j/\o °

2 Spectres d’absorption

Les difféerents CLcols sont déposés par spin-coaurgun substrat couvert de Téflon.
Les films minces supportés ouverts, alignés pard#on, présentent un ancrage planaire
uniaxe. lls sont recuits pendant environ trois bBsua une température proche de leur
température de transition en phase liquide isot(@pbleau 1) afin d’améliorer la qualité de

leur alignement.

Composé Ov Pe PePEG T4CEH

Température de recuit
. 150°C | 90°C | 110°C 90°C
des films déposés sur le Téflon

Epaisseur des films alignés
163 nm| 165 nm| 183 nm| 297 nm
sur le Téflon £ 10 nm

Epaisseur des films a ancrage
- - 380 nm -

homeéotrope + 10 nm

Tableau 1 : Température utilisée pour le recuit thermique don file chaque composé aligné par la couche de
Téflon. Les épaisseurs des différents films daisbrption a été étudiée sont également mentionnées

Leur absorbance est mesurée pour des polarisatienk lumiere paralléle A, ),

perpendiculaire A,) et a 45° @,;) de la direction de I'axe optique de I'échantillaefini le
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long des colonnes. Les spectr@s, A, et A, sont normalisés par I'épaisseur totale des films

étudiés (épaisseurs des couches de CLcol et den) €flableaul). Comme précédemment, la
direction de l'axe optique a été déterminée au labda pour chaque échantillon et est
discutée au paragraphe 5.

T T T T T T 2 T T T T T
al Composé | Composé
PePEG T Pe
3
il ' g
Ahomeo 2 1 |
o
2+ —A// B o
AR 2 —_—A
.7 "\ —Ag 2 A”
i ‘ ---A - e -0
1 ! . 45 A
n 1 0 1 " 1 1 n
400 500 600 700 400 500 600 700
longueur d'onde (nm) longueur d'onde (hm)
T T T T T T T 3 T T T T T T T
4tk Composé | | Composé .
Ov = T4
2
4 o 2 .
g A
—A// g_ /l
i O — Ag
—A; 2
= g1 |
- § \
oL ) ) - N - = T T _ Ok s 1 s I n T s
300 200 500 600 700 300 400 500 600 700
longueur d'onde (nm) longueur d'onde (nm)

Figure 1 : Spectres d’absorbance des films des différents oeéspprésentant un alignement planaire uniaxe
sur la couche de Téflon (courbes noires) ou un agethoméotrope (courbe rose).

Les rapports dichroiques sont calculés pour ch&jwsl au maximum d’absorption et
résumeés dans le Tableau 2. Les valeurs trouvéeslgowomposés PePEG et Ov sont du
méme ordre de grandeur que celle obtenue pour ¢el@y au chapitre 3. Le Téflon est donc

efficace pour aligner ces deux composés. Par coptrer la molécule discotique Pe, le

175



Chapitre 3 : mesure des propriétés optiques anigus de cristaux liquides colonnaires

rapport dichroique mesuré est tres faible. Desrgh8ens en microscopie optique montrent
gue l'alignement du film de cette molécule possddenombreux défauts par rapport aux
films des deux autres composés PePEG et Ov (Figurée recuit thermique n’est pas
suffisant pour améliorer la qualité de l'orientaticet cet échantillon s’éteint tres mal entre
polariseurs croisés. Ce mauvais alignement seitradu un rapport dichroique faible. Par
conséquent, les autres propriétés optiques, baseédss spectres d’absorbance, n’ont pas pu
étre calculées pour ce composé. Le composé T4lagadans I'UV, son rapport dichroique

et par la suite ces propriétés optiques, n’onteggaht pas pu étre calculés.

Composé Composé | Compose

Compose PePEG Ov Pe

_AN) | A,=737 | A =87a| A, =13
Aoo (o) =255
A, (A,) a 462 nm 341nm | 4460 nm

Figure 2 : Clichés de microscopie optique entre polariseussgs d’'un film de CLcol Pe aligné sur une couche
de Téflon aprés recuit thermique. De nombreusesszon alignées sont visibles, et le film s’étai@s mal
entre polariseurs croisés. La barre d’échelle cepend a 2Qum.
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3 Biréfringence

La biréfringence est déterminée a partir des spectd’absorbance mesurés

précédemment, selon I'équation :

REAELY) ("2 ks (4) eodp(1))Bin*(2a) |, (réf. [24] du

t(/]) =t (/])E:OS4 0'+tD(/1)E§in4 a+ 3"
Chapitre 3)

Elle est également évaluée par un compensateuredek Ba trois longueurs d’onde
différentes X = 490 nm, 550 nm et 602 nm). Pour les deux congp&PEG et Ov, les
valeurs obtenues par ces deux méthodes sont quasseenblables (Figure 3) et sont
eégalement proches de celles des composés Py et Bpagpitre 3.Les zones grisées sur la

Figure 3 représentent les zones de dispersion a@rde la biréfringence. Leur largeur

correspond a la largeur du pic d’absorption a nuitéar.

T T T 0.5 T T T T T
> Composé | i Compose |
0\9;& ~
g 0.4} e PePEG -
0.2 §
— — g
g
3 8 o3t I
c c &
[} o &
o) o
= <
® 01 5
@ =
§ o Spectres d'absorption o Spectres d'absorption -
X Compensateur de Berek Compensateur de Berek|
'O 1 1 1 O_O i N i N |
300 400 500 600 700 400 500 600 700

longueur d'onde (nm) longueur d'onde (nm)

Figure 3 : Valeurs absolues de la biréfringence fonction détegueur d’'onde pour les CLcols Ov et PePEG,
déposés en film mince ouvert sur la couche de Médléterminées a partir de I'équation 11l — 10 (ckers noirs)

et par le compensateur de Berek (losange).

Le signe de la biréfringence du composé PePEG &t évalué par observation
conoscopique d’'un film & ancrage homéotrope (datree et lamelle) a I'aide d’une lentille

de centrage et d'une lame onde. La biréfringentaégsative.
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4 Indices de réfraction anisotropes

La détermination des deux indices de réfractior{d) et n (1), s'est faite en utilisant

les relations de Kramers-Kronig :

pE k(/l)

AN - d )

— offset 2
(n(4)=n ﬂPj

Les deux coefficients d’extinctionke(A) et ko(/l) de chaque CLcol sont tout d’abord

déterminés et lintégrale de Cauchy calculée numérnent. Ensuite, les constantes

n2™etn’™* sont évaluées en utilisant I'indice moyen dfilm non recuit déterminé par

e (0]

ellipsométrie, et la biréfringence obtenue a 635 nm

4.1 Coefficients d’extinction

Les coefficients d’extinction des CLcols Ov et P&Bont calculés (Figure 4) en

utilisant les données d’absorbangget A, non normalisées, selon I'’équation :

K1) = AIn(10)1 A1)
4rrle
avece |I'épaisseur des films (Tableau 1).
I ' I ' I o Composé
sl Composé | 03l i
ov AUA PePEG
] « N -
N 5
' —
INVAY 1 5
/ \ £
H —ko B
¥ ©
0.1y ke . Q
ke
£
e I ane
0.0 : - ' - ' ' : : :
300 400 500 600 700 400 500 600 700
longueur d'onde (hm) longueur d'onde (nm)

Figure 4 : Coefficients d’extinction calculés pour les CLcOig et PePEG a partir des spectres d’absorbance
A, (/]) et AD(/‘)
178



Densité Optique (um™)

Annexe A

offset

4.2 Constante n2™* et n2™

(0]

Les deux constantes nécessaires au calcul degsndéréfraction par Kramers-Kronig
sont calculées selon le principe décrit au chagitign indice de réfraction moyen a donc été
déterminé a 635 nm et a température ambiante ppsahétrie, pour un film ouvert non
recuit de chague composé sur un substrat de siliciu

Pour cela, I'indice d’extinction moyeik, . a tout d’abord été évalué, en mesurant

y
I'absorbance d’un film non recuit présentant unrage planaire dégénéré, déposé sur un

substrat de verre (Figure 5).

En fixant la valeur dek,, a 635 nm ainsi que I'épaisseur des films étudigs p

ellipsométrie €=164+10nmete=160+£10nmpour les composés Ov et PePEG

respectivement) dans le programme de l'ellipsomélegs indices moyens ont pu étre

déterminés. Les valeurs trouvées sont :

Composé Ov PePEG

Nioy(6350M) | 1.52 +0.03| 1.56 + 0.03

Les barres d’erreurs sont relativement élevées pesirmémes raisons que celles
invoquées pour les CLcols Py et Bp. En effet, ipslbmétrie reste une méthode difficile a

utiliser pour I'étude des composés anisotropesrabsts.

20 T T T T T 20 T T T
Composé Composé |
15L ov | e 15} PePEG |
2
Q
o 10
8 — Amoy
o
bS]
‘w05
c
]
o
OO i 1 1 1 T
300 400 500 600 400 500 600
longueur d'onde (nm) longueur d'onde (nm)

Figure 5 : Spectre d’absorbance d’'un film non recuit pour aagomposé. Les spectres sont normalisés par
les épaisseurs respectives des films, & savoieI®nm pour le film de CLcol Ov et 161 +10 nm poslui du
CLcol PePEG.
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La biréfringence étant connue pour cette longuéamde a température ambiante, les

constantesisetONt été déduites et sont :

4.3

Composé Ov PePEG
nd™ | 143+ 003 | 140+ 003
neset | 152+ 003 | 156+ 003

Indices de réfraction

En ajoutant les constantes aux valeurs de l'intégcarrespondantes, les indices de

réfraction ont pu étre calculés pour chaque comparsdéonction de la longueur d’onde. Les

barres d’erreur estimées des indices sont de

Indice de Réfraction, n

1.7 T T T
Composé
0" 1
! Ov
"t
1.6} / -
!
v
!
{ No
| n
! -
15k ..' € J
y
¥
y
l\\"’ /74_—,\/_,h'
4 1 1 1 "
300 400 500 600 700

longueur d'onde (nm)

. 003
1.9 T r
- Composé
18} 8 i
c i' PePEG
c I ¥ 1
S 17t N 4
S /
E I o"
1.6} ' .
@« /
+ ¥
3 / —No
o 1.5 "\ P 4
b —nN
2 L e e ]
k] st T —
£ 14— ]
1 1
500 600 700

longueur d'onde (nm)

Figure 6 : Indices de réfraction déterminés a partir des relas de Kramers-Kronig pour les CLcols a coeur

d’'Ovaléne (Ov) et de Péryléne (PePEG).

La biréfringence calculée a partir des spectrebstiebance est comparée avec celle

déduite des indices de réfraction déterminés mardiations de Kramers-Kronig (Figure 7).
Pour le composé Ov, la correspondance entre les claurbes est acceptable. Le décalage

pour les faibles longueurs d’onde est di aux effetbords. En effet, le spectre d’absorption
du CLcol Ov ne tend pas vers zéro a la borne ifiége du domaine (300 nm). Le CLcol
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PePEG fait quant a lui apparaitre un décalage desraleux courbes plus important. Ce

décalage s’accentue plus ou moins en z selon éuwvdun utilisé, mais il reste toujours

offset
plus important pour les faibles longueurs d'ondes leffets de bord sont en effet plus
importants dans cette zone, car 'absorbance d®mgosé est plus proche de zéro pour des

longueurs d’onde proches de 700 nm que pour celteshes de 300 nm.

0.0 T T T T T T 0.0

N\ , T T T T
¢ \ Compose A Composé |
I ‘
A \ 01 M\“«\ PePEG -
A 9 %w\\ 1
! c 02t ‘
[
=)
=
G 03
oy [
' —— Spectres d'absorption 04l
Kramers-Kronig —— Spectres d'absorption |
03 . ) . ) . ) —— Kramers-Kronig
. _05 1 X i " 1 "
300 400 500 600 700 400 500 600 700
longueur d'onde (nm) longueur d'onde (nm)

Figure 7 : Comparaison des biréfringences obtenues & paws dpectres d’absorption (courbe noire) et
calculée en utilisant les relations de Kramers-Kigpcourbe bleue).

