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Chapitre 1 Introduction

Chapitre 1 : Introduction

1.1 Contexte et motivations

Il y a 50 ans, Richard Feynman évoquait les potentialités des toutes petites particules
de matiére condensée:
« Je suis certain que si nous maitrisons la structure de la matiere a petite
echelle, nous accéderons a un beaucoup plus grand nombre de propriétés de la
matiere » [1].

Avec le développement des techniques de synthése, de caractérisation et de modélisation,
cette remarque s'est largement vérifiée et la recherche sur les nanomatériaux connait
aujourd'hui un essor considérable. Les nanoparticules présentent un intérét tant fondamental
qu’appliqué indéniable. Le rapport du comité national [2] parle de « verrous technologiques ».
Située a l'interface de plusieurs disciplines entre la chimie, la physique atomique ou
moléculaire et les sciences des matériaux, I'étude des nanoparticules de quelques millions
d'atomes ayant un diameétre inférieur a une centaine de nanomeétres aide a la compréhension
des mécanismes qui régissent les propriétés des solides. Notre objectif dans ce travail est donc
de former des structures bidimensionnelles constituées de nanoparticules métalliques et de
molécules organiques. L’étude de la réponse optique en fonction de I'organisation de ces
structures permet de remonter aux propriétés intrinséques des systémes étudiés souvent
dominés par des interactions entre particules. L’idée d’utiliser une interface air/liquide a
souvent dans le passé été adoptée pour étudier I’organisation et les assemblages de ces tres
petits objets. Une interface représente une frontiére séparant deux milieux de constitutions
physiques et chimiques différentes. Celles-ci sont encore mal connues mais sont
particulierement riches a étudier. L’asymétrie des forces qui y régnent ainsi que la géométrie
bidirectionnelle sont a I’origine de propriétés trés spécifiques tant statiques que dynamiques.
Les dispositions, arrangements et orientations des molécules et/ou des particules a une
interface liquide sont complétement déterminées par les diverses interactions électroniques et

¢lectrostatiques a 1’échelle microscopique.
La compréhension des phénoménes qui se produisent au niveau microscopique sur la
géométrie et la dynamique particuliere de I’interface constitue un intérét pour de nombreux
systemes, notamment biologiques, en raison de leur fonction. Une interface moléculaire

lipidique convient ainsi dans de nombreux cas pour modéliser une membrane cellulaire par
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exemple [3]. En chimie et en physique des matériaux, les interfaces sont déja largement
exploitées en relation avec 1'électrocatalyse (€lectrochimie environnementale, piles a
combustible), I'¢lectrodialyse et 1'¢laboration de couches barrieres par exemple [4]. En
nanotechnologies le transport électronique a 1’échelle atomique est encore mal connu mais a
¢été I’objet de recherches intenses [5-7].La possibilité de réaliser des circuits intégrés de taille
nanométrique ouvre de larges champs d’application. L’optique adaptative demande la
réalisation de microsystemes de commande pour des télescopes spatiaux. La nano médecine
est également en train de faire son apparition : des accélérometres sont désormais intégrés aux
pacemakers, des micros distributeurs d’insuline sont développés pour étre fixés directement
sur la peau, les revétements nano modifiés qui « ne se mouillent pas » sont déja a I’étude.
L’aspect pluridisciplinaire de ce domaine ouvre des perspectives trés larges mélant recherche

fondamentale et appliquée motrices de coopérations fructueuses.

1.2 Historique

Depuis les Grecs, on sait qu'un film d'huile, répandu sur ’eau, tend a calmer les
vagues. Benjamin Franklin [8] se lance dans 1’é¢tude de ce phénomeéne, et rapporte la
premiére véritable expérience sur les surfaces en 1774. En versant une goutte d’huile dans un
étang a Clapham prés de Londres, il observe qu’elle s’étale. Il arrive a estimer la surface
recouverte par 1’huile : elle est d’environ 100 m?! Cette expérience marque le début des
sciences des surfaces. Une centaine d’années plus tard, Agnés Pockel effectue dans sa cuisine
la premic¢re mesure de tension de surface et détermine la surface occupée par une molécule
d’acide gras a 0.2 nm? N’appartenant pas a la communauté scientifique, ses travaux sont
négligés en Allemagne mais salués par Lord Rayleigh. Celui-ci réalise dans le méme temps
des études sur les mouvements erratiques du camphre a I’interface air/eau. Il observe que le
camphre se stabilise par ajout d’acide oléique [9]. Ses mesures rejoignent alors parfaitement
celles de A. Pockel. Il envoie une lettre a la revue Nature avec le commentaire suivant :

« I shall be obliged if you can find space for the accompanying translation of an
interesting letter which I have received from a German lady, who with very homely
appliances has arrived at valuable results respecting the behaviour of contaminated
water surfaces. The earlier part of Miss Pockel's letter covers nearly the same ground
as some of my own recent work and in the main harmonizes with it." [10].

Nature publie cette lettre le 12 mars 1891. Les travaux de Pockels et de Rayleigh ont

introduit les notions de tensions superficielles et de monocouches de molécules amphiphiles
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[11]. Au cours du dix-neuviéme siccle, J.W.Gibbs développe les bases générales de la
thermodynamique de surface. De rapides progrés ont lieu dés 1916. Irving Langmuir est le
premier a étudier I’adsorption des gaz en surface. Il développe le concept d’isotherme. Ce
type de mesure porte désormais son nom. L’année suivante, il met au point la premiére cuve
munie d’un mesureur de pression pour 1’étude des monocouches moléculaires a 1’interface
air/liquide. Les mesures de potentiel de surface et de viscosité apparaissent. Ces
développements permettent 1’introduction des principales propriétés macroscopiques de
surface comme la chaleur d’adsorption, le taux d’activation de réaction, 1’énergie de réaction.
En 1935, Katherine Blodgett est la premiére a montrer que ces couches monomoléculaires
peuvent étre transférées de I’interface air/eau sur un substrat solide. Dans les années soixante
G. L. Gaines généralise les techniques de formation de films insolubles en surface [12]. A
cette époque, ces surfaces trés minces ne sont pas aisées a étudier. Au cours du vingtiéme
siécle de nombreuses méthodes optiques et spectroscopiques se développent alors mais la
plupart sondent également les volumes présents aux abords de l’interface. Des techniques
uniquement sensibles aux surfaces sont alors nécessaires. La génération de second
harmonique, interdite dans les milieux centrosymétriques (c’est le cas des milieux liquide et
gazeux en général) apparait alors comme un des moyens les plus efficaces dans 1’étude de ces
processus interfaciaux.

Le phénomene de génération de second harmonique (I’acronyme SHG pour "second
harmonic generation" sera utilisé par la suite) a été mis en évidence par P.A. Franken et
collaborateurs en 1961 [13]. II montre qu’un cristal non centrosymétrique de quartz peut
générer un signal lumineux a la fréquence double par rapport a la fréquence du champ
¢lectromagnétique incident. Ce phénomene non linéaire présente toutefois une efficacité
faible par rapport aux effets linéaires, en moyenne un photon a la fréquence harmonique pour
10" photons incidents. Ainsi, le processus de conversion de deux photons 4 la fréquence ®
en un photon a la fréquence2w et les techniques liées apparaissent dés 1’avénement des
premiers lasers au cours des années soixante. Sous I’effet d'un champ électromagnétique
incident trés intense, des effets non linéaires peuvent étre observés. La polarisation du milieu
matériel peut étre décomposée en une série des puissances de I’amplitude du champ électrique
d’excitation. La génération de second harmonique résulte de la partie variant de facon
quadratique. En 1962, R.W. Terhune et collaborateurs mirent ¢également en évidence ce
phénoméne sur un cristal de calcite centrosymétrique soumis a un potentiel ¢lectrique [14].
Au cours des années qui suivent de nombreuses expériences sont réalisées sur des milieux

métalliques, semi-conducteurs, liquides, isolants. Les premiers développements théoriques
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sont effectués par P.S. Pershan, N. Bloembergen et leurs collaborateurs [15, 16] et J.A.
Giordmaine [17] a partir de 1962. En 1968, ils dérivent un modele décrivant la génération de
seconde harmonique a la frontiere de deux milieux centrosymétriques. Il décrit le signal
comme résultant de la polarisation d’un milieu non linéaire d’épaisseur d constituant
I’interface entre deux milieux linéaires. Pour pouvoir appliquer ce modéele a la SHG de
surface il suffit de faire tendre 1’épaisseur d vers zéro. Dans ce modele, en raison de la
symétrie du milieu, la réponse SHG provient essentiellement des termes quadrupolaires de la
polarisation non linéaire. En 1969, F. Brown et M. Matsuoka réalisent des expériences sur des
films évaporés d’argent et expliquent la nécessité d’introduire un nouveau terme d’origine
dipolaire électrique a la polarisation non linéaire [18, 19]. Ce terme est décrit comme étant
spécifique de la surface. Ils comblent ainsi les lacunes du modele de N. Bloembergen et
collaborateurs. T.F.Heinz propose alors un nouveau formalisme. La polarisation n’est plus
induite dans un milieu d’épaisseur finie, mais dans une feuille de polarisation non linéaire
d’épaisseur idéalement nulle. Cette feuille agit comme un terme de source dans les équations
de Maxwell non linéaires. L’application de la SHG aux surfaces ne débute réellement que
dans les années 1980. J.E. Sipe propose une approche plus phénoménologique [20]. L’idée de
la feuille de polarisation non linéaire est conservée mais celle ci est enveloppée dans un
milieu linéaire constituant I’interface, milieu dont les propriétés optiques sont bien définies.
Aux moyens des coefficients de Fresnel, on tient compte des réflexions et réfractions qui se
produisent aux frontieres définissant l’interface. En 1981, Y.R. Chen suit par SHG
I’oxydoréduction de 1’argent d’une électrode plongée dans une solution électrolytique. Il
montre que la SHG dispose effectivement d’une trés grande sensibilit¢ pour étudier les
interfaces [21]. Une dérivation théorique plus compléte est alors réalisé dans les années
quatre-vingt dix par P.F. Brevet [22]. Depuis de nombreux travaux expérimentaux relatifs aux
propriétés des interfaces ont été effectués. Ils concernent entre autres: 1’organisation
moléculaire a I’échelle microscopique (Grubb 1983, Eisenthal 1987, Y.R. Shen 1986) [23-
25],I’1onisation de la monocouche et I’influence du pH de la sousphase (K.B. Eisenthal, X.
Zhao 1990) [26], les fluctuations d’orientation et les transitions de phase (Zhao 1991) [27], les
propriétés thermodynamiques comme 1’adsorption de particules, molécules ou d’ions (R.M.
Corn, D.A. Higgins, E.V. Stizmann, en 1993) [28], ou des phénomeénes de relaxation et de
réactions moléculaires (K.B. Eisenthal 1996) [29], enfin la rhéologie et I’étude des textures
mésoscopiques (Knobler et H. Schwartz 1991) [30]. Plusieurs revues rassemblant les
avancées obtenues (Y.R. Chen, R.M. Corn, G.L. Richmond, P.F. Brevet [31] ,...) ont été

publiées ces dernicres années.
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1.3  Objectifs

L’objectif de ce travail est donc d’utiliser le processus SHG afin de remonter aux
propriétés microscopiques et mésoscopiques des interfaces moléculaires et métalliques
étudiées, c'est-a-dire des films de nanoparticules métalliques d’or et d’argent déposés a
I’interface air/eau.

Ce premier chapitre d’introduction donne lieu a une revue historique qui positionne le
travail réalisé dans son contexte.

Le second chapitre présente les molécules et particules étudiées, les synthéses
chimiques effectuées ainsi que la formation des films dans une cuve de Langmuir. Les
principes fondamentaux d’optique linéaire et non linéaire sont détaillés dans le cadre des
surfaces. A cette occasion, le modele de la feuille de polarisation est décrit dans
I’approximation dipolaire électrique. Les montages expérimentaux sont présentés en fin de
chapitre.

Le troisiéme chapitre est consacré aux films moléculaires de DiA. L’aspect
microscopique est abordé dans un premier temps pour des films moléculaires peu denses.
L’orientation des molécules en fonction de la compression de la surface y est détaillée. Le
modele de la feuille de polarisation est développé dans 1’approximation dipolaire magnétique.
Cette contribution permet d’argumenter sur la présence de structures chirales dans un film
compact formées lors de fortes compressions. Enfin une derniére partie est consacrée aux
films trés denses et a leur rupture lorsque la tension de surface est trop importante.

Les films de nanoparticules sont traités dans le chapitre 4. Le signal SHG récolté est
beaucoup plus faible que pour le chromophore DiA étudié précédemment mais les
interactions particules-particules €tudi¢es sont mises en évidence. L’objectif est ici de passer
par diverses phases ou les interactions sont de plus en plus fortes. Une introduction sur des
films mixtes particules métalliques/molécules est réalisée dans la derniére partie. Elle atteste
une fois de plus, de la grande richesse de cette méthode de formation de films directement a
I’interface air/eau, y compris pour des systémes complexes.

Enfin, dans une derniére partie nous nous intéressons a une étude dynamique des
fluctuations du signal linéaire en réflexion et SHG au moyen de 1’analyse des corrélations
d'intensité. Les bases générales du formalisme d’analyse et les premiéres conclusions tirées
pour ces ¢tudes sont rapportées. Cette derniére partie est préliminaire car de telles études

n'ont pas été réalisées sur de tels systémes.
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Chapitre 2 Fondamentaux et systémes expérimentaux

Chapitre 2 : Fondamentaux et systemes

expérimentaux

Ce second chapitre a pour objectif de poser les fondements des travaux menés. Il met
¢galement en relief le travail préliminaire a la mise en ceuvre d'expériences combinant des
techniques différentes et nouvelles dans 1'équipe. Ce chapitre fait donc le point sur les
systémes expérimentaux utilisés et reprend les bases théoriques utiles a leur compréhension.

Il débute par la description du DiA, composé moléculaire organique, sonde pour
I’optique non linéaire, largement employé dans ce travail. Ce composé amphiphile permet de
plus de former des films mono moléculaires organiques a D’interface air/eau et d’en
comprendre les propriétés essentielles qui font 1’objet du troisieme chapitre. La syntheése des
particules métalliques de taille nanométrique est ensuite présentée, le but étant ici de les
déposer a I’interface air/eau pour former des films minces d’une épaisseur égale au diameétre
des particules. Nous avons choisi pour notre part la voie chimique pour réaliser ces synthéses.
Les différents protocoles employés sont donnés dans ce chapitre. Les particules métalliques
obtenues ont été caractérisées par deux techniques. La premiere est une méthode optique
linéaire, c’est la spectroscopie de photo absorption UV-visible. La seconde méthode est la
microscopie ¢lectronique en transmission (acronyme anglais TEM pour Transmission
Electron Microscopy) qui permet une visualisation directe des particules. Les caractéristiques
principales des molécules tensioactives sont aussi décrites. Enfin, les fondements de 1’optique
linéaire et non linéaire sont rappelés. Le montage expérimental est détaillé et clos le chapitre

par la mise en ceuvre des manipulations.

