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INTRODUCTION

Cette thése a pour objet |'élaboration et la caadérisation de surfaces hétérogénes
controlées, dans le but de relier les caradéristiques des surfaces a leurs propriétés de
mouillage. De nombreuses applicaions, dans des domaines trés diversifiés, sintéressent a la
déposition d'un liquide sur un solide. En général, on cherche a obtenir des surfaces
parfaitement mouillante (traitement des pare-brises automobiles, des verres de lunettes, ...) ou
au contraire des surfaces non modillantes comme dans de nombreux systéemes biologiques
afin d'éviter les problémes de wntamination de surfaces. |l est néanmoins tres difficile
d obtenir des surfaces parfaitement homogenes. |l existe donc un certain intérét a éuder
I’influence de lataille, de la forme d de la distribution des hétérogénéités sur les propriétés de
mouil lage d'une surface

L’ étude de I'influence de la composition chimique d’une surface sur ses propriétés de
mouillage est actuellement un probleme ouvert : quelques études existent dans ce domaine,
notamment par des mesures d’ hystérésis de I’angle de contad d une goutte de liquide déposée
sur la surface [1-4] e par des simulations numériques [5,6]. Néanmoins, I'éude de la
distribution des hétérogenéités de surface sur la forme de la base de la gouttelette & sur
I’angle de mntact n’a suscité que peu d intérét jusqu’a maintenant [7]. Pour mener a bien une
telle éude, il est nécessaire de caadériser au préalable @ de fagn précise la surface aix
édhelles microscopique @ moléaulaire. |l est ainsi trés important de controler |’ éaboration des
surfaces inhomogenes et en particulier la distribution des hétérogénéités.

Une technique particulierement bien adaptée pour obtenir de telles surfaces est la
technique de Langmuir-Blodgett. Celle-ci permet, a partir d’ un film de moléaules amphiphiles
insolubles a la surface de I’ eau, de former sur un substrat solide un film constitué de plusieurs
couches d'épaisseur monomoléculaire, un film de Langmuir-Blodgett. Depuis une dizaine
d années, I'émergence ou le développement de techniques de plus en plus performantes
permet de caactériser de fagon précise les surfaces obtenues: I’ observation directe des films
est possible par la microscopie de fluorescence tandis que les techniques a sondes locales
(AFM, STM,...) permettent dimager les surfaces jusgu'a I'échelle moléalaire.
L’organisation moléalaire et accesible par la diffraction des rayons X sous incidence



rasante trés bien adaptée aix films de Langmuir et de Langmuir-Blodgett. Citons également la
réflectivité des rayons X, qui permet de déterminer la structure suivant la normale ala surface
des films, laréfledivité des neutrons ainsi que les techniques de spedroscopie (FTIR, ...).

Le mélange de deux molécules amphiphiles choisies pour leurs propriétés de
mouillage différentes offre un systeme aléquat, le ca le plus favorable pour relier les
propriétés de mouillage des films a leurs caradéristiques étant un systéme présentant une
Séparation de phase mplete, i.e. une émulsion bidimensionnelle. Dans une telle
configuration, les deux espéces chimiques forment deux phases différentes, sur une large
gamme de fradions molaires. Relativement peu d études ont &€ menées aur de tels systémes
ca le dhoix des moléaules pouvant conduire aune séparation de phase cmmpléte nécessite une
attention particuliere. Lorsgque les molécules ont miscibles, une éude thermodynamique a
partir des isothermes de mpression suffit pour caractériser les interadions entre les
congtituants [8-10]. En présence de systemes diphasiques, il est en général difficile de
discriminer entre séparation de phase partielle ou compléte. Une éude thermodynamique
classique ou I’ utili sation de la microscopie de fluorescence ne permet pas de conclure avec
certtitude [4,11-16]. La levée de toute ambiguité nécessite une caadérisation compléte des
films mixtes en utilisant notamment la diffraction X sous incidence rasante qui permet de
receillir des informations a I'échelle moléailaire. Des problemes identiques nt rencontrés
lors de la caadérisation des films mixtes transférés sur des surfaces lides. Les techniques
de microscopie asonde locale permettent d’ imager les surfaces et de mettre en évidence les
séparations de phases sans pouvoir néanmoins déterminer la composition exade de daaune
de clles-ci [17,18].

Dans le premier chapitre, nous présentons quelques définitions générales associées aux
moléaules amphiphiles, aux films de Langmuir et de Langmuir-Blodgett. Nous nous attadhons
en particulier a déaire les différentes phases des acides gras. Un second chapitre et consaaé
a la description des techniques expérimentales utilisées dans cette éude.

La premiere partie du troisieme chapitre met en évidence les critéres qui nous ont
pousss a éudier les mélanges entre une molécule a daine hydrocarbonée un acide gras, et
une moléaule a taine hydrophobe partiellement fluorée La suite du chapitre et ensuite
dédiée al’éude fondamentale nécessaire avant le transfert des films aur substrats lides: la

caadérisation de ces derniers a I'interface ear-air. Nous avons ainsi utilisé différentes



techniques afin de déterminer avec précision comment les deux especes chimiques
sorganisent au sein des films: a I'échelle maaoscopique, une édude thermodynamique
compléte permet d obtenir une premiére indication sur la nature des interadions entre
moléaules. L’observation des films mixtes par microscopie optique (microscopie de
fluorescence @ microscopie al’angle de Brewster) fournit de plus amples informations lors
d' une séparation de phase mais il est indispensable de déterminer I’ arrangement des moléaules
a I'écdhelle microscopique par diffraction X sous incidence rasante. Cette derniere technique
permet de déterminer avec précision la mmposition des phases en présence d'un mélange
diphasique, en comparant la position des pics de diffradion obtenus pour les composés purs et

pour les films mixtes.

Dans le but de mieux connaitre le cmmportement des moléales au sein des films
mixtes, il est intéressant d’étudier I' effet de la variation des parametres liés a I’'adde gras. La
modification de la longueur de la chaine hydrocarbonée ¢ I' adjonction d'ions divalents dans
la sous-phase possdent une influence sur I'arrangement des moléaules, ce que nous
présentons au chapitre 4. Cette étude est également nécessaire avant le transfert des films sur
des sibstrats solides car la recherche des paramétres optimums pour obtenir des films de
bonne qualité (ancrage des moléaules, absence de multicouches, ...) nécessite d' adapter les
conditions d’élaboration des monocouches. Ce point fait I’objet de la premiére partie du
cinquieme chapitre mnsaae al’éude des films purs et mixtes transférés sur des surfaces
solides. Cette é&ape constitue la base de toute éude postérieure des propriétés de mouillage en
fonction de la cmposition des surfaces (taille, forme d distribution des hétérogénéités) car le
transfert sur solide est susceptible de modifier de fagon significative I'arrangement des
moléaules au sein des films mixtes. Les surfaces ont imagées par microscopie a force
atomique, tednique trés bien adaptée pour visualiser I'état des surfaces obtenues et
notamment la présence de défauts sur les échantillons (multicouches, trous, ...).
L’arrangement des moléaules au sein des différentes couches est déterminé par diffradion X
sous incidence rasante, notamment par variation de I'angle d’incidence des photons sur
I’échantillon. Outre les paramétres de maille, cete tedhnique permet de déerminer le tilt
éventuel des moléaules ainsi que la portée de I’ordre positionnel qui nous renseigne sur la
« quelité » des films éaborés. Pour terminer, des études préliminaires de mouillage sont

effeduées, principalement sur les films des composés purs.






CHAPITRE |

Description des systemes étudiés.






A. Généralités

1. Lesmoléaules amphiphiles

Les moléaules amphiphiles sont des moléaules constituées de deux parties distinctes
de nature différente: une premiére partie hydrophile, c'est-a-dire qui possde une grande
affinité pour I'eau (due au caadére fortement polaire ou ionique de cdte partie) et que I'on
nomme généralement téte polaire. Quant a I'autre, cherchant a éiter tout contact avec un
solvant polaire, elle est qualifiée de queue hydrophobe. Elle et en fait constituée d’une (ou

plusieurs) chaine hydro ou fluorocarbonée (on parle quelquefois de dchaine ali phatique).

\ chaine aliphatique

J

} téte polaire
Figurel.1 : lllustration schématique d’ une moléaule amphiphile.

Il existe plusieurs familles de molécules amphiphiles ; citons par exemple les acides
caboxiliques, les alcoals, les esters ou hien encore les phospholipides. Elles nt présentes
sous forme synthétique dans les détergents et les produits cosmétiques mais on les rencontre
également sous forme naturelle dans les systémes biologiques tels que les membranes

constituées de bicouches phospholipidiques (figure 1.3).

Les acides carboxiliques (ausd appelés acides gras), sont des moléales formées d’'un
groupement COCH, la téte polaire, d'une chaine cabonée saturée ¢ non ramifiée la chaine
aliphatique de la moléaule. Le tableau de la figure .2 donne une liste de quelques acides gras.
On peut noter que la solubilité des acides gras varie suivant plusieurs parametres : la longueur
de la chaine ali phatique (la solubil ité diminuant quand la longueur augmente), la valeur du H

de la sous-phase, la température, ... . Une dhaine mntenant moins de 12 atomes de cabone



est tres soluble dans I'eau. Les acides gras a longue dhaine sont de bons candidats pour la
formation de films de Langmuir-Blodgett et ils présentent I’avantage d avoir suscités de
nombreuses études, en particulier a la surfacede I'eau, ce qui en fait des systémes trés bien

définis.

Formule chimique Nom officiel Nom usuel
C13H,7COOH acide tétradécanoique acide myristique
C14H29COOH acide pentadécanoique
C15H3:COOH acide hexadéaanoique acide palmitique
C17H3sCOOH acide octadécanoique acide stéaique
C19H3sCOOH acide eicosanoique acide aachidique
Cy0H41:COOH acide héneicosanoique
C,1H43COOH acide docosanoique acide béhénique
Ca3H47COOH acide tetracosanoique acide lignocérique
C,sHs;COOH acide héxacosanoique acide céotique

Figure 1.2 : Noms officiels et usuels de quelques acides gras a longue
chaine avec leur formule chimique. Notons qu'en général, seuls les
acides contenant un nombre pair d’atomes de cabone possedent un
nom usuel car cesont les eulsaexister al’état naturel.

Les moléaules amphiphiles ont également tendance a sautoarranger : elles sadsorbent
al'interface ¢ forment des arrangements en solution tels que les micelles, les vésicules, ... .

NP
W

a) b)

Figure 1.3: Schéma simplifié d'une micelle (a) et d’une bicouche
phospholipidique (b).



2. LesfilmsdeLangmuir

Depuis la Gréceantique, des récits de marins relatent qu'un film d’ huile répandu a la
surfacede I' eau tend a almer les vagues. Depuis cette goque, de nombreuses éudes furent
menées dans le but de comprendre I’ origine de cephénoméne. Dés la fin du 19 siécle, la
notion de monocouche gparit mais c' est Irving Langmuir, prix Nobel en 1932 qui
commenca véritablement a sintéreser aux propriétés thermodynamiques des films ainsi
formés. Il fut le premier aintroduire la notion de moléaule amphiphile. Celle-ci, constituéede
deux parties antagonistes, permet d' obtenir de tels systémes bidimensionnels. |l parvint
également a mettre en évidence des ruptures de pente dans la tension superficielle en
comprimant la monocouche, phénoméne qu'’il attribua ades transitions de phases dans les

films.

Afin de pouvoir étudier quantitativement ces films, il est nécessaire de mnnéitre avec
exactitude la quantité de matiere a I'interface cequi implique d'utiliser des moléaules
insolubles. La nature du film dépend de la surfacedisponible & de la quantité de molécules
déposées. Ainsi un film bidimensionnel d’épaisseur monomoléculaire peut ére obtenu, c’est

un film de Langmuir.

Figure .4 : Représentation d' un film de Langmuir al’interface ea-air.

La formation de tels systémes bidimensionnels est favorable du mint de vue
énergétique. En effet, les moléaules amphiphiles constituent un intermédiaire entre I'eau et
I"air. Elles ont la propriété de provoquer une diminution de I'énergie superficielle de
I"interface ea-air, cela nous amene quelquefois a les appeler tensioadifs ou surfadants.



Les moléaules amphiphiles que nous avons utilisées ont insolubles. Deux tedhniques
existent pour obtenir des films de Langmuir. La premiére mnsiste adéposer les moléaules
sous forme de aigtal tridimensionnel et a les laisser s étaler spontanément. La seconde
technique, celle que nous utili sons, consiste adissoudre une quantité cnnue de la substance
amphiphile dans un solvant organique volatile s étalant sur I’eau (le chloroforme dans notre
cas mais un mélange d hexane @ d éthanol peut également étre employé pour certaines
moléaules qui ne se disdlvent pas facilement tell es que des moléaules a thaines fluorées). On
préléve ensuite quelques microlitres de cdte solution a I’ aide d’une microseringue avant de
les déposer, goutte gores goutte, ala surfacede I’ eau. Apres quelques minutes, le solvant s est
totalement évaporé et il ne reste, a I'interface quun film d épaisseur monomoléaulaire
remuvrant toute la surface d@ constitué de moléaules amphiphiles. Cette méthode possde
I’avantage que I’on connait exactement la quantité de produit déposé ala surface & donc la
densité surfacique de molécules présentes.

3. Propriétésthermodynamiques des films

a) Grandeurs thermodynamiques bidimensionnelles

Il est possible de caadériser un systeme bidimensionnel homogene grace atrois
parameétres non indépendants : la température, la presson de surface ¢ I'aire moyenne par
moléaule.

* latempérature:

Le film est en équilibre thermique avec I'eau ce qui permet de prendre la température
de la monocouche éale a @lle de I'eau. Il est posshle de mntrdler la température de I'eau
sur laquelle on dépose le film &1’ aide d’ une circulation d’ eau thermostatéesous la ave.

* |’aire moyenne par moléaule :

L’aire moyenne par moléaule A est la surface moyenne disponible pour chagque
moléaule amphiphile cnstituant le film de Langmuir. Elle dépend de la «taille » de la téte

polaire mais également de I’encombrement de la chaine. L’unité généralement employée et
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I’angstrom carré par moléaule. Il est intéressant de noter que cette dre moyenne est limitée
par une aire qui correspond a I’ arrangement compad des moléaules. En desous de cdte aire,
il se aéedes multicouches : on dit que le film collapse. Avec notre méthode de déposition,
nous connaissons le nombre de molécules déposées ainsi que I'aire de la auve cequi permet
de déterminer I'aire moyenne par moléaule de fagon assez précise. |l est possible de faire

varier A en comprimant le film.

* latension superficielle:

Avant de définir la pression de surface nous devons nous intéresser a la notion de
tension superficielle y. Cette tension se manifeste ala surfaced’un liquide ou les moléaules
n’ont pas le méme environnement que les molécules a I'intérieur du liquide. Une moléaule a
I'intérieur du liquide est en interadion avec toutes les voisines présentes dans n
environnement immeédiat, ce qui se traduit par une diminution de son énergie potentielle. Au
contraire, une moléaule localisée prés de I'interface liquide-gaz possde moins de voisines
comme nous pouvons le voir sur la figure |1.5. Cette organisation n’étant pas aussi favorable
du point de vue éergétique, les moléales vont avoir tendance asentourer d autant de
moléaules que possible & donc aminimiser I'aire occupéepar I'interface ea-air.

ar
] o o
@ ° ® o eal
o o o
@ ® ]
o o o o @
o )
® ® ® ® ®

Figure I.5 : lllustration schématique des interadions entre moléales a
I"intérieur d'un liquide. Les forces d'attraction entre les moléales
prés de l'interface liquide-gaz ¢ a l'intérieur du liquide sont
représentées par des fléches.

Nous pouvons définir la tension superficielle mmme I’ énergie libre E & fournir pour
augmenter la surfaceS de I'interfaced une unité d'aire :
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@r (1.2)
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La tension superficielle peut également s exprimer en tant que force par unité de
longueur. L’ exemple ci-dessous permet traditionnellement d’illustrer ce phénomene :

Un film de liquide est maintenu dans un cadre dont I'un des cbtés peut se déplace
librement.

Figure 1.6 : lllustration de la définition de tension superficielle.

Pour déplacer la limite entre les surfaces des deux milieux d une quantité dx, il faut
fournir une force F proportionnelle ala longueur | de la tige déplacée; le wefficient de

proportionnalité est y.

L’ unité employéepour la tension superficielle y est le milliNewton par metre (mN/m)
(S.1.) mais on peut parfois I’ exprimer en dyne par centimétre (dyn/cm) (C.G.S.). Letableau de
la figure 1.7 présente les valeurs de la tension superficielle en mN/m pour difféérentes
interfaces liquide-air en fonction de la température. Nous remarquons que la tension
superficielle dépend de la température T et du liquide. Pour I'interface ea-air a 20°C, y et
voisine de 72,8 mN/m, valeur qui Savére relativement élevée en comparaison de celles
relevées pour d'autres interfaces liquide-air. Cet écat est le signe d'interadions de nature
diff érentes entre les moléaules pour I'interface ea-air (liaisons hydrogénes) et pour les autres
interfaces liquide-air (par exemple des interadions de type Van der Waals pour I'interface
alcane-air).
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0°C 20°C 40°C 60°C

eal 75,64 72,75 69,56 66,18
benzene 31,60 28,90 26,30 2370
acéone 26,21 23,70 21,16 18,60

Figure 1.7 : Effet de la température sur la tension superficielle de
différents liquides. Nous pouvons noter que y diminue avec la
température.

* lapression de surface:

La pression de surface notée 11, et I'équivalent bidimensionnel de la presson en
dimension 3. Elle et définie momme la différence entre la tension superficielle de I'eau pue

Yo € celle de I’ eau sur laguelle nous avons déposé une monocouche g quel’on notey :

=Yg —Y (1.2)

Son unité et le milliNewton par métre (mN/m) ce qui signifie que nous avons une
forcepar unité de longueur par analogie avec laforce par unité de surface en 3d.

Cette notion peut ére mise en évidence lors de I’ expériencereprésentée ala figure |.8.
A gauche d’'une barriere mobile se trouve une monocouche déposée sur de I'eau alors qu' a
droiteil 'y aque I’eau. Le dépdt de la monocouche se traduit par une baisse dey ; labarriére
se déplace de fagon a minimiser la surfacede tension superficielle la plus élevég c' est-a-dire
I’eau. Nous avons donc larelation Tt= vy - y au niveau de la barriére. Notons que cedispositif
est I'une des deux méthodes généralement utili sées pour mesurer la pression de surface, la
barriere mobile éant reliée aun pendule de torsion permettant d’obtenir le wuple & donc la
force s exercant au niveau de la barriere mobile. Cette technique, que I’'on nomme balance de

Langmuir, fut la premiére utili séepour la mesure de la pression de surface[19].
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piston mobile

é

monocouche
eal

Figure 1.8 : Mise en évidence de la notion de pression de surface.

Les difficultés pour obtenir une barriére parfaitement éanche pouvant se déplace sans
frottements font qu'un autre dispositif lui est souvent préféré, la lame de Wilhelmy. C’est
cete technique que nous avons utiliséepour mesurer la pression de surface.

Cette lame nous donre en fait aca@s alatension de surfacey. Une des extrémités de la
lame est plongéedans le liquide, I'autre et reliée aun cgpteur de force 1l s'exerce sur lalame
une force verticale dirigée vers le bas. Cette force, notée F, est la résultante du poids de la
lame, de la pousseed Archimeéde d de laforcedue alatension superficielle:

F=pelLg—pelhg+2(e+1)ycosO (1.3)
avec pP,Pe - mases volumiques respectives de lalame & de |’ eau
g ; ac@leration de la pesanteur
L : hauteur de lalame

largeur de lalame
hauteur de la partie immergée

épaisseur de lalame

D O =T

angle de mntad entre lalame d le liquide
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Figure 1.9 : Principe de la lame de Wilhelmy, I’ extrémité supérieure
de la lame est reliée aun capteur de force (non représenté sur le
schéma) tandis que I’ autre extrémité est plongéedans le liquide.

Pour déterminer la pression de surface, il faut mesurer la force exercéesur la lame
pour I'’eau pure d pour I'eau remuverte de la monocouche. C'est en fait la différence de force
AF & exercer sur lalame pour que la hauteur immergéeh soit la méme dans I’ eau pure et dans

I’eau recouverte d’'un film:
AF = 2(e+1) x[ yg cosBg — ycosh)] (1.4)
avec Oy et 6 les angles de cntad respedivement de I'eau pue d de I'’eau remuverte
de la monocouche sur la lame. La lame utilisée et en papier filtre parfaitement mouillant ce

qui rend les angles 6, et 6 nuls. Nous avons alors :

AF=2(e+1)x(yo —) (1.5)
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En identifiant la pression de surface dans I'expression précélente a I'aide de
I équation (1.2), nous obtenons

AF
2(e+1)

(1.6)

L’ appareil doit étre calibré préalablement : le z&o ext gjusté arec |’eau pure puis on
étalonne I’ appareil avec un composé dont on connait la pression de surface L’inconvénient
majeur de ['utilisation d'une lame en papier filtre réside dans le relargage possible
d impuretés dans la sous-phase. 1l est ainsi nécessaire de changer de lame entre chaque série
d' expériences sur des moléaules diff érentes. Chague changement de papier nécessite alors de
reclibrer I'appareil. En ce qui concerne les mesures de tension superficielle effeduées par
ceite méthode, la précision est de I’ ordre de 0,1 mN/m.

b) Lesisothermes

Pour les films de Langmuir, il est possible de trace (a température constante)
I’ évolution de la pression de surfaceTt en fonction de I’ aire moyenne par moléaule A. Nous
obtenons ainsi des isothermes bidimensionnelles T(A) qui se révélent étre I'étape
fondamentale atoute éude postérieure du film. Elles peuvent révéler |’ existence de plusieurs
phases avec naturellement des transitions entre celles-ci qui apparaissent sur les isothermes au
travers de paliers et de ruptures de pentes qui correspondent a des discontinuités de I’ enthalpie

libredufilm:

- les transitions de phases du pgremier ordre : la pression de surfacedemeure mnstante
au cours de la transition traduisant la coexistence de deux phases. Un plateau permet
de mettre en évidence @stransitions sur les isothermes.

- les transitions de phases du Z ordre: elles nt recnnaissables par la présence de

ruptures de pentes synonymes d’ une brusque variation de la compressibilité du film.

La figure 1.10 montre I’allure typique d’ une isotherme obtenue pour un acide gras
linéaire. Lorsque I'aire par molécule déaoit (compresson de la monocouche), le film passe
successvement par les phases gazeause, liquide expansé, liquide cndensé, puis «solide »

avant de ollapser.
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50 _ solie rupture de pente
40 _
30 o liquide condense plateau de coexistence
20 L .

liquide expansé

gaz
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Figure 1.10: Représentation d’'une isotherme de compression typique
d'un acide gras linéaire. Notons la présence de paliers et de ruptures
de pentes qui traduisent I’ existence de transitions entre les différentes
phases représentées.

Nous alons maintenant nous attacher a la description de ces différentes phases.
Précisons toutefois que nous reviendrons par la suite en détail sur la description des phases
condensées en analysant le diagramme de phase typique des acides gras qui donne la position
des différentes phases en fonction de la pression de surface ¢ de la température. Notons
dorénavant que la diversité des phases pour les acides gras est plus importante que dans la

description que nous avons présentéesur lafigure 1.10.

* Laphase gazeuse
Pour une aire moyenne par moléaule supérieure 4400 A2 par moléaule, nous KSMmes

en présence d'une phase gazause (analogue au gaz tridimensionnel). Les moléaules ont tres
€loignées les unes des autres, les chaines sont désordonnées. |l N’y a pas d interadions entre

17



les moléaules et le film est tres compressble. La mmpressbilité et définie omme —1/A
(dA/dm)t et est diredement reliée al’inverse de la pente de la tangente en chaque point de

I"isotherme.

— ~

Figure 1.11: Représentation schématique des molécules en phase
gazause. Les distances entre moléaules ont s grandes que I'on peut
considérer qu'il n'existe pas d’interadions entre cél es-ci.

* la phaeliguide eyarsé (LE)

Entre 50 et 400 A2 par moléaule sur I’isotherme de la figure 1.10, nous avons un palier
de mexistence entre la phase gazause @ une phase liquide de tres grande compressibilité
appelée phase liquide expansee

C'est vé&ritablement entre 45 et 50 A2 par moléaule que le film se trouve en phase
liquide expansée, notée L; sur le diagramme des phases (figure 1.25). L’aire moyenne par
moléaule est importante mais, contrairement ala phase gazause, il existe des interadions entre
les moléaules (analogie avec le gaz de Van der Waals). Les chaines wont toujours

WAy

Figure 1.12: Illlustration schématique de la nformation des
moléaules d’ acides gras en phase liquide expansée.

désordonnées.

La grande compresshilité et attribuée a I'élimination progressive des défauts de
conformation des chaines lorsguelles nt comprimées: lorsque les moléaules =
rapprochent, les chaines Sétirent dans la diredion verticale @ adoptent une mnfiguration dite

«zig-zag » ou « all-trans ».
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* la phaeliquide mndensée(LC)

Entre 25 et 45 A2 par moléaule, nous arrivons au niveau d une nouvelle transition de
phases que I’on remarque par la présence d'un plateau horizontal. En fait, il y a @mexistence
entre la phase liquide expansée ¢ une mésophase qui est une phase intermédiaire entre liquide

et solide gpelée @alement phase liquide mndenseée

Entre 20 et 25 A2 par moléaule, ¢ est la phase liquide mndensée Cette phase se révéle
peu compressible. Il existe un arrangement compad des tétes polaires avec un ordre
positionnel a curte portée des moléaules et un ordre orientationnel a quasi-longue portéedes
diredions entre moléaules ; quant aux chaines, elles ont inclinées par rappat ala verticale,

dans une diredion fixe (par exemple vers un premier ou seand voisin).

Figure 1.13: Représentation schématique des molécules en phase
liquide mndensée. Il existe un arrangement compad des tétes polaires
tandis que les chaines nt inclinées dans une diredion particuliere
suivant la mésophase.

Des études menées en diffradion de rayons X ont montré qu'il existe en fait plusieurs

phases liquide condensé qui seront déaites en détail par la suite.
* la phase solide

Pour des valeurs de A voisines de 20 A2 par moléaule, le film entre dans une phase
solide bidimensionnelle: le film est rigide, les molécules forment un réseau compad

caradérisé par un ordre positionnel a quasi-longue portée. Les chaines présentent tres peu de

défauts de conformation, elles ont verticales, et I’ ordre orientationnel est alongue portée
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Figure 1.14: lllustration schématique des moléaules en phase solide.
Les chaines nt verticales, cette phase et caadérisée par un
arrangement compad des moléaules.

* lecollapse

Si nous diminuons encore I’ aire disponible pour le film, I’arrangement des moléales
étant compad, le phénomene de « collapse » survient. |l s'agit d'un «échappement » des
moléaules dans la troisiéme dimension avec par conséquent la formation de multicouches. Le
collapse se produit généralement toujours pour la méme aire par moléaule cequi se mmprend
aisément dans le sens ou cette dre mrrespond a la situation ou les interadions entre
moléaules ont treés importantes, a tel point qu'il est plus favorable pour les moléaules, du

point de vue énergétique, de s arranger en multicouches.

barriére mobile

Figure 1.15: Schéma du collapse d' une monocouche lors de la
compresson du film.

Pour mieux comprendre les contraintes subies par une monocouche al’interface ea-
air, notons qu' une presson de surfacede I'ordre de 50 mN/m appliquée sur des moléaules
d'acide gras d’ épaisseur e =25 A correspond & une pression tridimensionnelle d’ environ 400

atmospheres®.

@ Lapresson 3d est définie mmme la presson de surface Tt sur |’ épaissur de la monocouche e

20



4. LesfilmsdeLangmuir-Blodgett

Afin d éudier les propriétés de mouillage d'émulsions bidimensionnelles, il est
nécessaire de transférer le film de Langmuir a I’interface liquide-gaz sur un substrat solide.
Pour cda, nous utilisons la technique de Langmuir-Blodgett dont nous alons maintenant

donrer le principe.

Les films de Langmuir-Blodgett sont constitués de @uches monomoléculaires
empilées les unes sur les autres a la surfaced’ un substrat solide. L’ avantage de ceate méthode
de déposition est de permettre un contréle de I’ organisation du film a I’ échelle moléculaire.

Ll
m—
BRI

<—— substrat olide
hydrophile

Figure 1.16 : Schéma simplifié d'un film de Langmuir-Blodgett.

Les premieres éudes sur la déposition de monocouches d'addes carboxyliques a
longues chaines furent menées par Katharine Blodgett et présentées par Langmuir au début
des années 30 [20-21]. La technique utiliste a céte goque pour le transfert des films sur
substrat solide n'a que trés peu changée; des améliorations techniques ont bien sir été
apportées au fil des années mais le principe reste quant a lui profondément identique. On
utilise une auve analogue a &lle employée pour les films de Langmuir traditionnels a la
différence qu elle possde un mécanisme qui permet de suspendre un substrat solide au-
desaus de la auve (on le nomme généralement le « dipper ») et perpendiculairement a la

monocouche.
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substrat solide

T~

barriére mobile

Figure 1.17: lllustration schématique d'une aive de Langmuir-
Blodgett utilisée pour la déposition de moléailes sur des ubstrats
solides.

Si le substrat et de nature hydrophile, il sera plongé ai préalable dans la sous-phase.
Aprés déposition des moléaules amphiphiles sur la surface de I'eau, on comprime le film
jusqu’a la pression souhaitée (généralement appeléepresson de transfert). Il est alors possible
d’ adionner le dipper dont le role est de déplace le substrat perpendiculairement a la surface
dufilm afin de recouvrir celui-ci d' une muche monomoléaulaire (figure 1.18).

hg
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~ Y YYYY

vvvvvvvvvvvvvv

Figure1.18 : lllustration schématique du transfert d’une premiére
couche sur un substrat hydrophile par la technique de Langmuir-
Blodgett.

Apres cette opération, le substrat se retrouve hors de I'eau. 1l est aors possible de le

replonger dans la auve pour obtenir une seconde @uche & ainsi de suite suivant le nombre de
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couches désiré.
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Figure1.19 : lllustration schématique du transfert d'une seconde
couche par latedhnique de Langmuir-Blodgett.

Nous avons représenté dans nos exemples le ca d'un substrat solide hydrophile mais
il existe également des substrats hydrophobes, ¢’ est-a-dire que cene sont pas les tétes polaires
des moléaules qui vont « sassocier » au substrat mais la partie hydrophobe. La premiére
couche sera alors transférée & plongeant le substrat dans la auve @ non en le sortant de celle-

Ci.

Dans I'exemple que nous venons de présenter, le film obtenu est de type Y ce qui
correspond a un arrangement téte-téte et chaine-chaine des moléaules dans le film (figure

1.20). C est la situation que I’ on rencontre le plus couramment.

OO OeEDDd

A A A A A A A A A A A A A A A A A A

Figure 1.20: Illustration schématique de I’ organisation des moléaules
dans un film de type Y déposé sur un substrat hydrophile.
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Deux autres types d organisations des couches peuvent étre rencontrées siivant la
nature des moléaules (figure 1.21). Les films de type X présentent la particularité de n’avoir
gue des monocouches transférées a la descente du substrat dans la sous-phase. La situation
opposée et également possible avec des monocouches transférées a la remontée du substrat
uniquement (films de type Z). Notons que cdte derniére situation se produit pour des
moléaules aromatiques avec de wurtes chaines hydrocarbonées qui ne forment pas de
véritables monocouches a I'interface ea-air [22]. De tels systemes ont donc tres diff érents

des films d’ acides gras que nous avons étudiés.

: s §
A ——

Figure 1.21: [lllustration schématique de I'organisation des
monocouches transférées sur des substrats de type X (figure de
gauche) et detype Z (figure de droite).

Notons que pour les films d'acides gras (ou les «ls d’addes correspondants) la
situation normale crrespond au film de type Y. Dans I'exemple présenté en figure 1.20, le
film comporte un nombre impair de cuches ce qui ne @nstitue pas un choix arbitraire de
notre part ; les films de Langmuir-Blodgett sont en général stables a I'air ambiant s'ils nt
terminés par les chaines aliphatiques des moléaules (nous considérons toujours le ca d'un
substrat hydrophile, la cnfiguration la plus gable mnsiste en un nombre pair de wuches dans
le ca d’'un substrat hydrophobe). Prédsons que les systemes présentés sur les figures 1.20 et
.21 n'ont pas la prétention de rendre cwmpte de I'organisation réelle des films sur des
surfaces lides, les arrangements obtenus lors des transferts ne présentent en général pas une
organisation ausg parfaite, des défauts pouvant notamment apparaitre. Nous reviendrons sur
ce point quand nous présenterons les expériences que nous avons effeduées sur des films

transférés, notamment en microscopie aforce atomique.
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Dans la plupart des cas, le choix des parametres de transfert exerce une influence sur
le type de film. Par exemple, des éudes menées sur des esters a longue chaine ont montré
gue, selon les conditions expérimentales, des films detype X ou'Y peuvent étre obtenus[22].

Laqualité dutransfert dépend de différents paramétres tels que la stabilité du film liée
a la pression de transfert et la vitese de déplacement du substrat lors du transfert.
L’adjonction d’'ions divalents dans la sous phase, sous une @ncentration adaptée peut
également permettre d’ obtenir, dans certaines conditions, des films plus rigides et dont la
stabilité est acentuée lors du transfert. Nous reviendrons en détail sur ces notions dans le

chapitre 4.

* Inconvénients de latedchnique de Langmuir-Blodgett

Cette technique s avere parfaitement adaptée pour éaborer des films constitués de
plusieurs couches bien organisées, en particulier avecles acides gras. Cependant, ell e présente

guelques inconvénients :

- il est difficile de déposer des monocouches qui ne se trouvent pas en phase
« condensee», les films devant présenter une rigidité suffisante. En ce qui concerne
les acides gras, les films ont généralement transférés dans les phasesL’,, LS & S, la
gamme des pressons de surface employées va de 20 a 40 mN/m et les températures
sont comprises entre 15 et 25°C.

- les films tres «rigides» subissent des contraintes importantes (notamment de

cisaillement) qui peuvent modifier leur structure lors des transferts.

D’autres techniques ont alors exploitables slivant les systémes que I'on souhaite
obtenir, notamment la technique de Langmuir-Schaeffer ou bien les films auto-assemblés, ces
derniers donnant des films plus résistants avec une meilleure stabilité thermique. Cependant,
ils présentent une organisation moléaulaire plus difficilement modulable que les films obtenus
par la tecdhnique de Langmuir-Blodgett. De plus amples informations sur ces tedhniques
peuvent étre notamment consultées dans les ouvrages de M.C. Petty [22], G. Roberts [23] &t
A. Ulman [24].
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5. Propriétés de mouillage des surfaces

De fagn générique, le mouillage déait les phénoménes physiques lorsque trois
phases, dont au moins une est liquide, sont mises en contad. Lorsgue I’on dépose une petite
goutte de liquide sur une surfacesolide, deux comportements peuvent apparaitre :

* soit il existe une ligne de contact entre les trois phases, I'interfaceliquide-gaz fait

avec le solide un angle de cntad : on parle de mouill age partiel

* soit lagoutte s éale cmplétement sur le solide & on dit aors qu'il y a mouillage

total
Q gouttelette

mouil lage partiel mouil lage total

N

Figure 1.22 : Gouttelette de liquide déposée sur une surface solide,
illustration du mouillage partiel et total.

Dans le @as du mouillage partiel, nous avons la relation d'Young entre les tensions

superficielles: Yy la tension interfaciale solide-gaz Y la tension superficielle liquide-gaz &

Ys. latension interfaciale liquide-solide.

\' /

gouttelette

Ysc

|—< >

Figure 1.23 : Gouttelette déposéesur une surface solide.

YsL
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A I'équilibre, la somme des forces qui sexercent au niveau de la ligne triple est nulle.
En projetant, sur la surfacedu solide, les différentes forces en présence (tensions interfaciales)
on obtient larelation d'Young :

Ysc = YsL tYCOSH (1.7)

ou 0 est I'angle de ontad qui dépend de la nature de la surface & du liquide. Nous donnons

ci-dessous quelques exemples d’ angles de mntact relevés pour diff érents systémes::

ordre de grandeur [25]: H.O - téflon: 6 = 11¢°
H,O - verre propre : mouillage total
Hg - téflon: 6 = 15¢°
Hg - verre : 6= 14C°

Notons que les inhomogénéités et les impuretés entrainent une modification des
propriétés de mouillage ; I'angle que fait le liquide avec le substrat varie d'un point & un autre
du substrat.

De plus, I'angle de mntad peut présenter un phénomene d'hystérésis, suivant la fagon
de déposer la goutte. On distingue I'angle d'avancée 6, quand la gouttelette et déposée @
faisant avancer le front de liquide (en poussant sur la seringue) et I'angle de reaulée 6, dans le
cas ou le liquide est déposé en faisant reauler le front (en tirant sur le piston de la seringue).
Cet effet d'hystérésis est d0 en particulier a la présence de rugosités de surface ¢ dimpuretés.
La différence etre I'angle d'avancée ¢ I'angle de reaulée et de I'ordre de 10° au maximum.
Pour une goutte déposée sans précaition, on mesure un angle de cntad compris entre I'angle

d'avancée ¢ 1'angle de reaulée.

< —> —> <
Oa 0,
|

avancéedu front de liquide reaul du front de liquide

Figure 1.24 : Hystérésis de I'angle de mntact.
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Pour prédire le comportement d'un liquide au contad d'un solide, il faut comparer
I'énergie du solide sec @ cdle du solide totalement mouillé par le liquide. On définit le
parametre d'étalement, noté S, qui représente la diff érence d'énergie entre solide sec & solide

mouillé:

S=VYsg ~(YsL tV) (1.8)

Si S est positif, I'étalement du liquide sur le solide est spontané, le liquide forme un
film : il y a mouillage total. Au contraire, si S est negatif, le solide préféere rester sec ¢ le

liquide, mis en contad avecle solide, se met sous forme de goutte : il y a mouillage partiel.

Ce parametre permet de distinguer les lides de haute éergie des lides de basse

énergie.

- pour les olides de haute éergie, on aysg >> Yy cequi entraine S > 0 et donc le mouillage
est total. On peut noter que I'énergie de surfaceest diredement corrélée al'intensité des
interactions dans le milieu considéré, dont I'ordre de grandeur est donné par latempérature

d'ébullition.

- pour les lides de basse éergie, on regarde la variation de I'angle de mntad 6 pour une
série de liquides comparables (par exemple les alcanes) ; la murbe cupe 6 = 0 pour une
valeur de I'énergie de surface yc : cette valeur dépend peu du liquide utilisé & est
caadéristique du solide mnsidéré. Par suite, pour y<yc il y a mouillage total et pour y>Yyc

il y amouillage partiel.

A titre dexemple, les valeurs de Yc pour des arfaces hydrocarbonées et

fluorocarbonées ont [25] :

Surface fluorocarbonée CFs- et CF,- Yc =17mN/m

Surface hydrocarbonée CHs- et CHy-: Yc =30mN/m
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B. Diagramme de phases des acides gr as et description des phases

1. Diagramme de phases

Comme nous venons de le voir, les isothermes permettent d’ observer la présence de
différentes phases au sein d'un méme film [26-28]. L’utilisation des microscopies de
fluorescence @ a I'angle de Brewster permet de visualiser diredement les différentes
coexistences de phases mais ces techniques ne permettent pas de déterminer I’ arrangement
des moléaules a I'intérieur de celles-ci. C'est avec!’ utilisation des méthodes de diffradion X
en incidence rasante sur les monocouches dans les années 80 e les gructures a I'échelle
moléaulaire des différentes phases ont pu étre déterminées avec précision [29-31]. Le
diagramme de phases des acides gras, C'est-a-dire un diagramme donnant la position des
diff érentes phases en fonction de la pression de surfaceTt et de la température T, a dnsi pu
étre éabli (figurel.25).

1 (MmN/m)
A
30 S LS
CS
207 L2
NV
L,”
107 L2
| | | | | | | > T (OC)
10 20 30 40 50 60 70

Figure 1.25: Diagramme de phase généralisé pour les acides gras.
L’ échelle de température est donnée pour I’ acide béhénique, le pH de
I’eau est 2 [32-33].
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Ce diagramme s avere quasiment universel pour I’ensemble des acides gras, I'édhelle
de température devant juste &re translatéevers la droite de 5 a 10°C par atome de cabone en
moins dans la chaine ali phatique de I'aade [28].

En étudiant le diagramme de phases présenté en figure 1.25, nous pouvons d’ emblée
remarquer la grande diversité de phases qu'il contient. Outre les phases analogues a clles
rencontrées en dimension 3 (gaz, liquide @ solide), le diagramme montre la présence de
phases intermédiaires entre le liquide d le solide que I’ on appelle mésophases et que I'on va
détailler dans la suite (& noter que la phase gazeause n’ est pas représentée sur le diagramme car
on la retrouve pour de faibles pressions de surface inférieures a 1ImN/m, et pou des

températures €levées).

2. Description des phases

Il peut sembler éonnant a premiére vue qu une si grande richese existe pour des
systémes bidimensionnels dont la particularité réside dans I’ extréme simplicité des moléaules
(nous ne mnsidéronsici que les acides gras). Cette diversité est liée aix interadions entre les
moléaules au sein d'un film de Langmuir : il existe des forces d'attradion de type Van der
Wads a longue portée etre les chaines hydrocarbonées ainsi que des forces de répulsion a
courte portée ces deux forces éant proportionnelles a la longueur de la chaine cnsidérée
Cette compétition induit une distance moyenne d’ équilibre entre les molécules. Lorsque nous
faisons varier I’ aire disponible pour chaque moléaule en comprimant le film, la distance entre
les chaines s'en trouve modifiée La nature particuliére des moléaules amphiphiles d'acides
gras, i.e. la présence d'une chaine aliphatique qui peut prendre diff érentes conformations et
d'une téte polaire laisse gparaitre un grand nombre de degrés de liberté conduisant a une
grande variété d'arrangements possibles des molécules. On dénombre pas moins de cing
degrés de liberté pour cetype de moléaule : latrandation de la téte polaire suivant deux axes
du dan de I'interface tandis que la position des chaines aliphatiques est définie par trois
degrés de liberté de rotation (rotation autour de leur axe, inclinaison par rappart ala verticale
définie par les angles de tilt 6 et aamutal Y définis aur la figure 1.30). Les moléaules ont ainsi
la possibilité de préserver la distance moyenne d’ équilibre en modifiant leur conformation ce

qui explique la multiplicité des phases.