5 Orientation des colonnes sur le Téflon
5.1 Qualité de I'alignement

Afin d’évaluer la qualité de I'alignement des dif@ts composés, I'absorption d'un film
mince supporté ouvert a ancrage homeéotrope auwdéét Pour les composés Ov et Pe, il n'a
pas été possible de produire un film ayant une wmhfiguration. En effet, la température de
transition du composé Ov est tres élevee90°C). Ainsi le composé organique se trouve
rapidement dégradé lors du passage en phase ligsidepe du traitement thermique
nécessaire pour obtenir un ancrage homéotropdnerfivert. Pour le CLcol Pe, la transition
d’ancrage homeéotrope planaire est trés rapidedels descente en température du traitement
thermique. Le film supporté ouvert obtenu posseédgotirs majoritairement un alignement
planaire. Par conséquent, seule la qualité degiielinent du composé PePEG a pu étre
évaluée par cette méthode. Le spectre d’absorldnéigm a orientation homéotrop&nomeo
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se trouve en Figure 1. Ce dernier est identiquspaatre A,, ce qui implique que la couche

de Téflon est efficace pour I'alignement de ce cosép La quasi-superposition des deux
absorbances montre que I'alignement du CLcol PeR&@ourra qu’étre tres peu améliore, et
par conséquent que le rapport dichroique mesur@reshe du maximum que I'on puisse

obtenir pour un tel échantillon.

5.2 Parametre d’ordre orientationnel

hY y H H 4 114 H 2X (ADO _1)
Le paramétre d’'ordre orientationnel est calcul®rsdlequationS=—————+. Les
2A +1
résultats sont rassemblés dans le Tableau 3. Beu€Clcols PePEG et OV, le parametre
d’ordre orientationnel est élevé, soulignant un laignement sur la couche de Téflon. Au
contraire pour le composé Pe, ce dernier est &ibef ce qui montre que le Téflon n’est pas
du tout efficace pour aligner cette molécule. Location d'une telle différence d'efficacité

du Téflon a aligner des molécules semblables Glesilencore a I'étude.

Composé Composé PePEG Composé Ov Composé Pe
S S=081 S=084 S=016
a 462 nm a 341 nm a 460 nm

Tableau 3 :Parameétre d’ordre des CLcols Pe, PePEG et Ov &lgsur la couche de Téflon.

5.3 Arrangement des colonnes

Afin de déterminer l'organisation des colonnes,ste@®dire I'axe optique de
I’échantillon vis-a-vis de la direction du Téfloles films ont été observés par microscopie
optique a I'aide d’'une lame onde (Figure 8). En pamant ces résultats avec ceux du chapitre
3, il apparait que le composé PePEG se comporteasheere identique au CLcol Bp, alors
qgue le comportement des CLcols Ov, T4 et Pe esbisdae au CLcol Py. Les différentes
organisations pour les composés Ov, Pe, T4 et Pa@Bésumées dans ce tableau :
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Composé

Composé
PePEG

Composé Pe

Composé Ov

Composeé T4

Organisation des

colonnes par rappor

a la direction du
Téflon

t

Paralléles

Perpendiculaires

Perpendiculai

[es

Pdipdaires

PePEG

: ﬁéflogt

i Pid

Figure 8 : Clichés de microcopie optique des films alignés&éfton observés entre polariseurs croisés (a) et
apres insertion d’'une lam&dans le chemin optique, avec son axe lent paeaidh direction du Téflon (b).

Les textures observées en microscopie optique dugfossissement confirment ces

résultats (Figure 9). Le film a ancrage planairex® du composé PePEG montre une texture

homogene, identique a celle observée pour un férmé@me orientation du CLcol Bp. Pour le

film du composé Pe aligné sur la couche de Tétlmut, comme pour la molécule Py, de petits

domaines développables peuvent étre distinguésilmedu CLcol Ov présente une texture
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moins reconnaissable. Néanmoins, elle est conestitiidne multitude de petits domaines et

s'apparente plus a la texture d’un film du comp@gérienté sur le PTFE.

Figure 9 : Observation au fort grossissemenfl(00) des textures des films alignés sur le Téflerchaque
composé entre polariseurs croisés. La directionadeouche de Téflon, représenté par la fleche Hanest
paralléle & la direction d’'un des polariseurs pdes photos des CLcols Pe et Ov, et [égéremenniénglour le

CLcol PePEG. La barre d'échelle correspond a/20.
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Compensateur de Berek, lame onde, conoscopie,
réfractometre de Abbe et ellipsométrie . principe @

fonctionnement

1 Accessoires optiques

Différents accessoires optiques ont été utiliséslaapitre 3 afin d’évaluer certaines
propriétés des CLcols, comme le signe de la birgémce. lls ont tous été utilisés sur le

microscope Olympus BX51.

1.1 Compensateur de Berek

Le compensateur de Berek [1] est un composant uwpticapable de déterminer
quantitativement la biréfringence d’'un échantillaniaxe, d’épaisseur connue, pour une
longueur d’onde donnée. Son principe de fonctioreregnest basé sur le mesure du retard
optique (Anxe) introduit par un échantillon biréfringent entrelgriseurs croisés. Il est
constitué d'une lame de cristal uniaxe, tailléeppadiculairement a son axe extraordinaire.
Sans échantillon, pour un compensateur ajusté pouetard de zéro, I'axe extraordinaire,

n,, de la lame est paralléle au vecteur d’onde denfgere incidente polarisée linéairement.

Dans ce cas, la lame du compensateur n'occasioasedp déphasage, la lumiére ne

rencontrant qu’'un seul indice de réfractiop. Le compensateur se comporte comme un

milieu isotrope, la polarisation de I'onde incidemiest pas modifiée.
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Quand un échantillon uniaxe de CLcol biréfringesttiaséré avant le compensateur de
Berek réglé a zéro, il va introduire son propramioptique et une lumiére sera observée en
sortie. En inclinant la lame du compensateur, aitaiere va introduire un autre déphasage,

puisque son axen, ne sera plus parallele a I'axe du microscope. Efecompenser le

déphasage di a I'échantillon. Ce déphasage du cwaeeir est réglable par une molette qui
permet d’'incliner la lame. En pratique, la lameaseclinée jusqu’a réobtenir I'extinction en
sortie d’objectif. L'angle d’inclinaison du compexteur est relevé, et le retard optique peut
étre calculé a I'aide de tables (différentes sédolongueur d’onde) fournies par le fabricant.
En connaissant I'épaisseur de I'échantillon, laéfoingence peut étre déduite pour une

longueur d’'onde.

1.2 Lame onde

La lame onde (ou lam¥) est un retardateur optique, qui introduit unnetide 2t entre
les rayons ordinaire et extraordinaire d’'un faisckamineux incident [2]. Elle est constituée

d’'une lame cristalline, taillée parallélement a sae optique ). Si ce dispositif est éclairé

en lumiére blanche entre polariseurs croisés, dadngueur d’onde satisfaisant I'équation

_2nle

A
9, A

(n, —n,) =2/ passera a travers la lame sans voir sa polarisatfectée et sera

par conseéquent absorbée par I'analyseur. Manifesienta lame onde ne peut avoir cette
propriété que pour une seule longueur d'onde pdigi@, Ao, qui vérifie I'équation
précédente. Notons que les indicg®t n, dépendent aussi dg, mais cette dépendance est
négligeable devant celle efy'. Par contre, toutes les autres longueurs d’ondéaidgeau
incident vont subir un déphasag@ quelconque. Leur polarisation linéaire sera méditen

polarisation elliptique et une partie de la lumigregidente traversera I'analyseur.

Une lame onde, placée a 45° entre polariseursés,oistroduit un retard d’une longueur
d'onde (dans le vert, 546 nm) entre les rayonsnaitk et extraordinaire du faisceau
lumineux incident. Le vert est éteint alors quespas le rouge et le bleu, expliquant la
couleur magenta observée (Figure 1 — (1)). La lteréenergente a la couleur complémentaire

de celle qui aura disparu. Si un échantillon bingent est placé avant la lame onde, entre
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polariseurs croisés, il va lui-méme introduire @pldasage des ondes avant leur passage par
la lame lambda, et par conséquent, modifier laagubbservée (Figure 1 — (2), (3)).

(1) (2) (3)

Figure 1 : Action d'une lame onde éclairée en lumiére blaneha& 45° entre polariseurs croisés sans (1) et
avec (2), (3) interposition d’'un échantillon uniaxeéfringent. L'axe lent de la lame est représqpaé la fleche

en pointillée, et les directions des polariseurs pes doubles fleches. La couleur observée en esaté
I'analyseur est représentée dans le carré du bas(&, I'axe lent de la lame est parallele a I'asptique de
I'échantillon, alors qu’en (3), il lui est perperailaire.

Pour un film de CLcol a ancrage planaire orientéaxinlement (axe optique de
I'échantillon paralléle au substrat), la lath@ermet de déterminer les positions de ses axes
lent et rapide. En effet, la direction de I'axetlele la lame est connue, et positionnée a 45°
entre polariseurs croisés. L'échantillon est plaegc son axe optique parallele a I'axe lent de
la lame. Dans ce cas, si I'axe optique du film dedl correspond a I'axe lent, les différences
de marches introduites par I'échantillon et la larast s’additionner. La lumiere absorbée est
déplacée vers les plus grandes longueurs d’ondeg€jp et la lumiere émergente est bleue
(Figure 1 — (2)). Au contraire, si I'axe optiqueufours superposé a l'axe lent de la lame,
correspond a I'axe rapide, alors le déphasagedsmiaué. La lumiére absorbée sera déplacée
vers les plus petites longueurs d’onde (bleuea étimiere émergente sera jaune (Figure 1 —
(3)). La superposition des deux axes lents estlé@gmsition d’addition, et la superposition
croisée est appelée position de soustraction. Gesard le signe de la biréfringence, il est
alors possible de déterminer la position des ardigaires et extraordinaires de I'échantillon
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1.3 Observations conoscopiques : utilisation d’'une lente de centrage

et d'une lame lambda

Le signe de la biréfringence des CLcols, encorel@pgaractére optique, est déterminé
au moyen d’'une lentille de centrage en observatonoscopique [3]. En microscopie
polarisée, il se produit des figures d’interférefms de I'observation d’objets biréfringents.
Les rayons traversant I'objet suivant des diredidifférentes donnent naissance a une image
d’interférence dans le plan focal supérieur dejéotif. L'image d’interférence peut étre
observée a I'ceil nu aprés avoir retiré I'oculaifdin de pouvoir observer une figure
d’interférence correcte, il faut une grande ouvertd’éclairage, une grande ouverture
numeérique de l'objectif et un échantillon orienténgenablement. Pour les CLcols,
I'orientation homéotrope est particulierement coralde. Une lentille de centrage est
substituée a I'un des oculaires. Elle joue simplaneréle d’un objectif faible.

Afin de déterminer le caractére optique des ClLcilsdiés des films possédant un
ancrage homeéotrope entre lame et lamelle ont digést Pour cet ancrage, I'axe optique de
I’échantillon est normal a la surface de I'échdmnil Il se produit alors la figure d’interférence

suivante :

1sochromats 180 85TEs

Point 2

(1) (2)
Figure 2 : (1) : image de la figure d'interférence, produitarpun film de CLcol orienté en homéotrope, en

lumiére blanche entre polariseurs croisés. (2)gufe d'interférence, sur laquelle ont été représestles
directions de vibrations des ondes ordinaire (ogxraordinaire (e).

Cette figure particuliere peut facilement s’expéqurous les rayons incidents paralleles

a I'axe optique ne donnent pas lieu a de la bingénce. Le point O est donc obscur, c’est le
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centre de la croix observée. Les rayons inclinésaaport a I'axe optique occasionnent de la
biréfringence. Celle-ci augmente avec l'angle diecce et avec I'épaisseur de l'objet
traversé. Les différences de marche continOmenssantes qui en résultent donnent la
succession des couleurs d’interférence sous foermertles concentriques (Figure 2). Plus la
biréfringence maximale et I'épaisseur de I'objents@randes, plus les couleurs sont
rapprochées. En lumiére monochromatique, ce sost abcles alternativement clairs
(différence de marcha/2, 3/2 A, 5/2 A...) et foncés (OA, 2\, ...) que l'on appelle
isochromats. Dans le cas d’un film de CLcol a agerdaoméotrope, les rayons extraordinaires
vibrent dans des plans passant par I'axe optiqest-a-dire paralléle aux colonnes. Les
rayons ordinaires vibrent par contre perpendicelagnt a ces plans, c'est-a-dire
tangentiellement aux raies d’interférence (FigureL2s domaines de la figure d'interférence
avec les directions de vibration paralléles awapsturs présentent donc une extinction, ce
qui donne une croix noire, appelée isogyre (liesimMémes directions de vibration).