2.1 Chromophores non linéaires

2.1.1 Les sondes moléculaires organiques

Deux molécules ont été principalement utilisées au cours de ce travail. La premiére est

le iodure de 4-(4-dihexadecylaminostyryl)-N-methylpyridinium, appelé ici DiA, qui est, a
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l'origine, une sonde de fluorescence (Fluo probes , FP66096). Ce composé comporte aussi une

forte réponse SHG.

-
H3C—N+/ \ \

N[(CH3)15CHz]»

Figure 1: iodure de 4-dihexadecylaminostyryl)-N-methylpyridinium (DiA)

Cette molécule est insoluble dans I’eau mais soluble dans le méthanol. Le contre ion est
I’anion iodure I' . Le DiA est une molécule amphiphile cationique. Elle posséde une téte
hydrophile polaire centrée sur la charge positive qui présente une forte affinité pour 1’eau.
L’autre partie est hydrophobe et formée de deux cycles aromatiques auxquels sont fixées deux
chaines aliphatiques apolaires de 16 carbones. Lorsqu’elles se trouvent a I’interface air/eau,
ces molécules de DiA ont tendance a placer préférentiellement leur té€te hydrophile dans 1’eau,
voir schéma Figure 2. Ces molécules sont aussi appelées surfactants ou tensioactifs et forment
spontanément une monocouche moléculaire a I’interface air/eau dont nous préciserons les

propriétés lors de leur étude détaillée.

» Partie hydrophobe

air

J
] Partie hydrophile

cau

Figure 2 : Schéma simplifié de molécules amphiphiles a téte polaire et a une ou deux chaines aliphatiques

a P’interface air/eau.

Le second surfactant régulicrement utilisé au cours de nos expériences est une amine :

I’octadecylamine, appelé ici ODA de formule chimique CH3(CH;)7NH, :
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NNNNANN N\ NH,

Figure 3 : Octadecylamine (ODA)

Si ces deux molécules, DiA et ODA, sont amphiphiles, la molécule de DiA a une seconde
propriété utile qui justifie son choix pour nos expériences. Elle possede une forte réponse
optique non linéaire en raison de sa structure « donneur - accepteur » [1]. Ces composés, aussi
appelés « push-pull » de leur dénomination anglaise, possédent en effet un groupe donneur et
un groupe accepteur d’électrons encadrant un systeme d’électrons m délocalisés. L’atome
d’azote possede en effet un doublet ¢lectronique non engagé dans une liaison chimique. Dans
la forme dite neutre du composé, c’est-a-dire sans transfert de charge, ce doublet ¢lectronique
est localisé sur I’atome d’azote du groupe amino. Lorsque le transfert a lieu, 'un des deux
¢lectrons du doublet est déplacé en direction de I’atome de carbone du cycle aromatique. De
proche en proche, en raison de ’alternance des liaisons conjuguées, une charge négative se
propage en direction de la charge positive du groupe pyridinium appelé groupe accepteur
alors que le groupe donneur est déchargé. Le composé organique prend donc une forme
appelée zwitterionique : le composé conserve globalement sa charge initiale positive mais un

fort dipole est établi par séparation de charge.

Accepteur Donneur

Figure 4 : Transfert de charge par ’intermédiaire des doubles liaisons dans le DiA

L’existence de ces deux formes, neutre et zwitterionique voir Figure 5, confére a ce type de

composés « donneur-accepteur » une forte asymétriec conduisant a une forte
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hyperpolarisabilit¢ quadratique. La molécule de DiA possédant cette structure, a la fois
amphiphile et « push-pull », va permettre de travailler sur des films moléculaires directement
a Dinterface air/eau en optique non linéaire. La forte valeur de I'hyperpolarisabilité
quadratique absolue du DiA dans le méthanol a 800 nm, valant 1800 * 107 esu caractérise
d'ailleurs bien son efficacité SHG [2]. Les résultats concernant cette molécule sont regroupés
dans le troisieme chapitre et une partie du cinquieme chapitre. Ils constituent une approche
préliminaire nécessaire a la compréhension du comportement des films moléculaires et de

nano particules métalliques a cette méme interface air/eau.

Systeme > © Systéme >@
> T-conjugué > n-conjugué

Forme N Forme Z

Figure 5 : Représentation schématique des deux formes, neutre (N) et zwitterionique (Z) d'un systéme

"push-pull” linéaire. D est un groupe donneur d’électrons, A est un groupe accepteur d’électrons.

2.1.2 Les particules métalliques

L’objectif de ce travail est d’étudier les propriétés optiques linéaires et non lin€aires de
films bidimensionnels composés de nanoparticules métalliques. Pour cela, il est essentiel de
connaitre et maitriser les propriétés physiques des particules utilisées. Synthétiser au sein
méme de I’équipe ces particules a ét€ un moyen de contrdler les paramétres de fabrication de
celles-ci: taille, forme, caractére hydrophobe et solvant utilisé. Ce paragraphe décrit les
synthéses chimiques effectuées au sein de 1’équipe en collaboration avec 1’équipe d’O.
Tillement et de S. Roux au LPCML a ’'UCB Lyon 1. La majorité des synthéses porte sur des
nanoparticules d’Or et d’Argent [3]. Quelques syntheses de nanoparticules de Cuivre ont aussi
réalisées mais ce métal reste délicat a manipuler car il s’oxyde rapidement en milieu aqueux

non controlé et nécessite des précautions supplémentaires.

Les nanoparticules produites, souvent aussi appelées colloides, désignent des
particules possédant entre 10% et 10" atomes environ. Le domaine de taille varie donc de
quelques nanométres jusqu'a une centaine de nanometres. Les plus petites de ces particules

possédent une structure cristalline proche de celle du solide, avec des déviations aux plus
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faibles tailles, inférieures a 5 nm par exemple, voir Figure 6. Les plus grandes ont

probablement une structure polycristalline.

Figure 6 : structure icosaédrique d'une petite nanoparticule métallique

Les syntheses disponibles sont variées et certaines permettent d’obtenir des formes assez
irrégulieres comme des prismes. Des synthéses spécifiques permettent aussi de fabriquer des
particules allongées en batonnet dont le rapport entre le grand axe et le petit axe est controlé.
Les méthodes par voie chimique employées ici reposent sur la réduction d’un sel métallique
d’or ou d’argent. La difficulté cependant réside dans I’obtention de distributions de tailles et
de formes relativement étroites. En solution, il est effectivement assez difficile de controler
les processus de nucléation et de croissance. Des valeurs de I’ordre de 10 % sont obtenues
usuellement pour le rapport entre le diameétre moyen et la largeur de la distribution. En
revanche, par ces méthodes, la gamme de tailles accessibles est trés grande, d’environ 3 nm a
plus de 100 nm en fonction du réducteur utilisé. La réaction d’oxydoréduction mise en jeu

peut-étre décrite par la réaction suivante [4]:

(AuCl;)’1M>nAu+nCl;—>(Au)n +nCl, 2-1

La réduction des ions AuCl, , état d’oxydation +III de I’or, en atomes d’or, état d’oxydation 0,

est I’étape de formation des particules mais elle peut cacher des étapes intermédiaires comme
la complexation de I’ion métallique par 1’agent réducteur, c’est le cas pour le citrate et I’or, la
nucléation, étape de formation de noyaux métalliques initiaux, et la croissance des particules
par réduction des ions a la surface des particules. Différentes gammes de tailles de particules
sont obtenues en modifiant la nature du réducteur mais la taille est usuellement controlée par
stoechiométrie initiale du mélange réactionnel. Nous avons utilisé essentiellement le citrate et
le borohydrure, ce dernier réducteur ayant un potentiel oxydoréducteur plus fort favorisant des

particules de plus petite taille. Une étape importante de la synthése consiste a stabiliser les
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particules par adsorption d’un compos¢ moléculaire. Ce dernier pourra aussi posséder d’autres
fonctions chimiques en vue d’une utilisation précise (hydrophobicité, fluorescence ...). Le

plus souvent, pour des particules hydrophiles, le citrate est un excellent agent stabilisant.

Deux synthéses ont été mise en ceuvre au laboratoire et sont développées dans les
paragraphes suivants. Dans un premier temps, la synthése de particules métalliques
hydrophiles est décrite. De telles particules ont déja été étudiées en solution aqueuse dans
I’équipe mais elles peuvent former des films a I’interface air/eau par dépdt supplémentaire
d’un tensioactif chargé. L’adsorption des particules est alors favorisée par les interactions
¢lectrostatiques. En effet, les particules stabilisées par le citrate sont chargées négativement et
la présence d’une monocouche de surfactants cationiques permet I’adsorption des particules

par affinité électrostatique.

Monocouche de

surfactant

Eau

Particule

métallique

Figure 7 : Schéma de ’adsorption de particules métalliques hydrosolubles chargées négativement en un

film bidimensionnel en présence de surfactants cationiques.

Cette classe de films est appelée films solubles en raison de la nature soluble des particules.
Les particules présentes dans le film sont donc en équilibre avec les particules présentes dans
la sous-phase. Un échange dynamique permanent de particules entre le film et la solution
s’établit donc. Dans un second temps, une seconde variété¢ de particules sera décrite : des
particules métalliques hydrophobes. Ces particules ne nécessitent aucun ajout de surfactant et
ne sont pas chargées. Une charge pourrait étre introduite par le contrdle de 1’état d’ionisation

des surfactant organiques de surface apportant un caractére hydrophobe aux particules. Ces
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particules hydrophobes forment des films dits insolubles a I’interface air/eau en raison de
I’hydrophobicité des particules. La sous-phase notamment sera exempte de toute particule

métallique.

/ NI

N/ N/ /
air 2 O;""’“O:"‘"’%g ) OO
eau i ]

Figure 8 : Film insoluble de particules métalliques hydrophobes

2.1.2.1 Synthése de nanoparticules solubles

La premiére méthode de synthése permet de fabriquer des particules hydrosolubles [5].
Le réducteur utilis¢ a été le borohydrure BH, qui est adapté a la préparation des particules de
petite taille (NaBH,, 90%, Fulka). Nous utilisons cette synthése en particulier pour préparer
des nanosphéres métalliques mais nous verrons qu’il est également possible de forcer des

géométries variées.

La synthése se déroule a température ambiante. Un bain de glace est nécessaire car la réaction
est exothermique. Une dissolution de 1.9 mg d’un sel d’acide tétrachloroaurique HAuCly
(HAuCly, Sigma Aldrich) et de 1.5 mg de citrate de sodium a 1% en poids dans 20 ml d’eau
distillée donne une solution jaune pale de concentration 2.5 10* M. Le citrate est ici un agent
stabilisant présent en exces. Le réducteur est préparé a partir de 37.8 mg de borohydrure de

sodium dissout dans 10 ml d’eau distillée. Un volume de 600 pL de cette solution est alors

BN

NaBH,4

ajouté a la solution précédente.

HAuCl4+Citrate

Figure 9 : Syntheése des nanoparticules sphériques hydrosolubles par réduction du sel métallique par le

borohydrure.
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Dans cette synthése, le réducteur est en excés pour assurer une consommation compléte des
ions métalliques. La solution est agitée pendant toute la durée de la synthése et une couleur
rouge-orangée est observée en fin de réaction, caractéristique de la présence de petites

particules d’or de 3.5 nm de diamétre en moyenne environ.

Figure 10 : Solution aqueuse de nanoparticules d'or de petite taille, 3 2 5 nm environ

Selon un protocole expérimental identique, des nanoparticules d’argent peuvent é&tre

¢galement synthétisées.

A partir de cette étape, il est possible de faire croitre ces petites particules, utilisées
comme graines, en de plus grosses sphéres [6] ou méme en batonnets [7]. Dans ce dernier cas,
le role de surfactants introduits alors lors du processus de croissance et de terminaison de la
réaction de réduction par compétition avec le réducteur est encore mal connu mais permet de
bloquer la croissance sur certains plans cristallins ou profit d’autres plans et de former des
particules en forme de batonnets. La stabilisation des particules métalliques sphériques est
assurée par addition de citrate de sodium en excés alors que pour les batonnets le surfactant
ajouté est lui-méme 1’agent stabilisant. Les observations de microscopie électronique a
transmission ont montré une certaine inhomogénéité de forme dans la syntheése des batonnets
avec la présence de particules sphériques ou de prismes dans la solution, voir Figure 18. Cette
¢tape de croissance des graines en particules plus grosses est réalisée avec le protocole
suivant. On procede a partir des germes de 3.5 nm fabriqués précédemment. Une solution
d’acide ascorbique a 0.1 M est préparée en dissolvant 176 mg d’acide ascorbique dans 10 ml
d’eau. Une solution de bromure de cetyltrimethylammonium (CTAB, Sigma Aldrich) est
aussi préparée en dissolvant 1.8 g de CTAB dans 50 ml d’eau. Ensuite, une quantité¢ de 4.9 g
de HAuCly est ajouté a cette solution de CTAB. La croissance s’effectue ensuite en trois

étapes : trois tubes a essais contenant chacun 50 pL de la solution d’acide ascorbique et 9 ml
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de la solution de CTAB sont préparés. 1 ml de la solution de germes, c’est-a-dire des
particules de 3.5 nm, est ajouté dans le premier tube. Une minute apres, 1 ml est prélevé de ce
tube et injecté dans le second tube. Enfin, aprés 30 secondes, a nouveau 1 ml de ce second

tube est injecté dans le dernier tube. La réaction se produit alors pendant 2 heures.

Au cours de toutes ces syntheses, le principal probléme est 1’agrégation des particules
entre elles et par conséquent la stabilité¢ des solutions a long terme. Lors de la synthése, elle
résulte des conditions de propreté de la verrerie. Lors du stockage, elle dépend essentiellement
de la stabilisation. Travailler avec des solutions métalliques nécessite donc un passage de
toute la verrerie a 1’eau régale, 2/3 acide nitrique pour 1/3 acide chlorhydrique, avant
utilisation pour éviter les effets nocifs sur les parois lors de la synthése et une bonne maitrise

de I’étape de stabilisation.