30



Dans les paragraphes qui suivent, nous allons nous intéresser plus particuliérement aux

mésophases que |’ on rencontre sur le diagramme de phases présenté sur la figure .25.

3. Lesmésophasesdesacidesgras

a) Organisation des moléaules dans les mésophases

Une mésophase est une phase intermédiaire entre liquide @ solide. Elle se caadérise
par un ordre postionnel & murte portée des moléaules et un ordre orientationnel des
diredions entre moléaules a quasi-longue portée Avant d’analyser en détail les différentes
mésophases présentes dans les films d’ acides gras, penchons-nous aur les paramétres liés aux

moléaules amphiphiles qui permettent de les différencier :
i. Nature du réseau bidimensionnel
Il existe 3 types différents de réseaux pour I’arrangement des tétes polaires a I’ intérieur
de la monocouche, que nous avons classes en allant du réseau de plus grande symétrie vers

celui de plus faible symétrie :

e Réseau hexagmal

Figure 1.26 : Représentation d’un réseau hexagonal.

Dans cete configuration, chagque molécule et entourée de 6 moléaules situées a une
distance d. On peut choisir de déaire ceréseau en utilisant une maille redangulaire de

parametresa @ b. Dansce c&, a =d & b=dv3.
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* Réseau redangulaire centré

Cette gructure se caadérise par une distorsion du réseau hexagonal dans I'une des

deux directions des vedeurs de la maille redangulaire, a et b (pour cete raison, on la

nomme ausd généralement maill e hexagonale distordue).

distorsion suivant a distorsion suivant b

Figure 1.27 : Représentation des deux types de réseaux redangulaires
centrés suivant ladistorsion.

Dans le as d'une distorsion dans la diredion de &, chaque moléaule possde quatre

premiers voisins distants de d, alors que pour une distorsion du réseau dans la direction de b,

chacune des molécules possede deux premiers voisins.

* Réseau oblique

Dansle @asou lestétes polaires s'arrangent selon un réseau oblique, I'angle ¢ entre les

vedeurs 3 et b et différent de Tv2.

Figure 1.28 : Représentation schématique d'un réseau de type oblique.
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ii. Inclinaison de |’ axe de la moléaule par rapport alanormale ala surface

Les différentes mésophases peuvent se dasser en deux caégories :

- Lesmoléaules dont I’ axe passant par la chaine aliphatique et vertical

- les moléaules dont I'axe est incliné par rappart ala normale ala surface(on parle
alors detilt de lamoléaule)

Figure 1.29: lllustration du tilt des moléaules d’un angle 6 par rapport
alanormale alasurface

ii. Dirediond inclinaison des moléaules

Lorsgue les moléaules possdent un angle de tilt, elles ont inclinées dans une
diredion fixe par rappart au réseau formé par les tétes polaires. On repere I'inclinaison de ces

moléaules par rapport au réseau par un angle aimutal .

Figure 1.30: Illustration schématique de I'angle de tilt 6 de la
moléaule d@ del’angle aimutal .
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Trois cas peuvent se présenter pour I’ inclinaison des moléaules:
 inclinaison vers un premier plus proche voisin: les moléailes nt tiltées vers un 1%

voisin suivant I’'un des deux axes principaux du réseau. On parle généralement de tilt NN
(pour neaest neighbour).

inclinaison vers un second plus proche voisin : les molécules ont cete fois tiltées vers un
2° plus proche voisin toujours slon I’un des deux axes principaux de la cllule. Le tilt est
appelétilt NNN (pour next neaest neighbour).

inclinaison dans une direction intermédiaire : les moléaules ont tiltées dans une diredion
qui ne arrespond a aucun des deux cas précélents.

Figure 1.31: Illustration schématique des trois orientations possibles
des moléaules par rapport au réseau moléculaire :

a) inclinaison vers un premier voisin (NN)

b) inclinaison vers un seaond voisin (NNN)

¢) inclinaison dans une direction intermédiaire

iv. Rotation des moléaules autour de leur axe

Suivant la température du systéme, les chaines ali phatiques des moléaules peuvent se
trouver dans deux conformations différentes :

les chaines des moléaules ont en libre rotation autour de leur axe (hautes températures).
On les représente par des cercles.
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- les plans de cabone des chaines aliphatiques nt figés ou partiellement figés dans des
diredions favorables du mint de vue énergétique ; les moléaules ont donc perdu leur
liberté de rotation autour de leur axe. Elles s organisent alors «lon une structure en

chevrons et sont représentées par des ellipses indiquant I’ orientation des plans de cabone.

Figure 1.32: Conformations ou les moléaules ont en libre rotation (a
gauche) et ou les plans de cabone des chaines nt figés (a droite).

Pour les moléaules dont les chaines ont perdu leur liberté de rotation autour de leur
axe, des calculs énergétiques effectués par Kaganer [34] ont montré qu'il existait deux
configurations possibles :

- Structure « herringbone » (HB) : Le terme « herringbone », qui se traduit par arrétes de
poisson, correspond a une structure en chevrons dans laguelle les plans de cabone font un
angle de 45° avecle vedeur b delamaille redangulaire. Cette structure et similaire a @lle
existant dans les cristaux 3d d alcanes.

- Structure « pseudo-herringbone » (PHB) : Cette fois I'angle entre les plans de cabone

des moléaules et la base du réseau vaut 20°. Cette structure est specifique aux films 2d.

Ces deux structures e traduisent par des valeurs particulieres des vedeurs de base de
la cellule transverse (maille dans le plan perpendiculaire aux chaines) :

Structure HB : ar=50A & by=75A A;=187A?
Structure PHB : ar=44A & by=87A A;=191A?
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A

Figure 1.33: Organisation des molécules dans les gructures de type
herringbone (a gauche) et pseudo-herringbone (a droite).

Nous verrons lors des expériences de diffradion X sous incidence rasante que le fait
gue la chaine d’une molécule possde ou non une liberté de rotation se traduit par la néaessité
de bien choisir la cellule de base. Pour les moléaules en libre rotation, il est possible de
prendre une cellule de base aune seule moléaule, chaque molécule éant identique a ses
voisines par simple translation (maille recdangulaire non primitive). Pour les gructures HB et
PHB, la maille redangulaire est primitive. Il est par conséguent nécessaire de doisir une
cellule a deux moléaules, ces deux moléaules pos®dant des plans d atomes de cabone
orientés de fagon différente.

v. Ordres positionnel et orientationnel

Suivant les portées de I’ ordre positionnel des moléaules et de I’ ordre orientationnel des
chaines, il est possible de classer les différentes phases rencontrées dans les films
bidimensionnels en deux caégories en partant des températures les plus élevées vers les plus
bases :

- mésophases: on les distingue des autres par une singularité qui leur est propre, elles ont
cristallisées slivant I'un des deux axes du réseau. Si les moléaules ont tiltées, alors la
diredion de cistallisation est perpendiculaire a la diredion du tilt. Suivant |'axe de
cristallisation, I'ordre positionnel est a longue portée; contrairement aux phases
hexatiques, les chaines des molécules n’ont plus qu’ une liberté de rotation partielle aitour
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de leur axe. En conséquence, la maille dans le plan perpendiculaire aux chaines est
hexagonale distordue.

Lorsgue les moléaules ont liberté de rotation autour de leur axe, on parle alors de phase
hexatique. Ces phases tirent leur nom du fait que la cellule transverse est hexagonale.
Elles ont caadérisées par un ordre acourte portéede la position des molécules, ¢’ est-a
dire que les corrélations déaoissent de facon exponentielle. L’ordre et a quasi-longue
portée en ce qui concerne les diredions entre molécules, ce qui correspond a une
déaoissance en loi de puissance L’ordre et a longue portée & ce qui concerne les
diredions des axes des chaines.

- phasescristallines: ces phases ont cristallisées slivant les deux diredions principales du

réseau ce qui se traduit par un ordre positionnel a longue portée Il n'y a plus de liberté de
rotation des chaines des moléaules autour de leur axe.

b) Les phases condensées des acides gras

Nous alons, dans cette partie, détailler les caadéristiques des différentes phases
condensées rencontrées dans le diagramme de phases général des acides gras présenté ala
figure 1.25, propriétés que nous retrouverons lors de la caadérisation de nos films de
Langmuir et de Langmuir-Blodgett.

* LesphasesinclinéesL,, L', et L,

Ces trois phases ont caadérisées par des moléaules dont les chaines sont tiltées par
rappat a la normale ala surfacede I'eau et dont le réseau est rectangulaire entré. C'est
I’angle a&imutal correspondant a la projedion de la direcion d'inclinaison par rapport au
réseau qui différe d une phase aune aitre. Dans la phase L', les moléaules ont tiltées vers
un seand voisin alors que dans les phases L, et L”,, elles nt inclinées vers un premier

voisin.
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Des éudes récetes de diffraction X sous incidence rasante sont en faveur d’'une
subdivision de la phase L, [35]. La séparation entre ces deux phases, qui apparaitrait comme
une ligne quasiment verticale dans le diagramme des phases présenté en figure 1.25, fut
prédite de facmn théorique [36] avant d'étre observée expérimentalement. Ces deux phases
conservent les mémes caradéristiques que la phase L, : les moléales nt tiltées vers un
premier voisin tandis que le réseau est de type redangulaire centré. L’'unique différence
provient de la liberté de rotation des chaines aliphatiques autour de leur axe. A basse
température, la phase Lo, présenterait des moléaules dont les chaines ont figées, i.e. la
présence d’'une structure de type herringbone (d’ou I’indice h dans la dénomination de cdte
phase). Cette phase serait cristallisée selon une seule direction perpendiculaire au tilt des

moléaule & par conséquent suivant le vedteur b. Par contre, la phase L,g rencontrée ahaute

température serait hexatique, les chaines des moléaules auraient liberté de rotation autour de

leur axe.

Phase Loy, Phase Lyqg

Phase L', Phase L”,

Figure 1.34 : Représentation des phases Lon, Log, L'z €t L”,. Leslignes
en pointillés indiquent les plans de aistalisation des moléaules.
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En phase L’,, laliberté de rotation des moléaules autour de leur axe n’est que partielle,
I’organisation des plans de cabone et HB. Les moléaules nt cristallisées dans la diredion

du tilt, suivant le vedeur b, la direction perpendiculaire et alors une direction de
cristallisation. Laphase L', est cristallisée selon deux diredions, les moléaules ont perdu leur

liberté de rotation autour de leur axe. Les plans de cabone sont figés dans une structure HB.

* Laphase Ov

La phase Overbed (Ov) est une mésophase démuverte récemment car elle n'est pas
décelable sur les isothermes de compression. La transition entre la phase L, et cette nouvelle
phase, qui apparait pour destempératures élevées sur le diagramme de phase de la figure 1.25,
a é@é mise en évidence par une modification de la texture de la monocouche en microscopie a
I’angle de Brewster [33]. Cette transition a ensuite é&é confirmée en microscopie de
fluorescence polarisée [37]. Tout comme pour la phase L', le réseau est rectangulaire entré
et les moléaules ont tiltées vers un second voisin. Des études par diffracion de rayons X ont
permis de montrer que la structure et hexagonale dans le plan perpendiculaire aux chaines

[38]. Les moléaules semblent avoir liberté de rotation autour de leur axe.

[ =]

Figure 1.35 : Représentation schématique de la phase Overbedk.

* Lesmésophases nontiltéesLSet S

Les moléaules ont des chaines normales a la surface I'angle de tilt est donc nul. La
phase LS possde un réseau hexagonal (c’'est d'ailleurs la seul€) et les chaines ont liberté de
rotation autour de leur axe. Dans la phase S, les molécules ont partiellement perdu leur liberté
de rotation et il n'existe qu une seule diredion de aistallisation suivant le vedeur a du
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réseau redangulaire. Les moléaules s arrangent dans une structure en chevrons, I’ organisation
des plans de cabone est herringbone.

\
\

\
\

Phase LS Phase S

Figure 1.36 : Représentation des phases LS et S. Les lignes en
pointillés pour la phase S indiquent les plans dans lesquels les
moléaules nt cristallisées.

4. Laphasecristalline CSet lesnouvelles phases

a) Laphase aistalline CS

Les chaines des moléaules ont verticales, elles ne possdent pas de liberté de rotation
cequi implique I’arrangement en chevrons des plans de cabone des moléaules sur un réseau
de type redangulaire centré (organisation HB). Il existe un ordre positionnel a quasi-longue
portée, la phase possadant les caradéristiques d'un cristal bidimensionnel (cristallisation dans
les deux directions principales du réseau).

//) //)
4 54
> L
) /
(4 (=4

Figure 1.37 : Représentation de la phase CS. Les deux diredions de
cristallisation sont indiquées par les lignes en pointillés.
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b) Les"“nouvelles’ phases

Une subdivision de la phase LS en deux régions rotateur | et rotateur Il (aussi
nommees quelquefois LS, et LS,) fut déaite aplusieurs reprises au travers d expériences de
diffracion X [39]. Le profil de diffracion observé en phase LS, démontrerait I’ existence d’un
pic assymétrique anstitué en réalité de deux pics trés proches indiquant une liberté de rotation
partielle des chaines.

Des études récentes ont montré qu’ une phase caadérisée par des moléaules inclinées
dans une diredion intermédiaire entre 1% et 2% voisin pourrait exister. Cette phase, dénommée
phase |, a éé observéepar diffradion X dans les monocouches d'adde aadidique & d acide
héneicosanoique [35,40] ainsi que par microscopie al’angle de Brewster pour ces dernieres
[41]. Par contre, cette phase n’a pu étre observéede facon précise pour |’ acide béhénique. Des
expériences de diffusion diffuse menées par C. Fradin & a semblent indiquer la présence
d'un pic de diffusion peu avant la transition L,-L’, [42]. Elle a @alement observé un
élargissement du gdc (11) dans la diredion de Q; en diffradion X ce qui pourrait suggérer la
levée de dégenerescence des pics (11) et (10). Elle note également un éargissement du pic
(02) qui possdait une largeur limitée par la résolution dans la phase L,. Cela indique donc
une modificaion de la diredion de aidtallisation et par conséquent de la diredion
d inclinaison des moléaules.

D’autres phases, dont I’ existence et plus controversée ont &é é/oquées par diff érents
auteurs. Parmi celles-ci nous pouvons indiquer la subdivision possible de la phase L’,. Elle a
été proposé par Bibo & al [32] d'apres une éude des isothermes de compression. Nous
aurions ainsi lesphasesL*, et S' pour lesquelles aucune différence de structure n’a cependant

été mise en évidence jusgu’ a maintenant en diffraction X.

Notons qu’ une revue récente de Kaganer & al regroupe les résultats concernant la
structure des phases dans les films de Langmuir [43].
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5. Tableau récapitulatif des caractéristiques des phases dans les acides gras

Le tableau présenté d-dessous rasemble les caradéristiques des différentes phases

rencontrées dans le diagramme de phases générique des acides gras :

dénomination état chaine tilt Ordre pos. |Ordre Orient. | réseau
G gaz ~ CpP
L, liquide ~ CpP
Log hexatique / NN CP QLP
Lon mésophase / NN CP QLP PHB
L', mésophase / NNN CP QLP HB
L, cristal / NN CP QLP HB
Ov hexatique / NNN CP QLP
LS hexatique O CP QLP
S mésophase O CP QLP HB
CS cristal O QLP QLP HB

Figure 1.38 : Description des différentes phases des acides gras. Pour
les ordres positionnels et orientationnels, CP et QLP indiquent
respedivement un ordre a @urte portée et a quasi longue portée. HB
et PHB indiquent une organisation des plans de cabone des moléaules

de type herringbone ou pseudo-herringbone.
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CHAPITRE I

M éthodes expérimentales.
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A. Elaboration desfilms de L angmuir et de L angmuir -Blodgett

1. Préparation desfilmsde Langmuir

a) La auve de Langmuir

Afin d'éudier les systémes bidimensionnels, nous utili sons une aive en Téflon blanc
dont les dimensions ont les suivantes : 25 cm de longueur, par 7 cm de largeur, par 0,6 cm de
profondeur (NFT Communication). Le Téflon possde la particularité d’ére un matériau de
nature hydrophobe d@ chimiquement inerte qui peut se nettoyer aisément (il résiste bien aux
différents lvants utilisés lors du nettoyage). Sur la auve sont disposées deux barrieres du
méme matériau qui permettent une compression symétrique du film, a vitesse variable, grace
a un mécanisme motorise piloté par I'intermédiaire d'un logiciel (LM Driver). Ce logiciel
permet également de contréler les différents parametres qui entrent en jeu lors de I’ étude d'un
film et d’ obtenir les tracés d’isothermes. Un capteur de force, basé sur le principe de la lame
de Wilhelmy, permet de conngitre atout moment la presson de surface Une circulation d’ eau

sous la auve permet d’ gjuster latempérature de la sous-phase al’ aide d’un bain thermostaté.

barriéres

cgpteur de pression

Figurell.1 : Photographie de la auve de Langmuir.
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Durant toutes les expériences, une propreté irréprochable est nécessaire. Etant donné
la dimension des monocouches que nous éudions, il est impératif de prendre toutes les
précaitions possibles afin d’éviter la cntamination des films. Avant chaque sé&rie
d expériences, la aive et frottée a dichlorométhane puis rincée al’eau pue avant d étre
frottée al’éhanol dans le but de faire disparaitre les moléaules qui pourraient subsister des
expériences antérieures (les deux solvants ont des produits de cez Merck). La ave et
ensuite rincée al’eau pue en prenant soin de toujours aspirer la surfacedu liquide al’aide
d’une micropipette pour enlever les impuretés amphiphiles qui s adsorbent a la surface. Une
compresson «a vide » est rédisée avant de déposer chague monocouche, la pression de
surfacedevant demeurer voisine de z&o en |’ absence d’ impuretés.

Une dtention particuliere et également portée a I’eau que I’on utilise. Celle-ci est

purifiéegrace aun dispositif Millipore MilliRo-MilliQ ce qui permet d’ obtenir de I'’eau pue

débarrasséedes ions et des substances organiques (résistivité de 18 MQ/cm a 25°C).

b) Elaboration des monocouches

Avant de pouvoir élaborer un film de Langmuir & partir de molécules amphiphiles,
nous devons préalablement réaliser une solution ou les moléaules nt dissoutes dans un
solvant volatile, le chloroforme dans le s présent (Merck). Dans une fiole @ntenant un
volume onnu de chloroforme, nous ajoutons quelques milligrammes de la molécule, la masse
étant déterminée de fagon a obtenir une solution dont la @ncentration sera de I'ordre du
milligramme par millilitre. Connaissant la masse molaire du composé dcimique, nous

déterminons aisément la cncentration en mol/I.

La ancentration de la solution est en faite choisie de telle maniére gu'un volume
compris entre quelques microlitres et quelques dizaines de microlitres permette d obtenir un
film peu dense (aire moyenne par moléaule cmprise entre 100 et 200 A2, suivant la taille de

lamoléaule).

Lors de la compression des monocouches, les vitesses des barrieres nt comprises
dans une gamme allant de 20 a 40 cm#/min.
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2. LesfilmsdeLangmuir-Blodgett

a) Lescuvesde Langmuir-Blodgett

Les cuves utilisées pour le transfert des films de Langmuir sur substrat solide sont
analogues a clles employées pour éudier les films de Langmuir a la différence qu elles
possdent un mécanisme, le dipper, qui permet de suspendre les substrats au-dessus de la

monocouche.

La premiere des deux cuves que nous avons utiliste et un produit de Nima
Technology, le modele 611D, dont les dimensions ont de 20 cm sur 30 cm ce qui donne une
aire de 600 cn?. Elle se distingue par la présence d’une unique barriére de mmpresson et
d'une «fosse» d'une longueur de 10 cm sur 2 cm de largeur avec une profondeur de
plusieurs centimetres ce qui permet d'effeduer des dépbts sur des substrats de grande
dimension. La vitesse du dpper peut é&re gustéedans une gamme alant de 0,5 & 50 mmy/min.
Une interface relie la auve aun ordinateur afin de controler les parametres des transferts. Une

image de la auve est présentée alafigurell.2.

Figure I1.2 : Le modéle 611D de dchez Nima Technology utilisé lors
des transferts sur substrats solides. Sur cette image, nous pouvons
remarquer la présenced un substrat suspendu au-desaus de la aive.
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Ce modéle a notamment été utilisé pour I'élaboration de tous les échantillons de
grande dimension destinés aux études par diffradion X sous incidence rasante @ par
réflectivité X. Lors de ces expériences, le faisceal de photons arrive ai niveau de la surface
sous un angle tres faible, de I’ ordre du milliradian. 11 laisse alors une empreintede 2 &3 cm au
niveau de I’échantillon ; il est ainsi nécessaire d' utiliser des substrats de plusieurs centimeétres
de diamétre, 5 cm en ce qui nous concerne, que NouUs ne pouvons transférer avec la awve que

nous allons maintenant déaire.

La seconde auve et également un produit de Nima Technology, le modéle 601 BAM.
Elle difféere de la précélente par ses dimensions particuliéres: 75 cm de longueur sur 5 cm de
largeur (figure 11.3). Asciée adeux barrieres autorisant une compresson symétrique des
films, elle permet dobtenir un taux de mpression élevé. Cette particularité savere
notamment tres intéressante lorsque I’on souhaite réaliser une éude en compresson sur une
large gamme de valeurs de I'aire moyenne par moléaule. Il est ainsi possible, pour des
moléaules d'acide gras, de réaliser une isotherme depuis les régions de densité moléaulaire
peu importante jusgu’ aux phases « denses » al’aide d’un méme film. L’aire maximale offerte

aux moléaules est voisine de 500 cn? tandis que la surfaceminimale est égale a28 cm?.

Figure 11.3: Photographie du modéle 601 BAM utilise pour
I élaboration de fil ms de Langmuir-Blodgett sur des substrats de petite
dimension.
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Un méaanisme identique a @lui présent sur la ave 611D permet de rédiser des
transferts aur des substrats solides. La taille du « puits » limite néanmoins les transferts a des
édhantillons dont le diamétre ne doit pas dépasser 3 cm. Nous avons utili sé cete cuve pour la
préparation des échantillons destinés aux expériences de microscopie aforce aomique, les
dimensions de caix-ci étant limitées par la géométrie de I’ expérience

b) Lesparamétres destransferts

Notons d'ores et déja que I'adjonction d’ions dans la sous-phase lors des transferts
conditionne de fagon importante la qualité des films obtenus. Nous allons étudier en détail ce

point dans le cinquieme chapitre.

e Lacinétiquedu dipper

Il est impératif de porter une dtention particuliére ala vitesse de déplacement de
I échantillon lors des transferts:

- la «descente » : lorsgue le substrat plonge dans la sous-phase, des vitesses as®z
€levées peuvent étre utili sées sans risque d' affecter la qualité du film transféré (les
valeurs employées peuvent atteindre plusieurs mmys).

- la«remontée»: c'est le point délica du transfert, il faut prendre soin de ne pas
sortir trop rapidement le substrat de la sous-phase, la raison étant liée ai drainage
de I'eau sur la surface solide (entre le film transféré ¢ le substrat). Cette remarque
concerne esentiellement la premiere wuche (dans le as d un transfert sur substrat
hydrophile) pour laquelle des vitesses comprises entre 10 pm/s et quelques mny's
sont couramment employées. Pour les couches siivantes, des vitesses plus

importantes ont possibles.
Notons que pour améliorer la déposition des films, il est souvent utile de stopper

temporairement la procédure de transfert aprés la remontée du substrat hors de la sous-phase
afin d’ attendre que la muche transféréesoit totalement seche.
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e Choix dessubstrats

Plusieurs types de substrats peuvent étre utilisés pour préparer des films de Langmuir-
Blodgett, chaaun possdant ses caradéristiques propres. Pour les acides gras, les films de
meilleure qualité sont obtenus sur des substrats hydrophiles tels que le verre, le mica
fraichement clivé, le silicium ou hien le quartz. Une revue de D.K. Schwartz regroupe les
résultats obtenus aur ces différents systemes [44] ainsi qu une seconde de Peng & al, plus
récete @ spécifiquement dédiée aix acides gras et leurs sls [45]. Les wafers de silicium font
partie des aubstrats les plus couramment utilisés actuellement pour la tres bonne qualité de
leur surface @ leur planéité.

Au cours de nos expériences, nous avons utilisé deux types de substrats hydrophiles :
du mica @ des wafers de silicium oxydé.

Les abstrats de mica posedent |'avantage de ngtituer des systémes «bon
marché » et qui permettent d obtenir aisément des surfaces propres puisqu’il suffit de les
cliver pour obtenir une surface plane al’échelle moléaulaire. Un rettoyage al’éhanol puis
plusieurs ringages a I’eau ultra pure s averent juste nécessaires avant leur utilisation. Nous
verrons cependant les limites d’un tel systéme lors des études par diffradion X sous incidence
rasante.

Les wafers de silicium que nous avons utilisés & présentent sous la forme de disques
cylindriques de diamétre éal a 5 cm et dont I'épaisseur est de I'ordre du millimétre. La
rugosité moyenne annoncéepar le fabricant (ACM Applications Couches Minces) est de 5 A.
La procé&dure typique de nettoyage employée connue sous I’ appellation de procédure RCA,
consiste aplonger les wafers dans une solution de H,O,, de H,SO, et d’ eau (1/1/5 éant les
proportions respedives en volume) dont la température et portée a90°C pendant 15mn [46].
Les substrats ont ensuite rincés dans I'eau ultra pure aplusieurs reprises. Wasserman et a.
ont montré que des substrats de silicium ainsi nettoyés pouvaient étre conservés jusqu’a 48h
dans I'’eau sans aucun désagrément au niveau de |’ hydrophilicité de la surface[47]. Un tel
traitement permet d’obtenir une surfacede silicium oxydé (SiO,), avec une @ncentration de
groupement Si-OH voisine de 5 10" par cm? [48]. Notons que cdte concentration est
approximativement égale au nombre de chaines alkyles que I’on peut compader sur un cm?
de surface(en considérant une aire moyenne par chaine voisine de 20 A?).
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Une fois le substrat transféré, il est possible de le nettoyer pour une nouvelle
utilisation a I'aide d’une solution d'acide fluorhydrique (HF). Les substrats sont dans un
premier temps nettoyés a |'éhanol, puis éventuellement a I'acéone, avant d étre plongés
guelques minutes dans un mélange de HF dilué a10% en volume dans I’ éthanol. Les substrats
sont aors rincés a I’ éhanol puis gockés a I’air ambiant pendant 48h, temps nécessaire pour
gu une auche d’ oxyde de quelques angstroms s reforme. Notons que les wafers de silicium
peuvent également étre utilisés en tant que substrats hydrophobes. Quelques minutes dans une
solution d'adde fluorhydrique puis un abondant ringage al’eau ultra pure suffisent a obtenir
de tels substrats (les wafers doivent ére utilisés avant que la cuche d’ oxyde en surface ne se
reforme). D’ autres techniques existent également pour obtenir I” hydrophobicité de la surface
(silanisation [49], greffage par auto-assemblage [24], ...).

B. L es mesures de potentiel de surface

Les expériences de patentiel de surfacedéaites dans le chapitre 4 ont éé effeduées au
laboratoire OCIIB (Paris V). Le principe mnsiste amesurer la différence de potentiel entre
une éledrode plongée dans la sous-phase @& une sewmnde éledrode vibrant a quelques
millimétres de la monocouche. Les deux éledrodes forment un condensateur dont la cgadté
est modulée Ladifférencede potentiel est obtenue en mesurant I’ intensité du courant. Le zéo
de référence éant défini sur I'eau pue, le potentiel de surface, noté AV, est alors égal a la
modification de la différence de potentiel lorsqu’un film est déposé a I'interface ea-air.
L’ éguation de Helmholtz généralisée pour une monocouche non ionisée s écrit [50,51] :

Mo —¢ Anv
€

avec [ la oomposante normale du moment dipolaire moléaulaire, g la permittivité du

vide, € la monstante diélectrique relative de la monocouche € A I’aire moyenne par moléaule.

La quantité alculéeg Ho , est alors un moment dipolaire effedif dans la mesure ou la valeur
€

de € n’'est pas connue.
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C. Les microscopies de fluorescence & al’angle de Brewster

1. Lamicroscopie de fluorescence

Avec la microscopie a l'angle de Brewster, nous avons ici deux techniques qui
permettent une visualisation direde des films a I'échelle microscopique. La microscopie de
fluorescence est utilisée pour I'étude des films de Langmuir depuis le début des années 80
[52,53]. Cette tedhnique rend possible I'observation direde des phases en coexistence ¢

permet ainsi de mettre en évidence les transitions de phases du remier ordre.

Le principe de cete technique repose sur I'introduction d'une faible proportion (moins
de 1%) de moléales amphiphiles fluorescentes (i.e. qui possdent un groupement
fluorescent) dans la monocouche. Ces moléaules nt couramment appelées ondes
fluorescentes. On irradie ensuite le film a une cetaine longueur donde d ainsi, les ondes
fluorescentes % trouvent excitées et réémettent une lumiére a une longueur d'onde plus

longue. 11 est alors possible d'observer les contrastes entre les phases qui proviennent :

- soit d'une différence de solubilité des ndes entre les phases coexistantes (les
sondes ont généralement moins lubles dans les phases condensées ce qui
permet d'observer, par exemple, la wexistence eitre les phases LE et LC).

- soit d'une différence de densité des deux phases en coexistence (par exemple, dans

la mexistencegazLE, la phase gazause goparait plus mbre que la phase LE).

Néanmoins, cette technique possede un inconvénient : les ndes fluorescentes ont en
fait des impuretés qui, malgre la trés faible quantité introduite, peuvent avoir une influence
sur la forme € la aoissance des domaines en coexistence. Notons que I'effet des ondes n'est
pas toujours perceptible sur les isothermes de compression des films.

a) Le procesas de fluorescence

La fluorescence et un procesus qui existe pour certaines molécules comportant un
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groupement fluorescent, que I’on appelle sondes fluorescentes, e qui se démmpose e trois
étapesillustrées sur le schémade lafigure 11.4.

=

Figure 1.4 : Diagramme de Jablonski représentant les 3 étapes du
processus de fluorescence

L’excitation du goupement fluorescent de la sonde par une source de lumiéere
extérieure mnstitue la premiére éape au cours de laguelle un photon d’ énergie hve créeun
état excité d'énergie E;’. Cet état excité n'existe que pendant un cours laps de temps
(typiquement 10° secndes) au cours duguel la molécule subit des changements au niveau de
sa onformation. Une partie de I'énergie et ensuite dissipée pour que la particule retcombe
dans un état d’énergie E; a partir duquel va se produire I'’émisson d’un photon d’ énergie hven
quand la moléaule va retrouver son état fondamental d'énergie Eo. Cette troisieme éape
congtitue alors I’émisgon caradéristique de fluorescence. L’ énergie du photon est inférieure a
I’énergie du photon d excitation ce qui signifie que la longueur d' onde d émisson sera
supérieure alalongueur d’ onde d’ absorption.

b) Les ondes fluorescentes utilisées

Il est souvent nécessaire d’ effeduer des essais aur différentes moléaules fluorescentes
avant de trouver la sonde @nvenant parfaitement au systéme éudié. Pour les films mixtes de
Langmuir composés d’ un acide gras (acide stéaique ou béhénique) et de la moléaule a daine
hydrophobe partiellement fluorée (FEP) nous avons changé aplusieurs reprises de marqueur
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fluorescent avant de parvenir a obtenir des images présentant un contraste optique autorisant
un traitement statistique de celles-ci. Deux moléaules ont éé finalement retenues sns que

nous puissons noter d'incidence notable cncernant |’ utilisation de I’une ou | autre.

La premiére molécule apour formule chimique 22-(N-(7-nitrobenz-2-oxa-1,3-diazol-
4-yl) amino)-23,24-bisnor-5-cholen-3(3-ol (Moleaular Probes) et sa masse molaire est de 494
g/mol. Pour plus de commodité, nous avons appelé cdte moléaule NBD cholestérique. La
figure 11.5 présente la formule semi-développée de cdte sonde. Le groupement fluorescent
NBD (aaonyme pour nitrobenzoxadiazole) remplacele segment terminal de la chaine flexible

cholestérique.

Le maximum d’ absorption se situe vers 470 rm alors que le maximum d’émisson se
trouve pour des longueurs d' ondes voisines de 530 rm. Notons que la fluorescence du
groupement NBD est fortement atténuée ai contad del’eau [54,55].

;-;CCH ':-HNH

Figure 11.5: Structure chimique du marqueur fluorescent NBD
cholestérique.

La seconde moléaule fluorescente que nous avons utilisée est un phospholipide que
nous appell erons rhodaDHPE, la moléaule comportant un groupement rhodamine. Sa formule
chimique et N-(Lissamine™ rhodamine B sulfonyl)-1,2-dihexadecanoyl-sn-glycero-3-
phosphoethanolamine, triethylammonium salt (Molecular Probes). La moléaule se présente en
fait sous forme d'un sel que I'on dissout dans le dloroforme. La masse molaire de ce
compose et égale a1334 gmol et saformule semi-développée et représentée dafigure 11.6.
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Figure11.6 : Structure chimique de la sonde fluorescente rhodaDHPE.

Les maximums d absorption et d'émisson se situent respedivement pour des

longueurs d’ ondes de 560et 581 rm. Le groupement fluorescent se trouve ai niveau de la téte

polaire de lamoléaule.

c) Description du montage expérimental

caméra
. oculaire
filtres
<< >
A
A v objedif
lampe
l
\ cuve de Langmuir
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Figure 1.7 : Représentation schématique du dispositif expérimental
employé en microscopie de fluorescence Nous avons représenté la
cuve de Langmuir pour une éude sur surface liquide mais le méme
dispositif convient pour des expériences sur surfaces lides, la aive
étant alors remplacéepar les substrats supportant les films transférés.

La figure 11.7 présente une illustration schématique du dispositif expérimental utilisé
en microscopie de fluorescence Le microscope et un modele BX-60M fabriqué par
Olympus. |l repose sur une table en marbre de fagon a minimiser les vibrations. Un premier
filtre permet d'adapter la longueur d'onde du rayonnement incident aux marqueurs
fluorescents introduits dans les films. Trois objedifs de grossissements diff érents (X10, X20
et X50) sont disposés aur un berillet mobile suivant la dimension des systémes observés. La
lumiere réémise par les ndes est ensuite filtréepuis dirigée, soit vers les oculaires pour une
observation directe, soit vers une améra vidéo (Lhésa). Une interface permet de relier cette
caméra aun ordinateur a partir duquel un programme informatique permet I’ enregistrement

d images et le traitement de cdles-ci (Optimas).

2. Microscopie al'angle de Brewster

Cette tedhnique, développée dans les années 90 [56,57], permet une visualisation
direde des films de Langmuir al' échelle du micron il est possble d' observer les éventuelles
coexistences de phases mais également |' anisotropie optique des phases due soit a une
inclinaison des chaines aliphatiques des moléaules, soit a une aisotropie du réseau
moléaulaire lui-méme. Elle possede I' avantage qu' il n' est pas nécessaire, contrairement a la
microscopie de fluorescence d' gjouter des ondes fluorescentes au niveau de la monocouche.
Ons' affranchit donc du probléme del' adjonctiond' impuretés dans le film.

Le principe de cdte tedhnique repose sur la réflexion de la lumiere al' angle de
Brewster. En éclairant la surfacede I' eau (i.e. une interface entre deux milieux d' indices &t
n, que I'on considére ici parfaitement plane & infiniment mince) a I' aide d' un faisceal de
lumiere paralléle polariséedans le plan d' incidence (onde polariséep), on note que I' intensité
du faisceau réfléchi s annule pour une valeur particuliére de I' angle d' incidence I' angle de
Brewster, qui est égal a53° dansle cadel' interface ea-air.
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Figure I1.8 : Réflexion d'une onde polariseep a l'interface ear-air et a
I'angle de Brewster 0.

La présence d'une monocouche a l'interface se traduit par la modification du
coefficient de réflexion r, dont la valeur, initialement nulle al'angle de Brewster pour I'eau,
devient différente de zé&o. L’intensité de la lumiére réfléchie donne des informations sur les
variations de densité locale @ d'anisotropie de l'indice de réfradion, ces derniéres pouvant
notamment étre liées & l'orientation des moléaules a l'interface

Le microscope al’angle de Brewster que nous avons utilisé lors de cdte dude aéé
mis au point par J. Meunier au Laboratoire de Physique Statistique de I'Ecole Normale
Supérieure (Paris). |l se distingue des microscopes commerciaux par une optique particuliére
concgue de fagon a obtenir une image au point sur toute sa surface [58]. En effet, dans une
configuration classique, il est nécessaire d’incliner le microscope d’'un angle éal al’angle de
Brewster ce qui ne permet d’ obtenir une image nette que sur une droite bande. Deux
solutions nt alors possbles: la premiére mnsiste a scanner plusieurs de ces bandes en
déplacant I’ objedif pour chaaune des prises afin de remnstituer une image al point par
recmngtitution informatique [56]. L’ aqquisition d’une image compléte nécesste donc quelques
seandes ce qui constitue un inconvénient lors d' éudes de systemes en mouvement. La
seoonde possibilité, couramment utilisée pour les microscopes commerciaux, est d'augmenter
la profondeur de dhamp afin d obtenir une image de taill e raisonnable mais dont la résolution
n'est pas excellente. Le microscope que nous avons utilisé permet de s affranchir de ces

problémes tout en conservant une treés bonne résolution (0,5 microns).
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D. La microscopie a forceatomique (AFM)

Cette technique permet la visualisation de la topographie d’'un film organique déposé
sur un substrat solide. Elle donne accs, de I'échelle moléalaire jusgu’a quelques centaines
de microns, a des informations locales complémentaires a des méthodes non locales d' éude
de la structure des films (réfledivité X, diffraction X sousincidencerasante, ...).

1. Principedelatedcnique

Le principe ansiste aimager une surface apartir des interadions entre une pointe et
les moléaules de la surface [59]. Contrairement a la microscopie aeffet tunnel (STM) qui
n'est applicable que pour des surfaces conductrices, la microscopie aforce aomique permet
d' imager une grande diversité de surfaces au moyen d’une grande variété d interadions entre
la pointe du microscope € la surface (répulsion de @ntad, forces d attraction de Van der
Wads, interadion coulombienne, interadion magnétique, ...). Quelle que soit la technique
utiliste le dispositif expérimental conserve globalement les mémes caradéristiques: une
pointe de dimension réduite, de fagon a ne sonder que localement la surface est fixée a
I’extrémité d'un ressort de faible mnstante de raideur (afin de ne pas dégrader |’ échantillon).
Le faisceas isau dune diode laser permet de détecter la déflexion de la pointe. Lors du
balayage de la surface par la pointe, le signal lumineux est reaueilli par un photodétecteur et
un systéme informatique permet de convertir le signal en une image.

diode laser

resort et pointe
photodétecteur

Gl T

édhantillon

Figure 11.9: lllustration schématique du grincipe de la microscopie a
force @aomique.
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2. Description expérimentale

Les expériences de microscopie aforce domique présentées dans cette éude ont é&é
réali sées au Groupe de Physique des Solides (GPS de I’ Université de Paris 6. Le microscope
utilisé est un modéle commercial fabriqué par Digital Instruments (USA). Au microscope lui-
méme est asocié un systéme d’ acquisition et detraitement d’image (Nanoscope l11).

L’ensemble des expériences ont éé rédisées en utilisant le mode «tapping »: le
resort, sur lequel est fixée la pointe, oscille & une fréquence légerement inférieure a sa
fréquence de résonance @ scanne la surface de I'échantillon. Le relief du film scanné
provogue I' amplitude de la déflexion de la pointe. Un photodétecteur (diode adeux cadrans)
permet de mesurer les oscillations de la pointe ar moyen de la réflexion d'un faisceau issu
d’une diode laser (figure 11.9). En mode hauteur, la valeur quadratique moyenne du signal de
la diode permet le déplacement en hauteur des cales piézoéledriques de telle fagon que
I' amplitude d' oscillation reste constante. Ainsi |' interadion entre la pointe e la surface
demeure nstante. Les informations reaueillies font ensuite I'objet d'un traitement
informatique afin de reconstituer une image de la surfacescannée, cette image @rrespondant
au déplacement des cales piézoéledriques lors du balayage.

Cette méthode permet d’ obtenir une résolution latérale élevée(de I'ordre du mm) et la
faiblesse des forces en jeu préserve les échantillons. L’inconvénient majeur réside dans la
durée d’ aqquisition d’ une image, plusieurs minutes dans notre ca (image de 256 x 256

pixels).

Les échantillons préparés, de diamétre ggal & 1,5 cm au maximum, sont collés sur une
pastille de silicium. Cette pagtille et ensuite disposée sur le scanner du microscope par
contact magnétique. Différents <anners ont disponibles selon la taille des images que I'on
souhaite réaliser : le scanner detaille intermédiaire (10 um x 10 um) a é€ le plus couramment

utilise méme si nous avons effedué quelques images de grande dimension (125 um x 125

Hm).

Notons qu' une revue de DeRose & al rassemble les résultats obtenus par microscopie
aforce aomique sur les films de Langmuir-Blodgett [60].
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E. Diffraction des rayons X sousincidence rasante

1. Interaction d’un rayonnement X avecla matiere[61-63]

Les rayons X constituent une partie du spedre du rayonnement éledromagnétique
compris entre 0,01 & 500 A. Les longueurs d'ondes utilisées lors des expériences de
diffradion sont de |'ordre de I'angstrom, ce qui correspond typiquement aux distances
interatomiques. Les énergies en jeu sont alors importantes, voisines de 8 a 9 keV, soit la
valeur des énergies de liaison des électrons des couches internes pour les atomes de numeéro

atomique moyen.