Cette figure d’interférence nous permet de déteemdeux choses : que I'échantillon
étudié est bien uniaxe (si biaxe, la figure d’'iféeznce ne serait plus une croix mais deux
hyperboles) et son caractére optique. Pour un CHoolt la biréfringence est négative,

An <0, alors I'indice de réfraction ordinaira,,, est supérieur a I'indice extraordinaine,.

Par définition, I'axe lent correspond a I'axe omlne (v=—) c'est-a-dire aux rayons vibrant
n

tangentiellement a I'axe optique.

Figure 3 : Détermination du caractére optique d’une
structure uniaxe, aprées insertion d’une lame ondarpun
CLcol a biréfringence négative.

En insérant une lame onde, de telle maniére quevsetent soit a 45° des polariseurs, il

apparait des couleurs d’addition ou de soustractéoms les quadrants définis par les isogyres.

189



Chapitre 3 : mesure des propriétés optiques aniguEs de cristaux liquides colonnaires

Ainsi, comme on peut le voir sur la Figure 5, Iaition d’addition (couleur bleue cf. 81.2) se
situe dans les quadrants Nord-Ouest et Sud-Ekt,petsition de soustraction (jaune) est dans
les deux autres quadrants. Pour les cristaux umigasitifs, les quadrants d’addition et
soustraction sont inversés. Ainsi, selon la pasites couleurs dans les isogyres, le signe de

la biréfringence peut facilement étre déterminé.

Remarque Afin de pouvoir visualiser les couleurs apres itisa de la lame onde, il est
nécessaire que le déphasage introduit par I'édlmangoit suffisant. Pour des échantillons de
faible biréfringence au regard des valeursnget n, et ayant des propriétés uniformes en
volume, le déphasage introduit par ce dernier darfigure de conoscopie peut alors étre
approximé par [4] :

27nle
Acosa

sin® a [An

A =

avec e I'épaisseur de I'échantillonAn sa biréfringence ett I'angle entre le rayon
incident a la périphérie de la figure conoscopiqué& normale a la surface de I'échantillon.
Cet angle est relié a I'ouverture numeérique dejéotif utilisé (N. A.) selon la formule :
N.A =nlsina

avecn I'indice de réfraction de I'air dans notre cas=(1).

Selon le diagramme de Michel-Levy, le changemerg deuleurs d’interférences
passant du rose au jaune ou du rose au bleuespon@ a une différence de chemin optique
d’au moinsAd = 100nm (jusqu’a 200 nm). Pour nos échantillons, lgsris d’interférence
ont été observées a l'aide d'un objecf 2Douverture numérique N.A. = 0.4. La
biréfringence est proche de 0.2 a 550 nm (en maygmour les CLcols étudiés). Par
conséquent, nous pouvons déterminer I'épaisseuiseq’'un film de CLcol pour introduire
un chemin optique d’au moins 100 nm :

€=1800 nm

YY)

sachant quer = 25°, et A0 =——
2

[5].

Le film orienté en homéotrope devra donc posséderépaisseur micrométrique. Pour

cela, I'échantillon sera préparé entre lame et l@meour toutes les observations
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conoscopiques. Cette configuration facilite d’atifalns I'obtention de I'ancrage homéotrope

desiré.

1.4 Réfractometre de Abbe

Le réfractometre de Abbe mesure I'angle de réfoac, d’'un rayon lumineux incident
I qui est relié a I'angle d’incidence selon les lois de Snell-Descartes [6], [7]. Letéyse
optique du réfractometre est basé sur la mesurardge de réfraction limite a l'interface d'un

prisme R d’indice de réfractiomp élevé (np =17), et d'un liquide d'indice de réfraction

inconnu (inférieur a celui du prisme) que l'on saitd déterminer expérimentalement. Une
goutte du liquide S, dont on veut déterminer Itedile réfractioms, est déposée sur le prisme
P.. Un second prisme (P dit d'éclairage, vient recouvrir la substance rptau répartir
uniformément sur la surface de Pe prisme d'éclairage.R ses faces dépolies de maniére a
réaliser un éclairage multidirectionnel.

Le dioptre considéré ici est l'interface formée pasubstance S et le prisme B'aprés

les lois de Snell-Descartes, lindice de réfractida la substance est défini ainsi:

ng =n, BSI% Or, lorsque la lumiére passe d'un milieu plusimgént (indice le plus
sinli,

élevé) a un autre moins réfringent, l'angle d'ianime limite est celui qui correspond a un
angle de réfraction de 90°. Par conséquent, loosgpasse d'un milieu moins réfringent,
comme c'est le cas iand indice le plus faible) a un autre plus réfringdiangle de réfraction

limite notéi, m est celui issu d'un angle d'incidence de 90° drete rasante).

. : I : | Nng .
Sous une incidence rasante, il y a donc un rayfoacté limite tel que,,, =arcsin — | qui
nP
s'avere particulierement facile a observer, cas plucun rayon n'est réfracté dans le prisme P

pour des angles plus grands .

Comme on peut le voir sur la Figure 4, tous le®mayincidents entrant dans le prisme
au point d'incidence | avec un angle compris edtret 90° par rapport a la normale au point
d'incidence |, sont réfractés dans une région airgutlu prisme définie par la normale et le
rayon de réfraction limite défini précédemment. difangle limite de réfraction i, permet
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de définir une séparation ou frontiére entre uneezdaire (rayons réfractés) et une zone
sombre (aucun rayon réfracté) a l'intérieur durpeif?. Selon la position de cette frontiere et
grace a une graduation du réfractometre, une kedlirecte de l'indice de réfraction est

permise.

\ \ S n,

;
)
R
FRR

N Figure oEJ'serve
P, Np 4 \. )
AN
v« k')
éclairé sombre

Figure 4 : Principe de fonctionnement du réfractometre de Abbkeéma du dioptre échantillon — prisme.

En pratique, les conditions représentées sur laré&igsont quelque peu modifiées. La
valeur de l'angle de réfraction limiig;n n'est pas obtenue directement. En effet, pour
observer la frontiere entre la zone sombre et ttee zbaire explicitée précédemment, il s'avere
indispensable d'utiliser un systéme optique telmpi'lunette et un oculaire. Les rayons
lumineux doivent donc traverser l'interface pristrar, induisant ainsi un autre changement
de direction des rayons lumineux au niveau de ceeau dioptre.

Pour des mesures de précision, il est nécessaifixafela température d'étude car
I'indice de réfraction évolue avec ce paramétrendDaes conditions, l'exactitude sur la
mesure de l'indice de réfraction est meilleure Hueité de la quatriéeme décimale. Pour
déterminer l'indice de la phase liquide isotrops @d.cols, il a été nécessaire de chauffer le
réfractomeétre afin que le composé transite. Pole, agn bain d’huile a été adapté au

réfractomeétre. La température est ainsi fixésTat 0.5°C .

1.5 Ellipsomeétrie & annulation

L’ellipsométrie est une méthode optique non desirecutilisée pour déterminer les
propriétés optiques et I'épaisseur de couches mincette technigue mesure le changement

de I'état de polarisation de la lumiéere aprés réfle sur une surface plane [8]. Ainsi, si la
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surface est couverte par un film mince, le systépteque complet du film et du substrat va
influencer le changement de polarisation. Il estrsalpossible de déduire, a I'aide d'une
modélisation numeérique, certaines propriétés dan ibmme son indice de réfraction et son
épaisseur. Différents types d’ellipsométre existérgllipsométre utilisé au cours de cette

these est un ellipsometre a annulation (Ellipsonte@ MW, Nanofilm, Allemagne).

1.5.1 Composants

Le montage optique est constitué d'une source nwaowtique (laser), d'un polariseur,
d'un compensateur (lame quart d'onde), d'un analysted'un détecteur. Le principe d’'une
lame quart d'onde est le méme que celui de la lante décrite précédemment, sauf que le

déphasage introduit est non plus derais deE. Ainsi, une onde polarisée linéairement

peut étre transformée en une onde polarisée glliptent apres traversée de la lame quart
d’onde placée a 45° de I'axe de polarisation intieg1]. La combinaison d’'un polariseur et
d’'un compensateur quart d’'onde dans un montageifrcagit comme un filtre polarisant
variable qui permet de produire tout type de pe&ion elliptique a la sortie. Trois sources de

trois longueurs d’onde différentes sont disponiblds= 532nm,A =635nm,etA =830nm

Figure 5 : Différents composants présents dans un ellipsoné&aenulation. P représente le polariseur, C la
lame compensatrice (lame quart d'onde) et A I'asaly.
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1.5.2 Fonctionnement

Quand une lumiére polarisée linéairement dans uBetbn s (perpendiculaire au plan
d’incidence) op (paralléle au plan d’'incidence) arrive sur un étitlan, la lumiere réfléchie
montre en général une polarisation elliptique. Hitisant la combinaison polariseur et
compensatrice, il est possible de produire une angelarisation elliptique telle que cette
onde, aprés réflexion sur I'échantillon, posséde palarisation linéaire. Cette derniére est
alors facilement détectable en utilisant un anaigse

En pratique (Figure 6), une fois I'échantillon pgmsiné, le rayon lumineux incident
passe a travers une combinaison polariseur (Pnpensateur (C). C est fixé a 45° ou -45°,
alors que P est dans un montage rotatif. La posd ce dernier, c'est-a-dire la direction de
I'axe de polarisation, est ajustée par rapport lar@e compensatrice pour produire une onde
polarisée linéairement apres réflexion sur I'écitiant Afin de s’assurer que cette
polarisation est rectiligne, I'analyseur (A), égatnt rotatif, est tourné afin d’obtenir une
extinction du signal réfléchi. Le photo-détectelacg derriere I'analyseur détecte I'intensité
transmise de I'onde aprés son passage dans A. QuandC sont combinés parfaitement, il
détecte un minimum en intensité. L’ellipsometredvel alors les angles d’inclinaison de P et
A.

~ Compensateur
Polariseur Détecteur

Source
~ | ) l Analyseur l

K |

Rectiligne

EIIilotiqueEchan'ullon Rectiligne

— 7
—~—

Polarisation

Figure 6 : Principaux changements de polarisation d’une amcldente dans un ellipsométre a annulation.

Cette procédure peut étre répétée plusieurs fais gnoéliorer la précision de la mesure
des deux angles.
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1.5.3 Traitement des mesures et modélisation

Les vecteurs d'onde incidentE(; etE ;) et de réflexion £, etE, ) du champ

électrigue sont connectés par la matrice des coaffis de réflexion :
E,. _| e Ts E..
Es,r rps rs Es,i

Pour des milieux isotropes, la matrice de réflexest diagonale. L’ellipsométrie
analyse les changements de l'ellipse en mesurardaport des coefficients de réflexion.
L’ellipticité peut s’exprimer en fonction des difents indices, de I'épaisseur de I'échantillon
et de I'angle d’incidence. Ainsi la mesure HeetA définis ci-dessous permet, en principe,
de déduire deux parameétres inconnus du systenmsoquigénéralement l'indice et I'épaisseur

du film.

La modification du champ électrique aprés réerx(E;) sur un échantillon isotrope peut

étre représentée par deux coefficients :
» Le coefficient de réflexion de I'échantillon pounau polarisation parallele au plan
E
p.r _ H
£ ‘rp‘exr(jé'p)

p,1

d’incidence T, =

» Le coefficient de réflexion de I'échantillon pouneupolarisation perpendiculaire au

S,r

E
plan d'incidence 7, === =|r,|exdjd,)

S,1

Leur module‘rp‘et|r3| représente la modification d’amplitude du charep,leur

phase#ﬁp‘ et|d,| , le retard introduit par la réflexion.

En pratique, la quantité mesurée correspond a degbes dits ellipsométriqueg, etA,
qui représentent le rapport de ces deux coeffisient

r

L2 =tanWexp(jd)
rS
) o o
avec tanW¥ :H le rapport des modules &t= 9, - J; la différence de phase introduite par
rS
la réflexion.
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Une fois la position des composants P, C et A g2glé telle maniére a obtenir une
intensité nulle aprés passage dans l'analyseur §tf.2), des modéles mathématiques
permettent de relier les angles d’inclinaison PA@ux angles ellipsométriquesetA :

w,A=f(P,C,A) [8].