2.1.2.2  Synthése de nanoparticules insolubles

Dans ce paragraphe, les protocoles décrivent des synthéses de nanoparticules
spécifiquement hydrophobes. Le but est de pouvoir par simple dépdt a I’interface air/eau, et
sans ajout de tout autre surfactant, former un film de Langmuir. Afin d’obtenir le caractére
hydrophobe, des molécules hydrophobes sont adsorbées sur les particules métalliques [8]. Les
alkanethiols ont été utilisés en raison de I’affinité de la terminaison soufrée avec les métaux
nobles, en particulier ’or. La longueur de la chaine carbonée peut également étre variée de 3 a
18 carbones. Ce parametre détermine alors la distance inter-particule minimale accessible
dans les films [9]. Plus la chaine est courte, plus les particules métalliques seront en mesure
d’interagir. Toutefois la stabilité de la particule dans son milieu impose une couche carbonée
suffisante afin de prévenir 1’agrégation. En effet, pour des chaines trop courtes, trois carbones
par exemple, 1’alkanethiol est faiblement adsorbé et peut facilement désorber au cours des

expériences.
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Chaine carbonée

Figure 11 : Représentation schématique d'une nanoparticule métallique fonctionnalisée avec

I’octadécanethiol contenant 18 carbones.

e Svynthése dans le chloroforme :

Ce premier protocole [10] a été testé pour fabriquer des particules recouvertes de

surfactant dans un solvant organique volatile. La méthode est monophasique. 0.6 g

d’octadecanethiol ((CH3);7CHSH, Fluka) sont dissout dans 180 ml de chloroforme. Puis sont
ajoutés 2.3 mg de HAu Cls, (HAu Cli, 4 H,O, Sigma Aldrich) dissout dans 20 ml de

chloroforme. La solution est passée aux ultrasons au moins deux heures dans le noir afin de

disperser au mieux les particules dans la solution car le sel d’or est difficile a dissoudre dans

le chloroforme. 77,5 mg de NaBH4 dans 20 ml d’éthanol donnent une solution a 0.1 M. Ce

réducteur est ajouté goutte a goutte en agitant. La solution est a nouveau passée aux ultrasons

durant 2 heures.
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Figure 12: Solution d'or dans du chloroforme avant la roto évaporation

Le volume de la solution est ensuite réduit de 200 ml a environ 5 ml par roto évaporation. Ce
concentré de particules est dissout dans 400 ml d’éthanol anhydre pour permettre la
précipitation puis est refroidi a — 18 °C pendant 20 heures. La solution est ensuite filtrée avec
une membrane en téflon de pores 0. 45 um (Fisher Bioblock Scientific). Le dépdt est rincé
abondamment avec de I’éthanol. Cette opération permet d’évacuer tous les résidus de produits
utilisés lors de la synthése. Pour finir, le dépdt est séché. La poudre obtenue est pesée afin de
pouvoir déterminer la concentration finale de la solution. Il ne reste plus qu’a disperser a
nouveau la poudre dans 20 ml de chloroforme. Une ultime étape permet de sélectionner en
taille les particules. Le principe est une précipitation fractionnée des grosses particules par
ajouts successifs de 2 ml de méthanol. En éliminant le précipité, cette opération répétée
plusieurs fois permet de ne conserver qu’une solution homogeéne ne contenant principalement
que des petites particules de petite taille, 3 nm environ. La sélection en taille n’a pas été faite
ici car I’objectif était dans un premier temps de synthétiser ces particules ayant un caractere
hydrophobe et de former un film, indépendamment des problémes d’homogénéité de taille. La
distribution en taille réalisée plus loin en atteste, voir Figure 19. L expérience montre que les
sels métalliques sont en général plutdt hydrosolubles. Le procédé employé ici avec une seule
phase liquide n’est donc pas particuliérement favorable. Il a néanmoins réussi et a permis de
réaliser les premiers dépoOts sur cuve de Langmuir avec succes. Il a été expérimenté
uniquement sur des sels d’or. Délicat a mettre en ceuvre, il a été remplacé par la suite par une

syntheése bi-phasique décrite dans le paragraphe qui suit.
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o Synthése bi-phasique :

Le protocole est développé ici pour fabriquer des nanoparticules d’argent
fonctionnalisées avec des dodécanethiol mais il peut étre généralisé aux particules d’or et a
des chaines de longueurs variables. Les travaux de Brust et coll. [11] et Korgel et coll. [12]
sont a la base de ces syntheses. La particularité de ce protocole est le changement de phase
des ions d’or en cours de synthese. La fabrication débute en milieu aqueux car le sel de nitrate
d’argent est hydrosoluble. Le transfert de phase est I’étape clé pour obtenir une solution finale
dans un solvant organique. Un agent de transfert, le bromure de tetraoctylammonium
(CgH17)4NBr permet cette réaction de transfert. Une solution 0.15 g (90x 10~ moles) du sel
AgNO; dans 30 ml d’eau pure est mélangée vigoureusement dans 20.4 ml de chloroforme
contenant 2.23 g (4.08x 10”moles) de (CsH,7)sNBr pendant une heure. Pendant cette étape, le
sel métallique bien dissout en phase aqueuse transfére en phase organique. Cette phase
organique est alors récupérée a 1’aide d’une ampoule a décanter. 0.189 ml (79.2x 10~ moles)
de dodécanethiol sont ajoutés directement. L’ensemble est encore agité 15 minutes. L’étape
suivant consiste & ajouter le réducteur, soit 24 ml d’une solution aqueuse de 0.39 g (103x 10™
moles) de NaBH,4. Le mélange est agité 12 h et rincé 2 fois a I’eau afin d’entrainer tous les

résidus hydrosolubles des réactions précédentes.

Figure 13 : Séparation de phase entre la phase organique, le chloroforme et les ions d’argent réduits en

particules, et la phase aqueuse située au-dessus. Le caractére colloidal de la solution déja bien visible.

La phase organique est finalement extraite dans une ampoule a décanter (Figure 13),

puis diluée dans 300 ml d’éthanol. La solution est placée a -18°C. La précipitation des
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particules se produit pendant quelques heures. La solution est ensuite filtrée et nettoyée avec
de I’éthanol et de I’eau toujours afin d’¢éliminer I’agent de transfert, les composés thiols en
exces, et les produits de réactions non désirés. La poudre est récoltée et pesée, et enfin
redispersée dans 50 ml de chloroforme. La concentration finale obtenue est alors typiquement
de 1.8x 10" particules/litre. La synthése decrites ci-dessus est un exemple pour la fabrication
de nanoparticules d’argent fonctionnalisées avec des chaines de 12 carbones mais plusieurs
autres synthéses ont également été réalisées par la suite avec des chaines de 18, 6 et 3

carbones.

2.2 Techniques de caractérisation

Les deux techniques utilisées pour la caractérisation des solutions de particules
synthétisées au laboratoire sont exposées dans ce paragraphe. La premicre méthode, la
microscopie électronique a transmission, permet une caractérisation par particule déterminant
la forme et la taille de celles-ci. La seconde méthode disponible est la spectroscopie de photo
absorption UV-visible, une méthode optique linéaire mettant en jeu les processus d’absorption
et de diffusion de la lumiere par les particules. L’étude des spectres d’extinction des solutions
de particules permet en particulier d’assurer la qualité de la synthese et est utile pour les
mesures optiques non linéaires, notamment pour localiser spectralement les résonances.

L’utilisation faite de ces deux méthodes est donc complémentaire.

2.2.1 Microscopie électronique a transmission (TEM)

La méthode de caractérisation par microscopie électronique a transmission (TEM)
permet 1’observation individuelle des particules. La microscopie électronique a transmission
est souvent utilisée pour remonter aux propriétés structurales des solides, comme 1’orientation
des plans cristallins, mais a basse résolution la méthode ne permet d’accéder qu’a la surface
projetée des particules. C’est cette derni¢re possibilité que nous utilisons pour caractériser la
forme et la taille des particules a partir de I’observation des images de microscopie.
Expérimentalement, une petite quantit¢ de solution est déposée sur une grille de cuivre
recouverte d’un film carboné destinée a étre disposée sur le passage du faisceau d’électrons a
I’intérieur du microscope électronique. Elle seche sans autre traitement. Les mesures sont

effectuées a basse résolution sur un microscope électronique TOPCON 002B fonctionnant a
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120 kV. Pour les solutions de particules sphériques, les images obtenues sont du type de la

Figure 14 :

20 nm 1
 — .y i

Figure 14 : Image de microscopie électronique a transmission de particule d'or de S0 nm de diamétre issue

d’une solution aqueuse.

Une vue plus large des dépots montre une bonne homogénéité de taille et de forme.

Figure 15 : Particules d'or d’environ 5 nm de diamétre fonctionnalisées avec des chaines de 3 carbones.

Les solutions de particules fonctionnalisées confirment alors bien leur capacité a s’ordonner
naturellement entre elles. Une goutte suffisamment dense séchée sur la plaque carbonée
conduit en effet a un réseau fortement organis¢ [13]. On constate ici, Figure 16, la nécessité
d’une distribution étroite en taille et forme afin d’atteindre la formation d’un réseau sans

défaut.
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Figure 16 : Goutte de nanoparticules d’or de 3 nm de diamétre fonctionnalisées avec des chaines

carbonées de 12 carbones dans le chloroforme.

Les synthéses précédemment décrites permettent aussi de fabriquer spécifiquement des
particules allongées en batonnets dont on contrdle le rapport des deux axes. L’¢tude de ces

solutions donne des images caractéristiques.

Figure 17 : Particule d'Or de 60 nm de large et 660 nm de longueur hydrophile

Ces syntheses plus complexes et moins bien maitrisées présentent aussi des formes de

particules beaucoup plus irrégulieres comme ces prismes.

50 nm

Figure 18 : Particule d'or de diamétre moyen de 100 nm environ hydrophile

27



Chapitre 2 Fondamentaux et systémes expérimentaux

L’étude quantitative des images de microscopie TEM est possible, de maniére statistique.

Pour obtenir une bonne statistique, 1’é¢tude doit cependant porter sur un nombre assez grand de

particules, ici 2600 particules.

400 o
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Figure 19 : distribution de taille pour des particules d'or fonctionnalisées par 18 carbones par la méthode

monophasique dont la sélection en taille n’a pas été effectuée.

La synthése ayant conduit a la distribution de taille présentée sur la Figure 19 donne ainsi un

diameétre moyen <D> =6.8nm et une déviation standard de o =3.1nm. La synthése

monophasique vue au paragraphe 2.1.2.2 conduit a des particules non sélectionnées en taille

qui explique la déviation standard importante de cette distribution, voir Figure 19.
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Figure 20: distribution de taille pour des particules d'Ag fonctionnalisées 12 carbones par la

3 4
diametre des particules /nm

T
5

méthode bi phasique
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Pour la méthode bi-phasique, la distribution de taille donnée sur la Figure 20 est plus étroite
puisque 96 % des particules font entre 2 et 3 nm de diamétre. La faible résolution en taille

s’explique cependant par le caractére faible en résolution utilisé pour cette mesure.

L’homogénéit¢ de la distribution est toutefois essentielle pour la formation
d’assemblage de particules organisées. Un réseau hexagonal compact ne peut effectivement se
former que si les objets qui le composent sont réguliers. Sur les images TEM présentées ici, et
au vu du simple dépdt réalisé, les particules s’autorganisent dans un arrangement aléatoire.
Par ailleurs, la distinction entre les processus d’agrégation ayant eu lieu dans la solution et
I’agrégation induite lors du dépot est difficile a faire. C’est la raison pour laquelle nous avons
également recours a la spectroscopie de photo absorption UV-Visible pour caractériser les
particules et la qualité de la synthese, en particulier la bonne dispersion des particules dans la

solution.

2.2.2 Spectroscopie de photo absorption UV-Visible

Le principe de la méthode consiste a éclairer la solution de particules par un faisceau
lumineux polychromatique et a mesurer I’intensit¢ lumineuse transmise. Ainsi, pour une
solution de densit¢ volumique N de particules indépendantes et considérées comme

identiques, I’intensité transmise /, lors de la traversée par un faisceau d’intensité /, d’une

cellule de longueur d s’exprime en fonction du coefficient d’extinction pour une particule

Q.x par la loi de Beer-Lambert :

— 7NQextd
I, =1, 9 s

L’absorbance de la solution est alors définie par :

A=NQ_d 53

Le faisceau lumineux est issu d’une lampe de lumicre blanche, ayant un spectre couvrant
notamment la région 200-800 nm. Celui-ci est amené par une fibre optique jusqu’a la cellule

(Quartz Suprasil QS 10 mm, Hellma) contenant la solution. Le faisceau parallé¢le traverse la
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cellule, puis est récolté par une fibre diamétralement disposée par rapport a la premicre. La
mesure du spectre d’absorption de la solution s’effectue ensuite grace a un spectrometre fibré
commercial (USB2000, Ocean Optics). La sensibilité¢ de cet instrument reste faible en raison
notamment du détecteur, une barrette de photodiodes nécessitant un flux lumineux suffisant.
Mais ce systeme est largement satisfaisant compte tenu des mesures effectuées. Le
spectromeétre est directement connecté au PC d’acquisition et le spectre est visualisé en temps
réel grace au logiciel SW5 qui affiche I’intensit¢ du faisceau transmis en fonction de la
longueur d’onde. Nous sommes limités par le spectrométre a une gamme de longueurs d’onde

allant de 200 nm a 800 nm environ.

; USB200 | sy

Figure 21 : Schéma du montage de spectrométrie d’absorption UV-Visible.

La mesure de I’absorption des nanoparticules s’effectue en deux étapes. On enregistre
dans un premier temps le spectre en longueur d’onde du faisceau transmis pour une cellule
remplie d’eau ultra-pure (Millipore, 18,2 MQ). Cette mesure sert de référence car elle
correspond a I’intensité transmise par la cellule en ’absence des nanoparticules. Ensuite, on
enregistre le spectre d’absorption de la solution de nanoparticules. On divise enfin ce dernier
spectre par le spectre absorption obtenu pour I’eau ultra-pure. Cette mesure permet de
s’affranchir en particulier des modulations spectrales du faisceau de la lampe blanche. De
méme, une procédure de moyennage en temps permet de s’affranchir des fluctuations
temporelles. On réalise cette caractérisation pour chacune des solutions qui sont I’objet
d’expériences ultérieures. Pour la molécule de DiA, le spectre d’absorption UV-visible est

reporté ci-dessous:

30



Chapitre 2 Fondamentaux et systémes expérimentaux

1.2

1.0 —

0.8

0.6 —

Absorbance

0.4 —

0.2

0.0 —

| | | | | |
300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde /nm

Figure 22 : Spectre d’absorption d’une solution de DiA dans le méthanol

Le maximum d’absorption se situe a 470 nm correspondant a la transition 7—7* et présente
une absorption non négligeable a la longueur d’onde 400 nm. L’absorption a la longueur

d’onde de 800 nm est par contre négligeable.