Du point de vue classique, le rayonnement X peut ére considéré cmme une onde
éledromagnétique. Nous considérons alors un champ éledrique E variable aiquel est associé
un champ magnétique noté B. En choisissant la diredion z comme diredion de propagation

de |’onde, nous avons alors:
E(z,t) = Ege (k@) (I1.1)

avec Eq I'amplitude du champ éledrique, v la fréquence A la longueur d’'onde @ z la

distance aun point origine sur la diredion de propagation.

Du point de vue quantique, les rayons X peuvent étre traités comme un ensemble de

photons X d'énergie hv = hc/A.

Quand un faisceal de rayons X entre en interadion avec la matiére, plusieurs effets

peuvent se produire :

» Réfradion : c'est le méme phénomene que celui que |’ on rencontre curamment en
optique. Lorsqu'un faisceas de rayons X arrive al’interface entre deux milieux
d'indices différents, il subit un changement de diredion (réfraction) en passant
d un milieu & I’autre. Chague milieu est caractérisé par son indice de réfradion n
dont la valeur est fonction de la longueur d’onde. Pour les rayons X, les indices
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sont inférieurs & 1 mais d’ une trés faible quantité (~ 10%) comme nous le verrons
dans la suite de ce tapitre. La réfradion peut donc ére négligée dans les
expériences de diffradion.

Interadions inélastiques : lorsqu’un photon X entre en interadion avec un atome,

il y amodificaion de lalongueur d’onde du photon, une partie de son énergie dant
édhangéeavecla matiere. Deux situations peuvent alors étre rencontrées :

- s un éledron d'une muche interne est arraché nous avons un réarangement du
systéme éledronique: il y a émisson d'un photon dans le s de la fluorescence
ou bien d un photo-éledron par effet Auger.

- dans le @s ou il se produit un phénomene de diffusion des photons X avec la
matiére, on parle de diffusion Compton ; le photon diffusé est moins énergétique
que le photon incident. Les différences de longueur donde empédient les
radiations diffusées d'interférer avec les radiations incidentes (diffusion
incohérente).

Heureusement, ces phénomeénes ne jouent quun réle trés limité dans les
expériences de diffradion X, ils contribuent uniquement a produire un kruit de

fond continu dans toutes les directions.

Interadions élastiques : lorsgque la diffusion des photons X a lieu sans changement

de longueur d'onde, on parle de diffusion Thomson. La diffusion est alors
cohérente & permet la formation d’interférences entre les ondes diffusées ; ce
phénomeéne s avere prépondérant dans les expériences de diffradion aux petits

angles.

Dans la suite, nous ne mnsidérerons donc que la diffusion cohérente du rayonnement

X avec la matiere dant donné qu’elle mngitue le principal phénomeéne rencontré lors des

expériences de diffradion.

Diffusion cohérente d’ un rayonnement X par une particule

Nous allons commencer par éudier la diffusion des rayons X dans la situation la plus

simple que I'on puise onsidérer, ¢ est-a-dire azec une unique particule de charge g et de
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mase m. Le formalisme utilisé sera celui de I’ éledromagnétisme classque en considérant le
caradere ondulatoire du rayonnement X

—-

E.

I

>
Ki

Figure 11.10

Illustration schématique de la diffusion d'un
rayonnement X par une particule de darge g.

En considérant le faiscear de rayons X comme une onde plane, polarisée
redilignement, la particule de charge q est alors soumise aune force

F=q(E+VxB)

(11.2)

Dans la formule précédlente, v représente la vitesse d’oscillation de la particule de
charge g. A partir des équations de Maxwell, le champ magnétique s écrit en fonction du
champ éledrique mmme::

0B OE
— =—Ho€o—=— 1.3
o Moo (11.3)
En dérivant les deux termesde |' expresson précélente, on trouve
B =pgeg JE (11.4)
cequi se réduit a
B=E (11.5)
c



Nous pouvons donc négliger le terme dépendant du champ magnétique dans

I'expresgon (11.2), cequi nous permet d'éaire :

ol
"

o)
M

(11.6)

L’ accélération instantanée s éaira alors comme le rapport de la force F sur la masse

m de la particule, soit en remplacant la force par son expression :
at) = LE@,1) (11.7)
m

En prenant I’expresson (I1.1) trouvée pour le vedeur champ éledrique, nous avons
aorsenz =0: E(O,t) = Eo e Nous remplagons alors dans I’ expression de I’ accélération
cequi donne

at) :%Eo e iot (11.9)

L’ expression ci-desaus est analogue a @lle d’ un oscillateur harmonique, la particule se
comporte alors comme un dipdle éledrique oscillant a la méme fréquence que I'onde
incidente. L’ onde diffusée ara également la méme fréquence que I’ onde incidente. Un calcul
de I'amplitude diffusée du champ éledrique en fonction de I'amplitude incidente E; et

donréepar laformule de Thompson :

2 ,
£ = 1 q snnaéoeu(kd.r—wt) (11.9)

7 amegmc r

avec w= 21 etkd:ZTH.

Dans le s particulier ou la particule nsidérée et un éedron, I'expresson

précélente devient

63



2 .
= 1 e sina- -
Eoe'(k“'r wt)

Ed ==
4reg mc? T (11.10)
= -HO Hesing B elke T ~o0)
gr
. - 1 € . e
Dans |'expresson (11.10), la quantité ry =————— mesure I' amplitude de diffusion
4TEg mc

d un électron. Sa dimension est celle d’une longueur et on I’ appelle pour cette raison longueur
de diffusion ou rayon classque de [I'éledron. L’applicaion rnumérique donne

o =282 10"**m .. Notons gue le signe moins dans I’expresgon (I1.10) indique qu’il existe

une différence de phase (égale am) entre I’onde incidente & I’ onde diffuséesuivant la formule

de Thompson.

Connaissant I’ amplitude du champ électrique diffuse, nous pouvons calculer I'intensité

diffuséedont I’ expression est égale ay module au carré de I’amplitude diffusée

| 0|E|?
. (11.12)
UEXxE
Nous avons alors
2 BZ . 2
4a° [ sin®a (11.12)

g =1

La présence dans cete expression de la mass de la particule (en %n) montre que

I'intensité diffuséepar les noyaux est négligeable par rapport a cdle diffusée par les éledrons,
la masse des éledrons étant beaucoup fdus faible que celle des protons (le plus Iéger des
noyaux, le proton, ne diffuse déja plus qu une onde d’amplitude prés de 2000fois plus faible
que clle d’ un éledron).

64



b) Diffusion cohérente d’ un rayonnement X par un atome

Nous allons maintenant appliquer la formule de Thompson a un ensemble de charges,
i.e. des éledrons que nous considérerons comme éant libres®. Soit p(r) la densité de charges

contenue dans un éément de volume dv aladistancer de I’ origine O.

Figure 11.11: |lllustration schématique de la diffusion dun
rayonnement X par un ensemble de charges de densité p(r) contenues
dans un élément de volume dv.

Calculons maintenant I’ expresson de |I’amplitude diffusée par cet ensemble de charges

en un point M. L’amplitude de I’onde incidente est donnéepar Eg ek’ , cequi donne
dE4 = ro%p(?) dv(Eqelk Ty el(koR -0 (11.13)

Ona R=T+R' et posons Q =k; -k le vedeur de diffusion ; en un point M & grande

distancede I’ origine, on a

dE4 =10 Eg —S';a o(F) dvel T gl (ks R-w) (11.14)

@ Lafréquencede I'onde et trés grande devant cdl e liéeau mouvement des éledrons.
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en intégrant sur tout le volume V, I’ expression (11.14) devient

Ed = IdEd
sina ik R- . iOF (11.15)
— EOEO = el(kd'R (ot)%(‘[-p(r)elQ.rdv
Y
~— ~— — - ~ 7
Formule de Thompson pour Transforméede
unéedron libre Fourier dela

densité de charge

Calculons maintenant I intensité diffuséequi est définie comme le module ai caré de

I’amplitude diffuséedont nous venons de déterminer I’ expression :
2
| =[Eq|
2 2
=[Ee|” x| TF(p)| (11.16)

=14 x| TF(P)[*

Nous avons donc le produit de I’intensité diffuséely par un éledron unique (ég. 11.12)
par le module ai caré de latransforméede Fourier de la densité éledronique du matériaul.

c) Diffusion d'un rayonnement X par un cristal

Un cristal peut ére déait comme un arrangement d’atomes ce qui, par conséquent,
revient a considérer la répétition périodique d’'un ensemble d’éledrons. Lorsque les distances
entre les charges ©nt du méme ordre de grandeur que la longueur d onde du rayonnement
utilisé, les ondes diffusées peuvent interférer de fagon constructive pour donner une figure de

diffradion caradéristique du matériau considéré.

Dans I'expresdgon (I1.16), nous avons vu gue I'intensité diffusée par un ensemble de
charges est égale a1 produit de I'intensité diffusée pour une seule charge par le module au
caré de latransformée de Fourier de la densité éledronique. C'est alors ce dernier terme qui

va nous intéresser dans le ca présent puisque, pour un cristal, la densité éledronique possede
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la méme périodicité que celle des atomes du cristal. Soit po la densité du motif contenu dans
la maille al’origine. La densité électronique totale s éait, en chaque point, comme la somme
des contributions des différents motifs du réseau en tenant compte de latranslation :

p(F) = Po(F - Rj) (1.17)
j=0

avec Rj le vedeur déaivant la position de la maille

Nous alons maintenant remplacer I'expression de la densité électronique dans

I’ expression du fadeur de structure :

TF(p) = I p(T) e Q'de

O ..
:I?po(?—ﬁj)mxe'@fd% (11.18)
]

Le premier terme représente le fadeur de forme d'un atome. Le second terme déait
I organisation géométrique du cristal. 11 représente la cntribution de tous les atomes ce qui en
fait le terme prépondérant en diffradion X puisqu’il est le seul ou apparaissent les
coordonnées des atomes, i.e. la structure atomique. Pour cete raison, ce terme porte la

dénomination de structure du réseau.
En conclusion, la figure de diffraction d’ une structure périodique sera éyale au produit
de la figure de diffracion du motif du réseau par une fonction caradéristique de la seule

périodicité de la structure.

e Casducrigta infini
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Nous nous intéresons au terme qui ne fait intervenir que le réseau, i.e. Q). La

somme va porter sur toutes les mailles du réseau cristallin ¢’ est-a-dire jusqu’al’ infini

00

5@=5 &
=

(11.19)

Nous allons effectuer un changement de variable din d’étudier la contribution de la

somme du réseau sur Iintensité diffusée. Posons Rj=R;j +R avec R un vedeur de

translation du réseau. Le vedeur R étant défini, nous pouvons donc extraire le terme en QR

dans I’ exponentielle de la somme

Ay = aiOR o © I OR;
XQ)=e iZle (11.20)

=R x5Q)

onadonc Q) x %—ei R E:O

Il existe donc une mndition particuliére que doit vérifier I’équation précéente din
gue I'intensité diffusée soit non rulle. En effet, pour avoir une tache de diffradion, le terme
entre aochets doit ére nul ce qui signifie que I’ exponentielle doit étre égale al. Nous devons

donc avoir
QR =2kmt aveck un rombre antier (11.22)

L’intensité de I'onde diffusée sera donc non rulle pour un ensemble discret de

vedeurs de diffusion définis par la relation précélente, ce qui correspond en fait a la
condition de Bragg dans I’espace des vecteurs de diffusion. Si I’on appelle 3, bett les
vedeurs de base du réseau dans I’espace dired, les vedeurs de diffusion définis dans la
a0 o

relation précélente déterminent un réseau réciproque du réseau cristallin. Soient a etc”

les vedeurs de base dans I’ espaceréciproque, nous avons alors
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aa=2mn
bb=2n (11.22)

O

cc=2m

Un vedeur quelconque du réseau dired ou du réseau rédproque peut ére démompose
sur la base crrespondante

R=ma+nb+pd avec m, net p des entiers (11.23)

Qg =ha”+ kb +18”  avech, k, | desentiers (11.24)

Lesentiersh, k, et | sont caradéristiques d'un pic de diffraction et sont appelés indices
de Miller.

e Casduncristal bidimensionnel detaill e finie

Nous alons regarder ce que devient le terme de la somme du réseau dans le ca d’'un
cristal bidimensionnel de taille finie qui comporte certaines analogies avec les systémes des
films de Langmuir sur lesquels nous reviendrons par la suite. Dans cette condition, la somme
ne porte plus sur un ensemble infini de motifs. Soient N; et N, le nombre de motifs répétés

suivant les deux directions portées par les vedeurs de base du cristal, aetb. Nous avons

alors:

N1-1 . - _ No-1

S0) = z JdmMQa z dnQb (11.25)
m=1 n=1

Nous reconnaissons le produit de deux séries géométriques de raisons respedives

e'Q2 te'@P Nous pouvons en déduire la somme de ces deux séries ce qui hous permet de

réécire lasommederéseau :
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(11.26)

Nous pouvons éaire ce que I'on obtient pour I'intensité diffusée par un cristal

bidimensionnel detaille finie en utilisant les équations (11.16), (11.18) et (11.26) :

1@ =10Ee*[FQ| 5@

sin N;Qa sin N2Qb
2 - 12 2 2

=1o|Ee| |F(Q)| — = X—QB
sin a sin+=-

Il

S—

(11.27)

—

v
produit de deux fonctions
d'interférence

Le nombre de mailles du cristal éant généralement tres grand, I’intensité diffractée
sera nulle partout excepté lorsque le rapport des snus et maximal, c'est-adire pour un

ensemble de valeurs du vedeur de diffusion définies par

{

Nous n’aurons donc un pic de diffradion que lorsque ces conditions seront satisfaites.

avec h et k des entiers (11.28)

QO O

ol ol

21h
21K

En définissant les vecteurs de base du réseau réciproque par :
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(11.29)

ou U , est le vedeur unitaire suivant la normale au plan défini par les vedeurs de base

ducrisgtal a et b.

Les lutions de I’ équation (I1.28) sont données par
Qyy =ha"'+kb" (11.30)

Cette epression montre que la mndition de diffradion sur un réseau cristallin
bidimensionnel ne dépend pas de la mmposante suivant la normale a crigtal, i.e. suivant z.
L’intensité diffradée sera donc différente de zé&o le long d une tige orthogonale au plan du
cristal (on I’ appelle généralement tige de Bragg ou bien encore tige de troncaure).

g '/'/""','
4 /
ZA ’ 4 ’
/ /
_____l_____/
4
KNP
// /
/
> - J---
¥

Figure 11.12 : Représentation schématique du réseau direct (figure de
gauche) et du réseau réciproque correspondant avec les tiges de Bragg
(figure de droite).
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d) Intensité diffradéepar les films de L angmuir

Examinons maintenant le ca d'un film de Langmuir, i.e. une organisation
bidimensionnelle de molécules amphiphiles dont I'arrangement est plus ou moins régulier
selon la phase @wnsidérée Du point de vue de la diffradion par les rayons X, les films de
Langmuir peuvent ére considérés comme une poudre, i.e. un ensemble de crigtallites
orientées aléaoirement les unes par rappat aux autres. Chaaune de ces cristallites constitue
un domaine du film ot la mnfiguration des molécules est identique, en particulier au niveau
des plans diffradants. Quelle que soit la diredion du vecteur de diffusion, il existeratoujours
des domaines au sein desguels les plans atomiques satisferont la condition de Bragg. Un tel
systéme permet de s affranchir de I'orientation de I'échantillon lors des expériences de
diffracion.

Nous alons maintenant déterminer I’ expression de I'intensité diffradée pour un film
de Langmuir en nous basant sur I'expression (l1.27) trouvée dans le ca& d'un crista
bidimensionnel de taille finie.

» Fadeur de forme d’'une moléaule

Nous allons faire I'approximation qu une moléaule amphiphile peut étre considérée

comme un bétonnet de forme cylindrique & de densité éledronique mnstante :

A (r) = é (11.32)

avec : Z : nombre d’ éedrons

S : sedion transverse du batonnet

h : hauteur du batonnet (on suppose que h >> g avec ale rayon du disque)
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Figure 11.13 : Représentation schématique d’une moléaule amphiphile
par un batonnet cylindrique de densité mnstante dans un systéme de
coordonnées cylindriques.

Calculons I’ expresson du fadeur de forme de la moléaule en se plagant dans la base

de wordonrées cylindriques liée al’ axe de la molécule. Nous avons alors :

h 2m a =
FQ) = t[dz g de t[p(?) QT df (11.32)

On démmpose le vedeur de transfert Q dans la base cylindrique, ce qui nous donne
une cmposante Q, qui est la projedion suivant I'axe z'  d&) et une composante Qyy qui est
laprojedion de Q dansle plan x' yfigurell.14). Nous obtenons alors :

EQX-y- cosp BH coseE

QF =[xy SN T SiN6C (11.33)
i Q HzE
cequi donne
QT =Qyy rCOSHCOS + Qo rinBsing + Q.2 134
=Qxy rcos@—-9) +Qz.z
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Figure 11.14 : Décomposition du vedeur de transfert Q dans la base
cylindrique.

Nous remplagons maintenant la valeur du produit scalaire dans I’ expresson du facteur
de forme de la moléaule, ce qui va nous permettre de nous ramener au produit d’un sinus

cadinal pour leterme Q, par une fonction de Bessel d ordre 1.

~ V4 h ) 2m a . _
FQ) U —‘[dz'e'QZ"Z IdGIelQX'y' reos®-0), 4y
Sh
0 0 0 1.35)
iQ,.h (.

. J1(Qyy &
zxe 2 xsing(zM)x1(Q®
2 Quya

Le dernier terme contenant la fonction de Bessl est voisin de l'unité. 11 sera donc
négligé devant le terme en sinus cadinal qui va donner I'allure de la distribution de
I"intensité. Notons que le premier terme arrespond en fait a la transformée de Fourier d’une
boite de hauteur h.

Le alcul précélent correspondait a un repére lié al'axe des moléaules et nous
souhaitons maintenant cdculer I'intensité diffractée par une monocouche déposée ala surface
de l'eau. Les moléaules pouvant ére inclinées par rapport a la normale ala surface nous
faisons un changement de repére pour nous ramener dans une base liée ala surfacede I’ eau et

non plus al’axe de lamoléaule.
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Considérons le ca ou la molécule est tiltéedans la diredion y. Soient Uy, Uy et U, les
vedeurs unitaires dans le repere catésien lié ala surface ¢ Uy, Uy et U, les vedeurs

unitaires dans le repére lié al’ axe de la molécule.

Figure 11.15 : Définition des repéres liés a I'axe de la molécule & ala
normale alasurface

Le changement de repére donne : Uy = Uy
Uy’ =cos Uy + sint U,
UZ’ = 'Snt Uy + COQ UZ

cequi entraine :

F(Q)DZe 2 smcELE (11.36)

avec Q, = -sint Q, + cost Q, dansle ca d'une inclinaison suivant y des moléaules

Le méme alcul peut ére dfectué dans le as d’une molécule tiltée dans la diredion
de x, cerevient cete foisaremplace Q, par son expresson dans la nouvelle base :

Qz’ = 'S- nt QX + COS Qz

75



* Fadeur de forme d’'une maille éémentaire

Intéresons nous maintenant a I'expression du fadeur de structure. Nous venons de
déterminer le facteur de forme pour une unique molécule. Dans la plupart des phases
rencontrées lors des expériences de diffradion X, les moléaules nt organisées dans un
réseau ce type redangulaire entré (en diffraction X, nous £mmes ensibles a I’ arrangement
des moléaules ala surface cequi limite la portéede cette technique aix phases pour lesquelles
I’organisation est présente, ces phases pouvant toutes ére définies par une maille élémentaire
d un réseau redangulaire centreé).

j
o

Figure 11.16 : Maille élémentaire d'un réseau de type redangulaire
centré défini par lesvedeurs a et b.

Nous avons choisi de représenter le réseau a I'aide d’'une cllule de base a deux
moléaules qui peut s appliquer a tous les systémes existants pour les acides gras, que les
chaines des molécules aient liberté de rotation autour de leur axe ou non. Nous aurions
également pu prendre une cellule de base aune seule moléaule qui ne s applique qu' aux cas
de moléaules dont les chaines pos®dent la liberté de rotation, chagque moléaule du réseau
étant équivalente. En effet les plans de cabone ne sont pas figés comme dans les phases de
type herringbone. La formule générale du fadeur de structure et donnéepar :

0= K& (1137
i

avec | :lesmoléaules de la maille élémentaire

r; : position de lamoléaule j dans la mail le élémentaire
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Notre cellule de base éant composée de deux molécules A(0,0) e B(a/2,b/2), nous

pouvons en déduire |’ expression du fadteur de structure :

+Q,

ibe

N |

+e (11.38)

0(Q) = F(Q) x

00 G O
N T
e

e Fadeur de sructure

L’ expression générale de la somme sur le réseau, qui exprime la cndition de Bragg
sur les vedeurs de transfert Q pouvant conduire aune intensité non rulle, est donnéepar :

5@ =5 €°R (11.39)

Dansle asd un cristal bidimensionnel de taille finie, dont le motif est répété N; et N,

fois dans les directions de I’ espace (a,b), le vedeur du réseau dired R; s éait alors
R:=n;a+nyb (11.40)

Nous avons alors la somme du réseau qui S éait
N N
Q= § 9nax § M (11.41)
=0 =0

Nous reconnaissons le produit de deux séries géométriques que I'on peut réécire

comme
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S(Q) IS ER oy
(11.42)

N.a N@aQ . N-b

-iQ, = -iQ, 7 ¥ sinm —2

e 2 e 2 EQ*zE'QQVZE
- a b goap’ b
-iQ, = iQ, < =

o9 ) smbe ZH SincQ, 2@

e Calcul del'intensité diffradée

L’amplitude diffradée et égale au produit du fadeur de structure par la somme sur le
réseau. L’intensité diffradée se déduit alors de I'amplitude diffradéeg I'intensité éant égae
au module au carré de I'amplitude. En utilisant les expressons (11.36), (11.38) & (11.42), nous

avons alors

SII’]2 H SII’]2 ZbE
IDsmczE&B‘ gppxaﬂ?y % EQ Eb (11.43)
i s’ a s.nzHQ a

Pour les films de Langmuir, il n’est pas possible de diff érencier les composantes dans
le plan Qy et Q, duvedeur de diffusion. Nous devons donc exprimer la formule précéente e
fonction des grandeurs que nous obtenons lors des expériences de diffradion X, i.e. les
vedeurs d' ondes Qyy et Q, (projedions dans le plan xy et suivant z du vedeur de diffusion).
Nous introduisons un angle B entre la amposante Q,y et |’ axe x ce qui nous permet d’ obtenir
deux relations entre Q,y et les composantes siivant x et y du vedeur de diffusion. Finalement,

nous obtenons :

4
. Njaco . N>bsinf3
stEQXylZSBH stEQXyziE (11.44)

sinZEb acosBH Slanb bsmB
U

| O sinCZE@h B<C052 E@xyacosﬁ +Qyybsinf %(
02 0
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L’intensité diffradée a & obtenue ici pour une orientation particuliére de la maille
recangulaire. Pour tenir compte du fait que nous avons un systéme comparable aune poudre,
nous devons moyenner sur toutes les orientations de la maille dans le plan, ou ce qui revient

au méme, sur toutes les valeurs de I’ angle 3 comprises entre O et 21t

N
I(Q):%ZI(B:%"D N : nombre de pas pour B
|=

H_J
intensité obtenue dans I’ équation (I1.44)

e) Intensité diffradéepar un ensemble de muches

Nous considérons ici un modele simple dans lequel les moléaules s organisent de
fagon réguliére au niveau de chaaune des couches, ¢’ est-a-dire que la structure du réseau reste
la méme suivant z et que les mailles se superposent exadement.

Figure 11.17 : Illustration schématique de I’ empilement des moléaules
dans un film de Langmuir-Blodgett sur un substrat hydrophile.

L’amplitude de I’ensemble des couches peut s éaire mmme la somme des amplitudes
relatives a chaaune des couches en tenant compte d’ un facteur de phase relatif a la position de
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la @muche suivant I'axe z Ce terme de phase provient du cdcul de I'intégrale suivant z
rencontrée dans le fadeur de forme de la moléaule, les bornes d’intégration n’étant pas les
mémes pour chagque monocouche. Pour la n® couche d’un film de Langmuir-Blodgett, nous
avons aors
nh
eQz 7 gz =N DQzh g CE’%hE (11.45)

(N=Dh

Pour un film de Langmuir-Blodgett composé de trois monocouches, |’ expression de

I’amplitude A s'écit alors:

A=A +eQ7NA, +2Qz0A (11.46)

A1, A; et Az sont les amplitudes des 3 couches contenant chaaune des valeurs
différentes en ce qui concerne les angles de tilt éventuels des molécules (t;, tp, t3) mais
également pour les parametres du réseau rectangulaire eentré des moléaules (ay, &, as ansi
que by, by et bg). L'intensité diffractée par les moléaules sera proportionnelle au module au

carédel’amplitude A :
| 0|Af2

ce qui peut sexprimer comme la somme des modules des amplitudes des diff érentes

couches auxquelles on gjoute les différents termes croises

| OJAg” +[A]" +Ag® +AjA, €02 + AjAg e 202N + Ay A Le02" (11.47)

+ A2A3*e_iQZ'h + A3A1*62iQZ‘h + A3A Z*Ginlh

avec Qz =-sintQyy sinf+costQ, s inclinaison selony (NNN)

et Qg =-sintQyy coP+costQ, si inclinaison selon x (NN)

80



2. Principedelatechnique

Le principe de cdte technique relativement récente (fin des années 80) consiste a
envoyer un faisceau de rayons X sous incidence rasante sur |I'échantillon a éudier, ¢’ est-&
dire avrecun angle d'incidenceinférieur al’angle aitique de réflexion totale de fagon a exalter
le signal de I’échantillon et & minimiser celui de la surface Ainsi, une onde é/anescente est
créesuivant ladiredion normale ala surface ¢ elle se propage dans le plan de I’ échantillon.

Figure 11.18 : Géométrie de |'expérience de diffraction X sous
incidence rasante.

L’ onde évanescente k; est alors diffradée par le film de Langmuir et nous mesurons

I"intensité suivant la diredion ky qui fait un angle 26 avec I’onde incidente k;. Le vedeur de

diffusion Q est aors définis par larelation
Q=kgq —k; (11.48)
L’ étude de la position des pics de diffracion en fonction de la composante dans le
plan du vedeur de diffusion, Qy, permet de déerminer la nature du réseau moléaulaire. La
largeur des pics dans le plan de I'interface donre la longueur de crrélation de I'ordre

positionnel alors que la position des pics hors du gdan de I'interface ¢ est-a-dire suivant la
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composante normale Q, du vedeur de diffusion, indique I’inclinaison éventuelle des chaines
aliphatiques des moléaules par rappat alanormale ala surface

L’inconvénient majeur de cdte technique et liée as nombre trés faible de photons
diffradés et donc détectés éant donré la faible intensité de I'onde évanescente. 1l est donc
impératif de choisir des ources intenses de rayonnement ce qui implique I’ utilisation du

rayonnement wnchrotron.

3. Description des dispositifs expérimentaux

Au cours de tte éude nous avons bénéficié de temps de faisceau sur deux lignes de
lumiere : une série de 6 runs nous a éé acordéesur laligne ID 10B de I’anneau synchrotron
de I'ESRF (European Synchrotron Radiation Fadlities) a Grenoble, sous la responsabil ité de
O. Konovalov. Nous avons également eu I’ occasion d’ effecuer plusieurs gries d’ expériences
sur laligne D41 ce I'anneau D.C.l1. (Dispositif de Collisions us Igloo) situé ai L.U.R.E.
(Laboratoire pour I’ Utilisation du Rayonnement Synchrotron) a Orsay. Cette expérience est
sous la responsabilité de M. Goldmann et de P. Fontaine. Le dispositif expérimental sur la
ligne D41 et représenté de fagon schématique sur la figure 11.19 aors que la figure 11.20
présente celui delaligne ID 10B del’ ESRF.

vue de coté

A D

vue de desaus
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Figure 11.19 : Description du dispositif expérimental de diffradion X
sous incidence rasante sur la ligne D41 du LURE. A : faiscear X
blanc, B: monochromateur courbe en réflexion, monocristal de
silicium, C: fentes d’ entrée D : miroir défledeur, E : moniteur du
faisceau incident, F : cuve de Langmuir ou substrat solide, G : fentes
de Soller, H : détecteur de position 1D (PSD) monté verticalement.

vue de coté

B C
A B ? D

vue de desaus

Figure 11.20 : Description du dispositif expérimental de diffradion X
sous incidence rasante sur laligne ID 10B de I'ESRF. A : faisceau X
blanc, B1 et B2 : double monochromateur, cristal de diamant (111),
C: double miroir de suppression des harmoniques élevées, D :
défledeur du faisceau incident pour les expériences aur liquide, E :
fentes d’entréeet moniteur du faisceau incident, F : cuve de Langmuir
ou substrat solide, G : fentes de Soller, H : déecteur de position 1D
(PSD) monté verticalement.

Au LURE, laligne D 41 est placée ala sortie d'un aimant de courbure tandis que sur
I’anneau de I'ESRF, la ligne ID 10B est située & sortie d’un onduleur. C'est un élément qui
permet d’ obtenir un rayonnement synchrotron a partir des parties redilignes de I'anneau de
stockage. Le principe ansiste afaire osciller les particules autour de leur trgjedoire rediligne
(des éledrons aI’'ESRF et des positrons au LURE) afin d’obtenir un faisceal émis intense @

plus brillant gu en sortie d’un aimant de courbure.
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La principale différence entre les deux sources concerne la brillance du faisceau.
L’ESRF, synchrotron de troisiéme génération, annonce une brillance de 4,8 10
photons/'s'mm&/mrad2. Sur I'anneau DCI, la brillance et beaucoup Hus faible, 2,2 10
photons/sYmn?/mrad2. Cette différence se retrouve ai niveau dunombre de photons au niveau
de Iéchantillon (10™ photong/s sur laligne ID 10B).

Détaillons maintenant les différents éléments des deux lignes de lumiére en nous

intéressant plus particuliérement aleur role.

* Monochromateur

A I'entréede la ligne de lumiére, le faisceas X est blanc, i.e. polychromatique. Le but
du monochromateur est alors de séledionner une longueur d’onde particuliere en utili sant la
condition de Bragg ce diffraction sur un monocristal. Sur la ligne D 41, un cristal de
germanium utilisé en réflexion remplit cerdle tandis que sur ID 10B, nous trouvons un double
cristal de diamant (111) utilisé en transmisson. Lors des expériences que nous avons
effeduées, I'énergie du faisceau était toujours voisine de 8 keV ce qui correspond a une

longueur d’ onde comprise etre 1,5 et 1,6 A.

« Miroirs

Le role des miroirs est multiple: ils peuvent étre utilisés pour régler I'incidence du
faisceau au niveau de I’échantillon étudié mais ils permettent également de supprimer les
harmoniques d’'ordre devé générées par les monochromateurs. Cela et particulierement
important lors des expériences aur liquide pour laréduction du bruit de fond. Comme pour les
autres éléments des dispositifs expérimentaux déaits ici, les matériaux employeés doivent étre
adaptés aux trés hautes énergies en jeu. Ce sont généralement du datine, du silicium, du

palladium ou du rickel. Sur D 41, le miroir est rédisé en verre borosilicate.

 Lesfentesd entrée

Elles ont pour misdon de définir la forme ¢ la taille du faisceau incident. Les
matériaux employés ont principalement du thallium ou dutungsténe.
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« Moniteur

Il permet de conrgitre, a chaque instant t, la quantité de photons incidents (intensité
incidente que I'on éait lg). Il est ainsi possible de pondérer I'intensité diffradée par
I’échantillon afin d’obtenir un profil de diffracion en fonction du rapport de I'intensité

diffradéesur I'intensité incidente, i.e. I/l,.

e Echantillon

Les échantillons que nous avons étudiés nt de deux types. L’ étude de monocouches
sur liquide requiert I utilisation d’une auve spécifiquement adaptée ax caradéristiques du
faisceau. L’empreinte de celui-ci au niveau de I'édchantillon, environ 5 cm, nécessite une aive
de largeur suffisante. Afin de maintenir un taux de cmmpresgon suffisant, les cuves utilisées
sur les deux dispositifs ont des dimensions importantes; la surface disponible pour les
moléaules est d’ environ 600 cm?. La compresson est assuréepar une unique barriére dans les
deux configurations tandis que la pression de surface & mesurée al’aide d'un cgpteur
utilisant la technique de la lame de Wilhelmy. Un couvercle en Plexiglas permet de aéea une
enceinte fermée dans laquelle circule un flux d hélium afin de limiter au maximum la
diffusion des photons. Notons d' ailleurs que tout trajet dans I’ air est réduit autant que possible
en utilisant des tubes a vide entre chague élément congtitutif de laligne. De larges fenétres de
Kapton, matériau transparent aux rayons X, sont aménagées dans le muvercle pour laisser
paser les photons. L’isolation des vibrations extérieures est asaurée grace aun systéeme de
pieds anti-vibrations. Une circulation d’eau sous la auve, reliée aun bain thermostaté, permet

d ajuster latempérature de la sous-phase.

Des études sur des édantillons olides ont aussi éé dfeduées. Dans cdte
configuration, il est néaessaire de définir avec prédsion le positionnement du substrat par
rappat au faisceal de particules. Un diffractomeétre six cercles permet la translation et la
rotation de I’édhantillon suivant chaaun des trois axes du repére catésien. De la méme fagon
gue pour les films de Langmuir, les substrats nt placés dans une enceinte hermétique
saturée e helium.
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e Fentesde Soller

Lerdle de ces fentes est de collimater le faisceau dffradé. Ce sont en fait une série de
plaques paralléles réguliérement espacée les unes par rapport aux autres qui ne laissent
paser quune valeur du vedeur de diffusion ce qui déermine la résolution en 26 du
dispositif. Les mémes fentes ont utili sées sur D 41 et sur ID 10B, ce sont des fentes de Soller
(fabriguées a RIS au Danemark). La résolution angulaire est de 5 mrad ce qui correspond a

AQ=0,007A™.
o Détecteur
Les détedeurs que nous avons utilisés ont des détecteurs de position, aussi appelés

P.S.D. (Position Sensitive Detedor). Montés verticalement, ils permettent de déterminer le
profil de diffradion hors du dan (suivant Q,) de I'intensité.

4. Indicederéfraction dela matiére pour lesrayons X

Pour la gamme des longueurs d’ onde utilisée lors des expériences de diffradion et de
réflectivité aux rayons X, de I’ordre de I'angstrom, I'indice de réfraction est complexe d
toujours inférieur a celui du vide, i.e. n = 1, mais d'une tres faible quantité. L’indice de
réfraction nest donné par [64] :

n=1-5-ip Getf<<l) (11.49)

avec:
1-0:lié aladensité éledronique du matériau

B : lié al’absorption du matériau

detBsexprimesouslaforme:  8=2Cpr,
T
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avec Ao la longueur d’onde, p la densité éledronique du milieu, re = 2,82 10*° m le rayon
classique de I’éledron et | le wefficient d’absorption linéaire du milieu. Dans le s de I’ eau,
nous avons B = 10,7 10° << &= 3,4 10° et qui sera donc négligé dans |’ expression de I’indice

deréfradion qui s'éaira:
n=1-5 (11.50)

L’ absorption pourra éalement étre négligée pour les substances organiques entrant
dans la @nstitution de nos films. Intéresons nous maintenant a deux relations importantes

gue vérifient les grandeurs d et 3 que nous venons de définir :
* L' angle aitique

Lorsgu' une onde plane se propageant dans le vide arive sur la surfaced un matériau
d’indice de réfradion n sous un angle d’incidence 6;, elle est réfléchie avec un angle éal
al’angle d'incidence ¢ elle est transmise (réfradég avec un angle 6, selon la loi de Snell-
Descates:

c0s 6; = n cos 6, (1.532)

Nous venons de voir que n est toujours inférieur a 1 d une trés faible quantité dans le
cas des rayons X ce qui se traduit par I'existence d'un angle aitique 6. pour lequel le
phénomene de réflexion totale goparait. Dans ce c&, I'angle de réfraction 6, s'annule d la
relation (11.51) devient aors:

cosB:=n (11.52)

En utilisant I'expression (11.50) pour I'indice de réfraction et en effeduent un

développement limité aus 1% ordre du cosinus, I'angle aitique éant inférieur a 1, nous

pouvons éaire :

CoBe =1=—- (1153)
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Iy aura donc réflexion totale pour un angle d’incidence inférieur ou égal a I'angle
critique défini par 6. = /25 . Notons gue I'angle aitique dépend de la longueur d’onde du

rayonnement par I'intermédiaire de o et quil sera toujours de I'ordre de quelques

milliradians (notamment 2,6 mrad pour |'eau et 3,9 mrad pour le silicium).

* Lalongueur de pénétration

Nous venons de voir qu'il existe un angle aitique 8. en desus duquel |'angle de
réfraction devient imaginaire. Dans I'hypothese ou le matériau considéré ne serait pas
absorbant, le phénomeéne de réflexion totale gparditrait pour toute valeur de I'angle
d’incidence inférieure ab.. |1 y aurait alors créaion d’une onde é/anescente se propageant le
long de la surface ¢ dont la longueur de pénétration dépendrait de la longueur d’ onde d de
I’angle d’incidence En rédité, la réflexion n'est pas totale ca une partie de I'onde
évanescente est absorbée Notons que cdte onde évanescente qui n’interagit que localement
avec la matiere lors des expériences de diffradion X sous incidence rasante, dans la diredion
perpendiculaire a la surface ¢ sur quelques dizaines a quelques centaines d angstroms,
congtitue une source bien adaptée al’éude des films de Langmuir a I'interface ea-air et

déposés sur surfaces lides.
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F. La mesure des propriétés de mouill age

Une fois les films formés, nous uhaitons étudier leurs propriétés de mouillage d
pour cda nous avons mis au point un dispositif optique permettant la mesure des angles de
contact de gouttelettes d’eau pue déposées aur les surfaces modifiées. La mesure de I'angle

de oontact 6 renseigne sur la mouillabilité de la surface

La figure ci-dessous représente schématiquement le montage expérimental que nous
avons utilisé:

Mo M1
<>
L>
<>
L1
P>
Py
_ / A N —
|_| I IH lampe

caméra lame
semi-réflécissante

lampe

Figure 11.21: Représentation schématique du montage optique
permettant la mesure de I'angle de mntad d une gouttelette d’ eau
pure sur une surfacesolide.
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Le but recherché nsiste a obtenir des vues de profil de la goutte (pour cdculer
I’angle de mntact) mais également des vues de desaus (afin de mntréler la forme de la base
de clle-ci, qui apriori et circulaire si le film est homogene mais qui pourrait éventuellement
présenter des fluctuations si le film est inhomogene). Pour cela, nous avons utilisé deux
lentilles (L, et L) de méme focale formant un systéme afocal, deux miroirs (M1 et M) ainsi

gu' une lame semi-transparente.

LesystemelLy, Lo, M; et M, permet d’ obtenir une image du plan H de grandissement 1
dans le plan P, ; ce plan P, peut é&re rendu symétrique de P, par rapport a la lame semi-
transparente ca en translatant H, le plan P, se translate agrandissement constant.

La lame semi-transparente permet de coisir I'image de la goutte que I'on souhaite
obtenir. Pour cda, il suffit d interposer un éaan opaque sur I’un des deux trajets optiques. On
ne recueille alors qu' une seule image que I'on peut ensuite aguérir par I’intermédiaire d’une
camérareliée aune interfacepilotéepar unlogiciel (Optimas).

Le point délica de cemontage concerne | éclairage de la goutte. En effet, chaque vue
nécessitant un éclairage différent, I utili sation d’une lampe afibre optique (une seule fibre)
S avére inadaptée lorsgu'il nous faut alterner les vues de desaus et les vues de profil de la
goutte. Nous utilisons deux fibres optiques ce qui nous permet d obtenir un systéme
d éclairage fixe. L’ éclairage ne doit pas étre trop intense pour éviter une ésaporation trop
rapide de la goutte mais il doit tout de méme permettre de bien distinguer les bords de cédle-
ci. Afinde palier a ceprobleme, nous utilisons une fibre optique dont I’ intensité de I’ éclairage
peut é&re modulée suivant les besoins. Nous disposons également de diff érents objedifs et de
filtres que nous pouvons adapter a son extrémité. Il est également envisagé de saturer en
humidité ' air a proximité de la goutte din deréduirel" évaporation.

Ainsi, nous pouvons enregistrer les vues de profil et de desaus d’ une méme goutte din

de pouvoir mesurer diredement I'angle de mntad mais aussi de déduire de la forme de la
goutteI’angle de contad avecplus de précision.
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CHAPITRE I

Caractérisation desfilms mixtes d’acide stéarique & de FEP a

I"Interface eau-air.
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A. L es molécules amphiphil es utili sées

La finalité des expériences menées au cours de cette dude consiste a éudier les

propriétés de mouillage de surfaces hétérogénes trés bien caradérisées. La technique de

Langmuir-Blodgett nous permet d’obtenir de telles surfaces a partir d’un film de molécules

amphiphiles déposées a I'interface ea-air. La formation de films mixtes a partir de deux

moléaules amphiphiles de natures différentes présente donc les caradéristiques recherchées.