Pour une position donnée du compensateur (a 45°48%), a chaque couple de valeurs

(W, A) correspondent deux paires d’angles P et A. Qut pmsi remonter a la matrice de

réflexion R. Cependant, la matrice de réflectigédile a généralement peu d’intérét. Le plus
souvent, on souhaite connaitre par éllipsométepdisseur d’'un film ou ses indices de
réfraction. En général, il n’est pas possible déuité directement de tels paramétres a partir
des angles ellipsométriques sauf dans certainpardisuliers, comme le cas d’'un échantillon

massif, sans couche d’oxyde ni rugosité de suifce

Pour le cas des matériaux multicouch&stA sont calculés en fonction de la longueur
d’onde en ajustant les parameétres de la strucépaigseurs, indices connus...) de maniere a
faire coincider les valeurs des paramétres elligsogues calculées avec celles mesurées.
Cette méthode est basée sur l'utilisation d'un nedaathématique, fonctionnant par
régression linéaire. Une séquence de calcul d@stééijusqu’a ce que I'écart entre les valeurs
W etA théoriques e etA mesurées soit suffisamment faible.

Expérimentalement, la structure de I'’échantillonit &tre décrite : définition (épaisseur,
indices de réfraction et coefficients d’extinctiosl) ordre d’apparition des couches sur le
substrat. Il est nécessaire d’avoir une idée geosstles parameétres que l'on cherche a

déterminer, afin de donner un point de départ agramme pour la régression linéaire.

L'obligation d'utiliser ce type modéle constitue point faible de I'ellipsométrie. En
effet, méme si cette méthode basée sur une régmndgstaire converge relativement vite, elle
possede deux limites majeures :

. d’'une part dans les minima locaux sur lesquelsdegssus de recherche peut bloquer.
Ainsi, si une mauvaise estimation ou un mauvaisaérament d'un ou de plusieurs
parametres est fourni au programme, alors ce degoeig donner des résultats corrects (écart
minime entre les valeurs calculées et mesuréesV@tA ) mais compléetement aberrants

physiquement.
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. d’autre part dans le choix de la structure adéquepeesentative de I'échantillon.
Ainsi, pour des échantillons anisotropes, détermifégpaisseur ou l'indice d’'une couche
devient difficile. L'anisotropie est mal prise eongpte puisque pour de tels systemes, la
matrice de réflexion n'est plus diagonale. Ainsitugllement, des films anisotropes
uniquement uniaxes peuvent étre étudiés par ettipste. Pour un alignement parfait, la

stratégie consiste a définir dans le modéle deuxlues d’indicen, et n, correspondant aux

indices anisotropes de I'échantillon. L’'anisotromaltiplie également par deux le nombre de
parametres a rentrer (deux indices de réfracti@ux dcoefficients d’extinction), ce qui
augmente les chances du programme a trouver démumts locaux et donc multiplie les
solutions non-physiques. Ainsi, pour I'étude de sgstemes, il est préférable de n’avoir

gu’un seul paramétre inconnu a déterminer parsaliigétrie, et de fixer les valeurs des autres.
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Chapitre 4

Etude du démouillage d'un film mince supportée

ouvert de cristal liquide colonnaire

Dans ce chapitre, nous présentons les principasxltaés concernant I'étude du

démouillage d’un film mince supporté ouvert detaii liquides colonnaires.

1 Démouillage d’un film mince supporté ouvert de crital liquide
colonnaire

Nous avons montré, au chapitre 2, que Il'ancragenapla était l'ancrage

thermodynamiquement stable pour un film mince su@pouvert de CLcol, mais qu’il était
défavorisé a linterface avec le solidg2(_, cwsra) Vercoreunenar) 111, [2]. Par conséquent, le

film de CLcol aura tendance a démouiller pour misan sa surface de contact avec le
substrat. Nous avons alors cherché a identifigat’d’équilibre thermodynamique du film.
Nous nous sommes notamment intéressés a la forme sttactures obtenues apres
démouillage complet du film. L’anisotropie des taisx liquides pourrait en effet avoir un

impact direct sur la forme des gouttes produites.

1.1 Composeés et techniques utilisés

Nous avons étudié le démouillage de deux compaoseéstajues : les molécules Py et

Pe (décrites respectivement au chapitre 1 et ¢eamseixe A du chapitre 3). La température de
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1. Démouillage d’un film mince supporté ouvertcdstal liquide colonnaire

transition en phase liquide isotrope de ces deumpcsés est basse (respectivement

Telcoriso = 92°C etT, o =124°C pour les composés Py et Pe) et ils présentenpbase

CLcol, thermodynamiquement stable a température ambidmet®.films de CLcols sont
préparés par spin-coating selon le protocole déerichapitre 2, et sont donc initialement
homogenes en épaisseur. Les substrats utilisésiesmiastilles de silicium, des lames ou des
lamelles de verre. Elles sont lavées en étant plesgendant une nuit dans un bain d’acide
sulfochromique, puis abondamment rincées a I'eatillde avant le dépot du film organique.
L’épaisseur des différents films étudiés est pradd@00 nm. Une fois préparé, I'échantillon
est placé dans un four (Instec) afin de subir wuitehermique pendant plusieurs jours. Le
démouillage du film est alors étudié par microseopptique en polarisation, en contraste

interférentiel différentiel et en fluorescence.

1.2 Observations expérimentales

Nous présentons le démouillage d’'un film suppom&eot de CLcql Py (épaisseur
initiale de I'ordre de 200 nm) a la Figure 1. Leuk thermique est réalisé a 84°C. A cette
température, le composé se trouve en phase ¢hwb sa viscosité est diminuée du fait de
la proximité de la transition CLagpl liquide isotrope. Le démouillage du film est siin
accéleré.

Tant que la température reste inférieure a 81°@Qyrmehangement n’est visible : le film
est homogene et a la méme épaisseur que celle dppéd par spin-coating. Il présente
également un ancrage planaire dégéneéré (Figuie).l —

A T =81°C , des « trous », correspondant a un phénomedéndeuillage, apparaissent
dans le film de CLca@len quelques minutes mais leur croissance s’a@idement (Figure 1
— b et ¢). La température d’apparition de ce déitamd varie légerement selon I'épaisseur
initiale du film.

Nous augmentons alors la température de quelqueégdpisqu’al =84°C . Les zones
seches reprennent leur croissance et d’autresemdis$ grossissent (Figure 1 — d). Elles
coalescent ensuite en faisant disparaitre lesepetibnes démouillées au profit des grandes
(Figure 1 — e, f, g). Dans le méme temps, les regiGLcols autour des trous augmentent
uniformément en épaisseur, caractérisées par deleucs de biréfringence proches. I

apparait alors une structure dans laquelle les mham®made CLcols sont fortement
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interconnectés (Figure 1 — f). Ces derniers segegusent, ce qui se traduit par une disparition
de certains défauts et joints de grains initialenpeésents.

Ces différents mécanismes assurent la croissansezalges seches dans le film de
CLcol. Puis, pour une certaine fraction de la surfadaldp I'aire des zones démouillées
n‘augmente quasiment plus, et les domaines G&cfirment des gouttes biréfringentes
anisotropes en forme de batonnet (Figure 1 —).et k

~wr Y

Bt n ° f/'

t=0min,T = Tarmp © t=21minT=81°C
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1. Démouillage d’un film mince supporté ouvertcdstal liquide colonnaire

@@@%

— M.

t=10 h 40T = 84°C

t=14 h 10T = 84°C

Figure 1 : Evolution du démouillage pendant le recuit thernaicdiun film supporté ouvert du CLgdPy
d’épaisseur initiale de 200 nm, déposé sur une ystte de silicium. Les photos sont prises par nsicopie
optique a contraste interférentiel différentiel §da derniére (k’), prise entre polariseurs croisdsa barre

d’échelle représente 1Q@m.

En résumé, le démouillage d’'un film ouvert de Cha@mble se faire en trois étapes :
1) Nucléation des zones séches et |[égere augmenthitaur surface.
2) Croissance et “coalescence” des zones démouillées.
3) La fraction démouillée n'augmente quasiment plas,douttes anisotropes sont

quasiment formées et finissent de se réarrangétat.d’équilibre est atteint.
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Chapitre 4 : Etude du démouillage d’un film supgaouvert de cristal liquide colonnaire

L’échantillon est refroidi a la température ambeéarit est constitué d’'une multitude de
gouttes CLcqg] anisotropes (Figure 2). Les gouttes anisotropespt&tement formées sont

des mono-domaines ou aucun défaut n’est observadnienis a chaque extrémite.

Figure 2 : Film de CLcol Py observé en Figure 1 (d’épaisseur initiale d® 20n) aprés retour a température
ambiante. Clichés pris par microscopie optique elapsation a gauche et contraste interférentiaedrdite. La
barre d’échelle représente 1Qn.

Remarque il a été difficile de reproduire le démouillagesebvé en Figure 1 pour un
film déposé sur une lamelle de verre. Les troissals (silicium, lamelle de verre et lame de
verre) different en effet Iégérement par leur costipn. La pastille de silicium est couverte
d’'une couche d’oxyde de silicium pure ($jCalors que la lame utilisée est en verre avec des
composantes de sodium (soda lime glass) et la lanaebase de verre borosilicaté. Par
conséquent, les tensions de surface sont diffé&yguuar ces trois substrats. Cette différence
de comportement du film de CLgosur ces substrats prouve que la formation destegput
anisotropes est gouvernée en partie par les ditigsetensions de surface mises en jeu. Par
conséquent, par la suite, tous les substratsagikent nettoyés de facon identique, a savoir

une nuit dans un bain d’acide sulfochromique afobténir des résultats reproductibles.

La variation de l'aire des zones démouillées enction du temps de recuit a été
mesurée et est représentée en Figure 3. Elle mamieeaugmentation rapide dans les
premiéres heures (correspond a I'étape 2), puisl@ntissement jusqu’a atteindre un plateau
(correspond a I'étape 3). Nous considérons aloeslgsysteme a atteint son état d’équilibre.
L'étape 1 du démouillage mentionnée auparavant nj@s tres peu visible due a un manque

de points expérimentaux (cf. encart de la Figure C3tte évolution de la cinétique de
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démouillage en fonction du temps de recuit a dé@ @bservée, notamment pour le

démouillage d’un film de polystyrene [3].
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Figure 3 : Vitesse de démouillage pour I'échantillon du ClLd®y représenté a la Figure 1. Le graphique de
droite représente un zoom des premieres heuresafhgjue gauche et ses unités sont les mémes.

La Figure 3 présente également une tentative d&jusnt des points expérimentaux par

i)
une fonction exponentielle f (t) =al-e (TJ ), avec icin= 1 7 = 2hrs. Cette fonction est

en effet utilisée pour ajuster la courbe d’évolatae I'aire démouillée en fonction du temps
d’un film isotrope, pour un démouillage qui se fpdr croissance et nucléation de zones
séches (non spinodal) [4]. Dans notre cas, cetaqjent décrit de maniére satisfaisante le
comportement général de la courbe malgré un édagmifisatif. Cet écart peut étre da a

I'anisotropie de notre systeme. En effet, dandupant des études portant sur le démouillage,
notamment la référence [4], les zones séches erdiske maniére circulaire [5], [3] ce qui

n'est pas le cas pour I'échantillon de CLcol Pydé&ucf. Figure 1). De plus, la dynamique de
démouillage du systéme étudié ici est certainemdapendante des mécanismes
microscopiques impliqués dans la formation destgeuwnisotropes, tels que la disparition de
certains défauts, des transitions d’ancrages... Ukt ggalement provenir du traitement des
images, rendu difficile par leur encodage et I'agéin de la caméra utilisée pendant le recuit.
Ainsi, il a été difficile d’évaluer avec précisidiaire démouillée. La courbe tracée donne

simplement une tendance de la dynamique de dérageiill
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1.3 Mise en évidence d’'un film autour des gouttes CLcglors du
recuit thermique

Pendant le recuit thermique, nous observons parosdopie a contraste interférentiel
différentiel un “ film ” autour des gouttes CLgslanisotropes. Ce film est mis en évidence a
la Figure 4 pour I'échantillon de CLgoPy étudié a la Figure 1. Il semble étre en phase
liquide isotrope bien que la température de reuit 84°C ) soit inférieure a la température

de clarification du composé PY{ .. =92°C). En effet, autour des gouttes, il n'est pas

biréfringent (Figure 4) et a la fin du recuit, las refroidissement a température ambiante, il

disparait (Figure 5). Il n’a pas été possible deosasi ce film est également présent sur les

gouttes.