On réalise le méme type de spectre pour les particules métalliques qui ont été synthétisées.
L’analyse de ces spectres d’absorption par comparaison a des spectres simulés nous
renseigne en particulier sur la forme de ces particules, leur état d’agrégation et éventuellement
sur la largeur de la distribution a travers 1’¢largissement inhomogene de la résonance de
plasmon de surface. Par contre, peu d’information sur la taille sont obtenues car les propriétés
spectrales changent peu dans la gamme de taille synthétisées. L’effet de I’environnement
immédiat des particules, stabilisant, couche de fonctionnalisation, ..., est par contre observé a
travers le décalage de la résonance de plasmon par rapport a la position attendue pour des
particules nues. Ces expériences seront analysées au paragraphe 2.4.1 a I’aide la théorie de

Mie.
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Figure 23 : Spectre expérimentaux de photo absorption UV-vis de nanoparticules sphériques d’or de 3.5

nm (A), sphériques d’argent de 3.5 nm (B) dans du chloroforme et de nanoparticules d’or ellipsoidales

hydrosolubles (C).

Les molécules et les particules présentées ici ont été déposées a I’interface air/eau dans une

cuve de Langmuir. Le paragraphe 2.3 en détaille le principe et les caractéristiques essentielles.
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2.3 La cuve de Langmuir

Le caractére amphiphile des particules décrites précédemment est essentiel pour la
formation de monocouches de Langmuir. La fabrication de ces films bidimensionnels minces
est exposée dans ce paragraphe. Il reprend des éléments basiques de formation de films de
Langmuir. Ainsi, il retrace la démarche expérimentale initiale qui permit d'appréhender pas a
pas cette technique nouvelle. L’intérét d’étudier ces films a I’interface liquide-gaz est de
contrdler un grand nombre de parametres expérimentaux, tels que la quantité de tensioactifs
présents a I’interface, la densité surfacique moyenne de surfactant au cours de la compression,
le pH de la sous phase, la température. L’insertion de molécules sondes par exemple
fluorescentes constitue aussi une approche potentielle de cette problématique pour des films
insolubles trés riche d’enseignements. La possibilité de déposer les films sur un substrat
solide par la technique de Langmuir-Blodgett ne sera pas développée au cours de ce travail
mais constitue un prolongement naturel de ce travail. De nombreuses techniques de
caractérisation des films de Langmuir permettent d’appréhender ces systémes parfois délicats
a étudier [14]. Citons les mesures de courants de Maxwell dans les films, la microscopie a
angle de Brewster, la microscopie de fluorescence, les spectrométries infrarouge et Raman,
les mesures de réflexion et de diffraction des rayons X [15], I’ellipsometrie[16]. Au cours de
nos expériences, nous avons utilisé les trois techniques suivantes :

e La mesure de la pression de surface qui apportent les informations
thermodynamiques sur la monocouche [17]: la surface occupée par molécule,
les différentes phases de la monocouche, la stabilité du film. Tous ces aspects
seront largement développés dans le paragraphe 2.3.2.

e La spectroscopie UV visible qui apporte des informations optiques sur les
propriétés microscopiques comme |’agrégation en surface, les interactions
moléculaires.

e La génération de second harmonique qui apporte des informations
microscopiques supplémentaires spécifiques de surface telle 1’orientation
moléculaire dans la monocouche. Un travail résolu en polarisation permettra
d’évoquer la formation de domaines dans le film ainsi que des propriétés de
chiralité induite par compression dans des agrégats moléculaires.

Ces deux derniers points seront traités dans le troisiéme chapitre.
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2.3.1 Le principe

La cuve de Langmuir est un systéme tres utilisé pour 1’étude de la formation de films
sur une surface liquide. Elle est formée d’une cuve en téflon a la surface de laquelle peuvent
se déplacer deux barri¢res. Les barriéres font varier la surface disponible pour les molécules

présentes a I’interface et par conséquent 1’aire occupée par le film ainsi formé.

Figure 24 : Cuve de Langmuir munie des barriéres latérales motorisées, du mesureur de pression

et du systéme de refroidissement.

La méthode de formation des monocouches consiste d’abord en I’étalement des
molécules insolubles. Celles-ci initialement dissoutes dans un solvant volatile non miscible a
I’eau sont déposées en surface dans des quantités suffisamment faibles pour permettre un bon
¢talement avec une aire maximale entre les barriéres. Typiquement, les quantités déposées
sont de I’ordre de la nanomole. Des seringues contenant 10 a 100 uL sont utilisées pour
réaliser ces dépots. La sous-phase est constituée d’eau ultra pure de résistivité 18 M Q. Il est
essentiel de travailler dans des conditions de propreté irréprochable afin de minimiser la
présence d’impuretés a la surface de I’eau qui entrainerait des erreurs systématiques, par
exemple en lecture de pression. Le nettoyage de la cuve est donc une étape importante. Le
chloroforme et I’éthanol sont adaptés pour enlever toute trace organique sur le matériel. Le
savon, amphiphile par définition est proscrit lors du nettoyage. Un thermostat est également
mis en place pour garder la cuve a une température fixée. La plupart du temps, elle est fixée a
15 °C afin de minimiser 1’évaporation et permettre a nos instruments optiques de conserver

une distance de travail constante au cours de toute I’expérience. L’absence de vibration et de
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circulation d’air au dessus de la cuve est indispensable au bon déroulement des manipulations

et a la protection contre le dépot de poussieres.

Surface

de dépot

Mesureur de :
Pression - .y
g Barriéres

Papier T / mobiles

Wilhelmy

Circulation

d’eau

Figure 25 : Schéma général de la cuve de Langmuir

2.3.2 Thermodynamique des films de Langmuir

2.3.2.1  Isothermes des films de Langmuir

Une fois la monocouche formée, son état peut étre décrit a 1’aide de trois variables
thermodynamiques du systéme [18] :

e Lapression de surface, 7, mesurée en N/m et son sous-multiple, le mN/m. Cette
pression latérale s’exerce au sein du film. Elle correspond a 1’abaissement de la
tension superficielle de la surface libre du a la présence de la monocouche. Elle
est définie par 7 = y)—y ou yy est la tension superficielle de la surface pure, ici

I’eau pure et, y est la tension superficielle de I’interface en présence du film. Le
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capteur de pression de surface utilisé est composé d’un dynamomeétre auquel est

suspendu un papier Wattman en contact avec le film.

La surface macroscopique S donnée en cm?, délimitée par les barricres
motorisées. La cuve possede une surface maximale de 100 cm? (Mode¢le 112D,

Nima Technology). La surface minimum possible est 15 cm?.

La température 7 de la sous-phase est fixée par le réservoir interne de la cuve et

le thermostat.

Ces trois parametres de pression, surface et température sont reliés par une équation d’état du

type 7= f(S,T) [19]. Généralement, I’étude expérimentale conduit a 1’enregistrement d’une
isotherme 7 = f(S) réalisé a température constante. On peut alors mettre en évidence

différentes phases dans 1’organisation des molécules a I’interface.

50 — C
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Figure 26 : Isotherme caractéristique d'une monocouche de Langmuir d’ODA. 7,4 nmoles sont déposées
en surface lorsque les barriéres sont ouvertes. La sous-phase est constituée d’eau pure a 15 °C.
L’évolution passe par différentes phases : G gaz libre, LE liquide expansé, LC Liquide condensé, S solide,

C collapse.

Sur I’isotherme ci-dessus, quatre phases se distinguent :
1) Pour les grandes aires, la monocouche se comporte comme un gaz parfait ou

réel libre bidimensionnel (notation G). L’abaissement de tension de surface est
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difficilement détectable, il suit toutefois le régime du gaz parfait ou s’en

approche.

Molécule

amphiphile
Interface

Figure 27 : Schéma d’une monocouche de Langmuir dans I’état de gaz libre atteint pour

de faibles densités d'amphiphiles

2) Pour des aires plus faibles, on observe une phase liquide, généralement appelée
« liquide expansé » (LE). Les molécules commencent a interagir trés faiblement
et par intermittence mais les chaines hydrophobes demeurent dans un état

désordonné ou « fondu ».

Figure 28 : Schéma d’une monocouche de Langmuir dans I’état de liquide expansé pour

des densités plus importantes..

3) Pour des valeurs de densités plus élevées, la phase est dite liquide condensé
(LC). La surface est régie par les interactions devenues importantes. Les
molécules ne sont plus libres. Elles ont cependant encore la possibilité de

bouger les unes par rapport aux autres.

Figure 29 : Schéma d’une monocouche de Langmuir dans I’état de liquide condensé pour

des densités élevées.
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4) La phase cristalline apparait lorsque le film est figé. C’est un état

bidimensionnel bloqué. Les interactions sont tres fortes. L’¢état solide est atteint

(S).

Figure 30 : Schéma d’une monocouche de Langmuir dans I’état de structure ordonnée proche du

solide bidimensionnel

5) Si la compression est prolongée, la monocouche n’est plus stable: elle
s’effondre (ou en anglais « collapse ») (notation C) [20, 21]. Le film forme alors
de larges structures tridimensionnelles. On peut, par exemple, former des tri-
couches fortement désorganisées. Cette étape est irréversible. Les molécules ont

aussi la possibilité de partir en solution sous forme d’agrégats micellaires.

Figure 31 : Schéma d’une monocouche de Langmuir lors de son effondrement (ou Collapse) avec

formation de multicouches et de micelles.

La pression d’effondrement ne doit donc pas étre dépassée pour espérer obtenir un film
homogene et une réversibilité du processus de compression. Les isothermes décrivant les

expériences menées seront donc toujours du type :
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Figure 32 : Isotherme de la pression de surface en fonction de I’aire de la surface au cours d’un cycle
compression/décompression d'une monocouche de surfactant ODA. 1.3 nmoles sont déposées en surface
lorsque les barriéres sont ouvertes. La sous-phase est constituée d’eau pure a 15 °C.

Un coefficient de compactage est alors défini pour mettre en évidence le taux de remplissage
de la surface. Ce coefficient est le rapport entre la surface occupée par les molécules et la
surface disponible totale. Pour des molécules, du type ODA couchée sur la surface et dont la
rotation est, en premicre approximation, libre, la surface occupée par une molécule est
approximativement 1.7 nm?. La densité maximale possible est alors 0.1 nmoles/cm?. Dans le
cas ci-dessus la compression est menée jusqu'a une densité surfacique de 0.043 nmoles/cm?.
Le taux de compactage est alors de 43%. La pression de surface maximale est 35 mN/m
corrobore ce résultat, en effet, elle reste inferieure a la pression atteinte dans la phase S de la
Figure 26 dépassant SO0mN/m. Le taux de compactage maximal de 100% est alors atteint.
Dans une seconde étape, les molécules se redressent et permettent un compactage plus
important encore. En effet, la surface occupée par chacune est plus faible que si elles restent
couchées. L'angle de redressement des molécules peut étre déterminé par des mesures

optiques entre autres (cf. Chap. 3).

Les isothermes présentées sont reproductibles. Cela atteste d’une certaine stabilité de la
monocouche, méme si I’isotherme n’est pas réalisée a 1’équilibre thermodynamique car la
vitesse de compression ne peut étre inférieure a une valeur limite fixée par le constructeur.
Pour obtenir les isothermes, il est donc nécessaire de compresser la surface de manicre
suffisamment lente pour permettre aux molécules de s’organiser et d’atteindre un état de
quasi-équilibre. Une hystérésis est par conséquent systématiquement observée lors d’un cycle

de compression/décompression. Par ailleurs, lorsque la compression est arrétée a une pression
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de surface ¢élevée, I’organisation de la couche évolue l1égérement au cours du temps [22]. Une
diminution importante pendant plusieurs heures de la pression de surface témoigne ainsi de la
relaxation de la monocouche. Ce phénomene bi-exponentiel posséde deux temps
caractéristiques de ’ordre de 1 seconde et 40 secondes, voir Figure 33. L’origine de ce
phénomeéne reste relativement floue. Une adsorption des molécules sur les parois de la cuve
ou sur la lame de Wilhelmy est toujours possible. L’évaporation progressive du solvant vers
sa disparition totale pourrait aussi modifier localement 1’organisation des composés
amphiphiles. Enfin, une réorganisation de la monocouche sur I’interface par réorganisation

des chaines carbonées constitue aussi un mécanisme plausible [23].
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Figure 33 : Chute de la pression de surface en fonction du temps d'une monocouche de surfactant a

surface fixée et ajustement par une courbe bi-exponentielle.

2.3.2.2 Isothermes en fonction de la température

Une isotherme de pression de surface est fortement influencée par la température de la
sous-phase. Notamment, des paliers peuvent apparaitre dans la courbe aprés modification de
la température. Ces changements attestent alors de transitions de phase dans le systéme [24].
Une étude expérimentale des isothermes en fonction de la température permet d’observer
I’impact de ce changement [25]. La température est simplement variée a partir d’un
thermostat extérieur relié au réservoir interne de la cuve. La température de la surface est
fixée en premicre approximation par la température de la sous phase déterminée par la
température du réservoir. Il est nécessaire d’attendre la stabilisation du systéme pour chaque

température avant de réaliser les mesures. En retour, une sonde donne une mesure de la
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température dans la sous phase. Un surfactant, ici ’ODA est déposé sur une surface d’eau
pure. Le pH de la sous-phase est gardé neutre de sorte que la fonction amine n’est pas
protonée. On effectue 5 mesures pour des températures variant de 10 a 50 °C en se gardant
d’augmenter plus encore la température car le téflon de la cuve ne supporte pas de
températures plus importantes. La Figure 34 présente les deux isothermes a 10 °C et 50 °C et

leurs ajustements par un modele du gaz parfait.
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Figure 34 : Isothermes Pression-Surface pour une monocouche de surfactant ODA (15 nmoles déposées en
surface) et leurs ajustements pour un gaz parfait en fonction de la température pour 50 °C (noir) et 10 °C

(gris clair).

En premiére approximation, le modéle du gaz parfait conduit a 1’équation similaire au
probléme usuel en volume : 7 =nkT/S. La pente du graphe de la pression de surface en
fonction de I’inverse de ’aire de la surface est directement reliée a la température. Le modele
du gaz parfait permet un ajustement des courbes dans les domaines des faibles densités de

surfactants pour des aires de surface au dela de 45 cm?, voir Figure 34.
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Figure 35 : Graphe des pentes des courbes pression-inverse de I’aire de la surface des isothermes

d’ODA pour des températures allant de 10°C a 50°C.

Toutefois, il est important de remarquer que les valeurs numériques ainsi que 1’évolution des
valeurs de la pente k7 n’est pas conforme a cette interprétation théorique. La Figure 35
montre d’autre part, une évolution décroissante de ce coefficient directeur avec la température
alors que la variation attendue est linéaire croissante. Un calcul théorique de nk7 a une
température de 293 K pour un nombre de molécules sur le film de 9.6 * 10" est
approximativement de 39 Joules. On constate que les valeurs expérimentales sont trés
¢loignées de cette valeur théorique. Force est donc de constater que la phase étudiée ici n’est
déja plus un gaz bidimensionnel libre mais déja une phase liquide expansée pour lesquelles
les interactions intermoléculaires ne sont plus négligeables. Cet aspect est décrit plus en détail

dans le paragraphe suivant.