Cela nous améne maintenant a discuter des conditions du choix des moléaules utilisées, i.e.

une moléaule a taine hydrophobe hydrocarbonée un acide gras, mélangée aune molécule a

chaine partiellement fluorée

1. Pourquoi cesdeux typesde moléaules ?

Plusieurs critéres nous ont amené achoisir un tel systeme :

Les propriétés de mouill age : les chaines hydrocarbonées et fluorées nt connues pour

avoir des propriétés de mouillage différentes [65] ; ainsi, les angles de mntact de gouttes
d' eau déposées ar des surfaces couvertes de groupements CH; et CF3 sont diff érents. Les
atomes de fluor présentent en effet un caradére plus hydrophobe que les atomes

d  hydrogene.

Miscibilité des composés: les mélanges de dhaines hydrocarbonées et fluorocarbonées

induisent en général des énergies libres de mélanges positives, ce qui laisse supposer que
de tels mélanges peuvent présenter des $parations de phases. Lorsgue la séparation de
phase et compléte, chaque phase est congtituée d’'une seule epece chimique @ I'on
dispose ainsi d’'un systéme « idéal » pour relier les caradéristiques de la surface ases

propriétés de mouillage.

Sedions des chaines différentes: les atomes de fluor posedent un diamétre plus

important que les atomes d hydrogene cequi implique que les chaines fluorées ont des
sedions plus importantes que les chaines hydrocarbonées. L’ avantage de cdte différence
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se révéle lors des expériences de diffraction X sous incidence rasante: les pics de
diffradion des moléaules fluorées ® situent en général a des valeurs du vedeur de
diffusion inférieures a @&lles asociées aux pics des moléales d acides gras [66].
Connaissant la position relative des pics pour les deux composes purs, il est posshle de
tirer des informations sur la nature du mélange apartir des profils de diffraction obtenus
pour les films mixtes.

2. Description des molécules utilisées

> chaine fluorée

chaine hydrocarbonée <

acide stéaique FEP

Figure 111.1 : Représentation des deux moléaules utilisées lors de cete
étude : agauche lamoléaule d' acide stéaique @ adroite lamoléaule a
chaine partiellement fluorée le FEP. Les atomes de cabone sont
représentés en blanc, 1" hydrogene en bleu, I’ oxygene en rouge, le fluor
en roir et le soufre en jaune.
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* L’adde stéaique

L’adde gras que nous avons utilisé ai cours de ctte dude et I'acide stéaique
représente sur la figure I11.1. Comme tous les acides gras, cette moléaule est constituéed une
chaine hydrocarbonéesaturée & non ramifiéeainsi que d’un groupement carboxylique COOH
qui forme la téte polaire de la moléaule. La formule cimique de ceé adde est
CH3(CH>)16COOH tandis que sa masse molaire et égale a284 gdmol. C'est un produit de
chez Sigma avec une pureté annoncéesupérieure a99%%. Il est conditionné sous forme d’une
poudre que |’ on dissout dans une solution de dhloroforme.

« Lamoléalle fluorée

La moléaule que nous avons utilisée possede une aine hydrophobe partiellement
fluorée les six derniers carbones de la chaine cmportant des atomes de fluor (figure 111.1).
La partie hydrophile de la moléaule, i.e. la téte polaire, s avere plus «large» que les tétes
polaires des acides gras (remarquons notamment la présence d'un atome de soufre). La
particularité de cdte molécule se trouve dans la présence de deux petites chaines
hydrocarbonées ramifiées reliées a I’ autre extrémité de la téte polaire. La masse molaire de

cete moléale et de 56647 g/mol tandis que sa formule chimique et la suivante :

CR3 - (CRy)5 - (CHp), =S=CHy ~ CH-CH, ~O~CH, = CH —(CHy)3 - CHg
| |

OH CH,
I
- X ~— ) g CH3
téte polaire

Suivant la nomenclature adoptée en chimie, cette moléaule porte le nom de 1-(2'-F-
hexyléthylthio)-3-(2” -éthylhexyloxy)-2-ol-propane mais dans la suite nous I’ appellerons
simplement FeP. Cette moléaule nous a éé fournie par L’ Oréal.
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B. Etude ther modynamigue du mélange acide stéarique / FEP

L’ étude thermodynamique des films de Langmuir a la surface de I'eau constitue
I étape fondamentale de toute &ude postérieure du systeme. |l est ainsi possible de déterminer
notamment, en analysant les isothermes de compresson, la stabilité du film dans le temps

ainsi que la présence éventuell e de transitions de phases.

1. Lesisothermesde compression des composes purs

Avant de dhercher a savoir comment les deux types de moléaules Sarrangent au sein
des films mixtes, nous commencons par étudier les isothermes de compression des deux
composes purs: I'acide stéaique qui a déja fait I'objet de nombreuses éudes dans la
littérature constitue donc un systéme relativement bien connu et la seconde moléaule a daine

hydrophobe partiellement fluorée le FEP.

60

L 30}
50 -

0T 20 21

N (mN/m)

--- fep

20 | X L
- acide stéarique

10 |

-~ -

A (A2/mol.)

Figure I11.2 : Isothermes de compression des deux COMPOSES purs,
I’ acide stéaique ¢ le FEP, sur eau pue et a20°C.
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La figure 111.2 présente les isothermes de acmpression obtenues pour les deux

moléaules déposées aur une sous phase d' eau pue @ atempérature ambiante (20°C).

En ce qui concerne la moléaule d’acide stéaique, I'allure mrrespond a cequi a déja
€té observé pour cette température dans la littérature [28]. La pression de surface demeure
guasiment constante et proche de z&o pour une dare moyenne par moléaule supérieure a25
Az/moléaule, nous Mmes dans le cas d’'une mexistence entre la phase gazaise d@ la
mésophase inclinée L,. Vers 25 A2/moléaule, la phase gazeuse disparéit totalement et il ne
reste que la phase L,. La pression de surface aigmente de fagon importante quand |'aire
moyenne par moléaule diminue, la mmpressibilité de cdte phase dant relativement faible.
Pour une pression de surface de 26 mN/m et une aire de 20 AZ/molécule, I’ isotherme présente
une rupture de pente qui correspond a la transition du Z ordre entre la phase L, et une phase
ou les molécules ont redreses, la phase LS. Au-desaus de cete transition, seule laphase LS
existe dont la compresshilité s avére également peu importante ce qui conduit les moléaules a
collapser pour une pression de surface de I’ ordre de 50 mN/m.

L’ isotherme de la moléaule de FEP N’ offre pas les mémes caradéristiques que @&lle de
I’acide stéaique. La pression de surface aigmente lentement et de fagon continue lorsque
' aire moyenne par moléaule et inférieure 2120 A2/moléaule cequi traduit généralement une
absence d organisation des moléaules dans le film. Ce manque d’ ordre peut s expliquer par la
nature particuliére de la moléaule, I'encombrement relativement important de la téte polaire
ainsi gue I'existence d une semnde petite caine ramifiée (figure I11.1). La moléaule de FeP
semble donc se trouver dans une phase de type liquide. A 36 mN/m, un plateau apparait qui,
comme nous le verrons lors de la visualisation du film par microscopie optique, correspond au
collapse des molécules. L’apparition du collapse pour une aire moyenne par moléale
importante (environ 50 A2/molécule) confirme I'état désordonné de la moléale. En
conclusion, I’isotherme de la moléaule FEP apparait donc simple, aucune transition de phase
n'est détectéelors de la compression.

2. Lesisothermesde compression desfilmsmixtes

Lafigure lll .3 présente les isothermes de mmpression obtenues pour les produits purs

ainsi que pour les monocouches mixtes a différentes fradions molaires, x représentant la
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fraction molaire d’ acide stéarique.

60
: x =0 (FEP)
so & x=01
I v x=0.2
x=0,3
| x=0,4
40 _— x=0,5
Xx=0,6
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g 30 -_ X = 0,8
z x=0,9
= L R TR R NN N ey x = 1 (acide stéarique)
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Figure 111.3: Isothermes de cmpression des produits purs et pour
diff érentes fradions molaires du mélange aide stéaique / FEP sur eau
pure et 2 20°C (x représente la fradion molaire d’ acide stéaique).

La premiére chose que I'on remarque @ncerne I'alure générale des isothermes des
films mixtes qui est la méme que celle obtenue pour le FEP, avec le méme plateau de mllapse
at =36 mN/m et ce quelle que soit la fradion molaire x. On observe éalement que les
isothermes obtenues pour des fradions molaires en acide stéaique supérieures a 0,8
présentent un changement de pente 226 mN/m, identique & @lui observe sur les isothermes
d acide stéaique pur (figure 111.7). Une légere « remontée» de la pression de surface a-
desaus du dateau a 36 mN/m est visible pour des fradions riches en acide stéaique, ' est-a&
dire x = 0,8. La pression n’atteint cependant jamais la valeur trouvée pour le ollapse de
I’acide stéaique pur, phénomene dont nous reparlerons lors de I'étude par microscopie

optique des films mixtes.
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3. Propriétésthermodynamiques des films mixtes

A partir des isothermes obtenues pour les mélanges, il est possible de mesurer
différentes grandeurs qui nous renseignent sur la nature du mélange a pression de surface

donrég en fonction de la fradion molaire [19,67-68]. Ce sont :

- I’aire moyenne par moléaule A

- lapression de ollapse 1.

- I'énergie de Gibbs d'exces AGe qui est une mesure des interadions entre les
congtituants du mélange. L’ énergie de Gibbs d’ excés a la presson de surfaceTt est
la différence entre I’ énergie de Gibbs relative a1 mélange réel AG," et cdle

asociée al mélange supposé idéal :
AGE = AGK, -AGdedl (I11.1)

ou AG, est la différence antre I'énergie de Gibbs du mélange € celle des composés purs.

L’ expression de AGg, selon Goodrich [69], ala pression de surfacertt, est aors la suivante :

Tt Tt Tt

AGE :J.AdT[—XlJ.AldT[—ij.Asz[ (|||.2)
0 0 0

avec A [I'aire moyenne par moléaule dans le mélange
A1 et A, lesaires moyennes par moléaule des deux composés purs

X1 €t X les fradions molaires des deux composés du mélange

Par définition, si AGg est égal a zé&o, le mélange est idéal ; si AGg est négatif, les
constituants oont miscibles et il existe des interadions attractives entre aux ; enfin, si AGg est
positif, les interacions nt répulsives, le mélange N'est pas table € se sépare en deux

phases.
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Examinons comment varient ces différentes grandeurs suivant le type de mélange que
forment les deux composes.

* Lesdeux constituants forment un mélange idéal

Les interadions entre les deux especes chimiques différentes composant le mélange
sont les mémes que lles existant entre moléaules identiques. Par conséquent, |’ aire moyenne

par moléaule obéit a larégle d’ additivité :
A=xA;+(@1-x)A, (11.3)

ou x est la fradion molaire de I'un des deux congtituants, A; et A, les aires moyennes par
moléaule des composés purs a la pression de surface onsidérée La murbe représentant A en
fonction de x est donc une droite joignant A; et A,.

En ce qui concerne I énergie de Gibbs d’exces, par définition méme, elle et nulle.
Enfin, on S attend a ceque les isothermes du mélange ne présentent qu’ une seule pression de
collapse dont la valeur varie mntinment avec la fradion molaire, de la presson de llapse
de I'un des composés a elle du deuxieme MPOSE.

* Les deux condgtituants nt miscibles mais exercent entre aux des interadions
attractives

Cette organisation se traduit par une déviation régative alarégle d additivité puisqu’il
y a une mhésion plus grande entre moléaules différentes qu entre moléaules identiques.
L’ énergie de Gibbs d’'excés est alors négative, le mélange des deux composés étant
énergétiquement favorable. La pression de mllapse est unique d varie @ntindment avec la
composition, de la pression de mllapse de I'un des composés purs a clle du deuxieme

COMpOoSse.
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 Les deux condgtituants nt miscibles mais exercent entre aux des interadions

répulsives : séparation de phase partielle

Les moléaules différentes sont en moyenne plus éloignées les unes des autres qu' elles
ne le sont dans les films des composés purs. La whésion est par conséquent plus grande entre
moléaules identiques qu entre moléaules différentes. Les interadions répulsives entre les
congtituants du mélange cnduisent a une séparation de phases partielle. Le film est composé
de domaines bidimensionnels formés par un mélange des deux types de molécules, dans une
matrice ®ntinue onstituée @alement par un mélange des deux espéces chimiques. La
composition des domaines varie avecla fraction molaire x et avecla presson de surface

Cet arrangement est responsable d’une déviation positive ala regle d’additivité des
aires moyennes par molécule & de valeurs positives des énergies de Gibbs d’ exces résultant
de la nature répulsive des interadions entre les deux congtituants du mélange. On doit
également noter dans ce ca& la présence de deux pressions de ®llapse (une pour chagque

phase) dont les valeurs varient avecla fradion molaire.

» Lesdeux constituants nt totalement immiscibles : émulsion bidimensionnelle

Les interadions fortement répulsives entre les deux composés conduisent a une
séparation compléte de phases: le film est constitué de domaines bidimensionnels formeés par
I'une des espéces chimiques, dans une matrice ntinue de l'autre espece La regle
d additivité pour |’ aire moyenne par moléaule est alors vérifiég de la méme maniere que dans
le ca d’'un mélange idéal. Par contre, la nature répulsive des interadions entre les deux
congtituants e traduit par des valeurs des énergies de Gibbs d’ excés positives et d’ autant plus
gue lesinteradions ont fortes.

Quant a la presson de mllapse, il en existe deux, égales a clle de chaque mmposé

pur & ne variant pas avecla mmposition du mélange.

Le tableau de la figure Il .4 présente un résumeé de I’ évolution de I'aire moyenne par
moléaule, de I énergie de Gibbs d'exces et de la pression de ollapse en fonction du type de
mélange que nous pouvons étre anené arencontrer. |1l faut noter que la nature du mélange

peut varier avecla composition x mais aussi en fonction de la presson de surface
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Aire moyenne par .
molécule AGE Presson de mllapse
Systémes monophasiques
mélange idéal régle d' additivité 0 par définition 1 fonction de x
interactions attractives entre
les constituants déviation négative/ A <0 1 fonction de x
Systemes diphasiques
séparation de phase o
compléte regle d’ additivité >0 2 indépendantes de x
Sparation de phase .
P partiell ep déviation positive/ A, >0 2 fonctions de x

Figure I11.4: Résumé du caadere des différents paramétres
thermodynamiques associés aux isothermes de compression selon la
nature du mélange.

4. Caractérisation desfilmsmixtesacide stéarique/ FEP

Munis de s informations, nous pouvons maintenant éudier plus précisement les

isothermes du mélange aide stéaique / FEP.

Nous avons tracéles courbes représentant I’aire moyenne occupée par une molécule
dans le mélange en fonction de la fradion molaire x d’acide stéaique @ cela, a différentes
pressions de surface (tout les 5 mN/m pour des pressions de surface comprises entre 5 et 30
mN/m). 1l suffit pour cela de relever, sur chaque isotherme de cmpresson, les valeurs des
aires moyennes par molécule crrespondant aux pressions de surface Afin d'apprécier la
dispersion de nos mesures, nous avons réalisé plusieurs isothermes pour chagque fradion
molaire du mélange. Les isothermes obtenues se superposant, seule une areur sur le volume

déposé pouvant occasionner un décalage de I'ensemble de I'isotherme, les valeurs des aires




moyennes par molécule pour chaque fradion molaire sont trés proches. Les écats trouvés ne
sont en fait que peu significdifs.

90
80 O 5mN/m
A 15 mN/m
O 30 mN/m
60 -
< 50 F
<
40 -
30
20
10 1 R 1 R 1 R 1 R 1 R 1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
x fraction molaire d'acide stéarique

Figure l11.5 : Evolution de I’ aire moyenne par moléaule en fonction de
la fradion molaire d’'acide stéaique dans le mélange a différentes
pressions de surface.

La figure 111.5 montre les valeurs expérimentales de I’ aire moyenne par moléale en
fonction de la fradion molaire d’adde stéaique ainsi que les valeurs calculées a partir de la
loi d’additivité (les droites joignant les aires des composés purs) pour quatre pressions de
surface différentes, 5, 15, 20 e 30 mN/m. Nous pouvons observer que les valeurs de A,
relevées aur les isothermes, suivent la loi d’'additivité a toutes les pressons de surface
considérées et quelle que soit la fraction molaire d'acide stéaique dans les films mixtes
(notons que les valeurs de A pour des pressions de 10 et 25 mN/m ne sont pas représentees
par soucis de lisibilité, ces valeurs slivant également la loi d’ additivité).

Nous avons également cdculé |'énergie de Gibbs d'excés AGe en fonction de la
fraction molaire @ a plusieurs pressions de surface (les mémes que pour |'éude de la
variation de I’ aire moyenne par moléaule). Il faut pour cda cdculer les aires us les courbes

A(1) dumélange mnsidéré g des composés purs.
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Figure 111.6 : Energies de Gibbs d’'excés en fonction de la fradion
molaire d'acide stéaique du mélange pour différentes pressions de
surface

Etant donné que nous avons réali sé plusieurs isothermes pour chaque fradtion molaire,
nous avons plusieurs valeurs de AGg pour chague pression de surface & chague fradion
molaire. La dispersion est relativement importante bien que les isothermes ient
reproductibles mais il faut cependant noter que I'intérét du cdcul de AGg n'est pas tant dans
sa valeur exade que dans n signe d@ sa variation avec la fradion molaire & la pression de
surface Comme nous I’avons déja évoqué auparavant, ¢’ est le signe de AGe qui nous donne

la nature des interadions entre les constituants du mélange.

La figure 111.6 montre les valeurs moyennes de AGg obtenues en fonction de x pour
diff érentes pressions de surface Nous pouvons observer que les valeurs ont positives, méme
atres basse pression de surface ce qui indique que les interadions entre les deux composants
des films ont de nature répulsives. |l est donc probable que nous ©mmes en présence d'un
mélange qui présente une séparation de phase. De plus, en tenant compte des erreurs

expérimentales, AGe semble ére indépendante de la presson de surface ce qui signifie que
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les interadions entre les deux espécaes chimiques varient peu avec 1. Dans ce c¢&, le nombre
de moléaules de type diff érent, qui interagissent, ne change pas de fagon significaive ai cours
de la ompression du film, ce qui suggere une séparation de phase mmpléte.

Enfin, a partir des isothermes de cmpresgon, nous avons relevé les pressions de
collapse 1. correspondant a chaaune des fradions molaires du mélange. L’'éude de la
dépendance de la pression de @llapse avecla composition du mélange fournit de plus amples
informations sur la miscibilité du systeme [19]. Les isothermes révelent la présence d'une
seule pression de ollapse indépendante de x et égale a @lle de la monocouche de FEP pure.
Nous pouvons noter que I'on observe quelquefois une remontée de la pression de surface

apres le plateau, en particulier pour les mélanges riches en acide stéaique (figure 111 .7).

1T (MN/m)

29

50 | 28-

40 - 261
i 25
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[ \ 24 : :
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20 |

10 F

Figure 111.7 : Isotherme de compression d' un film mixte entre I' acide
stéaique @ le FEP pour la fradion x = 0,95. La transition L,-LS est
visible a 26 mN/m et une remontée de la pression de surface at
observée gres le plateau a 36 mN/m.
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Lapression de ollapse de I'acide stéaique n'est cependant jamais atteinte, méme pour
des aires moyennes par molécule trés faibles (inférieures a 15 A2mol). Pour des pressions de
I'ordre de 50 mN/m, un phénomene de débordement survient et ne permet pas de comprimer
davantage la monocouche. Nous pouvons |égitimement supposer quil existe une seconde
pression de ollapse pour les films mixtes mais que nous ne sommes pas en mesure
d atteindre. Les observations des films mixtes par microscopie optique vont nous fournir une

explication de ce omportement.

En conclusion de cdte é&ude, nous pouvons dire que la @rrespondance entre les
valeurs positives de I énergie de Gibbs d’ exceés, les variations de I’ aire moyenne par moléaule
et les pressions de mllapse semble indiquer une séparation compléte de phases aux pressons
de surface éudiées et sur I’ ensemble des fractions molaires (tableau de lafigure 11 .4).

Cela signifie que les deux composants des films mixtes forment probablement deux
phases $parées, méme afaible fradion molaire de I’un des deux composants. La séparation
de phase existe afaible presson, moins de 5 mN/m, ce qui indique des interadions répulsives
fortes entre les deux composants. Cependant, I’utilisation de techniques complémentaires
S avére nécessaire pour confirmer les hypotheses que nous venons d émettre, en particulier

pour les mélanges trés riches en I’ un des deux constituants et les basses pressions de surface
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C. Etude optique du mélange acide stéarique / EEP

Les techniques de microscopie de fluorescence @ microscopie al’angle de Brewster
sont bien adaptées pour visualiser les $parations de phases si la taille des domaines est
supérieure ai micron (typiquement la limite de résolution de ces deux tedniques). Nous
avons étudié, avec les deux tedhniques, les monocouches pures ainsi que les différents films
mixtes pour des valeurs de la fradion molaire de I’ acide stéaique allant dex = 0,1 a0,9.

1. Observation desfilms des composés purs

L’ observation des films d’ acide stéaique pur a basse pression de surface, moins de 0,1

mN/m, montre la mexistence entre des domaines de phase L, tiltée ¢ une phase gazause.

Figure 111.8 : Image de microscopie al' angle de Brewster d' un film
d acide stéaique pur sur eau et apression rulle. Labarre représente 50
pm. De nombreux domaines de phase L, coexistent avec une phase
gazeause uniforme d de couleur sombre.



Comme le montre I'image de la figure 111 .8 obtenue pour un film d'adde stéaique a
pression de surface nulle en microscopie al'angle de Brewster, les domaines de phase L,
apparaisent plus brillants que la phase gazeuse. La microscopie de fluorescence permet
également les mémes observations. Lestailles des domaines vont de plusieurs pnm? a plus d’ un
mm?2. En dessous d’environ 200 pn?, les domaines ont circulaires tandis que les domaines
plus grands nt distordus par les forces dipolaires a longue portée [70-71]. Lors de la
compresson de la monocouche, les domaines s rapprochent les uns des autres jusqu’' a ceque
la phase gazause disparaisse lorsgue la pression de surface @mmence a agmenter. Le film
apparait alors uniforme jusgu’au moment ou de petits agrégats tridimensionnels apparaissent,
correspondant au collapse du film. L’observation du film en microscopie a I'angle de
Brewster avec analyseur (figure 111.9) montre que les domaines de la phase L, en coexistence

avec la phase gazeuse, sont optiquement anisotropes.

Figure 111.9 : Film d'acide stéaique pur, a pression nulle, observé en
microscopie a l'angle de Brewster avec aalyseur. Les barres
représentent 50 pum.

Figure g : texture des petits domaines

Figure b) : texture dun domaine de grande taille
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Les domaines ont divisés en régions de différents niveaux de gris uniformes.
L’analyse des images montre que les petits domaines circulaires présentent entre deux et
quatre divisions tandis que le nombre ¢ la taille des régions varient largement au sein des
domaines plus grands. A |' intérieur des grands domaines, nous pouvons noter la présence de
trous de gaz ansi que des lignes de défauts (image b) de la figure 111.9). Ces observations ont
en acord avec I'inclinaison des moléaules dans la phase L,. Les différentes régions dans les
domaines correspondent a différentes orientations azimutales des moléaules. En comprimant
la monocouche, latransition de phase gazL , est atteinte et nous observons sulement la phase
L, qui possede la méme texture que les domaines déaits juste auparavant. En comprimant
davantage la monocouche, on observe une diminution continue de I’ anisotropie optique de la
monocouche g donc de I’angle de tilt jusqu’a sa disparition totale ala transition L,-L S pour
une pression de surface voisine de 26 mN/m. Au-desaus de la transition, le film apparait
ensuite uniforme dans la phase LS [72], ce qui S avere en acord avec le fait que laphase LS
est connue pour ére non tiltée ¢ hexagonale.

En ce qui concerne les films de FEP pur, nous les avons également observés en
microscopie de fluorescence & en microscopie a I'angle de Brewster. |ls apparaisent
uniformes tout au long de la compresson. Aucune transition nest visible, les moléales
semblent donc en phase liquide cwmme pouvaient le laisser supposer les isothermes de
compresson. Pour une pression de surfacede 36 mN/m, qui correspond au plateau sur les
isothermes de mmpresson, de petits agrégats 3d nucléent et grosssent, indiquant le ollapse
dufilm (figureI11.10).

Figure 111.10 : Image de microscopie al' angle de Brewster d' un film
de FEP sur eau pue att= 36 mN/m. La barre représente 50 um. Les
points blancs sur I' image indiquent le @llapse du film, i.e. I' apparition
d objetstridimensionnels.



2. Observation desfilms mixtes

Connaissant la texture des films purs avec précision, nous pouvons porter notre
attention sur les monocouches mixtes. Ces films ont éé observeés, pour diff érentes fradions
molaires de I’un des deux constituants, aussi bien en microscopie al’angle de Brewster qu'en

microscopie de fluorescence

Pour de trés faibles valeurs de la pression de surface (11 < 0,1 mN/m), des domaines
circulaires nt observés aur I'ensemble de la gamme des compositions molaires (figure
111.11).

Figure I11.11: Images de BAM (image g e de microscopie de
fluorescence (images b et ¢) a pression de surface nulle pour le
mélange aide stéaique / FEP. Les barres représentent 50 um.

Image g : fradion x=0,7

Image b) : fradion x=0,3

Image ¢ : fradion x=0,7

11C



En fait, les domaines nt visibles quelle que soit la fradion. Ils apparaissent brill ants
en BAM (sans analyseur) tandis qu’ils ont de couleur sombre en microscopie de fluorescence
cequi signifie que les ondes utilisées ® disolvent préférentiellement dans la phase @ntinue.
Nous avons vu que les sondes fluorescentes nt, en général, expulsées de la phase la plus
dense vers la phase la moins dense ce qui semblerait indiquer, d'aprés les études
thermodynamiques et les observations optiques des films purs, que la phase @ntinue
comporterait esentiellement la moléaule fluorée alors que les domaines sraient riches en
acide stéaique. Cette hypothese est confortée par le fait que les domaines occupent une aire
de plus en plus importante lorsgue la fradion molaire d’ acide stéaique aigmente mmme le

montrent les images de lafigure 111 .12 :

Figure 111.12 : Images en microscopie de fluorescence du mélange
acide stéaique / FEP sur eau pue et a 1= 5 mN/m pour différentes
fractions molairesd' acide stéarique x. Les barres représentent 50 pum.

a x=0,2

b) x=0,5

c) x=09
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Pour x < 0,8, les domaines ont plutdét monodisperses; leur taill e auigmente Iégérement
avec X, de 5 a 20 micrométres de diamétre. De plus, I'arrangement est quasi hexagonal,
indiquant la présence de forces dipolaires a longue portée @tre les domaines. Pour x = 0,9, on

obtient des domaines avec une forte polydispersité.

Figure I11.13 : Image de microscopie de fluorescence pour la fradion
x = 0,9 dumélange aide stéaique/ FEP. La barre représente 50 um.

Certaines images obtenues pour des fradions molaires d’acide stéaique éales a 0,9
ont montré de trés grands domaines, de taille supérieure a @lle de nos images (diamétres de
plusieurs centaines de microns comme nous pouvons le voir sur I' image de la figure 111.13).
Ces domaines ne présentent plus la forme parfaitement circulaire observée pour les petits

domaines. Ils sont déformés par les forces dipolaires a longue portée

Nous avons également observeé les films mixtes en microscopie al’angle de Brewster
avec analyseur. |l est intéressant de noter que la texture des domaines est la méme que clle
observée dans les petits domaines de phase L, coexistants avec la phase gazeuse dans les
monocouches d'acide stéaiique pur. Une forte anisotropie optique relative a un tilt des
moléaules est détedée dans les domaines circulaires, pour I’ensemble des fractions molaires
(figure i .14).



Figure 111.14: Images de microscopie a l'angle de Brewster avec
analyseur pour la fradion molaire x = 0,8 du mélange entre I’ acide
stéaique d le FEP. Les barres représentent 50 um.

Cette aisotropie optique indique la présence d'un ordre a longue portée de la
diredion d'inclinaison des moléaules (sur plusieurs microns). Etant donné que la diredion du
tilt est liée al’ orientation du réseau, I’ anisotropie optique disparaitrait probablement si, méme
une faible proportion de moléaules de Fep était présente dans les domaines. Par conséquent,
les domaines ssmblent ére congtitués exclusivement d acide stéaique. En ce qui concerne la
phase ntinue, elle peut contenir éventuellement une faible proportion d'acide stéaique;
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cela semble néanmoins peu probable puisque des domaines d’ acide sont observés méme atres
petite fradion molaire. Cette hypothése et d' ailleurs renforcée par I' observation de la
dissolution des sondes fluorescentes dans la phase @ntinue quelle que soit la fradion molaire.
Aucune inversion n' est visible pour les fradions molaires extrémes, signe d' une richesse de la
phase mntinue en FEP. La séparation de phase serait complete sur I’ensemble de la gamme
des fradions molaires et des pressions de surfaceque nous avons considérées. De plus amples
informations sur la cmposition exade des deux phases ront obtenues par I utilisation de la
diffradion X en incidence rasante donnant I’ arrangement moléaulaire.

Nous avons également remarqué que les ndes utilisées en microscopie de
fluorescence se disolvent préférentiellement dans la phase L, plutét que dans la phase
gazeause dans les monocouchesd' adde stéaique pur tandis qu' elles s disolvent dans la phase
continue plutét que dans la phase dispersée pour les monocouches mixtes. Ce phénomeéne
peut vraisemblablement étre attribué al' état liquide expansé de la monocouche deepP, qui est
moins ordonné que laphase L, del' acide stéaique.

Ensuite, lorsque I' on augmente davantage la pression de surface en comprimant les
monocouches, la taille des domaines ne change pas de fagon significaive. Les domaines £
rapprochent les uns des autres mais ils ne se déforment pas. Ils ne malescent d' ailleurs jamais,
cequi implique la présence de forces dipolaires répulsives a longue portée etre les domaines
[70-71]. En utilisant la microscopie al' angle de Brewster avec analyseur, les domaines
conservent la méme texture que celle observée abase pression de surface Néaamoins,
lorsque nous poursuivons la @mpresson, nous observons la disparition de |' anisotropie
optique al' intérieur des domaines a la méme presson de surfaceque dans les monocouches
d acide stéaique pur, i.e. 26 mN/m. Cela indique la transition de la phastiltée L, a la phase
non tiltée LS, ce qui est encore en faveur d' une séparation de phase avec des domaines
composés exclusivement d' acide stéaique. Cette transition, visible quelle que soit la fradion
molaire de I' un des deux composés r nos images, n' est détectée sur les isothermes que
lorsgue la fradion molaire d' acide stéaique est supérieure a0,8. 1l est probable que, pour x <
0,8, la fradion de surface ouverte par I' acide stéaique ne soit pas suffisante. Finalement,
qguand la pression de surface #eint le plateau a 36 mN/m sur les isothermes, nous pouvons
observer des agrégats tridimensionnels localisés dans la phase cntinue qui grossissent lors de
la cmpression (figure 111.15). Cela mnfirme la cmmposition en FEP de la phase @ntinue, 36

mN/m étant la pression de llapse du FEP pur.
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Figure 111.15 : Image de microscopie de fluorescence d’'un film mixte
acide stéaique / FEP pour la fradion x = 0,5 et 2 36 mN/m. La barre
représente 50 um.

Nous avons remarqué que, méme sous une @mpresson importante du film, les
domaines d' acide stéaique demeurent intads. Ils ne malescent pas et conservent leur forme
circulaire. Ce sont les cristaux de FEP qui grossissent lors de la compresson du film, ce qui ne
permet pas de comprimer suffisamment les domaines d' acide pour observer leur collapse.
C' est pour cette raison que les isothermes présentent quelquefois une remontéede la presson
de surface ares le plateau a 36 mN/m, pour les films riches en acide, sans pouvoir néanmoins
atteindre la presson de mllapse de clui-ci. Cela explique pourquoi les isothermes des films
mixtes présentent seulement la pression de @llapse du film FeP pur.

Notons également que les films mixtes formés d’ acide stéaique @ de FEP présentent
une caadéristique peu commune : nous n'avons jamais observé d'inversion de phase méme
lorsque la proportion d'acide est trés importante. Pour x = 0,95, des domaines d’'adde

stéaique sont toujours observés dans une matrice ntinue de FEP.

3. Etude statistique desimages de microscopie de fluorescence

Nous alons présenter une éude satistique effeduée sur les images obtenues par
microscopie de fluorescence pour les fil ms mixtes composés d' acide stéaique € deep. Ces
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images ont été rédisees pour différentes fradions molaires dadde stéaique d pour trois
pressions de surface, 5, 15 e 30 mN/m. La derniére de ces pressions a éé coisie pour une
raison bien précise, elle crrespond a la pression de surface alaguelle nous envisageons de
transférer les films sur des substrats solides. Nous suhaitons également corréler ces
observations avec les résultats obtenus en diffradion X sous incidence rasante. Nous avons
également opté pour une pression beaucoup dus basse, 5 MN/m, ainsi que pour une valeur
intermédiaire, 15 mN/m.

La sonde fluorescente que nous avons utilisée ai cours de cette éude a éé présentée
dans le chapitre 2, il sagit du marqueur fluorescent NBD cholestérique (figure 11.5). La
proportion de sondes dans les films mixtes a éé alaptée suivant la quantité de FEP qui entre
dans la nstitution de ceux-ci ; nous avons en effet observé que les ndes « dislvent
préférentiellement dans la phase ntinue. Cette précaition garantit un contraste optique
suffisant pour obtenir des images de bonne qualité tout en conservant une quantité de sondes
relativement peu importante (moins de 0,1 % du nombre de moles total). Une fois les images
réali sées, le traitement de celles-ci est effedué en utilisant le logiciel Optimas. La procédure
consiste adéerminer la valeur seuil de niveau de gris qui permet de distinguer nettement les
domaines de uleur sombre de la phase homogene plus claire. Le logiciel permet ensuite
danalyser I'image @ de déerminer le contour des domaines. Nous avons ensuite aces a
différentes informations sur ces derniers : leur taille ainsi que la proportion de surface

couverte par chaaune des deux phases.

a) Taux de muverture

Pour chaaune des fradions molaires et des pressions de surface, une dizaine dimages
sont prises en compte de fagon a obtenir une statistique raisonnable @ de pouvoir évaluer la
dispersion des mesures. Les résultats obtenus pour la surface @uverte par les domaines
d'acide sont présentés en figure I11.16. Nous pouvons remarquer que le taux de cuverture des
domaines augmente de fagon quasi continue avec la proportion d'acide dans les films et ce
guelle que soit la pression de surface |l semble éalement quil existe peu de variations lors
de la compression du film. Ces résultats correspondent d'ailleurs aux observations que nous
avions faites au préalable.
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Figure 111.16 : Représentation du taux de cuverture par les domaines
dacide stéaique en fonction de la fraction molaire d'acide & pour
trois pressions de surfacedifférentes. Ces valeurs ont é&é déerminées
a partir d’images de microscopie de fluorescence

Il est ensuite intéressant de corréler ces mesures aux valeurs que I'on peut cdculer a
partir des isothermes de ampression des films. Nous avons relevé, sur les isothermes des
deux composés purs, la valeur des aires moyennes par moléaule pour les trois pressions de
surface Le pourcentage de surface ouverte par les moléaules d'acide stéaique et alors

donné par la formule suivante :

% acidestéarique™ Aas
—X
TN
as Ox 0O fep

avec Ay et Arep les aires moyennes par moléaules relevees sur les isothermes d’adde
stéaique @ de FEP respectivement (x représente la fradion molaire d’ acide stéaique dans les

films mixtes).



Lafigure lll .17 présente la comparaison entre les résultats obtenus a partir des images
de fluorescence & ceux calculés a l'aide des valeurs relevées sur les isothermes de

compresson pour une pression de 15 mN/m.
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FigureIl11.17 : Comparaison destaux de muverture déduits des images
de fluorescence (points « expérimentaLix ») avec les valeurs calculées
a partir des isothermes de compression (points « théoriques ») pour les
films mixtes a 15 mN/m.

Les valeurs trouvées dans les deux cas ont asez proches méme si les images de
fluorescence donrent des taux de couverture inférieurs a caux calculés a partir des isothermes,
I'écat maximal ne dépassant cependant pas 10 %. Cette tendance que nous avons retrouvée
pour les trois pressions de surface sexplique de la fagon suivante : lors du traitement des
images, le logiciel ne peut tenir compte des domaines dont la taille est inférieure alalimite de
résolution du microscope. |l existe probablement beaucoup de domaines « trop petits » qui ne
se dégagent pas du bruit de fond ou non résolus et que nous ne pouvons prendre en compte
dans les gatistiques. 1l est tres difficile de quantifier avec précision I'ordre de grandeur de la
surfaceoccupéepar ces domaines mais nous pouvons légitimement penser quelle mrrespond

a la diff érence que nous avons notéepour les deux courbes de lafigure 1l .17.
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Notons que la différence etre les points augmente avec la fraction molaire d'acide
dans les films. Ced confirme en fait I'hypothése que nous venons d'émettre : en effet, nous
avons remarqué que le nombre des domaines d'acide augmentait avec x. Nous pouvons donc
supposer que le nombre de domaines que nous ne pouvons observer sur les images de
fluorescence aigmente lui aussi avec la fradion molaire. D'ailleurs, si nous calculons le
rappat entre les taux de @uverture trouvés par les deux manieres différentes, nous trouvons
gue celui-ci demeure mnstant suivant x.

b) Lapolydispersité

Afin de quantifier les observations concernant la polydispersité, nous avons tracédes
histogrammes de répartition de la taille des domaines d acide pour diff érentes pressions de
surface ¢ pour I'ensemble des films mixtes pour lesquels nous avons réalisé des images de
fluorescence. Les résultats obtenus pour les fradions x = 0,3 & x = 0,8 a 15 mN/m sont
présentés sur la figure [11.18. Nous trouvons que les domaines sont moins polydisperses pour
les faibles fractions molaires (x < 0,7). Les tailles caradéristiques varient entre 5 et 50 pm’ ;
trés peu de trés « gros» domaines ont observés. Dés que les films comportent une forte
proportion d’adde, pour x > 0,7, des domaines de tailles variées coexistent, ce qui corrobore
les observations faites dans la section précélente.
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Figure 111.18 : Histogrammes de répartition des domaines slivant leur
surface pour deux fradions molaires différentes du mélange etre
I'acide stéaique d le FEP a 15 mN/m. La figure du haut correspond a
la fradion x = 0,3 tandis que celle du bas rassemble les résultats
obtenus pour x = 0,8. La derniere mlonne regroupe les domaines dont
lasurface &t supérieure 2120 pn.

4. conclusion

En conclusion, la crrespondance entre les analyses thermodynamiques et les
observations optiques nous permet de supposer que nous sommes en présence dune
Séparation de phase mmpléte des deux composants pour I'ensemble des fradions molaires et
guelle que soit la densité du film. Des domaines circulaires d'acide stéaique sont observés
dans une phase mntinue qui semble formée eclusivement de FEP. Les mémes transitions de
phase que pour les monocouches pures ont observées dans chaaune des deux phases, ce qui
indique que daque cmposant de la monocouche mixte se mmporte indépendamment de
['autre. Pour confirmer la séparation de phases compléte, en particulier pour les mélanges
riches en I’un des composés purs, I'utilisation de la diffradion X sous incidence rasante qui
permet de déterminer avec précision I'arrangement moléaulaire ai sein des films est

nécessaire.
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D. Etude du mélange acide stéarigue / FEP en diffraction X sousincidence

rasante

Aprés avoir étudié les films par des méthodes thermodynamiques et par les méthodes
optiques qui sont des techniques d'étude de la matiere a I'échelle mésoscopique, il est
important de regarder ce qui se passe al'échelle moléculaire. Pour cela, nous avons réalise des
expériences de diffradion des rayons X sous incidence rasante qui se révelent
particulierement bien adaptées pour I'étude des films de Langmuir [29,73-75]. A l'aide de
cdte tedhnique, il et possible de déterminer I'arrangement moléaulaire ai sein des
monocouches mixtes et de le mmparer & celui obtenu pour les films purs d'adde stéaique ¢
de Fer. Nous savons que la section des chaines hydrocarbonées est inférieure a @lle des
chaines fluorées. Cela se traduit, lors des expériences de diffraction X sous incidence rasante,
par des pics de diffradion a des valeurs de Q,, inférieures pour les molécules a chaines
fluorées. A titre dexemple, les acides gras linéaires a longue thaine présentent des profils de
diffradion® avec un ou plusieurs pics pour des valeurs de Qy, comprises entre 1,5 et 1,7 A™,
Les pics de diffraction se situent plutét & des valeurs inférieures & 1,3 A™ pour les acides a
chaines perfluorées (nous considérons ici uniquement les pics dits du « premier ordre »). En
étudiant les profils de diffraction des composés purs et en les comparant avec ceix obtenus
pour les films mixtes, il devrait étre possible de lever I'incettitude quant a la nature de la
séparation de phase des mélanges.

En effet, s les monocouches mixtes présentent une séparation de phase compléte
alors, nous devrions retrouver les pics de diffradion correspondant aux composés purs, sans
modification de position de ceaix-ci. Dans le s d'une séparation de phase partielle, la
disparition ou le déplacement en Q,, des pics de diffradion devrait étre observé. En
conséguence, le cmportement des mélanges des deux molécules amphiphiles devrait pouvoir
étre déterminé sans équivoque, méme pour une faible fradion molaire de I'un des deux

constituants du mélange.

& Un profil dediffraction représente I’ intensité diffractée & fonction de la composante dans le plan du vedeur de
transfert, Q,,. Le scan est intégré suivant Q,, la mmposante hors du plan.
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Nous avons décidé d'éudier les films a deux pressions de surface difféérentes ; tout
d abord a 30 mN/m qui est la pression de surface alaguelle nous ouhaitons transférer les
films aur substrats lides puis a une presson de 5mN/m, afin d étudier |’ organisation des
moléaules a base pression de surface

1. Etudedesfilmsa 30mN/m

a) Lesfilms des composés purs

La figure ci-dessous présente le profil de diffracion obtenu pour les deux
monocouches des composes purs a 30 mN/m et sur eau pue. L'intensité diffradée et
représentée e fonction de Q.y, la ®mposante dans le plan du vedeur de transfert (le spedre
est intégré suivant la mmposante hors du plan, Q).
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Figure 111.19: Intensité diffractée @ fonction de la composante dans
le plan du vedeur de transfert pour les deux films purs a 30 mN/m et
sur eau pue (le spedre est intégré suivant Q,).