Film liquide isotrope Gouttes anisotropes CLgol

Figure 4 : Cliché de microscopie optique d'une goutte anigeércCLco} du composé Py sur une pastille de
silicium lors du recuit thermique a T = 84°C. Leictlé de gauche est pris entre polariseurs légerémen
décroisés, et on distingue autour de la goutte@ripe la présence d'un film. La photo de droite@sse entre
polariseurs croisé€s, le film présent autour de dautie n’est alors plus visible. La barre d’échedst de 25m.

Figure 5 : Cliché de microscopie optique en contraste interfiéiel différentiel d’'une goutte anisotrope CLgol
de composé Py sur une pastille de silicium a T 2C8¢photo de gauche). Un film est alors visiblecautde la
goutte. Ce dernier disparait aprés retour a tempéma ambiante (photo de droite). La barre d’échelt de 25

.
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1.4 Mise en évidence d’'un démouillage pseudo-partiel

Lors du recuit thermique, nous avons égalementlyserwer en microscopie a contraste
interférentiel différentiel qu'il restait parfoised “traces” sur le substrat de silicium apres
démouillage du film de CLcgFigure 6). Elles suggérent I'existence d’'un fiimésent entre
les gouttes, c'est-a-dire dans les zones “pseudimdiéiées”, a la température de recuit. Ce
film est parfois trop mince pour étre clairemenstidigué par microscopie polarisée ou a
contraste interférentiel différentiel sur I'ensembdie I'échantillon, et sera nommé par la suite

film nanométrique.

“traces” qus
apparaissent IO
du démouillage

Figure 6 : Cliché de microscopie optique en contraste interféel différentiel d'un film de CLcplPy sur
substrat de silicium pendant son recuit thermiqu€ a 84°C. Le film de CLcglPy démouille et des“traces
apparaissent sur le substrat pendant ce démouillagébarre d’échelle représente 1.

”

Figure 7 : Clichés de microscopie optique d’'un film de compBgédémouillé (a subi un recuit thermique a
84°C) sur un substrat de silicium apres retour mpérature ambiante. Des petites structures Iégéemeéme
biréfringentes apparaissent entre les gouttes dropes CLcaql. La photo de droite, prise entre polariseurs
croisés, représente un zoom du cliché de gauchmetnt de mettre en évidence la biréfringencepiies
structures. Les barres d’échelle représentent u®0
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bY

De plus, aprés retour a température ambiante, fmusg les échantillons, de petites
structures légerement biréfringentes apparaissetie des gouttes anisotropes (Figure 2,
Figure 7). L'existence de ces zones biréfringeategere que le film présent entre les gouttes
a la température du recuit démouillerait apresuretotempérature ambiante. Le démouillage

entrainerait alors I'apparition de ces petitescstmes cristallines liquides.

1.4.1 Etude du démouillage pseudo-partiel par microscopiee
fluorescence

* Recuit thermique a une température inférieuregoliso
Nous avons cherché a mettre en évidence l'existdacee film nanométrique entre les

gouttes anisotropes de Clggendant le recuit thermique (B<T, ). Les composés

Lcol-iso
CLcolys étudiés dans cette thése étant des chromophargsilpest a priori possible de les

observer par microscopie de fluorescence. La lamgd®nde d’excitation de la molécule Py

(A = 392 nm) n'était pas accessible par les diff&recuibes de fluorescence et lasers
d’excitation disponibles. Par conséquent, nous s\abrangé de composé et utilisé le Cl.col

Pe dont la longueur d’onde d’excitation se trouve=a440 nm. Etant donné la largeur du pic
d’absorption de ce CLcol(cf. Annexe A du chapitre 3), le laser de longuelonde

d’excitationA = 488 nm a été utilisé.

Un film de CLco), Pe a été préparé sur une lamelle de verre. Sassépa initiale est
d’environ 180 nm. Avant de commencer le recuitrtigque, une rayure est réalisée sur le film
avec une lame de rasoir afin de s'assurer d’avog mone sans CLgplet donc non
fluorescente pour comparaison. Le film est aloruited 117°C pendant une aprés-midi. La
Figure 8 présente I'évolution de I'échantillon awrs du démouillage.

A température ambiante, la différence de fluoreseemtre le film de CLcplet la zone
de la rayure (sans CLgakt donc non fluorescente) est clairement visiBlgure 8 — a). A la
température de recuit (T = 117°C), le démouillagieteut d’abord initié pres de la rayure. Il
apparait alors clairement qu’il reste un film deténau Pe fluorescent dans les zones dite
“pseudo-démouillées”, (Figure 8 — b). Afin de mettin évidence ce film nanométrique, nous
avons dd saturer les zones plus épaisses en phask Qui apparaissent ainsi en blanc sur

les clichés. Il est alors impossible de distinguiee texture dans les domaines épais Giscol
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et par conséquent de différencier le film de liguisotrope présent en bord de ces domaines,
comme a la Figure 4.

Le démouillage du film initial de CLcglPe progressant, le film nanométrique fait
apparaitre une texture spécifique (Figure 8 — ¢).;A117 °C, nous sommes alors en présence
d'une coexistence d’épaisseurs entre celle destegu@nisotropes CLgpl(de I'ordre du
micron) et celle du film présent dans les zonesraidlliées” (épaisseur nanométrique). Le

démouillage est dit pseudo-partiel [5].

< Film nanométrique

Film nanométrique -

\ ®
Film nanomeétrique Zone sans|
ClLcol

Figure 8 : Observation par microscopie optique de fluoresceathcelémouillage d’un film composé Pe sur une
lamelle de verre. La fluorescence met en évidemcéilh nanométrique restant dans les zones “pseudo-
démouillées ". Les zones blanches, Clgodont saturées volontairement en intensité, ddfimettre en évidence
le film nanométrique. La barre d’'échelle représeb®® um.

Lors du refroidissement a température ambiantdjlmetres mince entre les gouttes

anisotropes est conservé, et les morphologies dexsare sont amplifiées (Figure 8 — d). Si
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I'échantillon est observé a température ambian&lqyes heures apres son recuit, alors le
film nanométrigue commence a démouiller lui-mémigyFe 9). Par analogie avec le recuit
du film de CLcol Py en Figure 1, le démouillage @ film mince pourrait expliquer la
formation des petites structures cristallines ligsi biréfringentes (visibles en Figure 7), entre

les gouttes anisotropes apres retour a températui@ante.

Zone sans
CLcol

Film nanométrique texturé
dans les zones démouillées

Démouviillage de ce
film nanométrique

Figure 9 : Cliché de microscopie optique de fluorescence d’'moee pseudo-démouillée ou reste un film
d’'épaisseur nanométrique de I'échantillon de Cl,ded observé en Figure 12. Le cliché est pris a ératpre
ambiante, le lendemain du recuit. La barre d’éohediprésente 50m.

Il est fort probable que ce film nanométrique smitphase liquide isotrope pendant le
recuit thermique. Plusieurs éléments vont danseos.sAinsi, hous avons montré qu’autour
des gouttes, existait un film de liquide isotropelaatempérature du recuit. Le film
nanomeétrique serait le prolongement de ce film Isusubstrat et il serait logique qu'il
présente la méme phase. Lors de la descente eprome, I'accentuation de la morphologie
du film pourrait correspondre a sa transition easghcristalline liquide. La nature de cette
phase cristalline liquide est quant a elle inconireeffet, pour des confinements importants,
la phase cristalline liqguide du composé thermotiopet étre différente de celle attendue a la
température du milieu [6], [7], [8].

Pour un film nanométrique en phase liquide isotropmus serions donc en présence
d’'une coexistence d’'épaisseurs et de phases lodghouillage d’'un échantillon de CLgol

pendant un recuit thermique Ta< T¢| oo -is0)-
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La texture atypique du film nanométrique présemteckes gouttes anisotropes peut étre

comparée a celle observée pour un film présenteclaée lors de I'évaporation d’'une goutte

d’hexane sur un wafer de silicium, polluée de maniafime (< 1%) par de I'héxéne. En

effet, C. Poulard [9] montre dans sa these quex&hé s’évaporant plus lentement que

I'hexane, il se dépose sous forme d'un film mintseayvable pendant I'évaporation de la

goutte d’hexane. La structure du film est alorswvgonée par les flux hydrodynamiques

orthoradiaux présents pendant la reculée de latgallhexane, et on obtient de maniere

indirecte une observation de ces flux pres deylzelide contact. Par analogie, si nous sommes

en coexistence de phases et que le film de Gld#&houille en laissant derriere lui un film de

liquide isotrope (film nanométrique), alors la miwoppgie de ce dernier pourrait étre

€également gouvernée par un phénomene analoguexderthoradiaux.

» Passage en phase liquide isotrope

Une deuxieme expérience a été menée sur un édhiartd Pe semblable a celui étudié

précédemment par fluorescence, mais cette fois-ahauffant I'échantillon jusqu’en phase

liquide isotrope. Nous sommes ainsi certains que ltéchantillon est dans une seule phase :

la phase liquide isotrope. Les phénomenes obseordsllustrés sur la Figure 10 :

212

le film du composé Pe en phase ClkcdEmouille partiellement, laissant
apparaitre un film de liquide isotrope d’'épaissgamomeétrique (Figure 10 — b)
avec une surface texturée. Pour plus de facild@smommons ce film A.

La température continue d’étre augmentéeel A124°C I'échantillon transite

totalement en phase liquide isotrope. Aucun chaegende texture n’est

observé pour le film A, suggérant ainsi que ce Bkertrouve des son apparition
en phase liquide isotrope. On est alors en présehgee coexistence

d’épaisseur entre une goutte sphérique de liquisietrape de taille

micrométrique et le film A, lui aussi liquide isopre, d’épaisseur

nanometrique (Figure 10 — c¢). Le film A finit pagérdouiller a son tour, pour
venir se rassembler en petites gouttes sphérigp@iatg lumineux sur la

Figure 10 — d et e). Il laisse derriére lui de reaw un film homogene de
liquide isotrope, que nous appellerons B. Ce demseé clairement visible par

fluorescence et son épaisseur est encore plus mueceelle du film A. Nous
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sommes alors en présence de trois épaisseursediiéér: celle de la goutte

micromeétrique, celle du film A et celle du film Bec e, » > €4 s -

- Lors de la descente en température (Figure 10le- fijm B change de texture,

ce qui pourrait correspondre a sa transition esgleastalline liquide

T=12C°C

ClLcol

isotro u’

Film B

o , liquide
liquide i isotrope
isotrope 1R S

.Fiim B

Figure 10 : Observation par microscopie de fluorescence du déiage d'un film ouvert de composé Pe sur
une lamelle de verre lors de son passage en dltasde isotrope. La barre d’échelle représente/s0.

Ainsi, le film ouvert du composé Pe, chauffé jusgtransiter complétement en phase
liquide isotrope, présente un comportement semblabtelui observé en Figure 8 pour un
méme échantillon mais recuit & une températureigfie a la température de clarification.
Deux phénomeénes de démouillage partiel sont effatient observés en Figure 10 :

» Démouillage pseudo-partiel du film initial donnaliéu a une coexistence
d’épaisseur entre des gouttes de taille micromségrigt un film A d’épaisseur
nanometrique.

» Démouillage pseudo-partiel de ce film A donnant Beune nouvelle coexistence a

trois épaisseurs, entre les gouttes précédentéailldemicrométrique, de petites
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gouttes de l'ordre du micron (dues au démouillagefiin A) et un film B
d’épaisseur tres fine.
Le passage en phase liquide isotrope semble senieme2lérer le deuxieme démouillage
pseudo-partiel. Ainsi le film A est, de par sa nmuwlogie, tres semblable au film

nanométrique observé lors du démouillage a un réceimique ar <T,. a la Figure 8

Lcol-iso
et appuie I'hypothese que ce film nanométrique erstphase liquide isotrope des son

apparition.