2.3.2.3  Isothermes en fonction du pH

Le modele du gaz parfait évoqué précédemment convient pour des systémes sans
interaction. Pour les systémes étudiées les plus a méme de suivre ce mode¢le, les conditions ne
sont cependant pas remplies. Ce modele ne convient donc que pour des phases de gaz libre
correspondant a des densités surfaciques moyennes excessivement faibles du film. Dés lors
que la densité du film augmente et que ces interactions entre molécules sont perceptibles, un
modele plus évolué doit étre mis en place. Sur la Figure 36, I’isotherme maintenant est ajustée

pour une gamme de concentrations se prolongeant vers des densités plus importantes.
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Figure 36 : Ajustement d'une isotherme pression-surface de surfactant ODA (trait plein). 20 nmoles sont
déposées en surface lorsque les barriéres sont ouvertes. La sous-phase est constituée d’eau pure a 15°C a

pH neutre. La courbe pointillée est un ajustement réalisé avec le modéle du gaz parfait.

On observe en particulier que le modele du gaz parfait ne peut effectivement convenir que
pour des densités de surface moyennes les plus faibles, ¢’est-a-dire pour les aires de surface
les plus grandes. La phase liquide expansée étudiée ici peut étre décrite par un modele qui
traduit, d’une part les interactions mutuelles d’attraction et de répulsion entre molécules et
d’autres part ’encombrement non nul de chacune des molécules [26]. Ce modéle du gaz réel
est une premiére modification du modele des gaz parfaits ou un covolume V,=nb est introduit,
un trés grand nombre # de molécules occupent chacune un volume propre b. Pour la surface a

deux dimensions, I’isotherme dite de Volmer est alors :

ou s est la surface occupée par une molécule. Une seconde modification liée a I’existence des
interactions, attraction en particulier ici, est aussi a prendre en compte car celles-ci diminuent

sensiblement la pression de surface. L’équation de Van der Waals du gaz réel donne alors :

kT
S —ns
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Un moyen de faire varier les interactions dans une monocouche est de réaliser des
expériences en modifiant la valeur du pH de la sous-phase [18, 27, 28]. L’Octadecylamine est
a nouveau utilisée pour ces expériences. Cette molécule est constituée d’'une amine NH, et
d’une longue chaine carbonée. Le volume de cette molécule est non négligeable et les
interactions avec son environnement sont faibles mais nécessairement présentes. Le modele
du gaz réel s’applique a ce type de systéme. La valeur de son pKa est pKa = 3.4, c¢’est une
base faible. Cette molécule se protone donc lorsqu’elle est placée en milieu acide de pH

inférieur 4 3.4 :
(7]—13((7-[2)17N]—[2-+-H30+ ﬁCH3(CH2)17NH3++H20 2-6

La forme chargée ayant accepté un proton supplémentaire interagit de manicre plus
importante avec ses voisines par interactions coulombiennes a longue portée [29, 30]. Le
schéma ci-dessous montre que lorsque les molécules d’ODA sont protonées en milieu acide,
elles occupent une surface plus importante que la surface occupée par des molécules d’ODA

neutres.

— H

Figure 37 : ODA a ’interface air/eau en milieu basique (a gauche) et en milieu acide (a droite).

L’évolution des isothermes traduit bien ce phénomeéne [19]. L’expérience est donc
réalisée pour une sous-phase dont le pH évolue d’un pH basique a un pH acide. Des volumes
de 10 pL de d’acide chlorhydrique HCI sont injectés a 1’aide d’une pipette directement dans la
sous-phase. Ces ajouts successifs sont effectués a I’extérieur des barriéres afin de ne pas

endommager le film.
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Figure 38 : Isothermes expérimentales pression-surface d’ODA en fonction du pH de la sous-phase. 20
nmoles sont déposées en surface lorsque les barriéres sont ouvertes. La sous-phase est initialement

constituée d’eau pure a 15 ° a pH = 12 puis le pH est diminué jusqu’atteindre pH = 1.

Un temps d’attente suffisamment long est respecté afin de laisser le pH de la sous-
phase s’homogénéiser. Le pH de la sous-phase est ensuite mesuré toujours a I’extérieur des
barrieéres pour laisser le film intact. Les isothermes d’ODA sont ensuite enregistrées pour
chaque valeur de pH. La Figure 38 donne les courbes expérimentales pour 5 valeurs de pH
croissantes. L ajustement ci-dessous est effectué¢ a pH=12 lorsque I’ODA est sous forme non
protonée. L accord est satisfaisant indiquant bien que pour une monocouche d’ODA neutre, le

comportement est celui d’un gaz réel et non pas parfait.
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Figure 39 : Ajustement d'une isotherme pression-surface d’ODA (trait plein). 20 nmoles sont déposées en
surface lorsque les barriéres sont ouvertes. La sous-phase est constituée d’eau pure a 15°C a pH=12. La

courbe pointillée est un ajustement réalisé avec le modéle du gaz réel.
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L’ajustement est effectué ensuite sur une mesure expérimentale enregistrée pour pH = 1
lorsque ’ODA est sous sa forme protonée. La courbe de la Figure 39 en milieu basique
montre que ’accord ne convient que lorsque les molécules n’interagissent pas, a densités
moyennes faibles. Lorsque la pression de surface augmente au cours de la compression, les
interactions augmentent et 1’accord précédent a pH = 12 n’est plus conservé en raison des

interactions coulombiennes a longue portée, voir Figure 37.
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Figure 40: ajustement d'une isotherme pression-surface d’ODA (trait plein). 20 nmoles sont déposées en
surface lorsque les barriéres sont ouvertes. La sous-phase est constituée d’eau pure a 15°CapH=1. La

courbe pointillée est un ajustement réalisé avec le modéle du gaz réel.

23.2.4 Problémes et artéfacts

Le travail sur une surface liquide implique de nombreuses contraintes qui doivent étre

prises en compte pour un déroulement des mesures dans de bonnes conditions.

e [’évaporation :

Toutes les modifications du niveau de I’eau entrainent une défocalisation du faisceau optique
incident et donc une perte de signal importante, de la méme fagon que Zhang et coll. ont
relevé un artefact de mesure par effet en température sur le signal SHG [31]. L’évaporation de
I’eau de la sous-phase a été le premier probléme qui s’est posé. La réduction de moiti¢ du

signal en vingt minutes était assez préjudiciable. La réflectance linéaire a 543 nm sur une
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surface d’eau pure est par exemple été mesurée et reportée sur la Figure 41 en fonction de la

température.
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Figure 41 : Perte de signal par défocalisation due a 1I'évaporation de la surface liquide en fonction du

temps pour différentes températures de la sousphase.

Un calcul psychométrique (science qui ¢étudie les propriétés et processus
thermodynamiques de 1’air humide) [32] donne une chute de 17.4 pm du niveau de 1’eau en
20 minutes ce qui explique la défocalisation rapide du signal. La solution simple est la
thermostatisation de 1’ensemble de la sous-phase a 15 °C. Certaines cuves de Langmuir sont

aussi munies d’un pointeur de niveau d’eau [ 18] mais notre mode¢le en était dépourvu.

e Les vibrations :

Des précautions visant a minimiser les perturbations de 1’horizontalité¢ de la surface
sont aussi primordiales. Une boite isolante a été installée sur la cuve pour prévenir les flux
d’air sur la surface. L’expérience est montée qu’une table a coussins d’air supprime aussi

fortement les vibrations mécaniques liées a I’environnement.

e Rupture et fragmentations :

Les expériences menées sur les films minces doivent tenir compte de la fragilité du
film en lui-méme. Les ruptures des films sont irréversibles la plupart du temps. Si la pression
de surface augmente trop, le film se rompt en divers endroit et cela se traduit sur I’isotherme

par une chute abrupte de la pression comme sur la Figure 26. Ci-dessous, la Figure 42
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présente un gros plan sur des micro-cassures qui endommagent le film de nanoparticules d’or
fonctionnalisées. La sous-phase constituée d’eau pure est a une température de 15 °C. La
densité de particules a ce niveau de compression est approximativement de 3.5% 10

particules par m?.
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Figure 42 : Isotherme pression-surface pour un film de particules. Gros plan sur la chute de pression

associée a une micro-cassure

Un caractére important a souligner concernant les films réalisés est 1’inhomogénéité de la
monocouche [33]. Les photographies ci-dessous en attestent [34]. Des domaines denses sont

formés a partir du dépo6t initial [35-37].

Figure 43 : Photographie de nanoparticules d'argent fonctionnalisées par des thioalkanes a 12 carbones
déposées a l'interface air/eau. La température de la sous-phase d’eau pure est de 15 °C. Le dépot initial est

de 14. 5 *10" particules.
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Figure 44 : Domaines dans un film de nanoparticules d'or fonctionnalisées par des thioalkanes a 12
carbones déposées a l'interface air/eau. La température de la sous-phase d’eau pure est de 15 °C. Les
dimensions de I’'image prise par camera CCD sont de 321 pm * 240 pm.

L’inconvénient principal de ces films étudiés optiquement est I’instabilité¢ et la
fluctuation du signal lorsque ces domaines sont en mouvement. Le chapitre 5 présente les
analyses effectuées sur ces fluctuations et les informations qui peuvent en étre tirées. Un
premier apercu des fluctuations possibles du signal est donné sur la Figure 45. Il s’agit de
I’intensit¢ SHG mesurée pour un film de nanoparticules d’or. Les barri¢res sont stoppées au
maximum de compression lorsque la pression de surface atteint 42 mN/m. Pour ce type
d’expériences préliminaires, la densit¢ de particules a ce niveau de compression est
approximativement de 70* 10'° particules par m?. La figure ci dessus montre une série de
variations du signal SHG passant par des maximums et revenant au niveau du bruit. Ce
phénomeéne, est, d'un prime abord, trés incommodant pour réaliser, par exemple des spectres
ou toutes autres mesures qui nécessitent un minimum de stabilit¢ du signal. Le Chapitre 5

traite en détails ces fluctuations du signal qui s'averent, finalement, riches d'informations.
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Figure 45 : Fluctuation du signal SHG sur un film de nanoparticules d'or au cours du temps a forte

compression.
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e Détérioration :
La fragilité du film face au faisceau reste le probléme le plus difficile a régler lors de
I’utilisation de lasers de fortes densités de puissances [38]. La photo ci-dessous montre au

centre le faisceau laser qui endommage un film de nano particules métalliques, voir Figure 46.

Figure 46 : Endommagement par le faisceau laser d'un film de nanoparticules d'or fonctionnalisées par
des thioalkanes a 12 carbones déposées a l'interface air/eau. La température de la sous-phase d’eau pure
est de 15 °C. Les dimensions de I’image prise avec une camera CCD sont 321 pm * 240 pm.

Une camera vidéo permet d’observer des phénomenes violents faisant intervenir aussi
la sous phase. Une trainée noire laissée par le point focal du laser est par exemple bien visible
sur la Figure 46 car I’ensemble du film observé sous I’objectif est animé d’un mouvement
convectif général. De maniere générale, ces modifications de la morphologie du film devront
étre évitées en utilisant des conditions expérimentales situées en-degca des limites de ces

régimes.

2.4 Eléments d’optique

24.1 Rappel d’optique linéaire

Le cadre théorique de référence dans lequel sont décrits les spectres d’extinction des
solutions diluées de particules métalliques sphériques décrites au paragraphe 2.2.2 est la
théorie de Mie. Cette théorie classique de la diffusion et 1’absorption d’une onde
¢lectromagnétique par des particules est ici un cadre suffisant pour les spectres de photo

absorption UV-visible de nos solutions. Deux cas particuliers permettent d’obtenir des
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expressions analytiques des sections efficaces de diffusion d’absorptions correspondantes aux
particules synthétisées: les formes sphériques et ellipsoidales. Nous allons rappeler les
expressions connues pour la forme sphérique et nous donnerons un peu plus loin des
expressions simples obtenues pour des ellipsoides lorsque nous décrirons le cas des particules

allongées de taille nanométrique.

2.4.1.1  Théorie de Mie pour les spheres :

Le cas le plus simple est I’approximation de la théorie de Mie pour de petites sphéres en se
restreignant au cadre de 1’approximation dipolaire électrique [39]. Cette approximation
permet d’obtenir une expression simple pour des particules bien plus petites que la longueur
d’onde d’excitation. Par exemple, pour une longueur d’onde 4 du domaine visible a 500 nm,
on considérera des particules d’un diametre D inférieur a 50 nm typiquement, c’est-a-dire tel
que D/A ~ 0.1. Dans ce mod¢le simple, aucun effet quantique de taille n’est pris en compte,
les constantes diélectriques du matériau massif étant utilisées. Cette théorie repose sur la
résolution des équations de Laplace a I’intérieur et a I’extérieur de la particule. En appliquant
les conditions de continuité aux frontieres d’un tel systéme pour les composantes tangentielles
des champs électriques et magnétiques, on résout complétement le systeme. Sous 1’effet du
champ appliqué, le métal se polarise. Un moment dipolaire est induit, proportionnel au champ

excitateur et s’exprime alors par :
p=ak 2-7

ou la polarisabilité s’exprime par:

3
a=4re, (2) bi7% 2.8
2) g+2¢,

avec &, la fonction diélectrique du matériau constituant la sphére métallique. Cette quantité

est a priori de nature complexe, &, =g, +ig, . &,est la constante diélectrique relative du

milieu extérieur et D est le diametre de la particule. L’expression de la polarisabilité devient

maximale en particulier pour la conditiong,(w)=-2¢, . La fréquence satisfaisant cette
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condition dépend donc fortement du matériau considéré et du milieu environnant, le solvant
pour les solutions liquides. La section efficace d’absorption de la sphére en approximation

quasi-statique est donné par :

k
Q abs — ﬂ:(D—/Z)Zlm((X) 2-9

ou k=[k| est le nombre d’onde de I’onde incidente etQ,, =Q, +Q., =Q,.. La section

efficace de diffusion est négligeable pour les petites particules, la diffusion étant alors tres
faible. En reprenant 1’expression de la polarisabilité, 1’expression de la section efficace

d’absorption dans I’approximation quasi statique est :

Ve *we,,
n(D/2)c(g,, +2¢,) +¢,°

2-10

Q abs:

ou ¢ est la vitesse de la lumicre et V le volume de chaque particules. La section efficace
d'absorption est alors reliée a I'absorbance par l'expression 2-3. Les spectres UV-visible tracés
sur la Figure 47 montrent les résonances de plasmon de surface attendues a 420 nm pour les

particules d’argent et & 522 nm pour des particules d’or en solution aqueuse.
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Figure 47 : Spectre d’absorption UV-Vis théorique (courbe noire) et expérimental (courbe grise) d’une
solution d’argent de S nm de diamétre en moyenne. Les nanoparticules sont fonctionnalisées par des

thioalkanes a 12 carbones et le solvant est le chloroforme.
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Figure 48 : Spectre d’absorption UV-Vis théorique (courbe noire) et expérimental (courbe grise) d’une
solution d’or de 6 nm de diamétre en moyenne. Les nanoparticules sont fonctionnalisées par des

thioalkanes a 18 carbones et le solvant est du chloroforme.