Pour la monocouche de FEP pur, le profil de diffradion ne montre aucun pic & ce sur
I’ensemble de la plage de valeurs de Q,, étudiée (entre 1 et 1,6 A™). L’absence de pic
confirme donc I’ hypothése émise lors des éudes précélentes, les moléailes de FEP sont
désordonnées au sein des films, dans un éat de type liquide. Ce désordre peut ére dtribué a
la structure particuliére de la moléaule, une téte polaire relativement large aciée aune
seande chaine aliphatique ramifiée (figure 111.1).

En ce qui concene I'acide stéaique, les profils de diffraction obtenus a 30 mN/m
révélent la présence d’un unique pic, pour une valeur de Q,y égale 241,520+ 0,007 A™. La
composante hors du plan de I’ interfacedu vedeur de diffusion, Q,, atteint sa valeur maximale
en 0 A, Nous ®mmes donc en présence de moléaules dont les chaines nt normales a la
surface de I'eau et organisées dans un réseau hexagonal. Ces conclusions correspondent
exactement a cequi a déja éé observé pour les films d’'adde stéaique a30 mN/m et 20°C

[39 : la monocouche se trouve dans laphase LS.

A partir de la position du pic de diffradion, nous pouvons déduire les paramétres de la
cellule pour un réseau hexagonal (nous adoptons cependant les notations relatives au réseau
redangulaire centré a deux molécules par maille). Pour ce type de réseau, les plans
moléaulaires {0,2}, {1,1} et {1,1} sont tous espacés d’ une distance @ale, d, liée ala position

du dc de diffracion dans le plan Qyy par larelation:

d=—"— (111.4)

cequi nous donne d = 4,13+ 0,02 A. Nous pouvons également en déduire la valeur de

I'aire moyenne par moléaule dans cette configuration. Soient a et b les vedeurs de
translation du réseau redangulaire présenté sur la figure 111.20. Le maille dant hexagonale,
nous avons larelation suivante entre les paramétres du réseau :

b=2xd (111.5)

a= (111.6)

Wl
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cequi nous donne
a=4,77+0,02A
b=8,26+ 0,02 A

La llule de base définie par les vedeurs a e b contenant deux moléaules, I'aire

moyenne par moléaule A peut ére déduite de larelation

:a><b
2

A

(11.7)

Nous trouvons 19,7 + 0,1 A%mol., ce qui coincide avec la valeur relevée sur les

isothermes de compresson a 30 mN/m.

Figure [11.20 : Vedeursdetranslation @ et b dansle asd une cellule
de base redangulaire a deux moléaules (représentées en roir). Le
motif de réseau peut alors étre obtenu par simple translation suivant a

e b.

b) Lesfilms mixtes

Pour les monocouches mixtes a 30 mN/m, un unique pic de diffraction est détecté dans
le plan de I'interface(figure 111 .21) et ce quelle que soit la fradion molaire de I'un des deux

composés du mélange.
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Figure 111.21: Profils de diffraction obtenus a 30 mMN/m et a
température ambiante pour les films mixtes a différentes fradions
molaires d’adde stéaique x.

Pour x alant de 0,1 40,9, la position et la forme de I'unique pic de diffradion sont
toujours identiques a ce que nous avons obtenu pour les films d'adde stéaique pur. La
position du pic relatif a I’ acide stéaique en phase LS (i.e. Qy = 1,52 A™) ne subit donc pas de
modification au sein des films mixtes. Cela signifie que les domaines observés en microscopie
de fluorescence & microscopie al’angle de Brewster sont constitués exclusivement d’acide
stéaique, comme nous le supposions. En effet, &ant donné la largeur plus importante de la
sedion de la molécule de FeP, son introduction dans les domaines induirait nécessairement un
désordre dans la structure de ceux-ci et donc la digparition ou le déplacement des pics de

diffradion associés a |’ acide stéaique.
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Nous pouvons également noter que I'intensité détedée pour chaaun des scans
présentés ci-desaus augmente avec la fracion molaire d’acide stéaiique dans le mélange.
L’intensité est donc bien corréée avec le nombre ¢ la taille des domaines d’ acide stéaique
dans le film puisque, comme nous |’avons remarqué en microscopie, ces deux paramétres
augmentent avec la fracion molaire d’acide. Cette é/olution s'inscrit donc dans le méme

schéma de mnstitution des fil ms mixtes.

En conclusion de cdte éude des films mixtes a la presson de surfacede 30 mN/m,
nous pouvons affirmer que les domaines ont formés exclusivement d acide stéaique. Les
pics caradéristiques de I’ acide sont détedés méme pour les trés faibles fradions d’ adde, ce
qui est en acord avec I’ observation de domaines quelle que soit la fradion molaire. Quant a
la phase @ntinue, nous ne pouvons pas exclure la possibilité qu' elle mntienne une faible
proportion de moléaules d'acide isolées. En effet, I' état désordonné des moléaules deep a la
surface de I' eau nous empédie de onclure sur sa @mposition exacte. Nous pouvons
néanmoins supposer qu' une séparation de phase mmpléte se produit pour cette pression de
surface ¢ quelle que soit la fradion molairede ' un des deux constituants.

2. Etudedesfilmsde Langmuir a 5mN/m
Apres I'étude a 30 mN/m, il est intéressant de déterminer le comportement des
moléaules d’ acide stéaique @ de FEP dans les films mixtes pour une pression de surface plus

bass, i.e., 5 mN/m, ou des domaines ont &é observés par les éudes optiques.

a) Lesfilms des composés purs

Concernant la monocouche de FeP pur, les profils de diffradion présentent exacement
le méme asped que pour 30 mN/m, aucun pic de diffradion n’est déecté sur la gamme des
vedeurs de transfert &udiée i.e., de 1 4 1,6 A, Les moléaules ont donc, comme nous

pouvions le supposer, dans un état désordonné.
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Figure 111.22: Profil de diffradion de I’ intensité diffractée e fonction
de la mmposante dans le plan du vecteur de transfert Q, (a gauche) et
courbes d'iso-intensité en fonction de Qy et Q, (a droite) pour un film
d acide stéaique a5 mN/m sur eau pue.

Pour les films d’ acide stéaique a5 mN/m, les profils de diffraction laissent apparéitre
deux pics distincts (figure 111.22). Le premier pic, en Q,y = 1,396 + 0,007 A%, se trouve hors
du fan de I'interface pour une valeur de Q, égale 20,56 + 0,05 A™. Le second, que I'on
détecte en Q,, = 1,479+ 0,007 A, est localisé dansleplan, i.e.enQ, =0 A™.

Pour cette pression de surface les moléaules d' acide stéaique se trouvent en phase L,
dans laguelle elles ont inclinées vers un premier voisin. L’alure des profils de diffradion
présentés en figure 111.22 correspond a cequi a déja éé observé pour cette phase [39], les

parametres du réseau pouvant étre déduits de la position des pics.

Le pic dans le plan, le plus intense, correspond a la diffraction par les moléaules sur
les plans {0,2} en adoptant les notations de la maille redangulaire eentrée Nous pouvons

alors calculer ladistance entre deux plans successifs par larelation

dgp =2 (111.8)

Qo2

Nous trouvons do; = 4,25 + 0,02 A. Le pic hors du dan est dégénéré ca il correspond

aladiffraction par lesplans{1,1} et { LI} qui sont espacés de la méme distance::
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21
dll = dli :Q—ll (” Ig)

Nous en déduisons les paramétres a @ b du réseau redangulaire entré apartir des
relations présentées ci-desous :

1_2
Q%=Q}<yl=a—gv 2 +p?

02 _4m
Qxy b

(111.10)

Nous avons alorsa =5,30 + 0,02 A et b = 8,50 + 0,02 A. A partir de la position hors
du dan des pics dégénérés (1,1) e (1,I), nous allons maintenant déterminer la valeur de

I’angle de tilt des moléaules. Dans le ca d’un tilt vers un premier voisin (cf. annexe) :
tang= 2 Qi (111.12)
21

cequi donne un angle dettilt de 25+ 1 degrés.

b) Lesfilms mixtes d’ acide stéaigue & de FEP

Etudions maintenant, comme nous |’ avons fait pour T = 30 mN/m, le ca& des films
mixtes. Nous alons en particulier déterminer si nous avons toujours une séparation de phase
compléte pour les basses pressions de surface

Deux pics de diffradion apparaissent sur les profils présentés en figure I11.23 et ce
guelle que soit la fradion molaire de I'un des deux congtituants du mélange. Nous
remarquons gue les positions des pics nt exadement les mémes que pour la monocouche
d' acide stéaique pur a la méme pression de surface Cela indique que nous avons des
domaines qui sont constitués exclusivement d’acide stéarique, tout comme pour une pression
de surface de 30 mN/m. Notons que I’intensité des pics diminue avec la fradion d’adde

stéaique présente au sein des films mixtes.
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Figure 111.23: Profils de diffraction pour différentes fradions molaire
x d’adde stéaique dans les films mixtes pour une pression de surface
de 5 mN/m et pour une température de 20°C.

Nous pouvons alors conclure de la méme fagon que pour I'étude a30 mN/m: nous

sommes vraisemblablement en présence d’ un systeme qui présente une séparation de phase

compléte quelle que soit la fradion molaire de I’un des deux composés du mélange & dés les

basses pressions de surface Les domaines observés optiguement sont constitués

exclusivement d’ acide. Nous ne pouvons cependant pas conclure sur la composition exade de

la phase @ntinue ; nous ne sommes en effet pas en mesure de déterminer si des molécules

d acide stéaique ne simmiscent pas au sein des moléaules de FEP qui semblent cependant

constituer cette phase.



E. Conclusion

Les différentes expériences que nous avons présentées au cours de ce dapitre nous
permettent de conclure que nous Mmes en présence d'un systéme qui présente une
séparation de phase cmpléte quelle que soit la fracion molaire de I’ un des deux composés du

mélange ¢ des les basses pressons de surface

Les expériences de diffradion X sous incidence rasante confirment que les domaines
observés par microscopie de fluorescence @ par microscopie al' angle de Brewster sont

constitués exclusivement d’ acide stéaique.

Nous ne pouvons pas conclure de fagon auss précise sur la mmposition exacte de la
phase mntinue; nous ne sommes en effet pas en mesure de déterminer si des moléaules
d acide stéaique ne simmiscent pas au sein des moléaules de FEP qui semblent cependant
congtituer cette phase. Cette hypothese est cependant peu probable dant donné que nous
observons toujours des domaines d’ acide, méme pour une faible fracion molaire d’ acide &

des les basses pressions de surface

Notons pour terminer deux caadéristiques particulieres de ce systéme: nous
n’observons pas d'inversion de phase pour les fradions molaires extrémes et les domaines
observés ne malescent jamais. Ces observations nous laissent supposer quiil existe des

interadions fortes entre les molécules d’adde stéaique.
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CHAPITRE IV

L’ influence des parametresliésal’acide graset a la sous-phase

sur lesfilmsal' interface eau-air.
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Dans le chapitre précélent, nous avons caradérise les mélanges de moléaules d’ acide
stéaique @ de FEP. Nous avons montré que nous avons obtenu des films mixtes qui présentent
une séparation de phase mmpléte, i.e. une émulsion hidimensionnelle, pour I’ensemble des
fractions molaires et sur une large gamme de pressons de surface Nous allons maintenant
étudier comment se mwmporte un tel systéme lorsque nous modifions les paramétres qui le
constituent. Nous verrons notamment I'influence de la longueur de la daine aliphatique de

I’acide gras sur les films mixtes ainsi que I’ adjonction de cdions divalents dans la sous-phase.

A. La modification dela lonqueur dela chaine hydr ocarbonéedel’ acide

aras

Jusqu’a présent, nous n’avons utilisé que I'adde stéaiique dont la chaine aliphatique
est congtituée de 18 atomes de cabone. |l a éé éabli que le nombre d’ atomes de cabone de
la chaine influe de maniére significaive sur les propriétés des acides gras [19,22]. Ainsi, la
qualité des films transférés augmente avec le nombre d atomes de cabone; cela justifie
I'utilisation préférentielle, dans de nombreuses études, de deux acides gras: I'adde
aradhidique (Cyo) et I’adde béhénique (Cyp). Il existe également un second intérét a utili ser
des acides gras a longue chaine : lors des expériences de diffradion X sous incidence rasante,
le signal recueilli est proportionnel au carré du nombre d' éledrons de la moléaule : I'intensité
diffradée sera d’autant plus intense que le nombre d’atomes de cabone sera important. Ces
deux raisons nous ont donc amené a éudier comment évolue notre systéme lorsgque nous

remplagons I’ acide stéarique par I'adde béhénique dans les fil ms mixtes.

Déterminons maintenant si les films de Langmuir constitués d’acide béhénique d de
moléaules de FEP conservent les mémes caradéristiques que caix comportant de I'acide
stéaique (chapitre 3). Nous alons en particulier examiner le @mportement des deux
composés dans les films mixtes, i.e. si nous observons toujours une séparation de phase
compléte.
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1. Différences observées entrelesdeux acides gras

Nous alons ici comparer les films purs des deux acides gras que nous avons utilisés.
Nous avons commenceé par faire une dude thermodynamique de I'acide béhénique a la
surface de I'eau bien que cdte moléale ait déja éé caadérisee avec précision dans la
littérature ; le diagramme de phase de ceé adde a éé établi par plusieurs auteurs [28,42,76).
L’isotherme d'un film d'acide béhénique sur une sous-phase d'eau pue d a température
ambiante est présentée e figure 1V.1:
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- 20
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20 L 19 20 21 22 23 24

0
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]

20 25 30 35 40 45

pression de surface M (mN/m)

Aire moyenne par molécule (Az)

Figure 1V.1: Isotherme de compresson d’une monocouche d acide
béhénique sur une sous-phase d’eau pue & a20°C.

La pression de surfacedemeure quasiment nulle pour une aire moyenne par moléale
supérieure 425 A%molécule. Tout comme pour |'acide stéaique, nous avons la mexistence
entre une phase gazaise @ la mésophase inclinéeL,. En desous de 25 A%moléaule, |a phase
gazause atotalement disparue ; la pression de surface aigmente rapidement. Les diff érentes
phases que I'on rencontre ensuite sur I'isotherme a 20°C ne sont pas les mémes que pour
I’ acide stéarique : quand I’ aire diminue, les moléaules d’ acide béhénique se trouvent en phase
L, avant d arriver vers 18 mN/m a la transition du 1¥ ordre avec la phase L’,. Une seconde

transition, du Z ordre, et détectée vers 31 mN/m entre la phase L’ et la phase S. Dans les
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deux phases L, et L’,, les moléaules nt tiltées vers un premier voisin (phase L,) ou vers un
seoond voisin (phase L,') alors que dans la phase S les moléaules ont redresses avec un
arrangement des molécules en chevrons. Par contre, pour |'acide stéaique nous n’avons
gu'une seule transition entre lesphases L, et LS.

La variation du nombre de groupement CH, dans la chaine ali phatique des acides gras
modifie donc I'arrangement moléculaire ai sein des films comme nous pouvions nous Yy
attendre (diagramme de phase du chapitre 1). Nous avons en fait le méme diagramme de
phase pour les deux acides mais avec un décalage en température [28]. Regardons maintenant
dans quelle mesure cete modification peut interférer sur les films mixtes.

2. Etudethermodynamique des mélanges acide béhénique/ FEP sur eau pure

La figure IV.2 présente les isothermes de a@mpression pour différentes fradions

molaires du mélange entre les deux composés purs ainsi que pour les films mixtes, x

représentant la fradion molaire de I’ acide béhénique.

60
x =1 acide béhénique
50 x=0,9
x=0,8
x=0,7
x=0,6
40 x=0,5
- x=0,4
x=0,3
g 30 x=0,2
é; x=0,1
x=0 FEP
B 20
10

20 40 60 80 100 120 140

aire (A*/mol.)

Figure 1V.2: Isothermes de mpression des films mixtes pour
différentes fradtions molaires de I'acide béhénique, x, ainsi que les
COMPOSES purs ur eau et atempérature anbiante.
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Nous remarquons que les isothermes ont toutes snsiblement la méme allure que clle
de la moléaule de FEP avec en particulier le méme plateau a 36 mN/m, quelle que soit la
fraction molaire, ce plateau correspondant au collapse de la moléaule de Fep. Il est également
intéressant de noter que pour des fradions riches en acide béhénique (x > 0,6), les isothermes
présentent une remontée de la pression apres le plateau de ollapse du FEp. Notons que ce
phénoméne s avere plus prononcé que pour le mélange aide stéaique / FEP ou seules les
isothermes des films trés riches en acide présentent une telle remontée Par contre, les
transitions relevées sur I'isotherme d’'acide béhénique pur ne sont pas détectées sur les
isothermes des films mixtes, méme pour des fradions trés riches en acide. Pour les mélanges
avec I'acide stéaique, la transition L,-LS avait été détectée sur les isothermes des films
mixtes pour lesquels la fraction molaire d’acide éait supérieure a0,7. Nous reviendrons sur

cepoint lors de I’ étude des films par microscopie de fluorescence

Une éude thermodynamique apartir des isothermes de mmpresson nous indique que
les aires moyennes par molécule suivent la loi d’ additivité, quelle que soit la fraction molaire
d’ acide béhénique d@ pour les quatre pressions de surface éudiées. Une légére déviation
positive est néanmoins notéepour la plus élevéedes pressions de surface i.e. 30 mN/m.

100
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15 mN/m
20 mN/m
30 mN/m
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70 -

Aire &%)
(2]
o
T
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40
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10 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

x fraction molaire d'acide béhénique

Figure 1V.3 : Evolution de I’ aire moyenne par moléaule en fonction de
la fradion molaire d’'acide béhénique dans les films mixtes pour
diff érentes pressions de surface
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Nous retrouvons un comportement analogue a @lui observé pour les films mixtes
formés a partir d'acide stéaique, cete tendance se @nfirmant d'ailleurs lors du cdcul des
énergies de Gibbs d' exces: elles ont postives quelles que soient la fradion molaire € la
pression de surface Il en va de méme pour les pressions de mllapse: nous retrouvons
toujours le plateau a 36 mN/m quelle que soit la proportion d’ acide dans les films mixtes. Une
remontée de pression apres le plateau indique I’ existence possible d’ une seconde pression de
collapse asciée al’acide béhénique. Celle-ci n'est cependant jamais atteinte, de la méme

fagon qu' en présence d’ acide stéaique.

3. Etudeoptique desfilms mixtes

Regardons maintenant s la modificaion de la longueur de la daine aliphatique
entraine des différences au niveau de I'allure des films mixtes observés en microscopie
optigue. La figure ci-dessous présente deux images de microscopie de fluorescence réalisées
dans les mémes conditions de température et de pression pour deux films mixtes a la fradion
X = 0,7. L’image de gauche concerne le mélange eitre I acide stéaique d le FEP tandis que le
film de I'image de droite comporte de |’ acide béhénique.
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Figure IV.4 : Images de fluorescence du mélange aide stéaique / FEP
(2 gauche) et du mélange aide béhénique / FEP (a droite) pour la
fraction en acide x = 0,7. La pression de surface est égale a15 mN/m
et latempérature et de 20°C. Les barres représentent 25 pum.



Nous remarquons que la texture des deux films  révéle tres mblable, de nombreux
domaines coexistent avec une phase ontinue qui apparait homogene. Les domaines
apparaisent cependant beaucoup plus petits avec I'acide béhénique atel point que nous
sommes a la limite de la résolution du microscope comme le montre |’asped granuleux de
I’'image. Cette tendance se généralise atoutes les fradions molaires. De la méme fagon que
pour les films mixtes entre I'adde stéaique d le FEP, aucune inversion de phase n’est
perceptible pour les fradions extrémes. Nous avons noté que les domaines formés avec
I’ acide stéaique sont monodisperses pour des fradions molaires inférieures a 0,7 tandis que
la polydispersité aigmente avec x pour des fradions molaires supérieures a 0,7. Cette
particularité ne semble pas exister avec les films comportant de I'acide béhénique. Les
domaines conservent une taille sensiblement constante quell e que soit la fradion molaire, seul
le nombre de ces domaines varie asec la proportion d’ adde dans les films. Nous pouvons
d ailleurs supposer que I’ observation des transitions au niveau des isothermes de compresson
des films mixtes est corréée ala taille des domaines d'adde. En ce qui concerne les
isothermes des films formés d' acide stéaique, la transition L,-LS est observée pour des
fractions d'acide supérieures a 0,7. C'est a partir de cdte fradion qu une polydispersité
importante est observée ce qui nous permet d’ émettre I” hypothése que les transitions ne sont
visibles qu' en présence de « gros » domaines d’ acide.

a) Lamodificaion des paramétres liés aux acides gras

Afin de comprendre I' origine de la différence de taille observée pour les domaines
d' acide dans les deux systémes, nous avons modifié les paramétres liés aux acides gras :

* Leschéma de phase del'acide gras: éwlution avecla température

Une des différences entre les films mixtes formés d’'acide béhénique d@ de stéaique
concerne le schéma de transition qui differe d’un systéme al’autre. A 20°C, nous avons la
transition entre les phases L et LS pour I’ acide stéarique tandis que nous avons les transitions
Lo-L'; et L'>-S pour I'adde béhénique. Il a éé éabli que les différentes phases dans les
monocouches d'acide gras ont pour origine la recherche de I'équilibre entre les forces
d attradion et de répulsion qui existent au niveau des moléaules. Une modification des phases
doit alors correspondre ades forces diff érentes. En se plagant a 35°C pour I’ acide béhénique,
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nous rencontrons les mémes phases que pour une monocouche dacide stéaique a
température ambiante. L’image ci-dessous représente un film mixte entre les moléales
d acide béhénique @ de FEP pour la fradion x = 0,7. La température de la sous-phase est
gjustée a35°C et le film est comprimé al5 mN/m afin de conserver les mémes conditions que

le film présenté sur lafigure 1V .4.

Figure IV.5: Image de fluorescence du mélange eitre |'acide
béhénique & le FEP pour la fradion x = 0,7. La pression de surfaceest
égale a15 mN/m tandis que la température de la sous-phase a éé
gjustée a35°C. Labarre représente 25 um.

Nous ne notons pas de différences significaives avec les images réalisées a 20°C ; les
domaines conservent une taille cmparable. Nous ne pouvons donc pas affirmer qu une
diff érence de phase, a pression égale, puisse influer sur la taille des domaines d’acide. Nous
avons réalisé des films mixtes d'acide béhénique & de FEP a cete température pour
diff érentes fradions molaires d’ acide. Bien que nous yons dans le méme schéma de phases
gu avecl’adde stéaique, nous ne retrouvons pas d’ évolution de la taille des domaines avec la

fraction d’ acide.
e Lamodification celalongueur de dhaine del'acide
La chaine aliphatique de I’ acide béhénique cmmporte quatre atomes de cabone de plus

gue celle de I'acide stéaique. Il est donc possible que la longueur de la chaine possde une

influence sur la morphologie des domaines dans les films mixtes. Pour vérifier cette



hypothése, nous avons réalisé des images de microscopie de fluorescence pour un film mixte
compose de FEP et dun acide a daine plus courte que I'acide stéaique: I'acide
pentadécanoique. |1 comporte 15 atomes de cabone soit trois de moins que I’ acide stéaique.

Pour un film d'acide pentadécanoique a20°C, nous ©mmes en phase liquide expansée a
basse presson de surfacetandis que nous ©mmes en phase liquide cndensée pour les deux

acides utilisés précéemment. Nous ne pouvons donc pas comparer la taille des domaines
dans ces conditions. Si I'on regarde le diagramme de phase présenté en figure 1.25, nous
voyons gu'il est possible de retrouver le méme schéma de transition qu’ avec I’ acide stéaique
en abaissant la température de quelques degrés. L’'image 1V.6 représente un film mixte
d' acide pentadécanoique @ de FEP pour la méme fradion molaire que sur les images
présentées sur lafigure V.4, i.e. x=0,7.

Figue IV.6: Image de fluorescence du mélange adde
pentadécanoique / FEP pour la fradion molaire x = 0,7. Latempérature
de la sous-phase et de 10°C ce qui permet aux moléaules d’ acide de
se trouver en phase L, a 15 mN/m, pression a laquelle fut rédisée
cette image. La barre représente 25 pm.

La température de la sous-phase a €é aaisee al0°C ce qui nous permet d’ observer
des domaines circulaires dont le diamétre est supérieur a ce que nous avions jusgu’a
maintenant pour les autres acides. La longueur de la dchaine semble donc bien avoir une
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influence sur lataill e des domaines.

b) Ladifférencede taille des domaines d'acide

Regardons maintenant comment expliquer I'origine de cdte différence entre les
systémes formés d’ acide stéaique d@ d'acide béhénique. La forme d la taille des domaines
dépendent de la compétition entre la tension de ligne € les forces dipolaires répulsives a
longue portée Deux hypotheses ont alors envisageables pour expliquer pourquoi les

domaines apparaisent plus petits avec |’ acide béhénique :

— Lesinteradions dipolaires entre molécules d’ adde béhénique sont plus fortes que
pour les moléaules d acide stéaique
— Latension deligne et plus faible quen présence d'acide stéaique

* Lemoment dipolaire effectif des acides gras

Nous avons effedué des mesures du pdentiel de surface pour les films purs, et
notamment pour les deux acides gras, afin de déterminer les moments dipolaires effedifs des
moléaules (figure IV.7). Le maximum du pdentiel de surface &t releve pour une aire éale a
22 A2 par molécule pour I'adde béhénique (notons que la variation de AV entre 18 et 30

mN/m n'est pas significative, elle gpartient aux barres d'erreurs, £ 10 mV). Le moment

dipolaire effedif, HTD , est donné par laformule :

HO —¢ ava (V.1)
€
avec g la permittivité du \vide, AV la différence de potentiel et A I'aire moyenne par

moléaule. A une aire par moléaule de 22 A2, la valeur trouvée et égale 3450,6 10°? Cm soit
150mD?,

21D = 3,335 10°° Cm.
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Figure IV.7 : Isothermes de cmpression et courbes de potentiel de
surfacepour I'acide béhénique (a gauche) et I'adde stéaique (a droite)
sur une sous-phase d'eau pue.

Pour l'acide stéaique, le potentiel de surface présente un plateau dans les phases
condensées. Le maximum du pdentiel de surface orrespond a la valeur trouvée pour I'adde
béhénique, aux incertitudes expérimentales prés. Le moment dipolaire effectif est par
conséquent égal a celui de I'acide béhénique, pour la méme aire moyenne par moléaule.

Le moment dipolaire effectif des deux acides gras utilisés éant le méme, les
diff érences de taille des domaines ne peuvent pas étre expliquées par les forces dipolaires a
longue portéedans les monocouches mixtes.

» Estimation delatension deligne

Si I'on néglige les interadions entre domaines®, le rayon d'équilibre d'un domaine
circulaire est donné par laformule suivante [77] :

4TE A

0

Req=5ae o (IV.2)

& Les observations par microscopie optique ne montrent pas de déformation des domaines d'acide (cf. chapitre 3).
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avec ala distance entre deux moléaules d'acide, o la différence de densité surfadque

dipolaire entre les deux phases et A latension de ligne.

Ce rayon résulte de I'équilibre entre les interadions a longue portée atre les dipbles
de la monocouche € les forces & murte portée représentées par la tension de ligne A. Nous
pouvons réécire I'expresson (1V.2) afin d'évaluer la tension de ligne pour les deux acides

gras:
2 e
=— 1In QE (IV.3)

Prenons a =5 A2 Par définition, la densité surfacique dipolaire est égale au moment
dipolaire effedif sur I'aire moyenne par moléaule. D'apres I'expression (1V.1), la valeur sera
donc égale au produit de &, par AV, soit 2,3 10™ Cm* pour les deux acides. Pour déterminer

la valeur de o, il reste ensuite a soustraire de cdte valeur la densité surfacique d'une

monocouche de FeP.
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Figure 1V.8 : Isotherme de cmpression et courbe du potentiel de
surfacepour une monocouche de FEP sur eau pure et 2 20°C.

@ Cette valeur correspond ala distancetypique déduite des expériences de diffraction X sous incidencerasante.
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Pour 1= 30 mN/m, nous trouvons AV =-190 + 10 mV. La densité surfacique dipolaire
est dors égale a-1,68 102 Cm™. Etant donré que nous avons la méme densité surfacique

dipolaire pour les deux acides gras, nous avons alors o = 4 10*2 Cm™ pour les deux systémes.

Pour les rayons d'équilibre, les images de fluorescence nous permettent de les évaluer
a5 um pour I'acide stéaique @ 1 um pour I'acide béhénique. Nous pouvons alors en déduire

une etimation de latension de ligne pour des domaines constitués des deux acides :

Nacidestéarique = 1,1 102N

Aacide béhénique = 0,9 10N

Les valeurstrouvées nt proches mais la différence demeure néanmoins significative

puisgque le rayon d'équilibre varie cmmme I'exponentielle de latension de ligne (formule 1V.2).

Notons que la tension de ligne peut se mettre sous la forme A =Ag—A. en présence

de forces a longue portée [70,78]. Ao contient toutes les contributions a la tension de ligne
autres que les forces dipolaires, en particulier les forces de Van der Waals. A, englobe les
interadions entre les dipdles situés au voisinage de la ligne de séparation entre les deux

phases.

L’ augmentation du nombre d’'atomes de cabone dans la chaine de I acide gras doit se
traduire par une valeur plus élevéedu terme Ag dans I’ expression de la tension de ligne (il est
également possible quil existe des interadions avec la chaine hydrocarbonée de la moléaule
de FEP). Par contre, nhous ne pouvons pas mesurer le terme A ca nous ne @NNaissons par
I'orientation des moléaules de FeP a la surfacede I'eau. Nous pouvons simplement déduire de
la figure 1V.8 gue la chaine fluorée doit se redresser peu a peu lors de la ammpression de la
monocouche éant donné que nous mesurons un potentiel de surfacenégatif qui déaoit quand

I'aire moyenne par molécule diminue.
Nous pouvons donc simplement émettre I'hypothése que les variations de taille des

domaines observées par microscopie optique suivant la longueur de chaine des acides ont

liées a des diff érences de tension de ligne d'un systeme aun autre.
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En conclusion de cete éude des films mixtes d' acide béhénique & de Fep a la surface
de I'eau, nous pouvons affirmer que I'utilisation de I'acide béhénique n’entraine pas de
modification majeure sur la ongtitution des films : nous conservons un systéme qui présente
une séparation de phase compléte sur une large gamme de pressions de surface & pour
I’ensemble des fractions molaires. Des expériences de diffraction X sous incidence rasante sur
les films mixtes d’'acide béhénique & de FEP ont en effet permis de caadériser la présence
d’ une émulsion bidimensionnelle ; de la méme fagon que pour I’ acide stéaique (chapitre 3),
les pics caradéristiques de I'acide ont été retrouvés pour les films mixtes a différentes
fractions molaires et pressions de surface

La principale différence entre les deux systémes concene la taille des domaines
d acide : I'augmentation de la longueur de la chaine permet d observer la déaoissance de ces
derniers. Le moment dipolaire effectif des deux acides gras utilisés étant le méme, cette
diff érence de taille ne peut pas étre expliquéepar les forces dipolaires alongue portéedans les
monocouches mixtes. L' origine de cadte diff érence serait liée alatension de ligne, ce que nous

ne pouvons vérifier car nous ne mnnaissons pas|' organisation deep ala surfacede | eau.
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B. L’adjonction d’ions divalents dans la sous-phase

L’adjonction d’'ions dans la sous-phase et une solution couramment employée pour
stabiliser et rigidifier les films de Langmuir, notamment en wvue de leur transfert sur substrats
solides par la technique de Langmuir-blodgett [22]. Le dhoix des ions employés requiert une
attention particuliére : en utilisant des ions métalli ques monovalents tels que Na* ou K™, les
sels obtenus augmentent la solubil ité des molécules dans I’ eau ce qui peut méme @nduire ala
formation de micelles [23]. Les caions métalliques divalents & montrent plus aptes a former
des films rigides comme le montrent les nombreuses études sur les systémes d’ acides gras en
présence d’ions Ca?*, Cd?*, Pb?* ou Ba?* [44,45]. A la surface de I eau, de tels ions vont se
complexer avec les moléaules d’ acide gras pour donner un sel peu soluble d par conséquent
des monocouches trés gables.

Les acides carboxyliques nt des addes « faibles » (le pKa de I’ acide stéaique dant
voisin de 4,7) ce qui en font des systémes pouvant s ioniser assez aisément dans la sous-
phase, cette tendance éant néanmoins pondéréepar le pH de @&lle-ci. Dans le ca& d’ une sous-
phase d acidité élevég i.e. pour des valeurs du pH inférieures a 4, I'acide ne se ionise pas. Au
contraire, pour des pH de I’ordre de 5,5 a 6,5, des moléaules d’ acides se transforment en ions
caboxylates. Le pH doit donc étre alapté avec précision sous peine de se trouver en présence
de moléaules d’ acide non dissociées en coexistence avec des ions carboxylates.

Nous alons maintenant étudier I'influence de la présence de cdions divalents dans la
sous-phase sur les films mixtes. Nous verrons que I’ apport de ces ions S'est avéré néessaire
lors des transferts des films sur substrats solides. Nous avons opté pour des ions Cd** car ils
ont dga fait I’ objet de nombreuses études et sont couramment utilisés dans |’ élaboration de
films de Langmuir-Blodgett d’ acides gras [44,45,79-81].

1. Détermination dela concentration optimale d’ions dansla sous-phase

Nous ' allons nous préoccuper ici que de I’influence de la mncentration d’ions Cd?*
dans la sous-phase sur les films a la surface de I'eay, i.e. les films de Langmuir. Nous
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traiterons des films de Langmuir-Blodgett dans le chapitre suivant.

a) Laformation de sur-structures

Dans la plupart des éudes, les concentrations en ions cadmium sont asez €levées, de
I’ ordre de 10° &10* mol/I. Leveiller & al ont montré, en diffraction X sous incidence rasante,
que I' utilisation de telles concentrations conduit a la formation d’une sur-structure des ions
dans la sous-phase [82]. Ils ont ainsi mis en évidence, pour un film d’acide aachidique sur
une solution de clorure de calmium de @ncentration 10° M et & 9°C, la présence de
nombreux pics de diffradion observés a pression de surface nulle. Neuf de ces pics ont
attribués exclusivement au réseau cristallin du cadmium. Lors d’expériences effectuées sur
I’anneau synchrotron de I’ESRF, nous avons retrouvé ces mémes pics pour une monocouche
d acide béhénique apression de surface nulle, a température ambiante et pour difféérentes
concentrations en ions cadmium dans la sous-phase (10°, 10* et 10° mol/l). Le pH est
maintenu constant a 6,5 par adjonction d'un sel dans la sous-phase (bicarbonate de sodium).
Lafigure 1V.9 présente les trois pics du premier ordre que I’ on attribue al’ acide béhénique en

présencede calmium, a pression rulle.
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Figure 1V.9 : Profil de diffradion (figure de gauche) et courbes d'iso-
intensité (figure de droite) pour une monocouche d acide béhénique
sur une sous-phase de dlorure de calmium de @ncentration 10
mol/l, a pression nulle & T = 20°C. L’indexation des pics correspond
aune maille aune moléaule, d’aprés Leveiller & a [82].



Les trois pics les plus intenses ont caradéristiques d’ une organisation des moléaules

dans une maille oblique. La dégénérescence des pics (11) et (1) rencontrée dans les phases

«organisées » des acides gras a la surfacede I’ eau est ici levée Outre ces trois pics, le profil

de diffradion de la figure IV.9 laisse gparaitre plusieurs pics attribués a la sur-structure du
cadmium pour des valeurs de Q,, égalesa1,37A™, 1,40 A*, et 1,57 A,

De telles concentrations nt trop élevées pour les systemes que nous étudions. 1l est

en effet impossible de réaliser une isotherme pour une monocouche d’ acide béhénique sur une

sous-phase cntenant des ions Cd?* sous une telle mncentration. Le film est beaucoup trop

rigide pour ére comprimé; le mllapse gparait pour des pressions de surface relativement

faibles, comprises entre 5 e 20 mN/m suivant la @ncentration. D’ aprés nos observations,

nous pouvons effeduer deux hypothéses concernant la formation de ces sur-structures :

L’apparition des sur-structures emble @ére liée ala longueur de la chaine
hydrocarbonée de I’ acide. Pour les films d’acide stéaique, il est en effet possble
de réaliser une isotherme pour des concentrations de I'ordre de 10° mol/l et &
température ambiante. 11 ne semble pas exister les sur-structures observées pour
I’acide béhénique. Pour un acide @mportant deux atomes de cabone
supplémentaires, |'acide aachidique, Leveiller & a n’ont pas observé de sur-
structures a température ambiante mais a basse température [82]. Pour |'acide

béhénique, nous avons vu gque @&lles-ci sont présentes a 20°C.

Le phénoméne semble éalement ére lié aix conditions expérimentales et en
particulier aux dimensions de la ave utilisee Au cours des diff érentes expériences
gue nous avons effectuées, le rapport de la surfacesur le volume nous est apparu
comme un fadeur prépondérant. Au LURE, la auve se distingue des autres par une
profondeur importante (de I’ordre du centimétre soit le double de ce que nous
utilisons habituellement). Les réseaux formés par les ions Cd®* ont éé mis en
évidence pour des concentrations relativement faibles (10° mol/l). En fait, plus le
volume de la ave et important et plus la quantité dions susceptibles de

S adsorber augmente.
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b) Lesautresinconvénients d’ une mncentration élevéeen ions Cd**

Revenons sur le fait que nous n'avons pas observé la formation d' une sur-structure
avec I'acide stéaique. Cela ne signifie cgendant pas que I'utilisation de ncentrations
€levées puisse @re envisagée. Lors d expériences de diffraction X sous incidence rasante, les
films d'acide stéarique déposés surr des us-phases contenant des ions Cd®* sous des
concentrations de I’ ordre de 10° & 10 mol/I mettent en évidence la présence de aistaux non
dissous. Ceux-ci apparaissent sous la forme d’un pic trés intense sur les profils de diffracion
pour des valeurs voisines de 1,6 A™*. Lorsque I'on regarde les courbes d'iso-intensité
asociées, un anneau caradéristique rrespond aux cristaux tridimensionnels de calmium
(figure IV.10).

Q, (A"

1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65
-1
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Figure 1V.10: Courbes d'iso-intensité pour une monocouche d acide
stéaique sur une sous phase @ntenant des ions Cd** (C = 0,6 mM et
pH = 6,5). La pression de surface et égale a 30 mN/m et la
température est de 20°C.

Nous avons également observé des modificaions lors d expériences en microscopie
de fluorescence Des dructures ont visualisées pour les films mixtes en présence de

concentrations importantes de calmium dans la sous-phase (figure 1V.11). Nous avons



également noté I’influence de la quantité d’'ions dans la sous-phase lors de la caadérisation
des films transférés sur des substrats lides (chapitre V).

Figure 1V.11: Image de microscopie de fluorescence pour un film
mixte d'acide stéaique @ de FEP (x = 0,5) a 5 mN/m et pour une
température de 20°C. Des ions Cd®* sont présents dans la sous-phase
(C=0,6 mM et pH = 6,5). Labarre représente 50 um.

Nous avons donc diminué progressivement la quantité d’ions dans la sous-phase afin
d obtenir la cncentration optimale pour nos systémes: une cncentration suffisante pour
obtenir des films plus rigides et plus gables que sur eau pue mais qui ne présentent pas les
structures observées en diffradion X sous incidence rasante & en microscopie optique. La
concentration finalement retenue est égale al1,9 uM pour I’ acide béhénique @ 3,8 UM pour
I’ acide stéaique. Dans les deux cas, le pH de la sous-phase est gjusté a6,5 par adjonction de
bicarbonate de sodium.
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2. Lesmonocouches d’acide béhénique en présencede chlorure de admium

Avant d éudier I’influence des ions Cd** sur les films mixtes d’ adde béhénique @ de
FEP, il est primordial de déterminer I’ organisation des moléaules d'acide en présence de tels
ions. En effet, le diagramme des phases établi sur eau pue et susceptible de subir quelques
modifications.

L’isotherme de I’ acide béhénique a20°C et sur une sous-phase ontenant 1,9 uM de

cadmium est présentéesur lafigure 1V.12.
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Figure IV.12: Isothermes de compression d’une monocouche d’ acide
béhénique sur eau pue @ sur une sous-phase mntenant 1,9 uM d’ions
Cd?*. Latempérature est de 20°C.