1.5 Discussion sur la coexistence de phases et d’épaiss :
analogie avec notre systeme

Le démouillage d’'un film mince ouvert de CLgast pseudo partiel et conduit a une
coexistence entre des gouttes anisotropes gi.@lun film d’épaisseur nanométrique. Ce
film nanométrique, présent entre les gouttes Giscaemble fortement étre en phase liquide
isotrope. Si tel est le cas, alors le démouillagm dilm mince conduit non seulement a une
coexistence d’épaisseurs mais aussi de phasesdastrgouttes anisotropes micrométriques
CLcol, et un film nanométrique de liquide isotrope aelapérature de recuit.

Pourtant, il serait naturel de considérer que teappsés Pe et Py se trouvent en phase

CLcol, en dessous dE. .., €t en phase liquide isotrope pdur T, Or, ce n'est pas

Lcol-iso *

le cas ici, puisque lors d’un recuit thermique & températurd < T, nous voyons

Lcol-iso !
apparaitre un film en phase liquide isotrope auyteusemble t'il, entre les gouttes anisotropes

en formation.

Le démouillage pseudo-partiel entrainant la coerist simple entre deux zones
d’épaisseurs différentes est un phénomene connu lesuliquides isotropes [10]. Il a
également déja été observé pour des phases anessdilquides nématique et smectique [11].

La coexistence de phase cristal liquide — liquidetrope pourT < T. est plus

Lcol-iso
particuliere, et a été étudiée notamment dans daetlde D. Van Effenterre [12]. Nous
rappelons brievement les principaux résultats daése. Ce dernier étudie le mouillage d’'un
film mince de cristal liquide nématique sur un grdisde silicium (corps pur 5CB,

cyanobiphényle, T, =35°C ) en fonction de la température. Il montre alque le

Lném-iso
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démouillage du film, a une température inférieurla dempérature de transitiof, .o »
conduit a la coexistence de deux zones d’épaisstuts phases différentes : la plus épaisse
en phase cristalline liquide nématique et la pliuscenen phase liquide isotrope. En étudiant
toute une gamme de films d'épaisseurs différentedrace un diagramme de phase

température — épaisseur (Figure 11).

38 :
Ty en volume
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Figure 11 : A gauche : diagramme de phases : ensemble desexiipinpérature — Epaisseur mesurée pour
différents échantillons, traduisant la coexisteeceépaisseur et en phase d’'un film de cristal Ggunématique
5CB lors de son démouillage a une température Trdkte : représentation schématique de la coexisten
d’'épaisseur et de phase pour un film se situantsdanfaisceau de coexistence. L'ancrage des masoeth
phase cristalline liquide nématique est hybrideyUre tirée de la référence [12].

Il montre alors qu'il existe trois régions sur dagtamme, une région supérieure ou les
films sont stables en phase liquide isotrope, égéon inférieure ou les films sont stables en
phase cristalline liguide nématique, et un fuseaterinédiaire ou il y a coexistence
d’épaisseurs et de phases. Si I'on suit une végtidans ce diagramme de phase, le film se
sépare entre une épaisseur mince isotrope (I) et @paisseur épaisse nématique (N).
L’ancrage des molécules en phase cristalline ligagidns les parties épaisses de I'échantillon
est alors hybride afin de satisfaire des ancragemganistes aux surfaces. Si la température
moyenne du fuseau est considérée comme la tempErdéutransition liquide isotrope —
nématique ({;), le diagramme met en évidence I'abaissement dé dempérature.
Finalement, il montre que la coexistence d'épaissast liée a la transition nématique
isotrope dont la température est diminuée pourfittas minces d’épaisseur inférieure a 100

nm.
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1. Démouillage d’un film mince supporté ouvertcdstal liquide colonnaire

Cette diminution de la température de transitiqgmaala suite été analysée de maniére
thermodynamique pour des films homogenes en gémnuénfinée [13], [6]. En résumé, elle
est due a une compétition entre la géomeétrie déneonent et la condensation capillaire (qui
fait intervenir les tensions de surface), les ferd@ncrage et de distorsion élastique.

En conclusion, les phénomenes expérimentaux détaits les références [12] et [13]
comportent certains éléments similaires a ceuxitdétans ce chapitre. Elles pourraient ainsi

servir de base pour essayer de construire un mpdetenotre systéme.

2 Gouttes anisotropes de cristal liquide colonnairereentées

2.1 ROéle du démouillage dans la formation des gouttes

Expérimentalement, lors du démouillage du film dec@, il apparait une structure
avant la formation des gouttes, avec des domamé€d_dols fortement interconnectés (Figure
1 —f). Alors que progresse le démouillage, cesaloes de CLcols se réorganisent, ce qui se
traduit visuellement par une disparition de cedadéfauts et joints de grains présents
initialement et tendent a se séparer pour formegittes anisotropes. Ce type de « dessin »
de démouillage est courant, et son influence sanehtation des molécules a été étudiée
notamment par Tomioket al. dans la référence [14]. Dans ce papier, les asit@udient le
démouillage d’une solution isotrope de coloranb@idmine 6G dans un solvant d’éthanol) sur
un substrat de verre qui conduit a la formationgdattes sphériques. Une fois le solvant
évaporé, dans les agrégats formés, les moléculesod@amine sont orientées. La figure de
démouillage est semblable a la notre (Figure 12).

Figure 12 : Démouillage d'une solution de rhodamine dans diéhééol sur un substrat de verre, conduisant a
la formation d’agrégats de molécules orientées apFeaporation du solvant. L'orientation des molésuést
symbolisée par la double fléche.
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Chapitre 4 : Etude du démouillage d’un film supgostivert de cristal liquide colonnaire

Avant d’étre formées, les gouttes sont reliéeseentles par des « bras ». Dans ces
« bras », les effets de la force capillaire devemrplus forts car les interfaces liquide — air
présentes de chaque coté se rapprochent de plptuenSous l'effet de cette force, les
molécules ont alors tendance a s’orienter toutda de&me maniere. Ainsi, apres évaporation
du solvant, des agrégats sphériques sont obtetirgéaieur desquels les molécules sont
orientées.

Pour notre systeme, les molécules étudiées sorphase CLcgl par conséquent
d’autres forces pourraient entrer en jeu. Néanmalette premiére suggestion du réle de la

« figure » de démouillage sur I'orientation desttgesiest intéressante.

2.2 Structure des gouttes anisotropes

2.2.1 Géomeétrie des gouttes anisotropes

La géométrie des gouttes anisotropes a été etuymtiéejpalement la distribution de leur
hauteur et de leur largeur. Afin de mesurer I'épais, chaque goutte a été observée en
lumiére monochromatique en utilisant un filtre 260n, dont la largeur de la bande passante
a mi-hauteur est de 10 nm. Lorsqu’une lame minépalsseur non uniforme est éclairée sous
incidence quasi normale, des franges d’interféremapparaissent [15]. Ces franges
représentent I'ensemble des points de I'espace lpsquels I'épaisseur est la méme, on les
qualifie donc de franges d’égale épaisseur (owgiare Fizeau). En lumiére blanche, chaque

y 22

radiation donne son propre systeme de franges lé’égmisseur, ce qui donne aux lames
minces un aspect multicolore. En lumiére monochtaue, une succession de franges
alternativement claires et foncées est observdes sbnt ainsi plus visibles. Il est alors
possible de déterminer I'épaisseur de la lame &irpdm nombre de franges claires ou
sombres :

mxA
e:
2n

Eq. IV -1

avec/ la longueur d’onde utilisée I'indice moyen de I'échantillon an (entier) le
nombre de franges claires ou foncées. Nous comsidéque sur le substra= , (par
conséquent, nous pouvons déterminer I'épaissela deutte en comptant les franges claires
(Figure 13).
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2. Gouttes anisotropes orientées de cristal nadigeolonnaire

Figure 13 : Cliché de microscopie optique apres insertion dfiine monochromatique a = 602 nm d’'une
goutte anisotrope obtenue aprés démouillage d’im fiu CLcol Py sur silicium (épaisseur initiale phe de
200 nm). La barre d’échelle représente/2a.
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Figure 14 : Distribution des largeurs et épaisseurs des gseutteisotropes obtenues aprés démouillage d'un
film de Py sur substrat de silicium. Soixante diouttes ont été étudiées afin d’obtenir des données
représentatives pour des échantillons démouill&paisseur initiale de 200 nm et ayant subi le mé&euaiit
thermique.

Un total de soixante dix gouttes (pour deux écHant de composé Py d’épaisseur
initiale proche de 200 nm sur substrat de siliceinayant subi le méme recuit thermique) a
ainsi été étudié afin d’obtenir des mesures reptasees. La Figure 14 présente la

distribution des largeurs et hauteurs mesuréeeppérait clairement que les valeurs mesurées,
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Chapitre 4 : Etude du démouillage d’un film supgaouvert de cristal liquide colonnaire

aussi bien pour la hauteur que pour la largeurt sentrées autour d’'une valeur moyenne

traduisant une monodispersité des structures famde=285 umeth=217um. Cela

suppose qu'un phénomene physique sous-jacent gouMer formation de ces gouttes
anisotropes. La longueur des gouttes anisotropéaitn@pparaitre quant a elle aucune valeur

caractéristique.

2.2.2 Arrangement des colonnes dans une goutte anisotrope

Contrairement aux fluides isotropes, I'état d’édpné d’un film mince supporté ouvert
de CLco), est constitué de gouttes anisotropes de largelaeteur caractéristiqgues. Ces
gouttes de CLcglsont des monodomaines, mais font apparaitre dgaes ou murs de
défauts a chaque extrémité (Figure 15). Nous dissuidans la suite I'arrangement des

colonnes de CLcglPy uniquement dans le « corps » de la gouttd;&-dge hors extrémités.

Figure 15 : Zoom sur une goutte anisotrope du CLcol Py dehbétillon de la Figure 1. Cliché pris par
microscopie de polarisation. La barre d’échelle megente 20 um. La figure a droite représente
schématiquement I'organisation des colonnes (egedau sein de la goutte anisotrope.

A la vue de l'aspect géométriqgue de ces gouttesotropes, la premiére idée fut de
penser que les colonnes étaient paralléles au graadles batonnets. Cette configuration

semblait la plus favorable énergétiquement parl@aapendant, en fin de recuit, apres retour a
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2. Gouttes anisotropes orientées de cristal nadigeolonnaire

température ambiante, des stries de stress méeaajuparaissent dans ces gouttes (Figure
15). Ces stries sont dues a une contraction duauébexagonal lors de la descente en
température [16]. Dans ce cas, les colonnes sapepédiculaires aux stries, et en “zigzag”,
comme schématisées sur la Figure 15. Par consédesntolonnes sont principalement
orientées perpendiculairement au grand axe du bétofdans le corps de la goutte
anisotrope).

Les différentes couleurs de biréfringence au senadgoutte anisotrope, visible en

Figure 15, sont dues aux variations d’épaisselggntés au sein de la goutte (Figure 13).

L'utilisation d’'une lame onde en transmission erpaariseurs croisés a permis de
confirmer une telle organisation des colonnes. fi#t,ecomme expliqué au chapitre 3, une
lame onde permet de déterminer la direction deellaxt et de I'axe rapide d’'un échantillon
uniaxe (voir Annexe B du chapitre 3 pour plus d&illd. Rappelons que pour les CLcols Pe

et Py la biréfringence est négativg € ne) (cf. chapitre 3), I'axe lent représente donc &ale

I'indice optique ordinairen, et I'axe rapide I'axe extraordinairi,.

Axe lent de
la lameA la lameA

(@) (b) ()

Figure 16 : Observation d’'une goutte anisotrope de CLcol Pywusubstrat de verre, en microscopie polarisée
en transmission (a) et apres insertion d'une lanmeleo pour le grand axe de la goutte parallele (b) et
perpendiculaire (c) a I'axe lent de la lame.

Nous avons produit un film de CLgdPy démouillé sur une lame de verre, en suivant le
méme protocole que celui décrit précédemment, dinpouvoir observer les gouttes
anisotropes en transmission. Les observationslayame onde sont présentées en Figure 16.

Quand l'axe long de la goutte anisotrope est pEleakh 'axe lent de la lame, une couleur

220



Chapitre 4 : Etude du démouillage d’un film supgostivert de cristal liquide colonnaire

d’addition bleue - verte est observée (Figure 1j.-Cette couleur implique que 'axe lent de
la goutte anisotrope est paralléle a celui derfeelet coincide donc avec son grand axe. Ainsi,
I'axe ordinaire, équivalent a I'axe lent pour lesrgposés étudiés, est paralléle au grand axe de
la goutte anisotrope, et les colonnes y sont dempgndiculaires. Réciproquement, quand ce
dernier est normal a I'axe lent de la lame, undexgude soustraction, tirant sur le blanc est

observée.