La fréquence pour laquelle la résonance a lieu correspond a la fréquence d’oscillation
des électrons libres de conduction dans la particule par rapport au réseau ionique chargé
positivement et est appelée fréquence de résonance de plasmon de surface. A cette fréquence,
le champ interne local dans la particule subit une exaltation de son amplitude. Dans
I’approximation dipolaire ¢électrique et pour la gamme de taille utilisée, la position de la
résonance de plasmon de surface dans le spectre d’absorption ne dépend pas explicitement de
la taille de la particule a travers 1I’expression donnée ci-dessus. Cependant pour les trés petites
particules inaccessibles dans ce travail, des effets de la taille due au comportement quantique

peuvent étre observés sur la position de la résonance.

L’influence du milieu sur la réponse optique d’une particule et en particulier sur la
position de la résonance de plasmon de surface est non négligeable. L’adsorption de
molécules a la surface des particules peut également étre la cause de modification des
propriétés électroniques des particules entralnant ainsi la modification de leur réponse
optique. C’est d’ailleurs un effet a considérer pour les particules qui ne sont pas produites en
phase gazeuse puisque des composés organiques adsorbés assurent la stabilité des particules
en solution liquide, aqueuse ou organique. Ainsi, plusieurs facteurs comme la nature du métal,

la forme et la taille de la particule et I’environnement de la particule contribuent au
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déplacement de la résonance de plasmon de surface. Ce déplacement est donc riche
d’enseignement sur les propriétés des particules étudiées. Nous verrons par la suite que pour
les tailles de particules étudiées par spectroscopie de photo absorption UV-visible, la
constante diélectrique relative du métal massif permet une description correcte des spectres.
Nous utiliserons ainsi les constantes diélectriques publiées par P.B. Johnson et R.W. Christy

pour ’or et I’argent [40] et tracé ci-dessous :

= eps_reelle — eps_reelle L 30
= ep_imaginaire| = eps_imaginaire

T T T
= » »
o ° &

alieuiBew enbujos|eIp BjUBISUOD
T
5

Constante dielectrique reelle
Constante dielectrique reelle
) 8 .
L
aleuibewr anbLjosjalp sjuBISU

T
°
by

T T T T T T T T T T T T
300 400 500 N 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde /nm Longueur d'onde  /nm

Tableau 1 : Tracé des constantes diélectriques de ’or a gauche et de I’argent a droite publiées par P.B.

Johnson et R.W. Christy aprés interpolation[39].

Aux énergies supérieures a I’énergie de la résonance plasmon de surface, I’absorbance
reste forte en raison des transitions interbandes. Ce phénoméne est principalement vrai pour
I’or, Figure 48, moins pour 1’argent, Figure 47, car les transitions interbandes ont une énergie
plus importante. On note cependant un ¢largissement de la résonance aux faibles énergies
dans le spectre expérimental en raison de I’¢élargissement inhomogene en taille et en forme de
la distribution des particules. Lorsque l’approximation D/A << 1 n’est plus valable,
I’approximation quadrupolaire électrique devient indispensable. C’est I’introduction des effets
retards qui conduisent a un déplacement vers le rouge de la résonance de plasmon. Bien

entendu, les ordres supérieurs doivent €tre introduits pour des particules plus importantes.

2.4.1.2  Théorie de Mie pour les ellipsoides :

Un second cas de la théorie de Mie peut étre abordé, toujours en approximation
dipolaire électrique [41], pour décrire le cas des particules ellipsoidales de taille trés inferieure
a la longueur d’onde d’excitation. On reprend le formalisme des particules sphériques dans

lequel on introduit des facteurs de forme qui traduisent 1’anisotropie des particules [39]:
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_ 2
Lzzl 2e Lln( 1+e ]_1
e 2e | )
L

2-11(a)
1—
L=L = 5
ou le parametre e est égal a :
2
e= 1—(2] 2-11(b)
a

et ou a = c et b sont respectivement les petits axes et le grand axe de I’ellipsoide. L’expression

de la polarisabilité pour une telle structure est :

& —&

m

3¢, +3L (¢, —¢,

o, =4re, abc

:ay 2'12
& —&

m

3¢,+3L (¢ —¢,)

o, =4re, abc

En général, et plus particulie¢rement en solution, I’onde incidente excite les deux modes de
résonance de plasmon de surface possibles, suivant le grand et le petit axe de I’ellipsoide et
I’on observe ainsi deux fréquences de résonance bien distinctes. Cependant, ce modele ne

permet pas toujours un bon accord avec le spectre expérimental.
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3
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400 700 800
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Figure 49 : Spectre d’absorption UV-visible et sa simulation pour une particule ellipsoidale d’or de
longueur 40 nm et de largeur 10 nm.

Le mode longitudinal, correspondant & une excitation selon le grand axe de la
particule, de faible d’énergie apparait beaucoup plus intense que le mode transversal alors que
le spectre expérimental indique 1’inverse, voir Figure 23 (C). La raison de cette différence est
obtenue avec les images TEM qui montrent clairement que la solution ne contient pas
seulement des batonnets mais aussi un grand nombre de spheéres. Lorsque I’existence mixte de
spheres et de batonnets est prise en compte, le spectre de photo-absorption expérimental peut
étre correctement interprété. Les différences observées proviennent aussi de la distribution des
ellipsoides en particules de différents rapports b/a, ce qui n’est pas prise en compte dans la
simulation. Enfin, les effets multipolaires qui peuvent aussi intervenir ne sont pas pris en
compte. Expérimentalement, afin d’améliorer cette distribution large en taille, une
centrifugation modérée de la solution pour séparer les sphéres et les batonnets pourrait étre

réalisée.

Le paragraphe qui suit a pour objet d’introduire les notions théoriques d’optique non

linéaire permettant d’interpréter une part importante des expériences réalisées dans ce travail.
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Figure 50 : spectre expérimental en vert confronté au spectre théorique en bleu supposant le fait qu’on

aurait 75 %de sphére et 25 % de béatonnets de rapport 3.23 dans la solution étudiée.

2.4.2 Rappels d’optique non linéaire

2.4.2.1 Introduction

Lorsque le champ électrique d’une onde électromagnétique incidente possede une
amplitude suffisante, c'est-a-dire de ’ordre de celui qui lie les électrons au noyau, il est
possible de produire des effets non linéaires. L’avénement des lasers pulsés a donc permis
d’¢étendre rapidement I’optique au domaine non linéaire. En se plagant a 1’échelle atomique,

un champ électrique extérieur polarise le nuage électronique moléculaire. Un moment

dipolaire p est induit pour chaque molécule :

p=0E+ PEE+yEEE +... 2-13

ol & désigne la polarisabilité linéaire de la molécule, S I’hyperpolarisabilité du premier
ordre non linéaire de la molécule et ¥ 1’hyperpolarisabilité du second ordre non linéaire de la

molécule. La polarisation macroscopique résulte de la moyenne vectorielle sur tous les

moments dipolaires contenus dans le volume V et :
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= 1
P:—E D, 2-14
v 4 Vz

La polarisation macroscopique qui en résulte est toutefois liée aux susceptibilités

¢lectroniques:
P=g,yE +&,y?EE + ¢,y EEE... 2-15

La polarisation étant formée comme le développement en puissances successives du champ

¢lectrique de 1’onde incidente, on distingue une partie linéaire et une partie non linéaire:
P=P"+P, 2-16

v D — p@ PO
ou P, =P, +FB, +..

2.4.2.2  Le tenseur de susceptibilité

La quantité permettant de relier le champ électrique a la polarisation est appelée
susceptibilité. " est la susceptibilité linéaire. Elle dépend du nombre N de dipdles par unité
de volume et prend la forme d’une matrice 3x3. La susceptibilité non linéaire du premier
ordre est un tenseur, 7'”, que ’on obtient en sommant les hyperpolarisabilités moléculaires

individuelles. Il en résulte une moyenne orientationelle des hyperpolarisabilités définies dans

le repere moléculaire :
1 ) =
7P =—> NA(T)p 2-17
b3 80; (7) B

ou le tenseur de transformation 7 introduit pour chaque molécule i est une transformation du

référenciel de la molécule ou I’hyperpolarisabilités [ est définie, au référenciel du
laboratoire. La moyenne < > est effectuée sur toutes les orientations possibles de chaque

molécule a la surface. Ce tenseur 7 est simplement :
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(—siny cos@sing (cosy cosfOsing )
. sin @sin ¢
+cosy cos @) +siny cos @)
—siny cos é cos cosyy cos @ cos
T= ( l//_ ¢ ( i v ) ¢ sin & cos ¢ 2-18
—cosly sin @) —siny sin @)
siny sin @ —cosy sinf cos@

ou 8, w et ¢ sontles trois angles d’Euler qui définissent la transformation. En raison des
symétries propres a leur arrangement spatial, seul un nombre fini de composantes bien
inférieur aux 27 composantes initiales sont non nulles en général. Ces symétries permettent

ainsi de réduire le degré de complexité du probléme.

7 4
14

XS

X

Figure 51 : Angles d'Euler pour le passage entre le référenciel de la molécule (O,x,y,z) au référentiel du

laboratoire(0,X,Y,Z)

2.4.2.3 La génération de second harmonique en surface:

Le processus de génération de second harmonique (SHG), processus de conversion de
deux photons a la fréquence fondamentale ® en un photon a la fréquence harmonique
Q =2® ne fait intervenir que la polarisation non linéaire f’ffg dans I’approximation de la non

rétroaction sur la pompe. Ce processus est tres utilis€ pour sonder les surfaces et les interfaces

enfouies. Sa sensibilité est spécifique a la surface sondée. En effet, la polarisation non linéaire

P{? posséde des propriétés de symétrie bien particuliéres conduisant a des restrictions sévéres

sur I’existence ou non du processus SHG. En effet, ce processus est interdit dans tout milieu
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matériel centrosymétrique comme les liquides ou les gaz dans I’approximation dipolaire
¢lectrique. Si on considére une transformation correspondant a une symétrie par rapport a
I’origine d’un repére (O, x, y, z), tout point M de coordonnées (x, y, z) est transformé en un

point M’ de coordonnées (-x, -y, -z).

Figure 52 : Transformation par symétrie centrale d'une point M(x, y, z) en un point M'(-x, -y, -z).

L’expression de la polarisation non linéaire P,, s’écrit, par cette transformation :

@(ﬁNL) = 50)((2)(_5)(_1?)

_ ‘HBNL 2-19

or 131228 étant un vecteur, on a aussi
TPy) =P, 2-20
Par conséquent la seule solution de cette équation est 7 = 0 etle processus SHG est bien

interdit dans un tel milieu. En raison de I’interdiction du phénomeéne au sein des milieux
centrosymétriques et de la rupture de la centrosymétrie a une interface entre deux milieux
centrosymétriques, cette technique est devenue un outil particulieérement adapté a 1’é¢tude des
interfaces entre de tels milieux. Cette propriété est importante car elle a fait de ce processus
SHG une technique optique particuliérement sensible pour 1’étude des interfaces, notamment

air/liquide.

2424 Calcul de ’intensité SHG réfléchi :

a) Bases du modéle de la feuille de polarisation :
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Le calcul de I’intensité du signal SHG réfléchi sur une interface est exposé ici en détail
pour I’approximation dipolaire ¢€lectrique [42]. Le modele utilisé¢ est celui de la feuille de

polarisation et sera approfondi dans le troisieme chapitre.

L’interface est représentée par une feuille de polarisation homogéne (et non forcement
isotrope) non linéaire enveloppée dans un milieu lin€aire isotrope. En réponse a 1’application
du champ électrique d’une onde électromagnétique incidente, cette feuille donne lieu a un

signal non linéaire a la fréquence harmonique. Le systéme est représenté sur la Figure 53.

2)

Figure 53: Modélisation de ’interface, la feuille de polarisation est située en z = 0 au milieu de la tranche

linéaire (m).

La feuille de polarisation située en z = 0 est d’épaisseur idéalement nulle. Elle est plongée
dans un milieu linéaire d’épaisseur m qui représente 1’environnement immédiat de la feuille
donnant ainsi a ’interface des propriétés optiques linéaires propres. L’introduction de ces
propriétés optiques linéaires est nécessaire si on souhaite calculer les propriétés optiques non
linéaires de I’interface. Cette couche m est située entre deux milieux linéaires notés milieu (1)

et (2). Les propriétés optiques du systeme complet sont données par les constantes

. : o . \ Q Q
diélectriques de chaque milieux ou se propagent les ondes 3 ® et Q : &°,¢°,&,, &, et

. 2] Q
pour la tranche non linéaire €,,,€,, .
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b) Le champ fondamental

L’ensemble est pris dans un référentiel cartésien(x y Z). Les ondes se dirigeant dans le

3

sens de z < 0 seront annotée ‘-° et inversement pour celle dirigée suivant z > 0 qui seront
notée *+’. On définit 7 le vecteur position dans le référentiel (x y Z)et k7, le vecteur d’onde

de I’onde fondamentale dans le milieuise propageant selon les z positifs ou négatifs.

L’expression du champ électrique fondamental total est alors :
E°(F,1)= E”é” exp(—i[wt — k" F]) 2-21

Le champ électrique est décomposé selon les composantes « s » (sagittal, perpendiculaire au

plan d’incidence) et « p » (parallele au plan d’incidence) selon :

WA _ 0 A® 0 ro
Ee’ =E[ 5"+ Elp—plf 2-22
ou
® 1)
rw M- Ao Elp— ~A@
el— - ® s+ 12} pl— 2-23
E° E

L’angle de polarisation incidente y définit ’angle que fait le champ électrique avec le

vecteurp;” .