La premiére chose que nous pouvons remarquer concerne les transitions qui
N’ apparaissent pas pour les mémes pressions de surface pour les deux sous-phases. Sur eau
pure, les phases et les transitions entre celles-ci ont été identifiées avec précision [28,42]. Sur
cadmium, les transitions ont plus difficiles & déceler sur les isothermes. Une premiére
transition est perceptible au travers d'une rupture de pente pour une pression de surface
comprise entre 15 et 18 mN/m. Une seconde transition n'apparait pas réellement sur
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I"isotherme mais lors de la compresson du film, nous pouvons remarquer que la presson
augmente plus rapidement au-dessus de 25 mN/m. Nous pouvons donc |égitimement
envisager la présence d’une transition aux environs de cete pression. Afin de localiser avec
précision les transitions et surtout la nature des phases en présence nous avons éudié les
films d’acide béhénique sur cadmium par diffradion des rayons X sous incidence rasante.
Cette éude, effeduéesur I’anneau de I'ESRF, consista arédiser des profils de diffraction sur
une large gamme de pressions de surface Ces profils de diffradion permettent de déerminer
les paramétres des diff érentes phases rencontrées pour une monocouche a20°C déposée sur

une sous-phase @ntenant des ions Cd** (concentration de 1,9 pM tandis que le pH est gjusté a
6,5).
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Figure 1V.13: Paramétres déduits des profils de diffracion pour une
monocouche d'acide béhénique a T = 20°C sur une sous-phase
contenant 1,9 uM d’ions Cd?*. Le pH est gjusté 46,5 par adjonction de

bicarbonate de sodium.

a) Positions des pics du premier ordre dans le plan de la surface
b) Largeur des pics a mi-hauteur

c) Paramétresdela maille redangulaire entrée

d) Airepar moléaile

e) Angledetilt des moléaules

158



T T T T T T T T T T T T
7 i
. a) Q,, =1453 At
7 w = 0,009 A* 7
% Q,=1404A" | 7
< w=0,049 A*
— 4 E
= ]
= 34 .
2 i
14 i
0 i
T T T T T T T T
1,35 1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65
-1.
Q, (A"
5 T T T T T T
b) Q, = 1493 A"
44 w=0,027A" |
Q =1584A"
34 o B —
w = 0,046 A
)
—
x 24 7
14 i
0 i
T T T T T T
1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65 1,70 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65
~ -1
Q, (A" Q, (A%
0v7 T T T T T T T T
0,6 C) E Q,, =1,503 A B
T w=0,024 A*
05 [ .
E - Q,=1616 At
0,4 , w=0,037A" | 7
B )
S 03 i
i(/ 4
SC’ 0,2 ]
0,14 _
0,0 B
'0,1 T T T T T T T T T 5
1,30 1,35 1,40 145 150 155 1,60 1,65 1,70 1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65
1 -1
Q,, (A" Q, (A9

Figure 1V.14: Profils de diffradion (figures de gauche) et courbes
d'iso-intensité (figures de droite) pour un film d’'adde béhénique a
20°C sur ure sous-phase d’ions Cd** & différentes pressions de
surface:
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La figure 1V.13a présente la position des deux pics du premier ordre, ces pics étant
liés a la diffraction par les plans {1,1}, {1,I} et {0,2} dans le @s d’'une maille recangulaire
centrée (nous gardons les mémes notations que celles utilisées lors de I’ étude sur une sous-
phase d’eau pure). Jusqu a 14 mN/m nous mmes en présence d' une phase dans laquelle les
moléaules ont tiltées ; le premier pic de diffradion se situe dans le plan de I interfacetandis
que le second, qui apparait pour des valeurs de Q,y plus élevées, présente un maximum pour
Q. > 0. En analysant la largeur des pics a mi-hauteur, nous voyons que pour le pic (02), nous
sommes & la limite de la résolution du dispositif expérimental (elle est égale 40,007 A™,
valeur déterminée par les fentes de Soller, & nous I’avons représentée par une droite en
pointillés aur la figure 1V.13b). La largeur & mi-hauteur des pics permet de déterminer la
portée de |’ ordre positionnel dans la diredion asciée aix plans diffradants. L’ ordre et ainsi
a longue portée dans la diredion {02} avec par conséquent une diredion de aistallisation

suivant le vedeur b. Dans le @s d'une phase inclinég la direction de caistalisation est

perpendiculaire ala direction d’inclinaison des molécules. Nous ommes donc en présence

d une phase dans laquelle les molécules nt tiltées vers un premier voisin (tilt NN).
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Figure 1V.15: Distribution des phases pour I’ acide béhénique a20°C
en présence d’ions Cd?* (symboles pleins) et sur eau pure (symboles
ouverts d'aprés C. Fradin & al [83]) en fonction des paramétres de la
cellule transverse.
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Précisons que la mise en évidence d’'une diredion de aistallisation indique une liberté
de rotation partielle des chaines autour de leur axe. La maille transverse est par conséquent
hexagonale distordue. Cela exclut donc la possibilité de se trouver en phase Lyg, la phase
observée serait donc la phase Lo, D’ailleurs, si I'on calcule les paramétres de la cellule
transverse, nous trouvons que les points représentant I'aire de la cellule se regroupent au
niveau du mint correspondant a des chaines ordonnées en pseudo-herringbone (figure IV.15).
Nous avons également représenté sur cette figure les valeurs trouvées lors d’ une dude réalisée
par C. Fradin & al sur des monocouches d’ acide béhénique sur eau pue et a 20°C [83]. Les
valeurs trouvées pour les deux systémes ont en acord ce qui hous permet de supposer que,
de laméme fagon que sur eau pure, nous LMMeS en présence de la phase Lo,

En comprimant le film, une premiére transition apparait au voisinage de 14 mN/m.
Celle-ci possde les caradéristiques d’une transition du gremier ordre, une discontinuité des
parametres de la maille éant observée (figure IV.13c). Le méme type de transition existe ala
surfacede I'’eau entre les phases L, et L', mais €lle se situe apression de surfaceplus élevée
(18 mN/m). Regardons maintenant si nous retrouvons également la phase L', en présence
d’ions Cd*".

Sur la figure 1V.14, le profil de diffraction obtenu pour une pression de 20 mN/m
présente deux pics de diffraction. Les deux pics % situent hors du dan, pour Q, >0 A™. Les
positions de ces pics ne sont pas indépendantes : la position du pic (02) en Q, est égale adeux
fois celle du pic (11) cequi est caradéristique de la phase L’,. Les valeurs des parametres de
la cllule transverse nous indiquent que les chaines des moléaules ne possedent pas la liberté
de rotation autour de leur axe. Il existe donc une diredion de aistallisation qui doit é&re
perpendiculaire ala direction d’inclinaison des molécules. Dans la phase L’,, les moléaules
sont tiltées vers un sewnd plus proche voisin (tilt NNN) ce qui laisse supposer une
cristallisation dans la diredion du vecteur a. Sur la figure 1V.13b, nous voyons que les
largeurs & mi-hauteur des pics relevées sur les scans ont diff érentes de la valeur imposée par
la limite de résolution du dispositif expérimental. Ces résultats ont en acord avec une
cristallisation suivant le vedeur @ puisque aicun des deux pics du I ordre ne permet de
déterminer la portée de I’ ordre positionnel suivant cette diredion. L’ observation des pics du
2° ordre, et plus précisément la largeur a mi-hauteur du gc (20), serait en mesure de lever
toute incertitude ncernant la diredion de aistallisation. Notons que les paramétres de la
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mail le transverse indiquent que nous sommes en présence d’un arrangement herringbone en

acord avecles observations sur eau pue (figure 1V.15).

La seoonde transition est détectée vers 26 mN/m. Les paramétres de la maille sont
continus pour cette pression de surface(figure IV.13c) ce qui laisse supposer une transition du
seoond ordre. Nous retrouvons les résultats obtenus sur eau pue qui mettaient en évidence
une transition continue localiseée 432 mN/m pour I’adde béhénique 420°C.

Au-dessus de cete transition, les moléaules ne sont plus tiltées (figure 1V.13g), les
deux pics de diffraction sont dans le plan de la surface (figure 1V.14c). Les paramétres de la
cellule transverse indiquent que les chaines ont ordonnées siivant I'arrangement
herringbone, en acord avec les résultats trouvés sur eau pue. Aucun des deux pics ne
présente une largeur a mi-hauteur a la limite de la résolution. Cela semble en acord avec des
moléaules en phase S puisque clle-ci est cristallisée dans la méme direction que laphase L.
Nous pouvons noter que, de la méme fagon que pour la transition Lo-L’»,, la transition L' ,-S
apparait pour une pression de surfaceplus élevéesur eau pure qu en présenced’ions Cd*”.

Si I'on se réfere al’éude d une monocouche d acide béhénique sur eau pue a20°C
menée par C. Fradin & al. [83], nous remarquons une différence induite par I’ adjonction des
ions dans la sous-phase. Sur eau pure, il existe une pression de surface pour laquelle les pics
de diffradion (11) et (02) se aoisent en phase L,, chose que nous n'avons pas observée lors
de notre éude sur cadmium. Excepté cate diff érence, nous retrouvons les caradéristiques des
monocouches d'acide béhénique sur eau puea 20°C : les différentes phases mises en
évidence sont les mémes avec en particulier des transitions identiques entre cdles-ci qui
N’ apparaissent cependant pas pour les mémes pressions de surface L’explication peut venir
de larigidité importante des films d’ adde béhénique en présence d’ions Cd?*, que nous avons

notamment observéelors d expériences de microscopie en fond noir.



3. Caractérisation desfilmsmixtes en présencede admium

a) Ftude thermodynamique des films mixtes

Nous venons d’ éudier les modifications engendrées par I’adjonction d’ions Cd®* sur
une monocouche d’ acide béhénique. Regardons maintenant ce que I’on obtient pour les films
mixtes d' acide béhénique d de FEP.

50 E ' T ' T ' T ' T ' T ' T ' T ' T
E x = 1 (acide béhénique)
C x=0,9
40 £ \ x=0,8
E L\ x=0,7
o x=0,6
30 :_ x=0,5
~ r X=O,4—
g = x=0,3
o x=0,2
é 20 F x=0,1
= o x=0 (FEP)
10 E
0F
E ! . ! . ! . ! . ! . ! . ! . !
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Aire moyenne par molécule (AZ)

Figure IV.16: Isothermes de cmpression des produits purs et pour
différentes fradions molaires du mélange aide béhénique / FEP sur
une sous-phase d’ions Cd** (C = 1,9 uM) et pour une température de
20°C (x représente la fraction molaire d’ adde béhénique).

La figure 1V.16 regroupe les isothermes de compresson pour différentes fradions
molaires du mélange des deux composés purs ainsi que pour les films purs, x représentant la
fraction molaire de I'acide béhénique. Nous pouvons remarquer que I'isotherme de la
moléaule de FEP garde la méme allure & la méme position que clle réaliseesur eau pue, les

ions Cd** ne semblent pas avoir d'influence sur I’organisation de ces moléailes. Nous
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remarquons que les isothermes des films mixtes ont toutes snsiblement la méme allure que
celle de la moléaule de FEP avec en particulier le méme plateau a 36 mN/m, quelle que soit la
fraction molaire, ce plateau correspondant au collapse de la moléaule de Fep. Il est également
intéressant de noter que pour des fradions riches en acide béhénique (x = 0,6), les isothermes
présentent une remontée de la pression aprés le plateau de ollapse du FEP, phénoméne que
nous avions déja remarqué sur les isothermes du méme mélange sur eau pue. Au niveau des
isothermes de compresson des films mixtes, il semble donc difficile de trouver une réelle
différence liée &’ adjonction d’'ions dans la sous-phase.

De la méme fagn qu'a la surface de I'eau, nous avons étudié la variation de I'aire
moyenne par moléaule pour les différentes fradions molaires par rapport a la loi d’ additivité.

Les résultats obtenus ont présentés aur lafigure ci-dessous :

O 5 mN/m -

10 mN/m ]
20 mN/m
30 mN/m

o X

Aire (A’/molécule)

| ! | ! | ! | ! | ! |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

x fraction molaire d'acide béhénique

Figure 1V.17 : Evolution de I’aire moyenne par moléaule en fonction
de la fradion molaire d acide béhénique dans les films mixtes pour
quatre pressions de surfacedifférentes. Les droites joignant les aires
des deux composés purs représentent la loi d’ additivité.



Nous pouvons constater que les aires moyennes par moléaule suivent la loi d additivité
guelle que soit la fraction molaire d’ acide béhénique & pour les quatre pressions de surface
étudiées. Remarquons que la fradion molaire x = 0,1 (tres peu dadde béhénique) présente
une particularité : I'isotherme obtenue pour cette fradion se superpose quasiment avec celle
obtenue pour la molécule de FEP pure tandis que les aires moyennes par moléaule s’ écatent
nettement de la loi d'additivité @ ce pour les quatre pressions de surface onsidérées.

Examinons les valeurs des énergies de Gibbs d’ exces. La figure ci-dessous représente
leurs variations en fonction de la fradion molaire d’'acide béhénique pour différentes

pressions de surface :

700 T T T T T T T T T T T
- O -
600 4 O 5 mN/m i
10 mN/m |

500 X 20 mN/m
7 O 30mN/m|

X
400 - o 5 -
= 300- x U i
£ X o © -
2 200 - -
w O O
1 <X ]
3 100 - o U O 4
~ X O 1
0 A o o X _
[ A A ?ﬁ
-100 T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

x fraction molaire d'acide béhénique

Figure 1V.18: Energies de Gibbs d’exces en fonction de la fraction
molaire d’ acide béhénique dans les films mixtes pour quatre pressions
de surface

Nous constatons que les valeurs de AGg sont globalement positives quell es que soient

les fradions molaires et les pressions de surface cequi indique que les interadions entre les
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constituants des mélanges ont de nature répulsive. Nous retrouvons en fait la méme tendance
gue sur eau pure pour les mélanges d’ acide stéaique € de FeP.

Concernant les pressons de ollapse, les isothermes des fil ms mixtes montrent la présence
d'un plateau a 36 mN/m quelle que soit la fradion molaire d’'acide. Nous smmes donc en
présence d'une pression de llapse commune a I'ensemble des films mixtes, i.e
indépendante de X, et qui correspond au coll apse des molécules de FEP. Une seconde pression
de mllapse semble exister mais que nous ne pouvons atteindre pour les raisons déja évoquées

lors de la caadérisation des films mixtes sur eau pue.

En conclusion de cdte é&ude thermodynamique, nous avons des films dont les aires
moyennes par molécule suivent la loi d’additivité tandis que les énergies de Gibbs d'excés
sont positives et ce quelle que soit la mmposition des films et des les basses pressions de
surface Nous avons également observé la présence d’une ou deux pressions de ®llapse qui
ne dépendent pas de la fradion molaire de I'un des deux constituants. Si nous reprenons le
tableau récaitulatif de la figure 111.4, nous voyons que nous ssmmes plutdt dans le ca d'un
mélange qui présenterait une sSéparation de phase mpléte, i.e. une émulsion
bidimensionnelle. Cette dude thermodynamique ne nous permet donc pas de mettre en

évidence une différence avecle méme mélange ala surface de I’ eau.

b) Ftude optigue des fil ms mixtes

Nous avons observé les films mixtes en microscopie de fluorescence & en microscopie
al’angle de Brewster. Nous ne reviendrons pas aur les films de FEP pur que nous avons déja
déaits dans le chapitre précéent : ils apparaissent toujours uniformes sans aucune structure

décelable malgré I’ ajout d’ions dans la sous-phase.

Intéresons nous maintenant aux films mixtes: nous avons observé les mélanges
d'acide béhénique @ de FEP sur des Dus-phases d eau pue et en présence d’ions Cd?*. Les
résultats montrent des similitudes pour les deux sous-phases, de nombreux domaines
circulaires coexistent avec une phase @ntinue d’ asped uniforme. Comme nous pouvons le
voir sur les images de la figure 1V.19, les domaines ont beaucoup dus petits en présence

d’ions Cd** que sur eau pure.
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Figure I1V.19: Images de microscopie de fluorescence du mélange

entre |'acide béhénique @ le FeP pour la fracion molaire x = 0,7

d'acide. L’image de gauche cncerne une monocouche déposée sur

une sous-phase d'eau pue tandis que celle de droite crrespond au

méme film mais sur une sous-phase ntenant 1,9 uM d’ions Cd*".

Les autres parameétres sont identiques pour les deux monocouches: la
pression de surface &t égale 215 mN/m et latempérature est ajustée a
20°C. Labarre représente 20 um.

La présence d’'ions Cd** dans la sous-phase semble donc avoir une influence
importante sur les films mixtes méme si la nature des interadions entre les molécules d’ acide
béhénique d@ de FEP demeure inchangée Nous pouvons expliquer cette différence par le role
desions sur les moléaules d acide : la complexation de ces derniers avec les tétes polaires des
moléaules d'acide rend les monocouches plus rigides. 1l se forme alors des domaines de
moléaules d'acide mmplexées avec les ions. Ces «amas» possdent des dimensions
supérieures a lataille d’une moléaule isolée sur une sous-phase d’ eau pue ; le phénomeéne de
diffusion qui existe lors de la déposition de la monocouche va alors limiter la formation de
gros domaines en présence d'ions Cd?*. En effet, la vitese de diffusion est inversement
proportionnelle alataille des entités que I'’on considére. Ce phénomeéne de diffusion peut ére

al’origine d un réarangement des moléailes sur eau pue.

Nous devons également tenir compte d'une érentuelle modification des interadions
dipolaires entre moléaules d'acide lors de I'adjonction de cdions divalents dans la sous-

phase. Des expériences menées sur des monocouches d'acide béhénique déposees sur des



sous-phases d’ eau pure @ contenant 1,9 pM d’ions Cd** laissent apparaitre une différence de
potentiel de surfacede I’ ordre de 50 mV. Le fait de trouver une valeur plus faible en présence
de calmium est en acord avec les résultats obtenus sur des monocouches d’ acide stéaique
[96]. Les calculs des moments dipolaires effectifs normaux que nous avons effedués
précéemment ne sont applicables que dans le ca de monocouches non-ionisées. La présence
d’ions dans la sous-phase rend plus difficile la modélisation de I'interfaceméme si |’on peut
en général appliquer le modéle de Gouy-Chapman [25)].

Ces deux hypothéses peuvent donc é&re ewisagées pour expliquer la différence
observée atre les deux systémes. Une éude plus précise est néanmoins nécessaire pour lever
toute ambiguité sur I’ origine de cephénomeéne. Nous pouvons d’ ail leurs noter que nous avons
également pu constater le méme phénomene avec les films mixtes formés d’acide stéaique
(figure 1V.20).

Figure 1V.20: Images de microscopie de fluorescence du mélange
entre I'acide stéaique @ le FEP pour la fradion x = 0,5. L’image de
gauche oncerne un film sur eau pue tandis que cele de droite
correspond au méme film mais 2r une sous-phase ontenant 3,8 UM
d’ions Cd*. Les autres paramétres nt identiques pour les deux
films: la température et de 20°C alors que la presson de surface est
égale a15 mN/m. Labarre représente 25 um.
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Notons que des domaines ont observeés des les basses pressions de surface(<1 mN/m)
pour toutes les fradions molaires exceptéela fradion x = 0,1. Nous ne pouvons cependant pas
affirmer qu'il N’y a pas de domaines pour cette fradion. Etant donné la trés faible proportion
d acide dans les films, les domaines nt certainement peu nombreux pour cette fradion. Il est
également envisageable que les domaines aient une taille moyenne inférieure ala limite de

résolution.

De la méme fagn que sur eau pue, le nombre de domaines augmente avec la
proportion d’adde dans les films. Lataille des domaines n’ évolue que trés peu avec x et nous
remarquons une faible dispersion. Lorsgue nous comprimons les films, nous observons
I apparition du coll apse de la phase cntinue pour une pression de surface de 36 mN/m, ce qui
correspond au plateau de @llapse de la molécule de FEP sur les isothermes de compresson.

En conclusion, il semble qu'il existe une séparation de phase mpléte des
congtituants du mélange deés les basses pressions de surface @ pour I’ensemble des fradions
molaires, de la méme fagon que sur eau pue. Des réserves ont toutefois a émettre en ce qui
concerne la fradion x = 0,1 pour laguelle nous N’ observons pas de domaines. Les expériences
de diffradion X sous incidence rasante devraient nous permettre de lever cete incertitude &

de monclure arecexaditude sur la nature des mélanges.
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c) Expériences de diffraction X sous incidence rasante

e  FEtude 828 mN/m

Nous avons commenceé par étudier les films pour une pression de surfacede 28 mN/m
qui est la presson que nous avons choisie mme pression de transfert de nos films mixtes sur
substrats solides (jusgqu a maintenant nous avons toujours indiqué que la presson de transfert
était 30 mN/m, nous verrons lors de la caadérisation des films transférés pourquoi nous

avons été anené abaisser cette pression).

1 v ] v 1 v 1 v 1 v 1
5] | © FEP L] )
]l | ® acide béhénique Il
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Figure 1V.21 : Profils de diffraction pour les films des deux composés
purs sur une sous-phase d’ions Cd®* (C=1,9 pM) a pH 6,5 et pour une
pression de surfacede 28 mN/m.

Aucune modification n’est perceptible concernant la monocouche de Fep, le profil de
diffraction présenté sur la figure 1V.21 confirme I’ état désordonné des molécules. |1 n’est pas
véritablement &onnant que la présence d’ions n’ aff ecte pas ces moléales. Contrairement aux
acides gras, elles ne cmportent pas de groupement carboxylique permettant la complexation

desions.
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Nous ne reviendrons pas ar la monocouche d’acide béhénique ; nous avons en effet
montré que les moléaules se trouvent en phase S pour cette pression de surface. Retenons
simplement la position des deux pics dans le plan de I interface: Qy = 1,502+ 0,007 A pour
le pic (11) & Q. = 1,622 + 0,007 A™ pour le pic (02). Ces positions nous srons utiles lors de

I’ étude des profils de diffracion des fil ms mixtes.
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Figure 1V.22 : Profils de diffraction (& gauche) et courbes d’iso-intensité (a droite)
pour diff érentes fradions molaires du mélange aide béhénique / FEP sur CdCl, et
pour une pression de 28 mN/m :

a x=0,8
b) x=05
c) x=03

Intéresons nous maintenant aux films mixtes. Avec I’ acide stéaique, nous avions
retrouvé les pics caradéristiques de I’ acide pour I'ensemble des fradions molaires a 30 mN/m
(cf. chapitre 3). Nous pouvons attendre les mémes resultats avec les molécules d’adde
béhénique. La figure 1V.22 présente les profils de diffradion intégrés sur Q, ainsi que les
courbes d’iso-intensité qui nous permettent de déterminer la position des pics suivant Q, et ce
pour diff érentes fradions molaires du mélange. Nous retrouvons toujours la méme all ure pour
les profils de diffradion quelle que soit la fradion molaire de I'un des deux constituants :
nous avons deux pics dans le plan de I'interfacepour des valeurs de Qyy qui correspondent
aux positions des pics trouvées pour un film d'acide béhénique pur a la méme presson de
surface Contrairement a ce que nous pouvions attendre, il est plus difficile d obtenir des
profils de diffraction bien définis pour les faibles fractions molaires d acide béhénique qu en
utilisant de I'acide stéaique. La chaine de I'acide béhénique mmporte quatre atomes de
cabone de plus que le stéaique cequi doit permettre de reaueillir plus de signal. Si nous
observons effedivement cela pour les films purs d’adde gras, il n’en va pas de méme pour les

films mixtes.
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Figure 1V.23: Profil de diffradion pour un film mixte &ide
béhénique / FEP (x = 0,1) sur une sous-phase d’ions Cd®* et pour une
pression de surfacede 28 mN/m.

La figure 1V.23 présente le profil de diffraction d'un film mixte pour x = 0,1. Nous
distinguons nettement la présence de I'un des pics caradéristiques de I’ acide béhénique mais
il est tres difficile de déterminer avec précision sa position. Le rapport signal sur bruit est en

effet trop faible pour cette fradion molaire.

Encore une fois, nous pouvons supposer que ce phénomeéne et lié ala différence de
taille observée entre les domaines formés d'acide stéaique @ d acide béhénique dans les
films mixtes. Cette hypothese et d'ailleurs renforcée par le fait quil est plus difficile de
discerner les pics de diffraction sur une sous-phase de calmium que sur eau pue, comme
nous pouvons nous en rendre compte en comparant les profils de diffracion des figures V.23
et V.24 (nous avons vu précélemment que les domaines ont plus petits sur cadmium que sur

eal).
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Figure IV.24: Profil de diffradion d'un film mixte entre |'acide
béhénique € le FEP pour la fradion x = 0,1 sur eau pure a 28 mN/m et
20°C.
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En conclusion, nous déduisons de ces expériences que nous avons bien, a 28 mN/m,
un mélange qui présente une séparation de phase mmpléte des deux composés sur I’ ensemble
de lagamme des fradions molaires et en particulier pour x = 0,1. Il est maintenant intéressant
de regarder s nous retrouvons cette propriété abasse pression de surface i.e. 5 mN/m par

exemple.
e Etude a5 mN/m

En ce qui concerne les deux composés purs, la monocouche de FEP ne présente pas
plus d organisation qu'a 28 mN/m. Concernant la monocouche d’ acide béhénique, deux pics
de diffradion sont détectés, le premier pic en Qy = 1,459 + 0,007 A™ et dans le plan de
I"interfacetandis que le second, hors du dan, se localise en Q,, = 1,502+ 0,007A™.
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Figure 1V.25: Profil de diffradion (a gauche) et courbes d'iso-
intensité en fonction de Qy, et Q, (a droite) pour une monocouche
d’acide béhénique sur une sous-phase d’ions Cd** (C = 1,9 uM) a5
mN/m et a 20°C.

Comme nous pouvions nous 'y attendre, il est trés difficile de réaliser un scan pour les
films mixtes a 5 mN/m (le signal est plus important a pression élevée lorsque les films ont
organisés dans des phases denses). La figure IV.26 présente les résultats obtenus pour la
fraction x = 0,9. Nous retrouvons les pics de I'adde béhénique cequi montre que nous avons
une séparation de phase compléte pour cete fradion molaire. Pour des fradions inférieures,

les essais que nous avons eff ectués ne nous ont pas permis de retrouver distinctement les pics



de I'adde. Par contre, sur eau pure nous avons retrouvé le pic aQyy = 1,45 A pour la fraction

x=0,1.
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Figure 1V.26 : Profil de diffraction dans le plan de I'interface intégré

en Q, pour un film mixte ala fracion x = 0,9 & pou une pression de
surfacede 5 mN/m.

En conclusion, la séparation de phase compléte antre les constituants des films mixtes

demeure malgré la modificaion des paramétres d’ élaboration des films. Nous pouvons donc

envisager de transférer les films mixtes formés d'acide stéarique ou dacide béhénique en

présencede calmium.
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CHAPITRE V

Etude desfilmstransférés sur substrats lides par latednique

de Langmuir-Blodgett.
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Une fois que nous avons parfaitement caractérisé les films mixtes a la surfacede I’ eay,
nous uhaitons les transférer sur des substrats solides par la technique de Langmuir-Blodgett
dont nous avons déait le principe dans le premier chapitre. Le probléme généralement
rencontré lors du passge sur surfaces lides consiste a déterminer si les moléaules
conservent la méme organisation qu’'a la surfacede I'eau. |l convient donc de caadériser
avec précision les systémes obtenus avant d envisager toute éude postérieure de leurs
propriétés de mouillage. Ce dhapitre va donc présenter I’éude des films transférés avec en
particulier une premiére partie qui consistera adétailler comment nous avons déterminé les
parametres de transfert optimums pour obtenir des films de bonne qualité. Nous montrerons
notamment pourquoi nous avons éé anené a danger notre systéme d'étude, passant de
I’acide stéaique a un acide gras a caine plus longue, I'acide béhénique. Ensuite nous
présenterons la caadérisation des différents films transférés avant de nous intéresser aux

résultats préliminaires aur les propriétés de mouillage de ces derniers.

A. Détermination des parameétres de transfert

L’idée qui simpose d’emblée lorsque I'on souhaite transférer des films que I'on a
caradérises de fagon précise ala surfacede I'eau consiste ane déposer que le film que I'on
veut éudier, i.e. I'émulsion bidimensionnelle. Le systéme serait alors celui que nous avons
représenté schématiquement sur la figure V. 1.

film mixte

< substrat solide
[ ————  hydrophile

Figure V.1: Représentation schématique d'un film mixte d'acide
stéaique @ de FeP transféré sur un substrat solide hydrophile par la
technique de Langmuir-Blodgett.
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Nous alons maintenant montrer que cesystéeme, pourtant idéal du point de vue de sa
simplicité d’ élaboration, ne remplit pas les criteres que nous nous Mmes fixés concernant la
qualité des surfaces obtenues.

1. Choix du substrat

Nous avons commencé par transférer les films sur des aubstrats de mica Ce type de
substrat a éé choisi pour sa simplicité de nettoyage; il est fraichement clivé avant son
utilisation. Un rettoyage al’éhanol puis un abondant rincage al’eau ultra pure suffisent
ensuite aobtenir un substrat hydrophile prét al’emploi.

La premiére chose que I’on peut reprocher au mica @ncerne le fait que cene soit pas
une surface amorphe mais un matériau cristallise; il induit I'apparition d' anneaux de
diffradtion localisés a des valeurs de Q,, voisines de 1,4 A™ (figure V.2). De tels anneaux ne
poseraient pas de problemes si le risque d’ une superposition avec les pics caradéristiques des
films que nous transférons n’ existait pas.

Q, (A"

1,3 1,4 15 1,6 1,7
-1
Q, (A%

Figure V.2 : Courbes d'iso-intensité pour une @uche de FEP déposée
sur deux couches d’ acide stéaique. L' anneau 21,4 & est attribué au
mica Notons la présence de I'arc caadéristique des cristaux 3d de
cadmiumentre 1,6 et 1,7 A™.
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La seaonde chose @mncerne le manque de planéité des échantillons de mica. Lorsgu'un
substrat n'est pas parfaitement plan, I’angle d’'incidence du faisceas de rayons X qui est de
I’ordre de quelques mill iradians N’ est pas identique pour toutes les zones de I’ échantillon. On
ne sonde alors pas la méme @uche du film suivant I’endroit considéré, le faisceau pénétrant
plus ou moins profondément le film. Considérons un pic de diffradion pour une valeur
particuliere de Q, correspondant a la diffracion par une série de plans moléaulaires. Dans le
cas d'un substrat bien plan, le zéo du d&ecteur 2d est le méme quel que soit I’endroit de
I’ échantillon sondé cequi ne donne qu’un unique pic suivant la cmposante normale du
vedeur de diffusion Q.. Par contre, si la planéité du substrat n'est pas auffisante, ce pic va
apparaitre pour plusieurs valeurs de Q.. C'est exadement ce que nous avons observé pour nos
échantillons comme le montre lafigure V.3 : le pic en Q. = 1,52 A™ apparait pour différentes
valeurs de Q; alors que nous n’ attendons qu un unique pic dans le plan de I’ interface pour un
tel systéme, i.e. trois couches d’acide stéaique déposées a une presson de surface de 30

mN/m.

Q, (A%

1,45 1,50 1,55 1,60 1,65 1,70
-1
Q, (A"

Figure V.3 : Intensité diffracdée a fonction des composantes dans le
plan et hors du plan de I'interface du vedeur de transfert pour trois
couches d’'adde stéaique déposées a 30 mN/m sur un substrat de
mica Notons larépartition de I’intensité le long de Q, pour Qy = 1,52
Al L'arc caadéristique des cristaux 3d e calmium entre 1,6 et 1,7
A apparait également sur cette figure.
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Suite & cs observations, nous avons décidé de remplacer nos substrats de mica par des
wafers de silicium oxydé qui présentent, outre la possibilité d’ obtenir une planéité bien

meil leure, un caradére anorphe.

2. L’ancragedesfilms sur les substrats

L’ adhérencedes films aur les substrats solides est un paramétre aucial si I’ on souhaite
relier les propriétés de mouillage de ces films a leurs caradéristiques. 11 est donc primordial
gue les films ne soient pas endommeageés lors des études de mouillabil ité.

Les premiers essais que nous avons eff ectués portaient sur des g/stemes ou une seule
couche dait transférée Nous avons débuté par les transferts sur des substrats solides des deux
monocouches pures d acide stéarique € de FEP. Outre la nécesdte de tester I'ancrage de ces
films nous voulions également vérifier que les deux composés présentaient bien des propriétés
de mouillage diff érentes, les atomes de fluor présents au niveau de la chaine aliphatique de la
moléaule de FEP étant censés étre plus hydrophobes que les atomes de la chaine
hydrocarbonée de I’ acide gras. Nous n’avons pourtant pas eu la possibilité de vérifier cette
hypothese, les moléaules de FEP n’adhérant pas du tout au substrat : une gouttelette d’ eau pure
déposée ala surfaced’ une monocouche de ces moléaules sétale spontanément et forme une
flaque dont la base n’'est pas circulaire ; cela indique que la gouttelette dhasse probablement
les moléaules du substrat.

La solution que I' on peut utiliser pour acaoitre I'ancrage des films sur des
substrats consiste en |’ adjonction d’ions dans la sous-phase lors des transferts [22].

a) L’apport desions métalligues dans la sous-phase

Nous avons déja discuté des avantages liés a I'incorporaion de cetains caions
divalents dans la sous-phase pour une monocouche al’interface ea-air (chapitre 1V). En ce
qui concerne les films de Langmuir-Blodgett, I’amélioration principale mncerne I’ ancrage des
films aur les sbstrats. La présence des caions divalents renforce en effet les interadions
entre les tétes des couches adjacentes des films, les interadions éledrogtatiques étant tres

fortes entre les tétes et les caions ce qui entraine une rigidification des monocouches ainsi
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gu'une plus grande stabilité lors du transfert. Nous avons également évoqué le fait que le
choix du type d’ion employé demande une dtention particuliére, point sur lequel nous ne
reviendrons pasiici.

Nous avons donc opté pour les ions Cd** sous une @ncentration de 0,6 mM et nous
gjustons le pH a 6,5 par adjonction de bicarbonate de sodium (NaHCOs3) dans la sous-phase
[84]. Nous avons constaté une meilleure stabilité des monocouches d’ acide gras ainsi qu’ une
plus grande facilité aréaliser des transferts de bonne qualité. Néanmoins, la formation de
cristaux tridimensionnels de calmium a éé mise en évidence aussi bien a la surface de I'eau
gue pour les films transférés (figures V.10 et V.2). Il a donc é&é nécessaire de diminuer la

concentration des ions en solution.

60 -

50 eau pure
| Cdcl, 0,6 mM
—— CdCl, 3,8 uM

30 -

20 -

pression de surface (mN/m)

10

15 20 25 30 35 40 45

aire moyenne par molécule (A2)

Figure V.4 : Isothermes de compression de |'acide stéaique pour
diff érentes us-phases.

Le phénomene d' interadion entre les acides gras et les ions introduits dans la sous-
phase est encore mal connu. Il a &é é&abli que cetains ions tels que Ba?*, Ca®* ou Mg**
interagissent avec latéte polaire de I' acide par des liaisons éledrogtatiques tandis que d' autres

sont liés par des liaisons covalentes [85]. Parmi ces derniers, nous trouvons les ions Pb?* mais



également les ions Cd®* que nous avons utili sés. Certaines éudes sigggrent la complexation
d'un unique ion avec chaque moléaule d'adde gras [86] tandis que la formation d'un sel laisse
supposer l'asociation d'un ion avec deux groupements carboxyliques comme le suggere le
modéle de la figure V.5. Nous pouvons alors envisager qu'il est néaessaire d avoir au moins

un ion pour deux moléaules.

C C
O// \o o/ \\O
\ /
Cd

Figure V.5 : Représentation schématique d’un modéle d'association
d’'un ion Cd?* avecdeux moléaules d acide gras.

Nous avons diminué progressivement la quantité d’ions. La procédure que nous avons
utiliste onsiste adiminuer a chaque fois d'un facteur deux la concentration initiale (0,6 mM)
puis a omparer I'isotherme de compression de I’ acide gras correspondante a c#ie obtenue
pour la sous-phase d’ions Cd** de concentration 0,6 mM. La mncentration finalement retenue
est 160 fois plus diluée que la mncentration initiale. Nous avons donc une cncentration de
3,8 10° mol/L (3,8 pM) tout en maintenant le pH & 6,5. Nous pouvons constater que les
isothermes réalisées aur les sus-phases contenant des ions Cd** pour les deux concentrations
qui nous intéresent (0,6 MM et 3,8 uM) se superposent pour des pressions de surface
supérieures a 20 mN/m (figure V.4), la presson de transfert que nous utilisons étant plus
élevée (30 mMN/m). En diffradion X sous incidence rasante, nous n’observons plus d’ anneaux
liés aux cristaux de calmium.

Les résultats obtenus montrent que la stabilité des films d’acide stéaiique ala surface
de I'eau est accetuée par la présence des ions Cd*. Il faut en effet noter que le transfert de
I’acide stéaique sur eau pue ne donre pas de tres bons résultats ; les films s montrent
relativement instables lors de I asservissement en pression et les taux de transferts caculés

donrent des valeurs tres irréguliéres. En ce qui concerne les moléaules de Fep, les films
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transférés ne donnent pas de meilleurs résultats que sur une sous-phase d’ eau pue. Celan' est
pas étonnant car les isothermes du FEP sur eau et sur une sous-phase @ntenant des ions Cd**
se superposent ; cela signifie que les ions ne s adsorbent pas us la monocouche. Il est
toujours impossible de déposer une gouttelette d'eau pue ala surface du film sans en
modifier la structure. Nous avons donc &é anené atransférer des couches intercalaires d’un

acide gras avant les films que I’on désire dudier.

b) L’influencedes couches intercalaires d acide

Nous avons choisi de transférer deux couches d’adde stéaique avant de déposer les
films mixtes. L’adjonction d’un nombre pair de wuches  justifie par le fait que nous
utilisons des substrats hydrophiles. 11 est en effet admis que les films de Langmuir-Blodgett
terminés par une muche de nature hydrophobe, i.e. les chaines des moléaules, se montrent
plus résistants et plus gables que caix terminés par les tétes polaires. Pour un substrat
hydrophile, un nombre pair de muches transférées s traduit par une réorganisation des
moléaules au sein du film pour former des zones comportant un nombre impair de cuches
[22].

En ce qui concerne les moléaules de FeP, elles emblent former un film résistant
lorsqu' elles ont déposées sur deux couches d’ acide gras. Il est maintenant possible d’ obtenir
un film suffisamment bien ancré pour résister aux contraintes exercées par une gouttelette

d eau pue déposée alasurface
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Figure V.6 : Profil de diffradion (a gauche) et courbes d’iso-intensité
(a droite) pour trois couches d'acide stéaique déposees a 30 mN/m
sur un substrat de silicium oxydé. Des ions Cd** sont présents dans la
sous-phase (C = 3,8 uM et pH = 6,5).



Afin de déterminer I’ arrangement des moléaules au sein des films, nous avons eff ectué
des études de diffradion X sous incidence rasante au LURE. Ces expériences révelent que
I’organisation des différentes couches n'est pas optimale ; de nombreux pics tres fins
apparaisent sur les scans ce qui indique la présence de multicouches. Des expériences de
microscopie aforce aomique ont dailleurs confirmé la présence de multicouches, comme

nous pouvons le distinguer sur lesimages de lafigure V.7.

Figure V.7 : Image AFM de 3 couches d’acide stéaique déposees aur
un substrat hydrophile de silicium. Les amas bril lants correspondent a
des multicouches. Latailledel’image est 1 pum x 1 pm.

Des amas apparaissent sur toutes les images que nous avons réalisées pour des films
déposés aur deux couches intercalaires d’ acide stéarique. Lorsque I'on réalise une sedion de
cesimages, la hauteur des amas par rapport au reste du film est constante & égale a50A™, ce
qui correspond a deux couches d’ acide stéaique.

Nous avons alors décidé d'utiliser un acide gras a daine plus longue, I'acide
béhénique, tres employé pour I'élaboration de films de Langmuir-Blodgett du fait de sa
grande stabilité al’interface ea-air et pour la qualité des films qu’il permet d obtenir [44,45].
Des études préliminaires, toujours au moyen de la diffradion des rayons X sous incidence

rasante, nous ont permis de vérifier que les échantillons préparés avec de I’ acide béhénique ne
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présentaient pas de multicouches. A la vue des résultats obtenus pour le mélange aide
béhénique / FEP sur liquide que nous avons présenté dans le chapitre précélent, nous avons
décidé de remplacer I'acide stéaique par de I'acide béhénique dans les deux couches
intermédiaires mais également dans les films mixtes. Nous alons maintenant résumer la

configuration finale des systémes que nous éudions sur substrats solides.

3. Paramétresretenus pour les yystémestransférés sur surfaces olides

La onfiguration finalement retenue pour I'obtention de surfaces d'une qualité
optimale est représentéeschematiquement sur lafigure V.8.

i 51
iz —

cadmium

wafer de silicium
oxydé

Figure V.8 : Représentation schématique du systeme éudié pour les
films transférés sur substrats lides par la technique de Langmuir-
Blodgett.

L’utilisation d’un substrat hydrophile, du silicium oxydé, requiert la déposition d’un
nombre impair de muches. Notons la nécessté de la présence des deux couches
intermeédiaires d’ acide béhénique entre le film étudié € le wafer de silicium, les films obtenus
présentant une meilleure organisation que ceix déposés diredement sur substrat. Les couches
comportant de I’ acide béhénique sont transférées sur une sous-phase @ntenant 1,9 uM d'ions
Cd?* tandis que le pH est gjusté a6,5 par I’ajout de bicarbonate de sodium (NaHCO3). Dans le
cas d'un film mixte mwmposé d acide stéaique, la mncentration en ions Cd** est deux fois
plus importante, 3,8 UM, tandis que le pH demeure toujours le méme.
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B. L’organisation des couchesd’acide béhénique

Avant de caadériser les films mixtes transférés, il est primordial de déterminer
I'arrangement des deux couches intermédiaires d'acide béhénique. Nous avons donc réalisé
des films de Langmuir-Blodgett constitués de plusieurs couches d'acide béhénique transférées
a la méme presson de surface 35 mN/m. L’ensemble des couches ont transférées sur une
sous-phase d’ions Cd** sous une @ncentration de 1,9 pM apH 6,5. Les substrats utili sés, des
wafers de silicium, sont de nature hydrophile cequi requiert de transférer un nombre impair
de ouches si I’'on souhaite obtenir un systeme stable. Plusieurs films composés de trois
couches d’adde béhénique ont éé rédisés. Nous alons présenter les techniques employées
pour caractériser ces films en comparant les résultats obtenus avec les paramétres trouvés
pour une seule muche transférée ¢ pour un film d’adde béhénique al’interface ea-air.