La difféerence de chemin optique pour cet échamtilet (cf. Annexe B du chapitre 3) :

5=—F% sin(@)? [An = 255 nm
cos@)

avec e=1400 nml'épaisseur au centre de I'échantilloAn= 02 biréfringence a

550 nm eta =arcsin(N.A. )avec N.A. = 0.8 'ouverture numérique pour I'olijeaitilisé.

Cette valeur explique les différentes couleurs ditaoh et de soustraction observées selon le
diagramme de Michel Levy [17] : la couleur d’addiitiest bien verte alors que la couleur de
soustraction tend vers le blanc au centre de l&ganisotrope. Il faut noter que I'absorption
du composé étudié est a prendre en compte powdpkeisseurs considérées. Cependant, le
CLcol Py absorbe uniqguement pour les faibles longual’onde (cf. chapitre 3), ce qui
explique que l'absorption du composé est peu \asilr les couleurs observées aprés

insertion de la lame onde.

Figure 17 : Cliché de microscopie optique en polarisation mpérature ambiante d’'une goutte anisotrope
obtenue aprés démouillage d’'un film de C8HET suwe pastille de silicium. Le composé se trouve atrs
phase cristalline. La barre d’échelle représente/20.
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2. Gouttes anisotropes orientées de cristal nadigeolonnaire

Remarque :Nous avons également tenté de faire démouillefilon mince supporté
ouvert du composé C8HET (triphényléne éther) ser pestille de silicium. L'intérét de ce
matériau est qu’'il présente une phase cristalliten@gérature ambiante, et une phase GlLcol
entre 68°C et 86°C. La cristallisation permet efetefle mettre directement en évidence
I'organisation des colonnes au sein de la goutisotope. Le recuit a eu lieu a 80°C pendant
deux jours. La Figure 17 présente une goutte aoigetaprés retour a température ambiante.
Il apparait clairement sur cette figure que le®roés du composé C8HET sont effectivement

perpendiculaires au grand axe de la goutte an{@®tmis a part aux extrémités.

2.2.3 Ancrage du cristal liquide colonnaire au sein d’'unegoutte
anisotrope

Nous avons vu que les colonnes étaient perpendiesilau grand axe de la goutte
anisotrope. Par conséquent, I'ancrage des molécylesst soit planaire soit hybride.
Malheureusement, il n’est pas possible de difféences deux types d’ancrage par
biréfringence. L’alignement hybride apparait, efeteflui aussi biréfringent car la projection
de son axe optique dans le plan de polarisatiost pas nulle.

Il est en effet possible d’obtenir un alignemenbiye des colonnes dans le corps de la
goutte anisotrope, contrairement a un film de Cld@paisseur submicronique. En effet,
pour une épaisseur inférieure au micron, la folestigue due a la courbure des colonnes
(constante élastiqu& = 7.10™ N [18]) prédomine sur les tensions de surfacergelface
solide [1]. Ainsi, si on calcule la longueur d’egpolationL de I'ancrage connaissant une
approximation de la constante élastique et desaiemisle surface a I'interface solide pour un
CLcol, nous obtenons [2], [18] :

K - 0™

. . —=10"m Eq. IV -2
yCLcoI—soIide - yCLcoI—soIide 10

L=

Par conséquent, I'ancrage hybride est énergétiquieniéfavorable pour un film de
CLcol d’épaisseur submicronique. Cependant, |'é&qgais mesurée des gouttes anisotropes
étant en moyenne de 1jfMm, I'ancrage hybride devient envisageable. Il reést@eterminer

lequel des deux alignements, planaire et hybrisiepsent dans le corps de la goutte.
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Chapitre 4 : Etude du démouillage d’un film supgostivert de cristal liquide colonnaire

Selon la Figure 13 et les franges d'égale épaissmurs pouvons déduire le profil de
I'épaisseur pour une coupe perpendiculaire au graxe de la goutte. Ainsi, la goutte
anisotrope présente une forme d’arc de cercle éagemt aplati sur le dessus dans sa largeur,
selon son petit axe. La Figure 18 représente sdifueanent une possible coupe d'une

goutte anisotrope selon I'ancrage des colonnes.

[—=X

Figure 18 : Représentation schématique des deux exemplesediéancrages possibles pour une goutte
anisotrope.

planaire

Nous n'avons actuellement pas de preuves expératesntqui nous permettent
d’identifier définitivement 'ancrage présent aunsde ces gouttes anisotropes. Dans la suite,
qguelques hypothéses concernant I'ancrage sont geg@ux vues des informations dont

nous disposons.

» Cas de I'ancrage hybride

Plusieurs points suggerent que l'ancrage des celmprésent au sein des gouttes
pourrait étre hybride :
» L’ancrage hybride est I'ancrage qui sera favoraélgs différentes tensions de

surface. En effet, au chapitre 2 nous avons meméiaque I'ancrage planaire
fed A I 1o Il

est favorisé a linterface avec l'aiy{ ., .. > Ve ) [19], [20] alors que

'orientation homeéotrope est préférée a linterfa@vec le substrat

(y(/:/LcoI—substrat>ychol—substrat) [2] Par ConSéquent! l,épaisseur Ie permettant’

'ancrage hybride permet de satisfaire ces deuxditons antagonistes, et

présente ainsi I'ancrage favorisé a chaque interfac

» Cet ancrage permettrait également d’expliquer layelar et I'épaisseur

caractéristiques adoptées par chaque goutte apsotrEn effet, elles
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2. Gouttes anisotropes orientées de cristal nadigeolonnaire

correspondraient a la largeur et I'épaisseur didarei pour laquelle le colt en
énergie élastique de la torsion des colonnes saredptable pour le systéme.
Néanmoins, a la vue du profil en épaisseur, I'ddagan hybride pourrait entrainer la
création de deux lignes ou murs de défauts topgleg le long de la goutte anisotrope, a
I'interface avec le substrat, comme représentéebigmre 19. En réalisant le démouillage
d’un film mince de CLcol Py sur une lamelle de vemous avons tenté d’observer ces lignes
de défauts en étudiant I'échantillon a traversamdlle, par microscopie inversée. Aucun
défaut n'a pu étre mis en évidence dans la gouisotope a l'interface avec le substrat. De
plus, par microscopie optique, nous n'avons pascéfables de discerner la transition
d’ancrages planaire - hybride (lors du recuit thgtm, Figure 1) ou le film initialement a

ancrage planaire dégénéreé transite en aligneménidey

Défauts sur le substrat, le long du
// batonnet
/"_.44-

Figure 19 : Représentation schématique des défauts dus aaragmhybride au sein d’'une goutte anisotrope.

» Cas de I'ancrage planaire

L’arrangement des colonnes perpendiculaire a llarg de la goutte ne favorise pas
'ancrage planaire puisqu’il est énergétiquemerfawdrable pour le systeme d’exposer les

disques aromatiques des molécules a l'interface Baie [19], [20] :

0 Il
yCLcoI—air > yCLcoI—air Eq. IV -3

Nous évaluons grossierement le colt en énergie yotel arrangement des colonnes,
que nous comparons avec celui obtenu pour uneegamisotrope dont les colonnes sont
paralleles a I'axe long. Pour cela, la goutte anigp® est ramenée a un parallélépipéde de
hauteurh, de largeut et de longueurtel quel >L > h

Alors, pour des colonnes perpendiculaires a I'axglde la goutte anisotrope I'énergie est :

EPEFP = 2 I:ﬁychoI—air X (l Dh) + y(/:/LcoI—air X (L D] + L m)) EQ- IV -4
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Chapitre 4 : Etude du démouillage d’un film supgostivert de cristal liquide colonnaire

Et pour des colonnes paralleles :
Eparar =2 [ﬁychol—air X (L m) + Vercokar X (L [0+ Dh)) Eq.IV -5
Ainsi, si on soustrait ces deux équations, nousraits :
Eperp - Eparall =2hx (l - L)(VELcm—air - y(/:/LcoI—air )> 0= E,, > Eparall Eg. IV -6

perp

Par conséquent, il aurait été plus stable pour ementation planaire d'avoir les

colonnes paralleles au grand axe de la goutte.

Néanmoins, lors du recuit thermique, nous avonstrédexistence d’un film de liquide
isotrope autour des gouttes anisotropes sur letrsitibSi ce film recouvre les bords de la
goutte, faisant apparaitre une interface CLcobuitle isotrope, alors I'ancrage planaire sera

favorisé (Figure 20). Il est en effet énergétiquetrfavorable pour le systéme d’exposer les

extrémités des colonnes a son propre liquide iPetOY, ..o ) Verooiso) [18].

/ \( Film liquide
isotrope

Gouttes anisotropes
CLcol, a ancrage planaire

Figure 20 : Représentation schématique d'une goutte anisotdep€Lcol & ancrage planaire dont les bords
sont couverts par un film liquide isotrope.

Si effectivement, nous sommes en présence d’urentation planaire, ces gouttes
anisotropes pourraient ne pas étre I'état thermayguement stable d’un film supporté
ouvert de CLcql aprés retour a température ambiante. Néanmoih&taeest préservé sur
des temps trés longs, puisque des échantillonstddéadeux ans, conservés a température

ambiante, présentent toujours cette méme orgamisati

Conclusion

En étudiant le démouillage aux temps longs d’um fihince de CLc@| nous avons mis

en évidence la formation de gouttes anisotropesolgd.cL’'étude de la géométrie de ces
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2. Gouttes anisotropes orientées de cristal nadigeolonnaire

gouttes fait apparaitre une taille caractéristigaecernant leur hauteur et leur largeur. Par
microscopie de fluorescence, nous avons montréleumouillage du film mince faisait
apparaitre une coexistence d’épaisseurs lors dit tbermique entre les gouttes anisotropes
et un film nanométrique. Il reste a s’assurer gadéilmm nanométrique, présent dans les zones
pseudo-démouillés, est bien en phase liquide igetra la température de recuit, et a
déterminer la phase dans laquelle il se trouvesapeéour a température ambiante. Une
analyse quantitative par fluorescence pour évalidgraisseur des films dans les zones
“pseudo-démouillées” est également nécessaire. r¥lalgle nombreux éléments
expérimentaux, nous ne pouvons actuellement pasluwende maniere définitive sur
I'orientation du CLcql présente au sein de ces gouttes. Par la suitdisitibn de la
spectromicroscopie Raman polarisée peut étre aygasafin de lever lincertitude sur
I'ancrage des colonnes. Il est en effet possiblel@erminer I'orientation de molécules par
cette méthode [21], [22], [23]. La microscopie tieofescence polarisée confocale pourrait
également étre utilisée, connaissant la directiomdment de transition de la molécule [24].
Une fois I'ancrage de ces gouttes déterminé, i sdors possible de s’intéresser a
I'élaboration d’'un modele permettant d’expliques Gfférentes observations expérimentales,

notamment le démouillage et la cause de I'anis@rdps gouttes.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Dans cette these, nous avons étudié le comportedeerifférents cristaux liquides
colonnaires déposés en films minces submicronigiida. vue de leurs futures applications
(cellule solaire, polariseur...), il est apparu etistde maitriser leur dép6t en couche mince

afin d’obtenir un film mouillant et orienté.

Deux composés ont principalement été étudiés, fitgésentant une phase cristalline
liquide colonnaire hexagonale thermodynamiquemtatiles a température ambiante (Py) et
l'autre possédant un comportement plus atypiquemction de la température (Bp). En effet,
nous avons mis en évidence pour le composé a cedwerdopérylene (Bp) I'existence d’'une
phase cristalline réentrante entre deux mésopltadesnaires de symétries différentes, dont
une hexagonale. La phase cristalline liquide hemalgode cette molécule est métastable a
température ambiante mais peut étre conservéeeplssjours. La symétrie de la phase

cristalline et celle de la seconde mésophase sojuuirs a I'étude.

Nous nous sommes tout d’abord concentrés sur Eétludmouillage et de I'ancrage de
ces deux cristaux liquides colonnaires, déposélranmince submicronique. L'idée sous-
jacente est de produire un film de CLcol mouillaadtancrage homéotrope et d’épaisseur
convenable pour étre utilisé en tant que couchereactans une cellule photovoltaique
organique (épaisseur d’environ 50 nm).