1-

Figure 54 : Champ électrique dans le repeére (s, p) avec I'angle de polarisation incident
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Un éventuel déphasage entre I'onde p et Ionde s est pris en compte avec un facteur

exponentiel. On a ainsi :

s.e’ =siny
D&’ =cosy.e’ 2-24
§=—y

Si I’onde est polarisée rectilignement, 6 =0. Il est utile de définir pour la suite des vecteurs

qui mettent en évidence le caractére singulier de I’axe Oz. On pose ainsi:

k®=k® -k 2 2-25

="

k” n’ayant pas de composante suivanty. Les coefficients de Fresnel permettent de traduire

les phénomenes de réflexion et réfraction sur les diverses interfaces. Les réflexions multiples
devraient, en toute rigueur tre prises en compte mais elles seront négligées ici en raison de la
faiblesse de 1’épaisseur de la zone m. Seules deux contributions du champ fondamental a la
génération de second harmonique seront considérées: une premiere contribution du champ
fondamental directement incident sur la feuille de polarisation et une seconde contribution du
champ fondamental transmis dans le milieu (m) puis réfléchi a I’interface (m/2) vers la feuille

de polarisation. Dans les deux cas I’onde incidente est d’abord transmise a travers I’interface
(1/m). On définit alors les angles d’incidence 6, et de réfraction €. Les coefficients de

Fresnel s’écrivent de maniére traditionnelle entre deux milieux 1 et 2 [43]:

w | ES. | n’cos@” —ny cosby
r, = - =
12
EY ) n’cosb” +ny cosby
po E), ny cos 6" —n,” cos 6y’
r = =
12
EY ) nycos@” +n cosy
2-26
po _ o] 2n cos 6°
12 = -
@ ) n’cos@’ +ny cosby
@ ® ®
o | Zr2 | 2n; cos G,
12 = -
E7, ny cos @’ +n” cos Gy
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On peut alors écrire le champ fondamental électromagnétique dans la tranche m a la position z
= 0 susceptible d’exciter la feuille de polarisation :
Ey(F,0)=| (S8 + pyal by )& B exp(=ift -k %) |

2-27
H[Grisnes + po,rreite b8 B exp(—ilat — ki3]

m

Des vecteurs qui contiennent uniquement 1’information sur le transport du champ fondamental

dans les différents milieux peuvent étre définis. Ils permettent d’exprimer un champ
¢lectromagnétique a la fréquence @ se propageant dans la couche m en fonction de ¢” . En
reprenant 2-27 et 2-23, on factorise pour donner 1’expression :

e, =[5(+r 0,8 +(P,_+ D,.ro i, plleél 2-28

m+"m2
Aucun terme de déphasage entre toutes ces contributions n’est introduit ici car I’épaisseur de

la couche m est supposée petite, bien plus petite que la longueur d’onde d’excitation. Cela

permet de factoriser I’expression du champ fondamental sur la feuille de polarisation. On a :
E®(F,t) = E'&” exp(—ilwt -k £]) 2-29

En décomposant les différents vecteurs p,,, dans le repére cartésien :

p,_=cosfx+sinfz
P, =cos@ x+sinb, z 230
p,. =—cosf x+sinf, 2z

S=—-y

o . .
le champ € s’exprime dans ce repere:
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- S Sw : ~
e’ =(+nr )t sinyy

+ (2 +1)t2? sin @, cos ye' 2 2-31

+(° =)t} cos @, cos ye’x

Im

c) Les propriétés du tenseur de susceptibilité

Le tenseur de susceptibilité ;(5,?(20), w,®) de rang 3 est constitué¢ de 27 éléments

complexes qui traduisent les propriétés optiques non liné€aires du premier ordre de la surface

considérée. Les indices i, j et k correspondent aux composantes cartésiennes du référenciel

attaché a la surface étudi¢e. Enfin, les termes entre parentheses indiquent que le champ récolté

est a la fréquence harmonique double 2@ alors que le champ incident est a la fréquence @.

La détermination du nombre de composantes non nulles repose sur plusieurs propriétés de

symétrie du tenseur [44-46].

Symétrie intrinséque : Le tenseur reste inchangé par permutation de j et k car les

champs excitateurs ¢électriques jouent le méme rdle :

2 — (2
Zij _Zikj

Symétrie pour les milieux transparents :

Dans les milieux transparents et dans la limite des fréquences loin de la résonance, les
tenseurs de susceptibilité électriques deviennent réels car les champs rayonnés sont en
phase avec le champ incident. Les susceptibilités d’origine magnétiques sont dans
cette approximation imaginaires pures car les champs rayonnés sont en quadrature de
phase avec le champ incident. J. Maki et coll. [47] rappelle que proche d’une
résonance les tenseurs de susceptibilité redeviennent des quantités complexes. Une
entité est complexe au sens mathématique du terme, ce qui traduit le déphasage des
polarisations du champ électrique. Cela se produit lorsque 1’absorption qui a lieu
proche de la résonance ne peut plus étre négligée. Les mesures expérimentales se

situent dans les conditions proches de la résonance. Le caractére complexe du

tenseur ¥ sera discuté.

Symétrie de Kleinmann :
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Par extension, on applique cette symétrie hors des résonances. Elle est tres utile car
elle diminue beaucoup le nombre de composantes du tenseur. Elle traduit le fait que
les fréquences optiques des champs incidents sont trés inferieures aux fréquences
propres du systeme. Elle implique alors I’indépendance entre les fréquences et les

composantes cartésiennes du tenseur [31]. On a donc :

=23 232

e Symétrie du milieu :

Les propriétés de symétries usuelles énoncées ci-dessus nous permettent de réduire le
nombre de composantes du tenseur de susceptibilité. D’autres réductions importantes
peuvent étre apportées en considérant la symétrie du milieu étudié: les phénomenes se
produisant dans le plan xOy sont indépendants de I’orientation de la surface selon x et
y. En d’autres termes, les surfaces liquides sont isotropes. Dans ce cas : x=y. Chacune
des composantes du tenseur de susceptibilité est une caractéristique macroscopique du
milieu et doit aussi satisfaire ses propriétés de symétrie. Ainsi, le nombre des

composantes est tres restreint.

Symétrie C_,

Surface isotrope

Xzzz
szx = Xzyy
Xxxz = nyz = Xsz = Xyzy

Tableau 2 : Tableau des composantes des tenseurs de susceptibilité non nulles pour un systéme isotrope

achiral.

d) Le champ harmonique dans I’approximation dipolaire électrique

Sous Dl’effet d’un fort champ lumineux incident, I’interface représentée par la feuille de
polarisation est polarisée a la fréquence harmonique. La polarisation non linéaire induite dans

le milieu est donc de la forme :

P (20) = 70 E (@)E, (o) 233
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Cette polarisation a la fréquence 2 @ est la source d’une onde plane progressive définie par les
équations de Maxwell. Le champ harmonique produit subit les lois de réflexion et réfraction
de Fresnel comme le champ fondamental aux différentes interfaces. Les coefficients sont

réécrits pour ce champ a la fréquence 2 @ .

n1 cos 0" —n; cos 65’

n cos 0 +nj cos 65

1y cos 0 +n’* cos 05
5 5 2-34
2n;" cos b,

n1 cos O +n5' cos 5’

215 cos 6

1yl cos 07 +n’* cos 05

2

( it ] ny cos 0 —n’ cos 05
tpg ( : ]

L’onde harmonique produite en z = 0 se propage dans le milieu m. Comme pour le
champ fondamental, seules deux contributions sont prises en compte: la premiere directement
issue de la feuille de polarisation et la seconde réfléchie sur I’interface m/2. Ces deux ondes
sont ensuite transmises a travers l’interface m/1 vers le milieu (1). L’introduction des
coefficients de Fresnel donne une onde harmonique transmise dans le milieu (1).

Le champ harmonique est aussi décomposé selon les composantes « S » (sagittal,

perpendiculaire au plan d’incidence) et « P » (paralléle au plan d’incidence) selon :
Efé) = E $° + E1p+p1+ 2-35

Les vecteurs unitaires du champ harmonique dans le milieu 1 dirigés selon z
croissant : p;>, et & sont introduits comme pour le champ fondamental. L’angle de

polarisation harmonique I' définit I’angle que fait le champ ¢lectrique avec le vecteur de

polarisationp{> . A est le déphasage éventuel entre la composante paralléle et la composante

perpendiculaire du champ électrique. On a comme pour le champ fondamental avec les

expressions 2-24:

67



Chapitre 2 Fondamentaux et systémes expérimentaux

P26 = P262 = cosTe™ 2-36
S6% =862 =sinT 2-37

Dans le reste des calculs, d et A seront pris nuls en considérant qu’il n’y a pas de déphasage
entre les composantes paralléles et perpendiculaires des champs. On peut introduire le tenseur

de propagation H exprimant le passage des ondes harmoniques sur les différentes interfaces :

H, = pt72(r —1)cos 0%
R (s 2-38
_'_thPQ( m2 +1) Sin 95122

ml

Alors dans ce cas :

ePHT = (r2 —1)t"? cos 6 cosT'%
~(A+7 )t sin TP 2-39

+(rP + )7 sin 05 cos T2

Le champ harmonique réfléchi dans le milieu (1) est donné par la résolution des équations de
maxwell, nous ne le développerons pas, ici, dans les détails. L'expression obtenue, est, avec

les quantités calculées, donnée ci dessous.

o 1. O o
E; :Elgoluo kf (el+ H% €,6,)

Erf 2-40

ou g, est la permittivité électrique du vide, p,est la permittivité magnétique du vide, Q est la

r . Q
fréquence harmonique, £

m

est la projection du nombre d’onde harmonique dans le milieu m

surz. L’intensité de ’onde harmonique est finalement reliée a son champ électrique pas la

formule suivante :

2
w @
m m

el+ H ls

]Q_ a)K Re(\/7)
Iy (Re\/Z) ‘\/gcosﬁ,f

(17 2-41
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e) Calculde é’e”

On commence par calculer la dyade (produit de deux vecteurs non commutatifs)
formée par les deux vecteurs du champ électrique fondamental. Ce tenseur est formé de 9
composantes que I’on peut réécrire en introduisant 1’angle de polarisation y et I’angle de

réfraction €7 de I’onde fondamentale dans la tranche (m). On définit alors les

expressions suivantes qui ne comportent que les coefficients de Fresnel et les angles
d’incidence:

~0 po po 2]

e’ =(rly =Dt cos;

m2 m

e’ =+’ sin @y

avec les dyades intermédiaires suivantes :
Do §=—cos@’xy—sinb’zy
Do .§=cos@’xy—sin@’zy

L RN R 2 norn : 2 noarr . 2] (O
D, D, =cos 0 xx+sin” 0 'zz+2sin6; cosO, xz

NN R 2 nors 2 poss : @ O 2-43
Do, Dy, =c0s” @7xx+sin” 0,2z—-2sin 0, cos @ 'xz

A A 2 AA .2 AR

Dy pr =-—cos” O7xx+sin” 07zZ

S§=+yy

alors
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—'a)—>w
m m

=(1+75)" (1) sin’ y
=20+ )A+r?
+2(1+ 7)Y

+ () L+ 1y
= 2(t2)? (1 +rh
) (s

)’ cos® ysin® 022
) (Ut

+ @

—~ww,
mm—'

f) Calcul de 7

e, =2
Le tenseur de susceptibilité )(()

“ —1)* cos’ y cos” 07 x%

est introduit a cette étape du calcul en

et sin y cos ysin 87 )z

—Dt“t/” sin y cos y cos 0 yx

—1)cos® ¥sin 8° cos B°z%
m m

2-44

sélectionnant

uniquement les composantes non nulles pour les raisons de symétries vues précédemment.

Ainsi :

(2

ZY 'em 2//{9xxz mx mzCOS ]/X

(2)
_2;{s vz mv mz Sln}/COS ]/y

@ &

(2)
[(ZS‘ZXX mxemx+zv 2222 mz mz)COS 7+sz\:x my my Sln 7}

g) Calculde &% : HY yéve”

Finalement :
L Hy jeye, =
=27 L =Dy + 1)y
+22% (A+r)(A+r, e
+27% (7 +1)*(t2?) sin’ 0° cos’ y (11
+2% (7 =1 (¢2°) cos® 6 cos” y (15

+2Z zyy(1+r2sm) (tlm) Sln 7(Vm2

Alors on introduit la notation comme pour 2.42:

=5 =1t cos 67
e =(+n),
el =S + )2 sin 0

)’ cos 8 sin 0 cos” y(r"s

)0t sin @ siny cos y(1+ 7!

m2

—1)¢7? cos @ cosT”
P sin T
2 +1)¢7 sin 99 cosT’

+1)¢7 sin 0 cos T

ml

+1)¢7 sin 6 cos T

2-45

2-46

2-47
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Les coefficients appelés a, traduisent les effets de réflexion et de réfraction et sont introduis

afin de rendre I’expression plus lisible. Finalement, avec :

a, =¢&re’e)

a, =-28"8"¢7

a,=e’e’e’ 2-48
a,=¢e"e’e’

a;=éyere’

L’expression de I’intensité selon la polarisation de sortie est alors donnée par :

IPE o ‘al . sin(27/)‘2 2-49

N

2
2
DE (aZZxxz + a3szx + a4Zzzz)COS 7/
17" oc

c 2
+a5 szx sin 7/

2-50

Afin d’appliquer de fagon directe ces calculs aux expériences que 1’on a réalis¢, voila un
exemple concret concernant une monocouche de DiA réalisé dans une cuve de Langmuir. La
sous-phase est de I’eau pure parfaitement nettoyée a 15 °C et dont le pH est neutre. La densité
surfacique est de 0.5 nmoles/cm?. Cette valeur de densité représente un taux de remplissage
maximal pour la molécule de DiA sous forme non agrégée [48]. Une lame demi-onde permet

de faire tourner l'angle de la polarisation du champ électrique incident y a la fréquence . Le

champ harmonique a la fréquence 2® est mesuré suivant sa polarisation I , « S » ou « P ».
On trace ci-dessous les points expérimentaux ainsi que les courbes d’ajustement du signal
harmonique mesuré en fonction de 1’angle de polarisation de I’onde incidente de 0 a 360°. Les
deux courbes du Tableau 3 sont données suivant la polarisation harmonique « S » en gris et

« P » ennoir.
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90
400

135 \ 300 45

100

180

T t 1
200 300 400

225 315

270

90
500

135

180

T T 0
300 400 500

225 315

270

Tableau 3 : Mesure expérimentale résolue en polarisation d'une monocouche de DiA pour une densité de
0.5 nmoles/cm?. La courbe en noir est la mesure pour une polarisation harmonique P et la courbe en gris
pour une polarisation harmonique en S. Les ajustements sont effectués d’apreés le modéle vu

précédemment.

Un cas simple d’application de ce modele a une interface air/eau nous permet de

tabuler les coefficientsa, . Cette interface pourtant courante a trés peu été étudiée. H. Wang et
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coll. [49] ont fait quelques études concernant ce solvant fondamental qu’est 1’eau et indiquent
que sa polarité est étonnamment proche de celle du tétrachlorure de carbone CCls. Leur
principale conclusion est que la polarité de I’interface est simplement la demie-somme des
polarités de chacun des milieux constituant 1’interface. C’est cette hypothése que nous
utiliserons afin de déterminer 1’indice optique de I’interface. On applique donc le modéle
développé précédemment sur une interface considérée nue. Deux cas sont traités

successivement. Premi¢rement, I’indice de 1’eau est pris constant n_, ~1.336. C’est le cas si

I’eau est considérée comme un milieu non dispersif. Dans ce cas, I’indice optique ne varie pas
avec la longueur d’onde. Il reste alors identique a la longueur d’onde fondamentale, ici 800
nm, et a la longueur d’onde harmonique, ici par conséquent 400 nm. L’indice de ’air est pris

¢gal a 1. Le tableau ci-dessous récapitule les coefficients selon cette approximation.