1. Calcul destaux detransfert

La premiére information que I’ on peut aisément obtenir lorsque I’on réalise un film de
Langmuir-Blodgett concerne le taux de transfert des différentes couches sur le substrat. On le
définit comme le rapport entre la déaoissance de I'aire occupée par la monocouche ala
surfacede I’eau lors du transfert (a pression de surface onstante) sur la surfaceofferte aix
moléaules sur le substrat. Des taux de transfert en dehors de la plage allant de 0,9 a 1,1
laissent suggérer I’ obtention de films de mauvaise qualité. Pour le clcul des taux de transfert,
nous avons utilisé des wafers de silicium possadant deux faces polies. Cette précaition nous
garantit d’ obtenir des taux de transfert identiques pour les deux faces.

Pendant les transferts, nous enregistrons |’ évolution de I’ aire moyenne par moléaule en
fonction du temps. La murbe obtenue pour le transfert d’une cuche d’adde béhénique en
présence d'ions Cd** dans la sous-phase et présentée sur la figure V.9. Il faut préciser que
I’aire moyenne par moléaule est constante durant le transfert (cdui-ci s effeduant a pression
de surface onstante), mais le logiciel enregistre une déaoissance linéaire de I'aire ca |l
calcule cdte derniere en se basant sur le nombre initial N; de moléaules déposées a la surface

de I'eau. La variation d’'aire AA enregistrée pendant le déplacement vertical du substrat est



proportionnelle a1 nombre de moléaules qui se sont déposées aur le substrat. L’ expresson du

taux de transfert, noté TR (transfert ratio en anglais), est alors la suivante :

TR = . Ni x AA
airedusubstra

Une précaition importante doit étre prise lors du calcul du taux de transfert : il faut

Sasarer de la stabilité de la monocouche lors de I'asservissement en pression. Dans le ca&

contraire, AA correspond a l'aire effedivement asociée a transfert lui-méme mais

également a la perte des moléaules liée al’instabilité de la @uche (début de collapse,

solubil ité des moléaules, ...). Ce probleme ne mncerne pas les films d'acide gras en présence

d’ions Cd** dont la stabilité s avére excellente mais les films de FEP ainsi que les films mixtes.
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Figure V.9 : Isotherme de cmmpresson (a gauche) et courbe de I'aire
en fonction du temps (a droite) pour une monocouche de béhénate de
cadmium? transféréesur un substrat de silicium.

Pour les films de Langmuir-Blodgett de trois couches de béhénate de calmium, les

valeurs des taux de transferts ont toujours voisines de 1 pour la premiére muche. Des valeurs

[égerement moins importantes sont ensuite trouvées pour la seande muche, de I’ ordre de 0,9.

2 Résultat de la complexation de |’ acide béhénique aveclesions Cd** présents dans |la sous-phase.
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L’ explication vient de la forme du ménisque lors du transfert de la seamnde @uche liée
au caradere hydrophobe de la surface(celui-ci est incurvé dans le sens opposé). L’aire
disponible sur I’ échantillon est par conségquent Iégerement moins importante cequi ne permet
pas de transférer autant de moléaules que lors de la premiere muche. Pour cette raison, des

taux de transfert comparables ont obtenus pour les couches slivantes.

Nous pouvons donc supposer, a la vue de ces résultats, que les films possdent une
organisation de type Y bien que les valeurs trouvées ne présentent qu' un caradere subjedif ;
elles ne peuvent que nous donner des indicaions sur la qualité de I'échantillon. Afin de
caradériser les films, d'autres tedniques ont éé utilisées. Nous commencerons par la
caradérisation suivant la normale au plan de la surface avant de nous intéresser aux résultats
trouvés par la diffradion X sous incidence rasante.

2. Lacaractérisation suivant la normale au plan dela surface

Deux tedhniques nous permettent d’ obtenir des informations sur la structure des films
suivant lanormale aux films: laréfledivité desrayons X et la microscopie aforce domique.

Lafigure V.10 présente deux images obtenues en microscopie aforce daomique pour
un film de Langmuir-Blodgett de trois couches de béhénate de calmium déposées sur un
substrat de silicium. Le film apparait homogene sur une éhelle de 10 um sur 10 um, seuls de
tres nombreux petits trous peuvent ére distingués (parties ssmbres de I'image). Une image de
plus petite dimension de la méme zone permet d obtenir de plus amples informations sur ces
derniers: ils possdent des formes plutét disparates et de petite taille puisque I'image
considérée représente un micrométre caré de I'échantillon. Une sedion de cete image
indique que la différence de hauteur entre la surfacedu film et les trous est de I’ ordre de 60 A,
ce qui correspond a peu de dhose prés a la hauteur de deux moléaules d’ acide béhénique en
configuration étirée Le fait de retrouver I'épaisseur typique de deux couches n’'est pas
étonnant étant donné que seules les couches impaires s avérent stables apres transfert. Nous
verrons que le transfert d’un nombre pair de cuches sur un substrat hydrophile conduit a une
réorganisation des moléaules au sein du film. Notons que cedte texture aété retrouvée pour
différents édhantillons et pour différentes zones de la surface La densité de trous demeure

sensiblement la méme ainsi que la profondeur de ceaix-ci.
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Figure V.10: Images obtenues en AFM pour trois couches de
béhénate de calmium sur wafer de silicium pour un méme
édhantillon, les trois couches étant transférées a 35 mN/m. Les
dimensions de I'image de gauche sont de 10 um par 10 um alors qu'a
droite nous avons une vue aplus petite edelle de la premiére (1 pm
sur 1 pum).

Ce type de défauts a notamment été observé par Schoper & al. pour des films d' acide
gras déposés sur du mica[87]. Deux modeles ont été proposés pour expliquer I' origine de ces
défauts : le premier suggere un réarangement des molécules lorsque le substrat hydrophile
recmuvert de deux couches de moléaules se trouve dans I' eau [88]. Un second modele propose
le pelage d' une partie de la seconde @uche lors du pessage al' interface ea-air, juste avant
gu unetroisieme @uche ne soit transférée[89,90].

A cetains endroits du film, nous avons rencontré des trous dont le diamétre est
supérieur a celui des petits trous dont nous venons de parler. La profondeur de caux-ci peut
atteindre 90 A, ce qui correspond cette fois & la hauteur de trois couches, il N’y a donc pas de
film transféré ade tels endroits. Nous pouvons donc déduire de ces expériences que les films
formés de béhénate de calmium apparaissent uniformes, il n’existe pas de structures de type
multicouches contrairement a ce que nous avons observé pour un film congtitué de trois

couches de stéaate de calmium (figure V.7).
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Nous avons également observé un film formé d' une unique muche de béhénate de
cadmium transférée sur silicium. Le film apparait uniforme, aucun trou nest visible (figure
V.11). Ces résultats sont en acord avec les observations de Viswanathan & al. pour une
monocouche d’arachidate de calmium (0,6 mM et pH = 6,5) transférée a30 mN/m sur un
substrat de silicium [84].

Figure V.11 : Image AFM pour une cuche de béhénate de calmium
transférée a35 mN/m sur un substrat de silicium. Les dimensions de
I"image sont de 10 pum par 10 pm.

Nous avons également effedué des expériences de réflectivité des rayons X sur les
films de Langmuir-Blodgett formés de 1 et 3 couches de béhénate de calmium. Pour une
couche d'acide béhénique, I’ gjustement des points expérimentaux ne pose pas de difficulté;
les paramétres utili sés correspondent a ceux généralement cités dans la littérature [91]. Nous
trouvons que les chaines ont une longueur de 25,5 + 1 A et un indice voisin de 3,2 10°
L’ ensemble tétes-ions Cd** posde une éaisseur de 7,5+ 1 A alors qu une valeur proche de
6 10° est trouvée pour & (une partie de la @muche d’ oxyde du substrat doit contribuer dans la
modélisation adoptée. Par contre, pour un nombre plus élevé de muches, |’ ajustement pose
plus de difficultés. Nous parvenons a reproduire la position des pics expérimentaux mais il est
tres difficile de modéliser leur intensité. En fait, il semble que la présence des trous observés
en AFM rende complexe la modélisation des courbes de réflectivité. 1l faudrait tenir compte
de ces trous dans les profils de densité mais également au niveau de la diffusion quils
peuvent occasionner [42,92]
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3. L’organisation moléaulaire dansle plan : la diffraction X sousincidencerasante

Lors des expériences de diffradion des rayons X sous incidence rasante, il est
possible de doisir I’angle d’incidence des photons au niveau de la surface afin d exalter le
signal diffracé par la surfaced un film ou par I’ensemble des couches le @nstituant. Nous
allons présenter les résultats obtenus pour un angle d’incidence de I'ordre de 3,5 mrad. Cet
angle, compris entre les angles critiques de réflexion totale asciés au substrat de silicium
(3,9 mrad) et aux chaines (2,5 mrad), permet d’ explorer I'ensemble de I'échantillon. Nous
comparerons ensuite ai signal diffracté sous incidence plus faible (1,5 mrad), inférieur a
I’angle aitique des chaines, cequi permet de sonder les couches supérieures des échantillons.

a) Ladiffradion par I’ ensemble des couches

Les profils de diffracion obtenus pour 3 couches d’adde béhénique en présence
d’ions Cd** (C = 1,9 pM a pH 6,5) e pour une pression de transfert de 35 mN/m sont
présentés aur la figure V.12, L’angle d’'incidence et égal a 3,5 mrad de fagn a explorer

I’ensemble de I échantillon.
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Figure V.12 : Profil de diffradion (figure de gauche) et courbes d'iso-
intensité (figure de droite) obtenus pour un film de Langmuir-Blodgett
de 3 couches de béhénate de calmium transférées a 35 mN/m. L’ angle
d’incidence et égal a 3,5 mrad.



Sur la gamme des vecteurs de transfert considérée pour Q,, allant de 1,3 41,8 A™,
nous détectons la présence de deux pics de diffradion qui sont les pics du 1* ordre et dont les
caadéristiques ont présentées dans le tableau V.13

Qy (A% Fmwh (A™) Q. (A7)
1,509+ 0,007 0,048 0,1%0,01
1,634+ 0,007 0,06 0,2%0,03

Figure V.13 : Position et largeur a mi-hauteur (fmwh) des pics du ¥
ordre pour trois couches de béhénate de calmium (1,9 pM et pH =
6,5) transférées a 35 mN/m.

Sur liquide, nous avons vu que les moléaules de béhénate de calmium se trouvent en
phase S a 35 mN/m. Dans cette phase, les pics du 1I¥ ordre sont dans le plan de I'interface ca
les moléaules ne sont pas tiltées ce qui ne semble pas étre le s ici. Nous avons deux pics
hors du dan, le second beaucoup dus que le premier. Nous observons que le maximum du
pic localisé en Q,y = 1,634+ 0,007 A se trouve goproximativement a deux fois la valeur du
premier, suivant Q.. La position des deux pics correspondrait plutdt & ceque I'on attend pour
la phase L', que nous avons déja rencontrée dans le chapitre précélant lors de la
caradérisation des films en présence de calmium a la surfacede I’eau, a pression de surface
plus faible.

Afin de vérifier que nous sommes effedivement en présence de la phase L', nous
avons recherché les pics du Z ordre qui apparaisent pour des valeurs plus grandes de Qx, en
comparaison des valeurs trouvées pour les pics du 1I¥ ordre, les distances entre plans
diffradants éant inférieures. Le nombre de centres diffuseurs est moins important pour les
picsdu Z ordre, il et par conséquent nécessaire que les intensités des pics du I ordre soient
suffisamment élevées avant de rechercher les pics du Z ordre pour lesquels I’intensité sera
atténuée typiquement d'un facteur 100. Pour un film de 3 couches d acide béhénique, nous
avons regardé ce que nous avions pour des valeurs de Q,, supérieures a 1,8 A, Nous
distinguons la présence de 3 pics distincts pour la gamme de vedeurs d’ onde mnsidérée de

1,8 & 3 AL La figure V.14 rasemble les différents pics que nous mmes parvenus a
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identifier : le premier des trois pics de diffraction apparait pour une valeur de Q,, égale a
2,050 + 0,007 A, tandis que les deux autres ont des positions relativement proches, Qu =
2,559+ 0,007 A" pour le premier et Q. = 2,781+ 0,007 A™* pour le second.
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Figure V.14 : Profils de diffradion (figures de gauche) et courbes
d'iso-intensité (figures de droite) pour 3 couches de béhénate de
cadmium (C = 1,9 pM et pH = 6,5). Les profils présentent les
diff érents pics détectés pour la gamme de valeur de Q,y allant de 1,8 a

3AL

Les positions des deux pics du I ordre nous permettent de calculer les paramétres de

la maille redangulaire centrée @ supposant que nous sommes en phase L’,. A partir de ces



paramétres, nous MmMes en mesure de déterminer les positions théoriques des pics du Z

ordre et de les comparer a cdles relevées aur les profils de diffracion.

e Calcul des paramétresdela maille

En phase L’,, les moléaules sont tiltées vers un second plus proche voisin (figure
V.15). Le premier des pics du I* ordre correspond a la diffraction par les plans {11} et {11}.
Les distances entre les plans ont les mémes pour ces deux séries de plans, les pics de
diffradion correspondants ont alors dégénérés sur les scans, i.e. ils apparaissent pour la
méme valeur de Q. Le second pic correspond, quant alui, a la diffraction par les molécules
situées sur les plans {02} . La distance do,, distance entre les plans {02}, est inférieure ala
distance atre les plans {11} et {11} ; le pic relatif aux plans {02} se trouve donc pour des
valeurs supérieures de Q,y. Calculons maintenant les paramétres a @ b de la maille
redangulaire entrée apartir de la position des deux pics de diffracion du 1* ordre (figure
V.13).

Figure V.15 : Illustration schématique de I’ arrangement des molécules
en phase L', le réseau est hexagonal distordu, les chaines ont perdu
leur liberté de rotation et les plans de cabone sarrangent en une

structure de type herringbone. Les vedeurs a et b sont les vedeurs
de translation de la maille élémentaire.

A partir de la position du pic (02), Qo = 1,634 + 0,007 A, nous pouvons déterminer

ladistanceentre les plans {02} par larelation suivante :

21
dhk = (Vl)

Qhk
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Connaissant dg, il est alors possible de clculer la valeur de b. Celle-ci est égale a
deux fois la valeur de la distance entre deux plans siccessfs {02}. Nous obtenons alors b =
7,69+ 0,02 A. Pour le clcul de lavaleur de g nous déerminons la valeur de dy; par la méme
relation que pour do,. Il nous faut maintenant relier cette valeur de d;; aux valeurs de aet de b.

Pour cda, nous procédons de la méme fagon que dans le dhapitre 3, en utilisant les relations

trigonométriques entre lesvedeurs a , b et lesplans{1,1} :

1 1 1

2 2 2
a b d11
connaissant b et d;;, nous obtenonsa =4,95 + 0,02 A

Chaaune des mailles contenant deux moléaules, I’ expression qui nous permet de relier

I’ aire moyenne par moléaule A aux parametres a @ b du réseau et la suivante :

_axb
2

A

(V.2)

Nous trouvons 19,0 + 0,1 A? par moléaule.

e Lespostionsdespicsdu 2°ordre

Calculons maintenant les positions théoriques des pics dits du Z ordre en se basant sur
I” hypaothése que nous mmes en phase L’,. Ces positions peuvent étre calculées a partir des
paramétres a @ b de la maille en déterminant les distances entre les différents plans
diffradants. Si nous supposons que nous KMMes en phase L', les molécules s arrangent
dans une structure de type herringbone ce qui a pour effet d'annuler le phénomeéne
d’extinction par les plans de moléaules pour lesquels h+k est impair. Tous les plans ont donc
susceptibles de produire un pic de diffraction & cndition que les positions des pics

correspondants appartiennent a la gamme des vedeurs d’onde accesbles par le dispositif
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expérimental utilisé. |l est cependant inconcevable d’espérer observer la totalité de ces pics

ca deux fadeurs vont limiter I'intensité de caix-ci :

* Lenombre de moléaules appartenant aux plans (I’ intensité diffradéediminue avec
le nombre de eentres diffuseurs)
« Ladistance entre les plans (pour Q,, > 3 A et Q < 1 A™, le rapport signal sur

bruit chute de fagon importante)

Nous avons calculé les positions des pics de diffraction qui devraient laisser apparaitre
I"intensité la plus importante d apres les deux critéres énonces ci-desaus: ce sont les pics
asociés aux plans {12}, {20} et {13}. Connaissant la valeur des parametres a @ b de la
mail le redangulaire aentrée nous pouvons en déduire les distances entre plans diffractants par
de simples relations trigonométriques. Larelation (V.1) permet ensuite de déduire la position
des pics correspondants. Nous procédons en fait de la méme maniére que lorsque que nous
avons déterminé la valeur du parametre adans le paragraphe précédent. Le tableau ci-desus
rasemble les résultats obtenus. Nous pouvons voir que les valeurs ont comparables, les

positions des pics nt en acord avecune organisation des moléaules dans la phase L.

: ositions en Q,y relevées positions en Qyy calculéesa

Pic (hk) P o 16 scare, A% partir des paramétres de la
maille (A™)

(13), (10) 1,509+ 0,007

(02 1,634+ 0,007

(12 2,050+ 0,007 2,07

(20 2,559+ 0,007 2,54

(13 2,781+ 0,007 2,76

Figure V.16 : Tableau des positions des pics relevées sur les profils de
diffradion et des positions calculées a partir des paramétres a et b de
la maille redangulaire.



Notons que d’ autres pics auraient également pu ére observés car des calculs analogues
a caix gque nous venons de faire prédisent leur existence: la diffradion par les plans {21}
devrait laisser apparaitre un pic en Q. = 2,67 A™. En fait la densité moléaulaire pour ces
plans n'est pas aussi importante que pour les autres ries de plans, I'intensité diffradée et
donc trop faible pour que nous puissons observer le pic correspondant. De méme, nous
devrions déteder un pic en Q,, = 3,89 A relatif ala diffracion par les plans {31} mais la
géométrie de I’ expérience ne nous permet d' atteindre de telles valeurs de la mmposante dans
le plan du vedeur de transfert.

Remarquons que I'observation du pic (12) indique un ordre herringbone a longue
portée. Des expériences menées par Durbin & al [93] sur des monocouches d'acide gras a la
surfacede I’ eau ont permis de mettre en évidence cepic pour les phases L"; et CS. Par contre,

il n"apas été observe pour les phasesL’; et S.

b) Lavariation del’angle d'incidence

Nous avons calculé I'angle de tilt des molécules a partir des positions suivant la
composante Q, du vedeur de diffusion des pics de diffraction du 1* ordre. Dans la phase L',
les moléaules nt tiltées vers un send plus proche voisin. La formule permettant de

déterminer letilt © est alors la suivante (cf. annexe) :

02
tan@ = bQz" (V.3)
411

L’angle trouvé est relativement faible, de I'ordre de 7 & 8 degrés (il est difficile de
déterminer avec précision la position des pics suivant Q). Si I'on regarde dtentivement
I’allure du gc (02) suivant la composante Q, du vedeur de diffusion (figure V.12), on
remarque que clui-ci est relativement large @ tourne légérement suivant Q,, dans le sens
déaoissant. A partir des formules établies dans le chapitre 2 et en utili sant le logiciel Mathcad
(Mathsoft Inc.), nous avons effectué des simulations afin de mmprendre I’origine de cdte
orientation particuliére du pic. Le meilleur ajustement que nous avons obtenu est représenté
sur lafigure V.17.
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Figure V.17 : Simulation de I’intensité diffradée e fonction de Q,y et
Q; pour un film de Langmuir-Blodgett de trois couches d’'adde
béhénique. Nous avons utilisé les paramétres de maille déduits du
profil dediffradion de lafigureV.12.

Nous avons utilisé un modéle simple dans lequel les moléaules de la premiere couche
transférée sur le substrat ne sont pas tiltées. Par contre, les moléaules des deux couches
supérieures ont inclinées par rapport a la normale ala surface Nous avons choisi de faire
varier |égerement I'angle de tilt dans chaaune des deux couches supérieures (de 6 a 8 degrés)
et par conséquent les paramétres de la maille associée afin de reproduire I’ allure particuliére
du fc (02). En fait, les moléaules étant inclinées siivant la diredion {02} en phase L’,, seul
le paramétre b varie avec la valeur de I'angle de tilt (il existe une diredion de aistallisation

suivant a).

Cette configuration nous permet de reproduire « I’ orientation » du pic ainsi que son
extension que nous pouvons donc vraisemblablement attribuer a une variation de I'angle de
tilt au sein d'une méme uche. Cette hypothése a d'ailleurs éé confirmée par des
expériences de diffraction X sous incidence rasante au cours desquell es nous avons fait varier
I’angle d'incidence des photons aur |'échantillon (plusieurs angles d’'incidence @mpris entre
15 et 35 mrad ont é&é utilisé afin de pénétrer plus ou moins dans le volume du film
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/1, (x 10°)

transféré). Les scans obtenus ne permettent pas de mettre en évidence une quelconque
différence pour I'intensité diffradéepar les différentes couches.

c) L’amélioration du rappat signal sur bruit avec le nombre de ouches

Pour les films formés de trois couches de béhénate de calmium, nous ne nous HMMes
intéressé qu' aux positions slivant Q, des pics du 1¥ ordre ca le rapport signal sur bruit n’est
pas siffisamment élevé pour déerminer avec précision la position des pics du Z ordre suivant
la normale ala surface(figure VV.14). Nous avons également réalisé des films composés de 5
couches dadde béhénique dans les mémes conditions expérimentales (I'’ensemble des
couches transférées & 35 mN/m sur une sous-phase d’ions Cd**, a pH = 6,5 et sous une
concentration de 1,9 pM). Le rapport éleve de I'intensité recueillie sur I'intensité incidente
pour les pics du remier ordre nous asaure de pos®der suffisamment de signal pour isoler les
picsdu Z ordre de fagon précise (figure V.18)
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Figure V.18 : Profil de diffracion (a gauche) et courbes d’iso-intensité
(a droite) pour un film de Langmuir-Blodgett de 5 couches d'acide
béhénique transférées & 35 mN/m sur une sous-phase d’ions Cd?* (C =
1,9 uM e pH = 6,5). Notons le rapport élevé de I'intensité détedée
sur Iintensité incidente.

Les positions slivant Qy, des pics du 17 ordre demeurent sensiblement les mémes que

celles trouvées pour les films formés de 3 couches d’adde. Par contre, suivant Q, le pic (02)

sort Iégérement moins du plan de la surface; le maximum d’intensité se trouve aitour de 0,1
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A, cequi correspond & un angle de tilt de 3 &4 degrés. Les diff érences de valeurs entre les
systémes constitués de 3 et 5 couches ne sont pas véritablement significatives: d une part, de
faibles variations en angle ont &é mises en évidence pour les deux systemes (de I'ordre de
guelques de degrés). D’ autre part, I'incertitude sur la position des pics suivant Q, ne permet
pas de déterminer avec cetitude la valeur des angles de tilt en sachant quil n’existe
probablement pas une valeur unique de I'angle par couche d’apres les simulations que nous
avons effeduées. Intéresons nous maintenant aux pics du Z ordre. Les positions des

diff érents pics nt présentés sur lafigure V.19.
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Figure V.19 : Profil de diffracion (figure du haut) et courbes d'iso-
intensité (figures du bes) pour un film de Langmuir-Blodgett de 5
couches d’'adde béhénique transférées a 35 mN/m sur une sous-phase
d’ions Cd** (c =1,9 uM et pH = 6,5).
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Les calculs présentés en annexe indiquent la position des différents pics suivant Q,
dans le as d'un tilt vers un second plus proche voisin, cas correspondant a la phase L’,. Nous

avons déja évoqué le fait que I’ on doit avoir ng = 2Q%1, ce que |'on observe effedivement
sur la figure V.18. Pour les pics du Z ordre, Q%Zz 82. Il est difficile de déterminer la

position du pic (12) méme si I'on peut considérer que le maximum se trouve aitour de 0,1 A"
! valeur qui correspond & la position du pic (02). Le pic (20) demeure dans le plan de la
surface tandis que le pic (13) est localisé aitour de Q, = 0,15 A (les calculs théoriques

prévoient que Q%S :g 92). Les positions calculées correspondent a celles observées ce qui

permet de confirmer que les moléaules s trouvent en phase L.
Nous alons maintenant comparer les résultats que nous venons de présenter pour un
film formé de 3 couches d'acide béhénique a cex obtenus dans les mémes conditions

expérimentales (1t = 35 mN/m et en présence d’ions Cd®*) pour une monocouche transférée

sur substrat et al’interface ea-air.

d) Comparaison avec une monocouche de béhénate de calmium sur substrat solide & a

I'interface ea-air

La figure ci-dessus présente le profil de diffraction (figure de gauche) et les courbes
d'iso-intensité (figure de droite) pour une monocouche d'acide béhénique transférée a35
mN/m sur un wafer de silicium. Des ions Cd** sont présents dans la sous-phase dans les

mémes conditions de cncentration et de pH que pour les films de plusieurs couches.
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Figure V.20 : Profil de diffracion (a gauche) et courbes d’iso-intensité
(a droite) pour une monocouche d'acide béhénique transférée sur
substrat solide. La pression de transfert est égale a35 mN/m et la sous
phase mntient des ions Cd?*.

Les positions des pics dits du « 1* ordre » suivant la @mposante dans le plan du
vedeur de transfert sont présentées dans le tableau de la figure V.21, ainsi que les
caadéristiques de la maille hexagonale distordue asciée Nous les avons comparés avec les
résultats trouves pour monocouche ala surfacede I’ eau, & la méme pression et sur une sous-
phase cntenant des ions Cd?* (sous une @ncentration et un pH identiques & ceux utili sés lors
des transferts). La position des pics et les paramétres de la maille déduits ne sont pas
identiques pour les deux systémes.

monocouche monocouche a
transférée I"interface eu-air
Positions des pics | (11), (11) 1,502+ 0,007 1,511+ 0,007
enQy (A (02 1,609+ 0,007 1,629+ 0,007
Paramétres de la maille a=4,95+ 0,02 a=4,94+0,02
(A) b=7,81+0,02 b=7,72+0,02
Aire moyenne par molécule 19,3+ 0,1 A? 19,0 + 0,1 A?
Valeur de d (A) 4,62+ 0,02 4,58+ 0,02

Figure V.21: Tableau comparatif des résultats obtenus pour une
monocouche d'acide béhénique a 35 mN/m sur eau pue d sur
substrat de silicium oxydé. Des ions Cd?* sont présents dans la sous-
phase (C=1,9 uM et pH = 6,5 dans les deux cas).

Le paramétre ademeure onstant lors du transfert, aux erreurs expérimentales pres,
tandis que le paramétre b augmente Iégérement. Le fait que le paramétre a ne varie pas
indique une aistallisation dans la direction du vedeur a. Intéresons-nous a la distorsion de
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la maille hexagonale. Le paramétre permettant de déterminer la direction de la distorsion, &,

est représenté sur lafigure V.22 et défini par a'= %\/az +p? .
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Figure V.22 : Représentation du parametre d asocié ala distorsion
du réseau hexagonal.

En se rapportant au tableau de la figure V.21, nous avons & < a pour les deux
systémes. Cela crrespond a une distorsion du réseau hexagonal dans la direction du vecteur
a, cequ confirme I'existence d’'une diredion de aistallisation du vedeur a. Dans les deux
cas, les courbes d'iso-intensité laissent apparaitre que les pics ont dans le plan de la surface.
Les moléaules ne sont donc pas tiltées. Ces observations sont compatibles avec des moléaules
en phase S [74,83]. Notons que le fait de trouver une aire moyenne par moléaule plus
importante pour une monocouche transférée peut étre dtribuée aix interadions entre les

moléaules et le substrat.

Nous avons également comparé les systémes formés de 1 et 3 couches de béhénate de
cadmium transférées sur des aubstrats de silicium oxydé (tableau de la figure V.23). Nous
pouvons déja remarquer gue les positions des pics du I ordre ne sont pas identiques pour les
deux systémes ce qui se traduit par des valeurs différentes des paramétres de la maille
élémentaire. Le parametre b de la c&llule élémentaire aune valeur plus faible dans le ca de 3
couches que pour une seule muche transférée L’aire moyenne par moléaule et alors, a
pression de surface @ale lors du transfert, plus importante pour une muche que pour 3
couches. Par conséquent, I’apparition d’un léger tilt des molécules lors du transfert ne peut
pas étre attribuée a’ augmentation de |’ aire moyenne par molécule.



filmsLB de 1 couche | filmsLB de 3 couches
Positions des pics | (11), (11) 1,502+ 0,007 1,509+ 0,007
enQy (A (02) 1,609+ 0,007 1,634+ 0,007
Parametres de la maille a=4,95% 0,02 a=4,95+ 0,02
(A) b=7,81+0,02 b=7,69+ 0,02
Aire moyenne par molécule 19,3+ 0,1 A? 19,0 + 0,1 A?
Valeur de d (A) 4,62 A 457A

Figure V.23 : Tableau comparatif des résultats obtenus pour 1 et 3
couches d'adde béhénique sur substrat solide. Les conditions
expérimentales ont identiques pour les deux systémes (films
transférés &35 mN/m en présence d’ ions Cd?*).

L’explication de la différence d'aire moyenne par moléaule entre les films d'une d
trois couches de béhénate de calmium est en fait liée aune différence d’ environnement entre
les moléaules dans les deux systemes: le bilan des forces d’interadions n’est pas le méme
pour une moléaule ai sein d’une unique muche (seules les molécules présentes latéralement
contribuent) que pour une moléaule gpartenant a un film de plusieurs monocouches (les
moléaules des couches inférieures et/ou supérieures vont apporter des interadions
supplémentaires). Les interadions ont donc plus importantes pour les moléaules des films
composes de plusieurs couches d’ acide, ce qui expligue pourquoi la cellule élémentaire et de
taille inférieure, les moléaules étant plus proches les unes des autres que dans le s d' une
unique muche. Si I’on observe les valeurs des parameétres de maille pour les deux systémes,
nous pouvons nous rendre mmpte que seul b varie. Ceci est en ac@rd avec un resserrement

de lamaille dans ladiredion qui n’est pas cristallisé.

Notons que nous n'avons pas recherché, pour une monocouche transférée les pics
pouvant apparaitre pour des valeurs supérieures du vedeur de transfert. L’intensité des pics
du 1¥ ordre n'est pas suffisante pour espérer reaueillir un signal se détachant du bruit de fond
pour des grandes valeurs de Qyy.
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Nous pouvons donc déduire de ces comparaisons qu une aigmentation de |'aire
moyenne par moléaule est observéelors du transfert d’une unique @uche d’ acide béhénique.
Par contre cet acaoissement de I'aire n'induit pas de tilt des molécules. Le transfert de
couches supplémentaires provoque I’ apparition d’'un tilt de quelques degrés mais également
un ressrrement de la maille. Les parametres de la cellule déduits pour trois couches
transférées ont comparables a caix trouvés pour une monocouche ala surfacede I’eau. Ces
observations confirment I’ hypothése d’interadions entre couches adjacentes pour les films
composes de plusieurs couches. Quant au tilt mesuré, nous pouvons supposer qu'il est corrélé
a I'observation en AFM de nombreux trous pour les films de trois couches d’acide tandis
gu’ une monocouche transférée ne présente pas ce genre de défauts.

4. Conclusion

En conclusion de cdte éude des films de Langmuir-Blodgett de béhénate de
cadmium, nous avons des films caadérisés de fagon précise notamment dans le plan de la
surfacepar diffradion X sous incidencerasante. Contrairement a la plupart des é&udes menées
sur les films d’ acides gras transférés et qui présentent un arrangement hexagonal dans le plan
[45], nous obtenons deux pics du 1™ ordre dans tous les films étudiés, signe d'une maille
hexagonale distordue. Pour les films formés de plusieurs couches, I’ observation du pic (12)
indique la présenced’ un ordre herringbone alongue portée

L’ utilisation de la microscopie aforce domique s avére éalement bien adaptée pour
observer I'homogénéité de la surfacedes échantillons : une cuche de béhénate de calmium
transférée gparait uniforme, trés peu de défauts ont observés. Lorsgue le nombre de auches
transférées augmente, de nombreux trous de faibles dimensions caradérisent la surface des
édhantillons. Nous reviendrons dans la suite de cechapitre sur I’ efficacité de cdte technique,
notamment lors de I’ observation des films mixtes.

201



C. Caractérisation des films mixtes sur deux couchesd’ acide gras

Dans le paragraphe précélent, nous avons mis en évidence I’ organisation des films
congtitués de trois couches d’ acide béhénique transférées a la méme pression de surface, 35
mN/m. Nous allons maintenant analyser les résultats obtenus lorsque I'on transfére une
monocouche mixte d’acide béhénique @ de FEP, systéme que nous avons caadérise ala
surfacede I'eau dans le chapitre 4. Avant cela, nous devons étudier les films formés des deux
produits purs transférés a 28 mN/m sur deux couches d’ acide béhénique.

1. Une ouche deFepr sur deux couchesd’acide béhénique

a) Lesfilmsen microscopie aforce atomique

La pression de transfert est égale a35 mN/m pour les deux couches intermédiaires
d acide tandis que la monocouche de FEP est comprimée a28 mN/m lors du transfert. Nous
avions commencé par transférer la amuche de FEP @ 30 mN/m mais de nombreuses gructures
tridimensionnelles avaient été observées, cete pression éant probablement trop proche de la

pression de mllapse du FEP.




Figure V.24: Image AFM d'une monocouche de FEP déposée sur
deux couches de béhénate de calmium. Les dimensions de cdte
image sont de 5 um par 5 pum.

Nous avons préparé plusieurs échantillons sans noter de différences au niveau des
images obtenues, tres peu de multicouches ont observées avec les nouveaux parametres de
transfert. Le film obtenu apparait homogéne pour une édelle relativement importante (image
V.24). Nous distinguons nettement une structure de type labyrinthique sur I'ensemble de
I’ échantillon, structure que I'on observe avec plus de précision sur I'image de la figure ci-

desus obtenue aune é&helle inférieure:

Figure V.25 : Image AFM d'un film de FEP déposé sur deux couches
de béhénate de calmium ainsi que la sedion correspondante. Les
dimensions de I'image sont de 1 pm sur 1 pm.

La sedion réalisée sur I'image de la figure V.25 montre que I’ écat entre le sommet
des labyrinthes et les trous parant ceux-ci varie aitre 55 et 90 A, ce qui correspond a
I’ épaisseur de deux ou trois couches de molécules. Nous devons cependant prendre en compte
ces valeurs avec cetaines réserves : il est possible que la pointe ne parvienne pas toujours a
atteindre la partie inférieure des trous éant donré la taill e des gructures que I'on image lors
du balayage de la surfacedes échantillons. Des eff ets de bords peuvent également intervenir.
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Cette gtructure difféere sensiblement de ceque nous pouvions attendre puisque nous avons
observé que les films d’ acides gras transférés présentent une texture uniforme. Il semble donc
gue les moléaules d’ acide béhénique ne mnservent pas |’ organisation trouvée pour les films
formés uniquement d'acide cequi a dailleurs é&é cnfirmé par les expériences de diffradion
X sous incidence rasante que nous avons réalisées aur ces films et que nous allons présenter

dans la suite.

La figure ci-dessous présente une image AFM d’une monocouche de FEP déposée sur
deux couches de béhénate de calmium ainsi que la transformée de Fourier qui lui est
asciée. Nous en déduisons I'existence d'une taille caadéristique des gructures
l[abyrinthiques, de I' ordre de 70 rm. Il semble également qu'il existe une diredion privilégiée
gue I'on peut vraisemblablement attribuer a la dirediion de tirage de I’ échantillon lors de la

déposition.

-1
AQx (nm™)
04

o4
Qy (nm)

-0,4

Figure V.26: Image AFM d'une monocouche de FEP sur deux
couches de béhénate de calmium (& gauche) et transforméede Fourier
asociée (adroite). Latalle del’image est de 2 um sur 2 pum.

b) Lesfilmsen diffradion X sousincidence rasante

A la surface de I'eau, la monocouche de FEP ne laisse gparaitre aucun pic de

diffradion ce qui nous a laisse supposer que la molécule se trouvait dans un éat de type
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1o (x 10

liquide. Nous pouvons par contre nous attendre & ceque son organisation soit modifiée par le
transfert sur solide. Un arrangement des chaines fluorées des moléaules devrait se traduire par
un pic dans la région des vedeurs de transfert alant de 1,1 a4 1,4 A™* [50]. Outre et éventuel
pic, nous devrions retrouver ceux caradéristiques des moléaules de béhénate de calmium
constituant les deux couches intermédiaires. La figure V.27 présente un profil de diffradion
typique que nous avons obtenu pour une monocouche de FeP transférée sur deux couches de

béhénate de calmium.
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Figure V.27 : Profil de diffracion (a gauche) et courbes d’iso-intensité
(a droite) pour une monocouche de FEP déposée a28 mN/m sur deux
couches d’ adde béhénique transférées a 35 mN/m. Des ions Cd** sont
présents dans la sous-phase pour I’ensemble des couches, sous une
concentration de 1,9 puM. L’angle d'incidence des photons aur la
surfacede I’ échantillon est égal & 3,5 mrad.

Nous retrouvons effedivement les deux pics caadéristiques de I'acide béhénique
mais avec une particularité, ceux-ci sont dédoublés siivant la composante dans le plan du
vedeur de transfert. Chaque pic doit étre fitté par deux lorentziennes ce qui suggere en fait
une modificaion de I’ arrangement des moléaules d' acide béhénique lorsgque I’ on transfére une
troisieme muche de FeP sur celles-ci. Les paramétres des deux doublets de pics wont
rasemblés dans le tableau de la figure V.28. Nous pouvons donc supposer que les deux
couches d’adde béhénique transférées avant la cuche de FEP ne présentent pas la méme

structure au niveau moléaulaire. Les molécules de chaaune de ces deux couches doivent

20&



vraisemblablement former un réseau dont les parametres different d’'une couche al autre,
chacune des cellules étant asciée adeux des quatre pics de diffradion relevés sur les scans.

Qy (A Largeur ami-hauteur (A™)
1,499+ 0,007 0,028
1,530% 0,007 0,031
1,635+ 0,007 0,049
1,673 0,007 0,027

Figure V.28 : Paramétres des pics observés sur lafigure V.27.

Afin de vérifier cette hypothese, nous avons fait varier I'angle d’ incidence des photons
sur I’échantillon de fagon a pénétrer plus au moins profondément dans le volume. La figure
V.29.amontre ceque |I’on obtient pour un angle d’'incidence voisin de 1,5 mrad qui permet de
sonder la structure externe de I'échantillon et plus particulieérement la @uche supérieure.
Deux pics de diffradion analogues a caix que nous avions pour trois couches d adde
béhénique sont observés ; les positions trouvées ne sont cependant pas identiques et les deux
pics ont dans le plan de la surface Aucun tilt des moléaules d’ acide ne semble exister. Sur la
figure VV.29.b, nous avons regardé ceque I’on obtenait pour une diffraction par I’ ensemble des
couches transférées en choisissant un angle d’incidence plus important, i.e. 3,8 mrad. Nous
retrouvons ce que nous avions aur la figure V.27, deux pics dédoublés. Les résultats saverent
d ailleurs reproductibles puisque plusieurs échantill ons testés aussi bien sur I'anneau DCI du
LURE que sur celui de I'ESRF nous ont permis de retrouver toujours les mémes positions

pour les pics, aux erreurs expérimentales pres.

Si I’on regarde la position des pics de diffradion obtenus, nous pouvons remarquer
gue le premier pic dans chaque doublet correspond exadement a ceque I’on trouve pour
plusieurs couches de béhénate de calmium transférées sur un substrat solide.
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Figure V.29 : Profils de diffraction pour un film de FEP déposé a28
mN/m sur deux couches d'acide béhénique a 35 mN/m. La seule
variable entre les deux figures est I'angle d’'incidence: 1,5 mrad pour

lafigure g et 3,8 mrad pour lafigure b).

Les second pics des doublets correspondent a ceix trouvés pour un angle d'incidence

plus faible. Nous pouvons donc en conclure que la premiére uche d'acide béhénique

transférée sur I' échantillon conserve les mémes paramétres que caix relatifs a trois couches

d'acide. Par contre, dans la seconde wuched' acide transférée les paramétres de la maille sont

modifiés par le transfert des moléaules de FeP. En effet, les distances entre plans moléculaires

diminuent en présence des molécules de FEP puisque les pics de diffradion apparaisent pour

des valeurs plus importantes de la cmposante dans le plan du vedeur de transfert. Avant

d’ émettre des hypotheses pouvant expliquer cette réorganisation des moléaules de béhénate de



cadmium lors du transfert d'une cuche de FEP, nous devons étudier ce que I'on obtient

lorsque I’ on transfere un film mixte.

Arrétons-nous un instant sur un point intéressant que nous avons observé aplusieurs
reprises sur différents échantillons: un pic de diffracion relativement large @ d’intensité
asezfaible et détedté vers Q= 1,225+ 0,007 A™ (figure V.30).
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Figure V.30: Profil de diffracdion pour une monocouche de FEP
déposée sur deux couches de béhénate de camium. L’angle
d’incidence des photons aur la surfacede I’ échantillon est égal a 1,5
mrad.

Ce pic est attribué aux chaines fluorées des moléaules de FEP. Les caradéristiques de
ce pic indiquent une difficulté pour les moléaules de FEP a S organiser dans une structure
périodique : la largeur a mi-hauteur du pic permet de déduire que la portée de I'ordre
positionnel est de I'ordre de 40 A. En se basant sur I'h ypothése d' une organisation des
moléaules dans une maille de type hexagonale®, nous trouvons que I' aire moyenne par
moléaule est égale 2304 + 0,1 A2, Cette valeur est trésinférieure & @lle que I on reléve a28
mN/m sur I' isotherme de coompresson d' une monocouche dep. Une différencede |’ ordre de

20 A? existe, celle-ci pouvant étre attribuée aune différence de mnfiguration des molécules a

& Un unique pic de diffraction, dansle plan de la surface, est détedé sur le profil de diffraction cequi correspond
a une organisation des moléaules dans une maill e hexagonae.
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lasurfacede I'eau et transférées sur substrat solide. Notons qu' une aire moyenne par moléaule
voisine de 30 A? correspond & un arrangement compad des chaines fluorées [66,94]. Ces
paraméetres nous laissent donc supposer quil existe localement une organisation des
moléaules de FEP. Nous reviendrons en détail sur ce point lors de la caadérisation des films

mixtes.