Le premier type d’échantillon étudié est un film @&col, supporté ouvert sur un
substrat de silicium. Le résultat principal est ¢jaacrage homéotrope peut étre obtenu par
un refroidissement rapide du composé discotiquartirpgle sa phase liquide isotrope, pour
des épaisseurs de film supérieures a 200 nm. Rsucaliches plus minces, une compétition
entre ancrage planaire et homéotrope a lieu, alétaouillage apparait lors du passage en
phase liquide isotrope. Ces différentes observatainsi que le modele basé sur les tensions
de surface développé en 2006, nous ont permis wdargune certaine compréhension des
phénomenes contrélant I'ancrage d’'un Ckceh film mince supporté ouvert: I'ancrage
homéotrope bien que métastable pour ce type d'éitlban est favorisé cinétiguement,
contrairement a I'ancrage planaire qui est thermadyiguement stable.
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Pour des films d’épaisseur inférieure a 200 nnrm d#®viter I'apparition de démouillage
lors du traitement thermique, nous avons mis eoeplmme méthode de traitement de surface
des substrats (plasma azote ou UV-ozone), afingd@mter leur mouillabilité. Afin de se
rapprocher des dispositifs électroniques, ils d#t appligués a des substrats conducteurs
d’'oxyde d’indium et d’étain (ITO). Les résultatstebus montrent que ces méthodes sont
efficaces, puisque nous avons réussi a obteniilmnstipporté ouvert de CLgpmouillant,
d’orientation homéotrope et de 50 nm d’épaisseurususubstrat d'ITO traité par plasma
azote. Cette couche mince posséde alors toutesalestéristiques nécessaires pour étre
incorporée dans une cellule solaire.

Toujours dans l'idée de I'élaboration finale d’'ucellule photovoltaique, nous avons
étudié le comportement d’'un film de CLgantre une lamelle de verre et une électrode en
argent déposée par évaporation sous vide. Le atgulhcipal est que la couche d’argent se
comporte comme une interface solide pour un filgaarque en phase CLgoIAInsi en
montée en température, nous avons mis en évidemedransition d’ancrage du film de
CLcol, déposé par spin-coating, passant d’'un ancrageaiptamlégénéré a un ancrage

homeéotrope pour une température inférieure a lpéeature de transition CLgot liquide

isotrope [T coiso )-

Ces différents résultats sont tres encourageanis lpdabrication future d’'une cellule
photovoltaique organique a base de CLcol et oudentombreuses perspectives. Il reste en
effet a étudier le dépobt de la seconde couche mygarsur la premiére afin de réaliser une
bicouche, puis de déterminer la meilleure strat@gaivre pour son orientation sachant que le
mouillage sur un substrat organique n’est pas fagot.a technique la plus prometteuse est
sans doute le dépbt successif des deux coucheda# €ans aucun traitement thermique,
puis I'évaporation de la couche d’argent. On pdatsaespérer que les films organiques
présentent une transition d'ancrage (de planaigéméré vers 'lhoméotrope) lors d’'un recuit
thermique a une température inférieure a leur teatpe de clarification. Il est pour cela
nécessaire d'utiliser deux composés a températodadification similaire. Par cette méthode
nous éviterions les problemes que pourrait occasiote traitement thermique classique
(passage en phase liquide isotrope) pour I'orieriades CLcols en film ouvert, notamment
les problemes de démouillage de la seconde cowrHa premiéere, mais aussi de miscibilité
entre composés. Si la méthode de spin-coatingtidiséa pour les dépbts organiques, alors
'un des deux composés discotiques devra étre kol solvant sélectif, pour éviter la

dissolution de la premiere couche lors du dépdadeeconde. Ainsi, bien que plus lourde a
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mettre en ceuvre, il pourra s’avérer nécessaireddelapper la technique d’évaporation sous
vide. De plus, cette méthode présente égalememantage de produire des couches

organiques plus pures (pas de solvant).

Nous nous sommes également intéressés aux prgpoetéues de ces matériaux,
encore peu connues. Il a alors été nécessairentidlar un autre type d’ancrage des Cksol
I'orientation planaire uniaxe. Cet ancrage a eétéml en déposant au préalable sur le substrat
une couche de Téflon par friction. En effet, leld@fleve la dégénérescence de I'ancrage
planaire d’'un film de CLcalapres dépbt par spin-coating. En contrélant agtemtation pour
un film supporté ouvert de CLgplnous avons déterminé I'ensemble des propriétéqums
de différents cristaux liquides colonnaires sut tetspectre du visible. Pour cela, les spectres
d’absorption parallele et perpendiculaire a 'ap#ique de cet échantillon ont été mesurés, ce
qui a permis de calculer le rapport dichroiqueibln érienté. De ces mesures d’absorption, le
parametre d’ordre a également pu étre évalué,avvéd tres grande efficacité de la couche
de Téflon pour aligner un CLgplUne organisation des colonnes différente suoleke de
Téflon a été trouveée selon le CLgétudié (soit paralléle soit perpendiculaire aitaation de
dépobt du Téflon), qui semble étre due a la polaldtéa molécule.

La biréfringence de chaque CLgal été déterminée sur I'ensemble du spectre doleisi
eégalement a partir des spectres d’absorption pélariLe signe de cette biréfringence a été
caractérisé par des observations conoscopiqgueswetét négatif pour tous les composés
étudiés. Les indices optiques complexes des makedecotiques ont ensuite été déterminés

en fonction de la longueur d'onde : les coefficsiaenltextinction,ke(/l) et ko(/l), ont eté

calculés directement a partir des absorptions mdeswsur le film a orientation planaire uniaxe,

et les indices de réfractiomw,e(/l) et no(/l), ont été évalues en utilisant les relations de

Kramers-Kronig.

La méthode développée ici nest pas seulementneatt pour les cristaux liquides
colonnaires, mais peut étre étendue a tout matérisxe, présentant une bande d’absorption
bien définie dans le visible et pour lequel I'ot&on unidirectionnelle peut étre controlée.
Le contréle de I'ancrage planaire uniaxe associé laonnes propriétés dichroiques des
matériaux permet d’envisager la fabrication d’utapeeur organique couvrant la totalité du
spectre visible en étudiant des mélanges de CLcols.

Par la suite, il serait intéressant de mener umneleéfpoussée sur l'utilisation de

I'ellipsométrie sur ces systémes colonnaires aropes afin de déterminer directement leurs
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indices de réfraction. Il serait alors nécessaie modéliser mathématiquement le
comportement optique de ces matériaux en fonctotadongueur d’'onde (par exemple en
utilisant des modéles de type Cauchy...). Les indiggg|ues complexes anisotropes tirés des
spectres d’absorption et de Kramers-Kronig pountaéére alors comparés avec ceux obtenus

par ellipsométrie et la précision de chacune des deéthodes évaluée.

Dans la derniere partie, le démouillage d’un filrmoe supporté ouvert a été étudié en
réalisant un recuit thermique a une températurehgronais inférieure aclcoLiso NOUS avons
montré que lors de ce démouillage, le ChLdeindait a former des gouttes anisotropes, de
largeur et hauteur caractéristiques. Ces gouttemtanpes sont des monodomaines ou les
colonnes sont paralléles a leur petit axe. Penddiormation de ces gouttes, nous avons mis
en évidence que le démouillage n'était que pareelqu’il restait un film d'épaisseur
nanomeétrique dans les zones démouillées. Ce film,ceexistence avec les gouttes
anisotropes CLcgl semble étre en phase liquide isotrope bien quengpérature de recuit
soit inférieure a la température de clarificatidnla fin du recuit thermique, apres retour a
température ambiante, le film d’épaisseur nanoupédrise déstabilise, laissant a son tour
apparaitre un film dans les zones démouillées.dbgdes plus approfondies restent & mener
sur ces systemes, notamment afin de déterminecréige des colonnes a lintérieure d’'une
goutte anisotrope, mais aussi I'épaisseur des rdiffé films dans les zones pseudo-

démouillées.

Enfin, évoquons pour conclure des perspectivesitdoljiques tres attrayantes pour ces
cristaux liquides colonnaires. Pour des composés tes propriétés physico-chimiques
seraient parfaitement contrélées, a savoir le fagélet I'orientation sur tout type de substrat,
des cellules photovoltaiques flexibles et légerearqaient étre produites en utilisant un
substrat souple, transparent et conducteur comiti@d® Des batteries portatives solaires
seraient ainsi disponibles pour les objets éleajtms de la vie courante, tels que les
téléphones portables, les lecteurs de musique...stll également facile d’imaginer la
production de modules photovoltaiques a base déaulels cristallines liquides colonnaires
transparentes dans le visible. Ces cellules pantaétre intercalées dans toutes surfaces
vitrées. L’économie d’énergie sur des facades ea#tid'immeuble serait alors conséquente.
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Résumé: Cette these est consacrée a l'étude de filmscasirouverts de cristaux
liquides colonnaires sur un substrat solide. Cetemaaix, capables de s’auto-organiser en de
larges domaines orientés, sont généralement obtanpartir de molécules discotiques
dérivées de colorants aromatiques. Ces différecaiesctéristiques, associées a une bonne
mobilité de charges, permettent d'envisager Batiilon des cristaux liquides colonnaires en
film mince dans des dispositifs photovoltaiquesn/Alle bénéficier de leurs bonnes propriétés
optoélectroniques, les cristaux liquides colonmmanleivent étre déposés en film mouillant,
d’épaisseur inférieure a 100 nm, et leur orientatontrolée. Ainsi, pour des applications
photovoltaiques, un alignement homéotrope (colonmasnales au substrat) est requis.
Inversement, I'orientation planaire uniaxe (colosparalléles au substrat), est quant a elle
requise pour une utilisation de ces composés dampdlariseurs ou dans les transistors
organiques a effet de champ.

Dans ce travail, differentes méthodes permettantaterdler I'alignement de films
minces ouverts de cristaux liquides colonnaires @it développées, permettant d’obtenir
aussi bien un ancrage homéotrope par traitememhitpee spécifique, gu’un ancrage planaire
uniaxe par dépot préalable d’'une couche de téflercontréle de I'orientation a ainsi permis
d’une part de produire un film mince 0 nm) mouillant en ancrage homéotrope ouvrant la
voie vers des cellules solaires organiques effiaeed’autre part de déterminer I'ensemble
des propriétés optiques (indices complexes anpeflode ces matériaux cristallins liquides
colonnaires. La dynamique du démouillage et I'ékgguilibre d’'un film mince ouvert de
cristal liquide colonnaire ont également été étaidides résultats expérimentaux révélent la
formation de gouttelettes anisotropes et la présedcin film nanométrique lors du
démouillage de ce film mince.

Mots clés: Cristal liquide colonnaire, molécule discotiquacrage homéotrope/planaire,
traitements de surface, démouillage, indices opsganisotropes (indice de réfraction,
coefficient d’extinction).

Abstract : This thesis deals with columnar liquid crystaldsed in the geometry of
open supported thin films. Columnar liquid crystalee usually made of disk-shaped
molecules derived from aromatic dyes. They arecieffit charge transporters with the added
capacity to self-assemble in large oriented domadwsequently, such materials may be
used in photovoltaic devices. In order to benebinf their good uniaxial charge mobility,
their organization has to be controlled in unifooniented thin films in the range of
thicknesses of typically 100 nm. Homeotropic aligmin(columns normal to the interface) is
required for solar cells whereas uniaxial planahaning (columns parallel to the interface) is
needed for applications such as polarizers or acdaetd effect transistor.

Different methods to monitor the alignment in ogkim films have been developed in
this work, which make possible to achieve eithenbotropic anchoring by a specific thermal
treatment, or uniaxial planar orientation using efldn layer. Based on these orientation
skills, a uniform ultra-thin film, free of dewettinand homeotropically oriented, is achieved
(down to 50 nm thick) opening the way towards éfit solar cells, and a complete study of
the optical properties has been performed (withdétermination of the anisotropic complex
indices) for different columnar liquid crystals. &' dynamics of dewetting and the equilibrium
state of a thin supported film have also been iyated. Experimental results show the
formation of anisotropic droplets and reveal a maewic film during dewetting.

Keywords: Columnar liquid crystal, discotic molecule, hortrepic/planar anchoring,
surface treatment, dewetting, anisotropic opticatlides (refractive index, extinction
coefficient).
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