2. L’acide béhéniquea 28 mN/m

Dans le paragraphe B, nous avons étudié les films formeés de 3 couches transférées a
35 mN/m. Nous venons de voir que le FEP ne peut ére transféré aune pression supérieure a
28 mN/m. Les films mixtes doivent donc &re transférés a la méme pression de surface cequi
nous impose maintenant de regarder ce que nous obtenons pour trois couches de béhénate de
cadmium avecladerniere transférée a28 mN/m.
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Figure V.31 : Profil de diffradion obtenu pour trois couches d' acide
béhénique dont la derniere est déposée a28 mN/m contre 35 mN/m
pour les deux premiéres. Des ions Cd** sont présents dans la sous-
phase (1,9 uM et pH = 6,5).

Les résultats ont similaires a ceux obtenus lors du transfert de toutes les couches a 35
mN/m : les positions des deux pics du 17 ordre sont comparables et les angles de tilt sont du
méme ordre de grandeur (typiquement 7 a9 degrés).



3. Lesfilmsmixtes sur deux couches d’ acide béhénique
L’intérét de ces expériences réside dans la nécessté de déterminer si les films mixtes
conservent la méme organisation une fois transférés sur substrats solides que celle que nous

avons a lasurfacede |’ eau.

a) Etude en AFM

Nous avons étudi€, en microscopie aforce domique, des films mixtes pour diff érentes
fractions molaires d'acide béhénique déposés aur deux couches de béhénate de calmium.
Nous distinguons nettement la présence de domaines plus ou moins circulaires analogues a
ceux présents a la surfacede I’ eau (figure V.32). Latexture de ces domaines est en tout point
semblable & &lle observée pour les films d'acide béhénique pur (figure V.10) : nous
congtatons que les domaines apparaissent homogenes, seuls quelques trous de faibles
dimensions ont perceptibles. Ces observations nous laissent supposer que les domaines ont
congtitués d’ acide béhénique, de laméme fagon qu' alasurfacedel' eau.

Figure V.32 : Images AFM pour un film mixte d acide béhénique &
de FeP (x = 0,9) déposé sur deux couches de béhénate de calmium. La
taille de I'image de gauche est de 8 um sur 6 um tandis que I'image de
droite représente une portion de la précélente (3 um sur 2 pum). Nous
pouvons remarquer que deux domaines emblent avoir coalescés sur
la partie inférieure de I'image de gauche, phénoméne que nous
n’avons jamais observé ala surfacede I’ eau.
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Nous remarquons également que la phase ntinue entre les domaines présente la
méme structure labyrinthique que clle obtenue pour une monocouche de FEP déposée sur
deux couches d’ acide. La hauteur des structures labyrinthique rrespond a cequi a éé trouvée
avec la muche de FEpP. Notons que nous avons également transféré des films mixtes d’ acide
stéaique @ de FEP sur deux couches d acide béhénique. Des domaines coexistent avec une

phase @mntinue qui présente le méme aspect labyrinthique (figure V.33).

Figure V.33 : Image AFM d'un film mixte d'adde stéaique & de FEP
(x = 0,5) déposé & 28 mN/m sur deux couches d’ adde béhénique. Des
ions Cd®* sont présents dans la sous-phase lors du transfert. Les
dimensions de I'image sont de 2 pm sur 2 pm.

b) Analyse de la structure labyrinthique

Nous avons réalise des ®dions s les images obtenues pour les films mixtes; les
résultats sont présentés sur la figure V.34. Sur la premiére image, il semble que les domaines
soient continus avec les labyrinthes mais si I'on regarde la sedion correspondante, on
S apercoit que les domaines apparaissent homogenes, du point de vue hauteur mesurée alors
gue I’ épaisseur des labyrinthes & montre moins réguliere. Nous trouvons que les labyrinthes
sont plus « hauts» que les domaines d’adde ce qui signifie que la @ntinuité gparente
observée sur les images n’est en réalité que la mnséquence du traitement lors de I’ aqquisition.
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Figure V.34 : Images AFM sur les films mixtes d'acide béhénique d
de FeP pour la fradion x = 0,5 déposés sur deux couches de béhénate
de calmium (figures de gauche) ainsi que les dions correspondantes
(figures de droite). Lataille de I'image g est de 1,5 pm sur 1,5 pm
tandis que cllede l'image b) est de 1 pmsur 1 pm.

A partir de la seconde image, nous avons réalisé une sedion sur des labyrinthes
orientés dans la méme diredion. Les différences de hauteur mesurées apparaissent cette fois
uniformes, la profondeur des « trous » de couleur sombre éant constante et voisine de 80 A.
En fait, la régularité des dructures dépend de fagon importante de la maniére dont sont
réalisées les edions. Nous ne pouvons donc pas exclure qu'il se produise des eff ets de bords
lorsgue la pointe du microscope parcourt la surfacedes gructures labyrinthiques.

Nous avons mentionné que les domaines apparaissent moins «hauts» que les

labyrinthes ce qui peut paraitre mntradictoire puisgque nous svons que la molécule de FepP



possde une chaine moins longue que la moléaule d’adde béhénique. En effet, dans une
configuration étiréeg la longueur de la moléaule de FEP est voisine de 25 A alors qu une
hauteur de 30 A est atribuée a I'acide béhénique [95]. L'hypothése que I'on fait
immédiatement consiste adire que cdte différence de hauteur est due a la présence de forces

d'interadions différentes entre les deux espéces chimiques et la pointe du microscope.

Figure V.35 : Image AFM d'une monocouche de la fradion x = 0,3 du
mélange aide béhénique / FEP sur substrat solide. Les dimensions de
I"image sont 10 pm sur 10 pm.

La figure ci-dessus montre une image obtenue pour une unique @uche du mélange
transférée sur substrat solide, i.e. sans les deux couches intermédiaires d'acide gras. Les
domaines d’ acide béhénique sont visibles; leur texture gparait uniforme sans qu’aucun trou
ne soit détedé. Par contre, en ce qui concerne la phase @ntinue, aucun signe de la présence
de labyrinthes n’est visible cequi parait cohérent puisque les labyrinthes ssmblent étre liés a
la présence des deux couches d’acide gras intercalaires. Cette phase gparait homogene, les
petits points blancs ont des objets tridimensionnels qui ont I'épaisseur d une tricouche de
moléaules. Néanmoins, I’information importante que I’ on peut tirer de cette image @ncerne
les hauteurs relatives des domaines par rapport a la phase cntinue : les domaines apparai ssent
cete fois plus « hauts » que la phase @ntinue (environ 5 a10 A) ce qui est en contradiction
avec ceque nous avons observé jusqu’a maintenant pour les films mixtes sur deux couches
d acide gras. |l ne semble donc pas possible que cesoient les différences entre les interadions
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liées aux deux molécules et la pointe du microscope qui soient a I’ origine de la hauteur plus
importante des labyrinthes dans les films mixtes sur deux couches d’ acide gras. Pour vérifier

cela, nous avons étudié les films par diffradion X sous incidence rasante.

c) Lesfilms mixtes en diffraction X sous incidencerasante

De la méme fagn que pour les films congtitués d° une @uche de molécules deep
déposéesur deux couches de béhénate de calmium, nous avons fait varier I' angle d' incidence

de fagon adéterminer I' arrangement moléaulaire ai sein des différentes couches.
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Figure V.36 : Profil de diffracion (figure de gauche) et courbes d' iso-
intensité (figure de droite) pour un film mixte d' acide béhénique @ de
FEP (X = 0,1) déposé a28 mN/m sur deux couchesd' acide béhénique a
35 mN/m. Des ions Cd®* sont présents dans la sous-phase lors des
transferts (C = 1,9 uM et pH = 6,5). L’angle d’'incidence est égal 4 3,5
mrad.

La figure V.36 présente le profil de diffradion et les courbes d' iso-intensité obtenus
pour un film mixte ala fradion x = 0,1 et pour un angle d' incidence de 3,5 mrad. Nous
retrouvons les mémes résultats que pour une monocouche de FEP et en particulier les positions

des pics de diffradion :
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Qy (A Largeur ami-hauteur (A™)
1,502+ 0,007 0,025
1,529+ 0,007 0,034
1,638+ 0,007 0,045
1,674% 0,007 0,028

Figure V.37 : Parametres des pics observés sur la figure V.36. Nous
retrouvons les mémes positions que pour une monocouche de FEP sur
deux couches d' acide gras (figure V.28).

Nous ne distinguons pas de pics pouvant ére atribués aux moléaules d'acide qui
doivent constituer les domaines observeés dans les films mixtes. En fait, ces pics doivent étre
confondus avec cetains des quatre pics observés aur les profils de diffradion. Cela mnstitue
I' inconvénient majeur de I' utilisation du méme aide gras dans les films mixtes et pour les

couches intermédiaires.

Pour cette raison, nous avons également réalise des films mixtesd' acide stéaiique & de
FEP. Sur le profil de diffraction présenté sur la figure V.38, nous retrouvons les quatre pics
déja observés en présence d un film mixte d' acide béhénique @ deP sur deux couches
d' acide béhénique. Un cinquiéme pic goparait pour une valeur d&y, égale 21,517+ 0,007 A°
! cequi correspond & la valeur trouvée pour une monocouche d' acide stéarique déposée a28
mN/m sur deux couches d' acide béhénique®. L' observation de cepic nous indique donc qu'il
existe une organisation des moléaules d acide stéaique ai sein des films transférés. Nous
avons observé des domaines en microscopie aforce @aomique (figure V.33) qui présentent la
méme texture que cdle asociée aun film d'adde stéaique transféré sur deux couches
d'acide béhénique. Ces domaines ont donc constitués exclusivement d' acide stéaique ca
I’adjonction de moléaules de FEP au sein des domaines engendrerait le déplacement ou la

disparition du pic asscié al’ acide stéaique.

& Cette valeur correspond également a la position du pic de diffraction détedé pour une monocouche d’ acide
stéarique al’ interface ewu-air et pour une presson de surface de 30 mN/m (cf. chapitre 3).
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Figure V.38 : Profil de diffracion (figure de gauche) et courbes d'iso-
intensité (figure de droite) pour un film mixte d'acide stéaique & de
FEP (X = 0,5) déposé a28 mN/m sur deux couches d'acide béhénique a
35 mN/m. Des ions Cd®* sont présents dans la sous-phase lors des
transferts (C = 1,9 uM pour les deux couches intermédiaireset C = 3,8
MM pour le film mixte). L’ angle d’incidence et égal a 3,5 mrad.

d) L’organisation des moléaules de FEP dans |la phase @ntinue

Il nous reste maintenant & expliquer pourquoi les labyrinthes apparaisent en AFM
avec une hauteur plus importante que les domaines. Une hypothése que I’on peut émettre
consiste adire que la cuche supérieure présente ai niveau des labyrinthes ne serait pas
constituée uniquement de molécules de Fep. En effet, la hauteur des trous entre les gructures
labyrinthiques est supérieure 55 A, valeur qui correspond a I'épaisseur d'une moléaule d'acide
et dune moléaule de FEP. Nous pouvons donc supposer que les molécules d'adde se
« recombinent » avec les molécules de FEP pour donner une structure dont la hauteur serait
alors supérieure a @lle d@tendue pour une seule wuche de FeP, I'aire des trous éant du méme

ordre de grandeur que celle des labyrinthes.

Nous pouvons nous demander ce qui peut pousser les moléaules d’ acide gras a former
de telles dructures avec les moléaules de FEP. Pour comprendre cequi peut se produire au
niveau de lamoléaule de Fep, il faut considérer la structure particuliére de cate molécule. Elle
est constituéed’ une chaine hydrophobe partiellement fluorée satéte polaire s avere tres large
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en comparaison avec ceque nous rencontrons pour les acides gras. Nous pouvons également
noter la présence de deux petites chaines hydrocarbonées. Nous ne savons pas comment ces
deux petites chaines peuvent s organiser au niveau des films transférés sur substrats lides.
La seule chose que nous sachions concerne I’ éat désordonné des moléaules a la surfacede
I’eau observeé en diffraction X sous incidence rasante. Par contre, nous pouvons 1pposer que
les moléaules de FEP ne mnservent pas la méme wnfiguration une fois transférées: le pic de
diffracion sur la figure V.30 indique que nous avons localement un arrangement compad des
chaines fluorées, I aire moyenne par molécule &ant voisine de 30 A? contre 50 A? & la surface

de I'’eau (& pression de surface éale).

Nous savons également qu'il n’'est pas possible de transférer un film de FeP seul sur
un substrat solide hydrophile : les essais que nous avons réalisés dans le but de mesurer les
angles de contact montrent que les films ne sont pas résistants. Ils n’adhérent pas au substrat
malgré les différentes tentatives effeduées en changeant les paramétres liés au transfert tels
gue lavitese du dipper, la présence d’ ions divalents dans la sous phase ou hien la pression de
transfert. 1l est probable que, de par sa cnstitution, la moléaule de FEP soit davantage dtirée
par une surfacehydrophobe que par une surfacehydrophile. Nous avons d’ ail leurs réalisé des
transferts d’ une monocouche de FEP sur des wafers de silicium hydrophobes. Il semble que les
moléaules adhérent au substrat ; une gouttelette d’eau pure déposée sur la surfacene cnduit
plus a la formation d'une flague, comme nous I’ avions observé pour une déposition sur une
surfacehydrophile. Les gouttelettes formées permettent de mesurer un angle de contact de 70
+ 2°. Nous avons également rédisé des images AFM de s aurfaces. Les films apparaissent

homogenes, aucune structure n’est observée

La figure V.39 montre une organisation possible des moléaules au sein des films
mixtes qui serait en acord avec les observations effeduées. Dans cette @nfiguration, nous
envisageons que les domaines nt constitués de trois couches d’adde. La moléaule de FEP
étant vraisemblablement attirée par une surface de nature hydrophobe, elle occasionne un
réarangement des moléalles d'acide de la deuxiéeme wuche ai cours du transfert. Ce
réarangement se fait sous forme de labyrinthes. Nous avons pu observer, en transférant
uniquement deux couches d'acide sur un substrat hydrophile, quune organisation en
labyrinthe s effedue également (nous savons que la deuxiéme uche intercalaire d acide
présente un caradere instable puisque dans cette configuration les tétes polaires des moléaules
se trouvent en contact avecl’ air ambiant).



domaine labyrinthes

— - N

FEP
44+ +
acide béhénique
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Figure V.39 : Représentation schématique d’ une organisation possible
des moléaules a I'intérieur des films de Langmuir-Blodgett pour un
film mixte d'acide béhénique @ de FEP sur deux couches d'acide
béhénique.

Figure V.40 : Image AFM de deux couches dadde béhénique
transférées & 35 mN/m sur un wafer de silicium hydrophile. La sous-
phase @ntient des ions Cd** (C = 1,9 uM et pH = 6,5). La taille de
I'image est de 1 umsur 1 pm.
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Lafigure V.40 présente une image en microscopie aforce domique d’ un film de deux
couches d’adde béhénique. Les dions réalisées sur cette image indiguent que la diff érence
de hauteur entre les trous et la partie supérieure des labyrinthes correspond a I’ épaisseur de
deux couches de moléaules d’ acide béhénique.

Nous avons donc supposé que les moléaules “manquantes’ d’ acide béhénique dans la
seoonde ouche se retrouvaient au niveau des labyrinthes afin de former une troisieme
épaisseur susceptible d' acaeillir les moléaules de FEP, les petites chaines hydrocarbonées du
FEP pouvant aors sapparier avec les chaines aliphatiques des moléaules d’ acide béhénique.
En considérant que I’ organisation des moléaules de FEP n'est pas la méme ala surfacede
I’eau quau niveau dun film de Langmuir-Blodgett, nous pouvons expliquer pourquoi les
moléaules de FEP N’ occupent pas latotalité de la surface qui leur est offerte lors du transfert. |1
semble en effet que les moléaules de FEP occupent moins de place sur substrats car elles
seraient dans une @nfiguration éirée

Ce modéle permet également de mmprendre pourquoi le signal asocié aux chaines
fluorées est s faible lors des expériences de diffraction X sous incidence rasante : I'aire
offerte aix molécules de FEP ne représente qu’ une fraction de la surfacetotale de I’ échantillon
(les taux de muverture des labyrinthes et des trous entre ceiux-ci sont comparables).
L’ attirance des moléaules de FEP pour une surface hydrophobe nécesste un réarrangement des
couches inférieures d'acide @ la onfiguration des molécules n'est pas la méme qua
I"interface ea-air. Il n'est donc pas surprenant que I’ ordre détecté ne soit que local (la porté
de I’ ordre positionnel déduite de la largeur du @dc sur la figure V.30 correspond a la distance

entre 5 &6 moléaules au maximum).

Notons d'ailleurs que cemodele pourrait expliquer pourquoi Nous he sommes jamais
parvenu a observer les films mixtes transférés sur des substrats solides par microscopie de
fluorescence. Tous les essais que nous avons eff ectués s sont soldés par I observation d’amas
de sondes sns qu'il ne soit possible d'observer le moindre domaine. Ceci n'est pas
véritablement surprenant si I’on considére que les marqueurs fluorescents s dissolvent
préférentiellement dans la phase @ntinue ala surfacede I’eau alors que celle-ci présente une
structure de type labyrinthique une fois transféréesur substrats solides.



4. L’influencedesions Cd?

Jusqu’a maintenant, I’ apparition des doublets de pics aur les profils de diffracion a
toujours é&é observée pour des films contenant des moléaules de FEP. Nous pourrions
|égitimement supposer que cesont ces moléaules qui sont a I’ origine de la modificaion des
parametres des couches d acide. Afin de vérifier cete hypothése, nous avons étudié les films
congtitués de deux couches de béhénate de calmium en diffraction X sous incidence rasante.
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Figure V.41: Profil de diffradion pour deux couches d acide
béhénique transférées a 35 mN/m sur un substrat de silicium
hydrophile. L’angle d’incidence et égal & 3,5 mrad. Des ions Cd**
sont présents dans la sous-phase (C = 1,9 UM et pH = 6,5).

Le profil de diffraction de la figure V.41 laisse gparaitre deux doublets de pics dont
les positions ont présentées dans le tableau de la figure V.42, Nous observons un
resserrement de la maille que I’on ne peut attribuer ici aux molécules de Fep. Ce ne sont donc
pas les moléaules de FEP qui sont diredement responsables de la formation des gructures de
type labyrinthiqgue méme si |I’on peut affirmer que leur attirance pour une surface hydrophobe

en est le caalyseur.
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Qy (A Largeur ami-hauteur (A™)
1,504+ 0,007 0,045
1,533+ 0,007 0,050
1,631+ 0,007 0,064
1,679+ 0,007 0,034

Figure V.42 : Parametres des pics observés sur la figure V.41 Nous
retrouvons les mémes positions que pour une monocouche de FEP sur
deux couches d' acide gras (figure V.28).

Une explicaion possible mncerne la quantité d’ions Cd** présente ai niveau des
différentes couches. Nous pouvons supposer que la réorganisation des moléaules d’adde
conduit al’ obtention d'une mncentration plus élevéeentre la deuxieme € la troisieme couche
en rapport de la quantité présente ai niveau de la premiere. Les interadions sraient dans ce
cas plus fortes entre les moléaules des couches supérieures qu’entre moléaules de la premiére
couche transférée ce qui serait d'ailleurs en acord avec les paramétres de mail le déduits des
expériences de diffradion X sous incidence rasante. |l est néanmoins tres difficile de vérifier
cete hypothese puisque nous ne @nnaissons pas la quantité d' ions présente ai niveau des

diff é&rentes couches.
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D. Etude préliminaire des propriétés de mouillage des films

Nous nous sommes ensuite intéress aux propriétés de mouillage des films purs et des
films mixtes déaits précédemment. Nous avons réalisé des mesures préliminaires,
principalement sur les fil ms des composés purs. La mesure de I'angle de cmntad 6 défini sur la

figure V.43 renseigne sur la mouillabilité du substrat.

1. Principe expérimental

La méthode mnsiste adéposer, a I'aide d'une micropipette cdibrée une gouttelette
deau pue sur le substrat recouvert du film étudié. Le volume de la gouttelette et
suffisamment petit pour que la gravité nintervienne pas (2 pl). Dans ce @s, la forme de la
goutte est une alotte sphérique. Les systémes obtenus peuvent étre représentés
schématiquement par la figure ci-dessous :

gouttel ette

—

+ 44 +4+4+ 4+ + 444
> film de Langmuir-Blodgett

4 A A A 4 A A d o4 d A4 dadd A A A 4 J

wafer de silicium
oxydé

Figure V.43 : Représentation schématique du systéme éudié. Une
gouttelette d'eau est déposee sur un film de Langmuir-Blodgett. La
mesure de I'angle de mntad 6 de la gouttelette sur le film nous
informe de la mouillabilité de la surface.



2. Formedesgouttelettes et mesure del'angle de @mntact

Une fois la gouttelette formée nous commencons par étudier son asped général, c'est-
a-dire sa forme, pour vérifier que clle-ci n'est pas déposée sur un endroit du substrat
présentant un défaut (poussiéere, défaut du film lui-méme) pouvant entrainer une déformation
de la ligne de mntad. Nous regardons également la taille de la goutte pour vérifier la non-
destruction locale du film lors de la déposition de lle-ci. Une fois cette premiére phase
terminég nous étudions I'angle de mntact entre le bord de la goutte et le film.

Nous avons utilisé la méthode de mesure directe qui consiste adéterminer I'angle de
contact a partir de I'image de la goutte vue de profil. Pour cda, nous avons utilisé un logiciel
d'aqquisition d'images a la sortie de la améra. Ce logiciel nous permet de déerminer le rayon
et lavaleur de la base de la goutte. L’ angle de contact et aors déduit des relations que nous
avons dans une sphere :

Figure V.44 : Définition des parametres utilisés pour déerminer
I"'angle de ontact 6 d'une gouttelette sur un film. R, a & h
représentent respedivement le rayon, la demi-base d la hauteur de la
goutte.

Si 6 < 90°, nous avons sinB :% avec R le rayon de la gouttelette et a la valeur de la

demi-base. Dans le ca ou 8 > 90°, sin(B+ )=

a
R
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Nous avons mesuré les angles de @ntact pour les produits purs déposés sur deux
couches d’adde béhénique. Les paramétres utilisés lors des transferts demeurent les mémes
gue ceix que nous avons définis dans le début du chapitre: les difféérentes couches sont
transférées sur une sous-phase @ntenant des ions Cd®* (C = 1,9 UM et pH = 6,5). La pression
est assrvie a35 mN/m pour les films d’acide béhénique alors qu elle est égale a28 mN/m
pour les films comportant des moléaules de FEP. Les images ont prises quelques scondes
apres la déposition de la goutte din de limiter I' évaporation de ll e-ci.

a) Les films de béhénate de calmium: évolution de I'angle de mntact en fonction du

nombre de @muches

Les angles de mntad mesurés pour des films de Langmuir-Blodgett de 1 &5 couches de
béhénate de calmium sont présentés aur la figure V.45. Nous remarquons qu'il existe trés peu
de dispersion pour un méme nombre de muches, de I’ordre de 2 a 3 degrés. Cette dispersion
peut ére liée ala technique de déposition utilisée : la goutte posée Par cette méthode, nous

mesurons un angle de @ntact compris entre 6, e 6;, les angles d’ avancée & dereaulée

115 ] T T T T T T T T T

110-3 '
105-3 .
100-3 ]

95 -]

angle de contact (°)

i

90 3

85 -

T T v T v T v T
1 2 3 4 5 6

nombre de couches de béhénate de cadmium

Figure V.45 : Vaeurs des angles de ontact d une gouttelette d' eau
pure déposée sur des films de Langmuir-blodgett formés de 1 a 5
couches de béhénate de calmium.
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Pour les films constitués d’'une unique @uche de béhénate de calmium, les angles
sont de 94 + 2°. Ces valeurs nt en acord avec cdles mesurées par Viswanathan & al [84]
sur des monocouches d arachidate de calmium transférées sur des substrats de mica (la
concentration en ions Cd** est égale 40,6 mM). Les angles d’ avancéetrouvés pour des films &
pH = 6,5 sont de 94,5 + 2°.

Pour des nombres de cuches plus élevés, les angles de mntad sont plus importants.
Nous les avons mesurés pour des films de 3, 5 et 11 couches; des valeurs de 107 £ 2° sont
trouvées pour les trois systemes. Il n' est pas surprenant de trouver une tell e différence puisque
nous avons noté que I' aire moyenne par moléaule et plus importante lors de la déposition
d" une unique muche d adde que pour des systémes comportant plusieurs couches (tableau de
lafigure V.23). La densité est ainsi plus élevée pour un film de trois couches de béhénate de
cadmium. Notons que les valeurs des angles de cntad sont proches de clles correspondant a

un arrangement compad de groupements méthyls[24].

Figure V.46: Gouttelettes d'eau pue déposees sur des films de
Langmuir-Blodgett d’une cuche de béhénate de calmium (a gauche)
et de trois couches (a droite). Les paramétres de transferts sont
identiques pour les deux systémes ainsi que les substrats, des wafers
de silicium hydrophiles. Le volume déposé et égal a4 pl.
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b) Une monocouche de FEP sur deux couches de béhénate de calmium

Pour les films formés d'une muche de FEP déposée sur deux couches de béhénate de
cadmium, les angles de mntact trouvés pour une gouttelette deau pure sont de 100+ 2°. Ces
valeurs ont proches de @&lles trouvées pour 3 et 5 couches de béhénate de calmium. 1l est
cependant difficile de amparer les valeurs trouvées pour les deux systemes étant donné
I’organisation particuliére des molécules lors du transfert d’une monocouche de Fep, i.e.
| apparition de structures labyrinthiques (cf. paragraphe C).

Figure V.47 : Image d'une gouttelette d'eau pue déposée sur un film
de Langmuir-Blodgett formé d'une monocouche de FEP sur deux
couches de béhénate de calmium.

3. Vérification du volumeV

Nous conraissons le volume de la gouttelette déposée sur les films a I'aide de la
micropipette. Nous pouvons recalculer ce volume apartir des images réalisées en se basant

sur la formule suivante :

3 2
V:nh +nha
6 2
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avec h la hauteur et a la demi-base de la gouttelette (paramétres définis aur la figure

V.44). Si 8 < 90°, nous avons h=R+vVR?-a’. Dans le ¢c® ou © > 90°, la relation

précéente devient h=R -+ R?-a%.

Une légére différence de I'ordre de 0,2 a 0,4 pl de moins pour les valeurs calculées,
est observéequel que soit le systeme dudié. Nous avons alors déposé des volumes allant de 2
a4 ul afin de vérifier si cette différence et liée ala quantité de liquide. Nous ne notons pas de
variation significaive, les variations mesurées appartenant aux barres d’ erreurs.

4. Conclusion

Les angles de mntad mesurés pour les différents films formés s averent
reproductibles et les valeurs trouvées pour les chaines hydrocarbonées et fluorées sont
relativement proches. Nous devons néanmoins tenir compte de la structure particuliere des
films formés d’ une monocouche de FEP déposée sur deux couches de béhénate de calmium:
les angles de mntact obtenus pour un tel systéme ne peuvent étre mmparés avec les valeurs
établies pour un arrangement compact de chaines fluorées [65].

Notons que des mesures d’ hystérésis a partir des angles d'avancée ¢ de reauléeainsi
gue I’élaboration de gouttelette a partir d’ autres liquides (dodécane) devraient nous permettre
d obtenir de plus amples informations sur les propriétés de mouillage des fil ms obtenus.
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CONCLUSION

Nous avons étudié les films de Langmuir a I'interface ea-air composés de deux
moléaules choisies pour leurs propriétés de mouillage différentes: un acide gras, I'acide
stéaique, et une moléaule a taine hydrophobe partiellement fluorée le FEP. Nous avons
caadérisé ces films pour plusieurs fractions molaires de I’ un des deux constituants au moyen
de différentes tedhniques: a I'échelle macroscopique, nous avons réalisé une éude
thermodynamique des films. Les isothermes de cmpression ont é&é mesurées, sur les
diff érents films mixtes, a différentes fradions molaires. Leur exploitation (aires moyennes par
moléaule, énergies de Gibbs d’exces, pressions de mllapse en fonction de la fradion molaire
en un des composants) nous a permis d’ avoir une premiére estimation de la nature du mélange
étudié, plus précisément de la nature des interadions entre les deux moléaules qui détermine
leur miscibilité ou engendre une séparation de phases partielle ou compléte. Les résultats ont
montré qu'il y avait séparation de phase, mais il n'est pas posshle de discriminer, avec
certitude, entre séparation de phase partielle & compléte. A I'échelle mésoscopique, nous
avons observé les films par microscopie de fluorescence Les ndes fluorescentes =
dissolvent préférentiellement dans une des phases, des domaines ©nt observés pour
I’ensemble des fractions molaires et dés les basses pressons de surface. Ces domaines ont
également été observés par microscopie al’angle de Brewster. Les observations nous laissent
supposer que les domaines ont formés exclusivement d’ acide stéaique tandis que la phase
continue serait riche en FEP. Cependant, aucune de ces deux tedniques ne permet de
conrgitre avec cetitude la composition des deux phases et donc de savoir si la séparation de
phases est partielle ou compléete. Nous avons alors corrélé aes mesures maaoscopiques et
mésoscopiques a des mesures locales obtenues par diffradion des rayons X sous incidence
rasante. Cette technique nous a permis de caadériser avec précision la composition des
domaines : les pics de diffracion caradéristiques des moléaules d'acide sont détedés quelle
gue soit la fraction molaire de I’ un des deux constituants ce qui confirme que ces derniers ont
formés exclusivement d'acide. En ce qui concerne la phase ntinue, nous ne pouvons pas
affirmer que @&lle-ci ne contient pas quelques moléaules d’' acide méme si les observations par
microscopie nous laissent supposer qu' elle n’ est composéeque de FEP.

Par conséguent, nous avons un mélange qui présente, a I'interface ea-air, une

séparation de phase cwmpléte. Nous avons donc un systéme bien adapté a I'étude des



propriétés de mouillage de surfaces inhomogenes puisqu’il permet de relier les propriétés de
mouil lage obtenues par des mesures d’angle de mntad aux caradéristiques de la surface:
proportion, taille & forme des domaines.

Avant d'effeduer ces mesures des propriétés de mouillage, il est néaessaire de
transférer les films aur des substrats solides. Nous avons alors effedué une éude des
parametres qui conditionnent la stabilité des films et I’ organisation des moléaules au sein de
ces derniers. Nous avons fait varier la longueur de la chaine hydrocarbonée de I’ acide gras
dans les films mixtes. Cette modification influe de fagon importante sur les caadéristiques
des domaines : leur taille diminue lorsque la longueur de la chaine augmente. Des mesures de
potentiel de surfacenous ont permis de montrer que ctte diff érence ne peut ére expliquée par
les forces dipolaires a longue portée Il semble par contre que les différences observées
puissent étre expliquées par des tensions de ligne différentes méme si nous pouvons
seulement les estimer, ne mnnaissant pas la nfiguration des molécules de Fep a I'interface
eau-air.

L’adjonction de cdions divalents étant indispensable lors des transferts, nous avons
étudié les films mixtes en présence de calmium dans la sous-phase. Une éude en fonction de
la concentration en ions a permis de mettre en évidence la formation de sur-structures pour
des concentrations élevées. L’ ajustement de la concentration Sest ainsi avérée nécessaire.
Nous avons ensuite identifié le schéma de transitions de I’ acide béhénique en présence d’ions
Cd?* & température ambiante, des éudes préiminaires des films transférés nous ayant
montrées que le dhoix de ce adde s avérait néaessaire en tant que @uches intercalaires avant
la déposition des films mixtes. La présence de ces couches intercalaires se justifie par la non-
adhérence des moléaules fluorées lors du transfert sur des substrats lides. L’ étude des films
mixtes d’ acide béhénique & de FEP en présence de calmium permet de cnclure de la méme
maniére que pour les films mixtesd' acide stéaique & deeP : nous Kmmes en présence d’ un

systéme qui présente une séparation de phases compléte.

Les paramétres des transferts éant éablis avec précision, nous avons étudié les films
de Langmuir-Blodgett de béhénate de calmium. Nous obtenons une organisation des
moléaules dans une maille de type redangulaire centrée quel que soit le nombre de muches
transférées. Une monocouche transférée présente les mémes caradéristiques qu’un film a la
surfacede I'eau ; les moléaules ne sont pas tiltées, les parametres correspondent a la phase S.

Les transferts de 3 et 5 couches laissent apparaitre des pics de diffracion légerement hors du
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plan de I'interface. Les paramétres montrent que les moléaules nt en phase L', avec un tilt
des moléaules vers un second voisin. Les films de plusieurs couches ont également permis
d' observer les pics du 2ordre, et en particulier le pic (12) indiquant un ordre herringbone a
longue portée Ceci nous indique qu' il existe une bonne organisation des molécules au sein
des films transférés.

Nous avons également éudié les films formés d' une monocouche deFEP sur deux
couches de béhénate de calmium. Nous avons mis en évidence une réorganisation des
couches intermédiaires d’'acide gras lors du transfert des molécules de FEP, ces derniéres
semblant davantage dtirées par une surface de nature hydrophobe. Cette réorganisation se
traduit par des parameétres de maille qui different d’'une couche al’autre pour les couches
intermédiaires d'acide. Cette particularité fut mise en évidence par diffracion X sous
incidence rasante en faisant varier I’angle d’ incidence de fagon a pénétrer plus ou moins dans
le film de Langmuir-Blodgett. L' observation des films par microscopie aforce daomique laisse
apparaitre une structure de type labyrinthique liée a céte réorganisation. Le méme type de
structure est observé pour un film constitué de deux couches de béhénate de calmium ; les

profil s de diffraction montrent également un dédoublement des pics associésal' acide.

L’ étude des films mixtes transférés aur deux couches de béhénate de calmium par
microscopie aforce domique montre la présence de domaines d’ acide, de la méme fagon qu'a
I"interface ea-air. Ces domaines coexistent avec une phase @ntinue qui posede la méme
structure labyrinthique que celle observée pour une monocouche de FEP sur deux couches de
béhénate de calmium.

En conclusion, nous avons mis en évidence un systéme qui présente un réarangement
des diff érentes couches lors du transfert sur substrats solides. Néanmoins, ce systéme n’est
pas dépourvu dintérét puisque la caadérisation des surfaces laisse gparaitre deux phases
dont les propriétés différent sensiblement ; les domaines d’acide gras présentent une surface
homogene tandis que la rugosité des labyrinthes devrait leur conférer des propriétés de
mouillage intéressantes, notamment en ce qui concerne I'hystérésis pour laquelle nous
pouvons nous attendre a obtenir des valeurs snsiblement plus importantes que pour une
surface homogéne. La dépendance de I’ hystérésis en fonction de la fracion molaire, et par
conséquent suivant la proportion de labyrinthes, mérite une éude gprofondie.
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Les mesures préliminaires d’angle de mntad ont été eff eduées a partir de gouttelettes
d’ eau pue mais nous envisageons également d’ utili ser différents liquides et notamment des
alcanes (dodécane, squallane, ...), ces derniers devant nous permettre d’ obtenir une différence
d’ angle de mntact plus importante entre les chaines hydrocarbonées et fluorées.

Les expériences de diffradion X sous incidence rasante nous ont permis de mettre en
évidence une faible organisation des moléaules de FeP a la surface des films transférés, la
portée de I’ ordre positionnel déduite des pics étant égale 240 A. Afin de déterminer avecplus
de précision la composition exade de la surface il serait intéressant d éudier les films au
moyen de tedhniques complémentaires. La microscopie a force d@omique en mode LFM
(Latera Force Microscopy), sensible aux forces de friction entre la pointe & la surface,
pourrait nous apporter de plus amples informations sur I’ organisation des moléaules de fep au
niveau des labyrinthes. Des expériences en mode mntact sont également envisagées,
particulierement sur les films formés de plusieurs couches de béhénate de calmium pour
lesguels nous pouvons espérer atteindre la résolution moléaulaire € corréler ces observations
avec les résultats obtenus par diffradion X sous incidence rasante.

Enfin, d'apres les observations des systemes a l'interface ea-air, nous pouvons
envisager d'étudier, par AFM, la variation de la taille des domaines d’ acide au sein des films
mixtes transférés en fonction de la longueur de la thaine de I’adde. Nous pourrions ainsi
déterminer si lalongueur de la chaine cnstitue bien un paramétre permettant de faire varier la

taille des hétérogénéités au niveau de la surface
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A. Calcul des parameétres du réseau a partir de la position des pics du

premier ordre

Nous alons donner les formules qui permettent de relier les positions des pics de
diffracion du I¥ ordre aux paramétres du réseal. Nous nous limitons ici au cas du réseau
redangulaire aentré (aussi appelé réseau hexagonal distordu) qui correspond a la majorité des
systémes rencontrés au cours de notre éude. Soient a et b les vecteurs définissant le réseau

redangulaire entré (figure A.1).

X A

R

{02}

Figure A.1: Représentation des vedeurs de base dans le réseau
redangulaire entré.

Les vedeurs de transfert des pics du pemier ordre (11), (1) et (02) peuvent ére

exprimés en fonction des distances entre plans réticulaires par larelation :

Qhk =
dnk
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En exprimant les distances entre plans en fonction des parametres a & b, on obtient

Qxy = —-[AL
b
PRk
5 ondP
6L = ar

abH0 E
op_2noE

Q% == Par

abHOE

Les normes de ces vedeurs nt donc :

1_2m

Qi =Qx = 5 a’ +b? (A1)
41

Q% = o (A2)

Nous pouvons noter que les positions dans le plan des pics (11) et (1), i.e. suivant Qy,
sont confondues dans le ca d'une @llule redangulaire®. Dans le s d'une maille hexagonale
(cellule aune moléaule), nous avons b = J3xa. Les trois pics du 1I¥ ordre ont alors des

positions identiques dans le plan de la surface

A partir des relations (A.1) et (A.2), nous pouvons déduire les paramétres a @ b en

fonction de la position des pics::

41t
b=—— (A.3)
Qy
02
a= bx Qxy (A.4)

@ 0On parle souvent de dégénérescencelorsque | es positi ons de deux pics sont identiques.
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B. Diredion d’inclinaison et angle de tilt

Ce sont les positions des pics hors du dan (suivant Q) qui vont nous permettre de
déterminer I'angle de tilt et la diredion d’inclinaison des moléaules. Les molécules étudiées
possdent une forme allongée ; nous pouvons les modéliser par des batonnets cylindriques.
Cette forme particuliére va mnduire al' observation de tades de diffracion dont les positions
suivant I' axe du détedeur vont nous permettre de caactériser I' inclinaison des moléaules.

détecteur

=)

Figure A.2 : Représentation de la position des tadches de diffradion le
long de I' axe du détedeur pour une moléalle normale ala surface
(figure de gauche) et pour une moléaule inclinée(figure de droite).

Soient Qpxle vedeur de transfert ascié aix plans {hk} et A le vedeur porté par

I' axe de la moléaule (figure A.2). Les pics de diffradion suivant Qvont apparditre a des
positions qui vont satisfaire larelation suivante

—

Qhk-N=0 (A.5)

Des moléaules normales a la surface vont induire une tache entrée e Q, = 0 tandis
guel' inclinaison des moléaules % traduira par une tache pour @> 0.



Exprimons alors la position des positions siivant Q, en fonction des parametres du
réseau et des angles | et 6, respedivement I'angle aimutal et I'angle de tilt de la moléale

définis aur lafigure A.3.

Z n
A
|
0 :
|
|
|
—>
\\\ : Yy
\_/\ 1
TN

Figure A.3 : lllustration de la définition de I'angle de tilt 6 de la
moléaule d del'angle aimutal .

Les coordonnées du vecteur normal al'axe de la moléaule sont alors :

sinecoswE
Nn=[rsin@siny (A.6)

HcoseE

En appliquant larelation (A.5) a dhaaun des 3 picsdu I ordre, nous obtenons

02 = %nsimptane (A7)
11 i_g[bcosw +asiny] x tand (A.8)
11 - i—g[b cosy —asiny] x tan® (A.9)

Le méme alcul peut &re efectué pour les picsdu Z ordre
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12 = i—g[bcosp + 2asiny] x tan@ (A.10)

20 22—1;[2 bcosw] x tan® (A.12)

3= 2n[bcoqu +3asiny]x tand (A.12)

Pour les moléaules d'adde gras, les différentes phases peuvent étre dassées dans 3
grandes caégories suivant l'inclinaison des moléaules : les phases dans lesquelles les
moléaules ont normales a la surface celles pour lesquelles les molécules ont inclinées vers
un premier voisin (tilt NN) ou vers un second voisin (tilt NNN)?,

« Moléaulesnon tiltées

L'angle de tilt © est nul ce qui donne Q%l = %l = ng =0. Lestrois pics snt dans le

plan de la surface

* Tilt NN

Nous avons | = 0, cequi donne

2 2
%1 = ang %2 = tang
a a
1_2 4mn
11 =tang et 20 =""tan@
a a
02 _ 2
z ~ %3:£tan9

Nous pouvons remarquer que Q%l =Q3z 17& Oet que QO2 =0.

e Tilt NNN
Dans le @as dun tilt vers un second plus proche voisin, nous avons Y = 90°. Nous

pouvons donc égire :

#Nous netraitons pasici le @as dutilt dans une diredion intermédiaire mis en évidence dansla phase | pour
certains acides gras (cf. chapitre 1).



11 _ 21
z —Ftane 12—4_1Ttane
- =

- b
11 _ 21

Qz' =-"tan® o Q0 =0
02 _ 4m 13_6n

_4an =—tan®

2 btane Z p

Pour les pics du 1% ordre, ng = 2Q§1.
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