Valeur si I’indice de
Coefficient _ '
I’eau est non dispersif
aj 0.342
a -0.384
asz 0.192
ay 0.322
as 0.342

Tableau 4 : Valeur des coefficients ; du modéle développé au paragraphe 2.4.2d) dans ’hypothése d’une

interface air/eau nue. L’eau est prise en premiére approximation comme un milieu non dispersif.

En reprenant les expressions de l’intensité vu ci-dessus, l’intensité¢ Iy est maximum si
vy =45°et ne dépend plus que de a;. L’intensité Ip est alors égale a I’intensité Iy poury =90°

si de plus I’approximation de Kleinmann est valide. On a en effet aussi a;= as dans un
systéme non dispersif. En seconde approximation, I’eau est considérée comme étant un milieu

dispersif donc la valeur de I’indice optique a la fréquence ® est différente de sa valeur a la
fréquence 2w [50]. On choisit n¢, ~1.329 et n}° ~1.345. On résume a nouveau les

valeurs des coefficients a; modifiés dans le tableau qui suit.
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Valeur si I’indice de
Coefficient
I’eau est dispersif
a; 0.346
a -0.390
asz 0.193
ay 0.327
as 0.347

Tableau 5 : Valeur des coefficients a; du modéle développé au paragraphe 2.4.2d) dans ’hypothése d’une

interface air/eau nue. L’eau est prise comme étant un milieu dispersif.

La conséquence la plus notable est alors la non-égalité entre les coefficients a; et as qui

restent cependant proches.

243 Montage expérimental

Les mesures en réflexion sur une interface liquide nécessitent que le faisceau arrive
par dessus la surface. Deux configurations sont développées au cours de ces travaux : un

montage en incidence normale et un montage en incidence oblique.

a) Montage en incidence oblique :

Dans une premiere configuration, le faisceau laser arrive sur le film avec un angle d’incidence
donné. Le faisceau réfléchi est collecté avec un angle trés proche. A I’interface air/liquide, on

a en effet la loi de Descartes généralisée suivante.

n’sin®” =n sin 6; 2-51

Rigoureusement 0 = 07 en raison de la dispersion dans I’air. Toutefois, ces deux angles sont

trés proches si on prend n{ et n’ identiques. Le modéle de la couche de polarisation permet

de calculer I'intensit¢ SHG en fonction de I’angle d’incidence. La valeur maximale de

I’intensité de réflexion est donnée pour un angle de 66 ° a I’interface air/eau.
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Intensité SHG/  arb. units

T T T T T
40 60 80
angle d'incidence / deg 9:”

Figure 55 : Intensité théorique du signal SHG en fonction de ’angle d’incidence pour un cas simple ou des
molécules sont orientées perpendiculairement sur la surface. Seul X(zzz)z domine dans cette configuration

qui reste trés représentative d’un cas réel.

L’intérét d’une telle configuration, est d’étudier 1’intensité du signal généré en fonction de la
polarisation du faisceau incident. Ce type d’expériences est réalisé dans le troisiéme et le
quatrieme chapitre. Le montage consiste a focaliser un laser femto-seconde sur le film
monomoléculaire a Dinterface air/eau et a étudier le signal de génération de second
harmonique en fonction de la compression du film dans la cuve de Langmuir. Le principe du

montage est présenté sur la Figure 56.

Le laser utilisé¢ est un oscillateur Titane-Saphir (Mira 900, Coherent) pompé par un
laser continu (Verdi 5W, Cohérent) délivrant une puissance de 5 W a 532 nm. En sortie de
I’oscillateur, les impulsions de 180 fs sont cadencées a 80 MHz. La longueur d’onde est
ajustable dans la gamme 700-900 nm. La polarisation de ce faisceau est controlée par une
lame demi-onde. Cette lame est montée sur une platine de rotation motorisée et automatisée
avec une précision au dixieéme de degré. Le faisceau traverse ensuite un filtre passe-bas qui
stoppe tout signal a la fréquence 2@ éventuellement généré par des optiques situées avant la
surface, notamment la lame demi-onde de quartz, et les résidus de la pompe a 532 nm. Un
hacheur optique placé sur la trajectoire du laser permet d’éliminer en temps réel le bruit de
fond par une détection a porte synchronisée. La focalisation du faisceau laser est réalisée a
I’aide d’une lentille de courte distance focale, 5 cm, avec un angle d’incidence a 70° par

rapport a la normale afin d’obtenir le maximum de signal SHG par réflexion.
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Filt -b )
HTe passe-bas Filtre passe-haut

(A)
Laser | ® $ I H$ |:|$ Détecteur|
% T il \Analyseur

Hacheur optique ~ Cuve de Langmuir

Miroirs

(B)

L 70°

4
v

Cuve de Langmuir

Figure 56 : Vue de dessus (A) et de coté (B) du montage expérimental en incidence oblique

Le film mono moléculaire est formé dans la cuve de Langmuir sur lequel se réfléchit
le faisceau. Le signal harmonique généré a 2w, soit a A= 400 nm, est collecté apres
focalisation sur I’entrée du détecteur par une lentille de focale 200 mm. Ce dispositif est
composé d’un monochromateur et d’un compteur de photons refroidi. Le monochromateur
(SP150, Acton) est composé d’un réseau blas¢ a 500 nm et gravé de 1200 traits/mm, sa
résolution maximum est de 0.1 nm et son domaine spectral s’étend de 350 a 850 nm. Le signal
récolt¢ a la longueur d’onde sélectionnée est détecté par un photomultiplicateur refroidi
(R943/02, Hamamastu) puis envoy¢ a un compteur de photons (SR 400, Stanford Reasearch
Systems). Ce montage permet d’étudier I’intensit¢ du signal récolté en fonction de la
polarisation incidente pour les deux composantes du champ harmonique, verticalement (P) et

horizontalement (S).

b) Montage en incidence normale :

La seconde configuration utilise un faisceau sous incidence normale focalisé par un
objectif de microscope. Cette approche présente 1’avantage d’une focalisation plus forte, ce
qui augmente de fagcon notable I’intensité du faisceau et donc le signal collecté. Cependant il
ne permet pas de mesurer une variation de signal avec 1’angle de polarisation incident. Les

vecteurs § et p décrits auparavant se trouvent tous les deux dans le plan de la surface.
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Le montage est similaire a celui décrit en incidence oblique. Un laser Titane-Saphir
fournissant des impulsions d’une durée de 70 fs a un taux de répétition de 80 MHz (Tsunami,
Spectra Physics) a cependant été également utilisé. La puissance moyenne sur 1’échantillon
est alors de 50 mW pour la longueur d’onde du faisceau incident a 800 nm. Le faisceau
fondamental est monté sur un portique par I’intermédiaire de miroirs. Il est réfléchi par un
miroir dichroique qui envoie le faisceau verticalement vers le bas perpendiculairement a la
surface. Il est focalisé dans un objectif Nikon x20 d’ouverture numérique 0.5. Le signal en
réflexion est collecté par 1’objectif et transmis vers un monochromateur couplé a un
photomultiplicateur. Les filtres colorés sont placés comme pour le montage précédent sur le

trajet du faisceau ainsi que des lentilles de focalisation.

Détecteur

Filtre passe-haut

Laser | |

<«— Miroir dichroique

\

Filtre passe-bas

\ / Objectif
L

Cuve de Langmuir

Figure 57 : Vue de coté du montage expérimental en incidence normale pour les mesures de réflexion SHG

Ce montage expérimental est valable en réflexion linéaire. Une lampe blanche halogene-
deutérium fibrée achemine le faisceau a travers le miroir dichroique. Le faisceau est focalisé¢
par un objectif x16 d’ouverture numérique 0.32. La lumiére récoltée en réflexion sur la
couche de Langmuir est réfléchie a travers le miroir dichroique puis fibrée vers un

spectrometre UV visible (SD2000, Ocean Optics).
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Lampe

blanche

Fibres optiques —

Détection

<— Miroir dichroique

U Obijectif
L

Cuve de Langmuir

Figure 58 : Vue de coté du montage expérimental en incidence normale pour les mesures de réflexion

linéaire.

Dans cette configuration, la distance de travail définie est de 1’ordre de quelques millimetres.
Enfin, une camera vidéo peut étre utilisée pour obtenir des images des films et de la surface
en temps réel. L’éclairage est obtenu a 1’aide d’un laser HeNe a 533 nm afin d’éviter un
¢clairage par lampe qui pourrait chauffer la surface. Cette visualisation permet une vision

rapide et macroscopique de I’interface et de ces mouvements.
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Chapitre 3 : Films moléculaires

Ce chapitre a pour objet I’analyse des expériences menées sur des films mono
moléculaires organiques a I’interface air/eau. Une large gamme de conditions de compression
a été visitée, I’objectif étant toutefois de déterminer la réponse optique non linéaire SHG de la
monocouche moléculaire a I’interface air/eau aux fortes compressions. Nous verrons en effet
au cours de cette étude que I’état de compression €levé du film peut conduire a des états tres
surprenants comme la transition d’un film isotrope a un film chiral. Dans ce cas, la réponse

optique non linéaire SHG est un outil trés sensible.

L’aspect microscopique du probléme est abordé a travers différents paramétres, les
principaux ¢étant la densité moléculaire surfacique et 1’orientation moléculaire, deux
observables régulierement explorées dans ce type d’études dans la littérature. Toutefois, nous
verrons que I’homogénéité du film a I’interface air/eau joue un réle prépondérant, role qui
fera I’objet du dernier chapitre. Dans ’analyse que nous ferons, il faudra distinguer le
chromophore optique non linéaire et les chaines aliphatiques hydrophobes. En effet, le
chromophore non linéaire, la partie de la molécule qui est sondée lors des mesures, est centré
sur les cycles aromatiques alors que les chaines aliphatiques hydrophobes s’étendent au-dela.
Pour des films peu denses, de compression modeste, les interactions intermoléculaires existent
mais restent faibles. Les mesures SHG permettent alors de suivre principalement les effets de
changement d’orientation des molécules a I’interface, ¢’est-a-dire le changement d’orientation
moyenne d’une position relativement couchée sur I’interface a une position plus verticale,
lorsque le film est comprimé. Cette transition de phase orientationelle a déja été discutée par
le passé en de nombreuses occasions et ne fera pas ici I’objet de discussion. Elle a toutefois
bien été observée dans des régimes de faibles compressions ou faibles densités moléculaires
moyennes. Pour cette raison, nous avons porté notre étude sur des films trés compacts. L aire
disponible pour chaque molécule est alors réduite au minimum et les interactions sont trés
importantes. Des phénomeénes d’agrégations moléculaires sont observés, les propriétés de
1’état de polarisation du signal SHG collecté étant alors fortement modifiées, allant jusqu’a la
rupture du film qui fera I’objet d’un paragraphe particulier. La description de ces expériences
est réalisée dans le cadre du modele de la feuille de polarisation décrit au chapitre précédent.
L’origine du comportement peu ordinaire du film a forte compression est discutée en détail et

il apparait que seul I’ajout d’un terme supplémentaire d’origine dipolaire magnétique dans la
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polarisation non linéaire est concluant pour interpréter les résultats. Deux modéles
microscopiques sont présentés et comparés afin de discuter la notion d’architecture chirale des

agrégats moléculaires.

3.1 Orientation moléculaire a faibles

compressions

L’approche microscopique du processus de génération de second harmonique est

abordée a travers la molécule de DiA dans toutes les expériences dans ce chapitre.

: ~

Figure 59: Représentation schématique du iodure de 4-dihexadecylaminostyryl)-N-methylpyridinium

(DiA). Compte tenu de la structure plane et d’un axe principal selon Oz, 1a molécule peut étre modélisée
par son moment de transition T — T le long de la délocalisation et son angle (0 d’orientation des chaines

carbonées hydrophobes par rapport a I’axe Oz.

Cette molécule est un chromophore, tant linéaire que non linéaire, (voir le chapitre 2). Elle
appartient globalement au groupe de symétrie C,y si on néglige la structure exacte des groupes
accepteurs et donneurs: I’axe moléculaire principal est orienté selon Oz et les cycles
aromatiques sont supposés coplanaires dans le plan xOz. Le formalisme de la mécanique
quantique pour I’hyperpolarisabilité quadratique permet de ramener celle-ci a quelques
composantes principales [1, 2]. Le moment de la transition T—7" important pour 1’exaltation
du signal SHG est établi essentiellement selon 1’axe Oz moléculaire. Le nombre d’éléments
non nuls et indépendants du tenseur d’hyperpolarisabilité ﬁ est donc réduit aux seules

composantes non nulles S__, 5. et pB_, ou B_ domine largement compte tenu de la

symétriec de la molécule [3]. Une formulation quantique compléte [4] du tenseur

d’hyperpolarisabilité¢ nécessite 'utilisation de la théorie des perturbations et de la matrice
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densité. Le modele peut cependant étre réduit a deux niveaux dans le cas quasi-résonant des

expériences menées au cours de ce travail. L’état fondamental est noté [0> et I’état excité |1>.

L’hamiltonien d’interaction dipolaire électrique est du type H =—ji-E ou i est opérateur

moment dipolaire électrique.

(@) (b)
|1> A
A 20) s Za)
a (4]
\ 4 |O> 4 |0>

Figure 60 : Schéma a deux niveaux prépondérant de I’hyperpolarisabilité quadratique dans les cas

résonnant (a) et non résonnant (b).

Notons ,u;q = < p| ,ul.|q> la composante selon i de I’opérateur dipolaire électrique entre les états

p et g. La différence de moments dipolaires permanents entre les niveaux fondamental et

excité selon la direction i est exprimé par &, = u',,— ', pour un systéme a deux niveaux.

Avec de plus, m, = uy, le moment de transition dipolaire selon la direction i entre les deux

états p et g, alors les composantes du tenseur £ sont exprimées par [4]:
om.m o} +20°

2w 1 ik
=t = 4mm., +om
P 20 ) -’ (M0 +9, k)(a)f—4a)2)(a)12—a)2)

3-1

en posant aussi hw, = E, —E, pour I’énergie. Les indices i, j et k représentent les

coordonnées cartésiennes dans le référentiel moléculaire. Il ressort de cette expression que les
composantes de I’hyperpolarisabilité présentent deux résonances. La premicre est observée a

la fréquence harmonique 2, et la seconde a la fréquence fondamentale @,. D’autre part, si
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o0 et m sont paralléles, ce qui est le cas pour le DiA a proximité de la résonance, alors £ n’a

qu’une composante non nulle S__ :

yrv4

2 2
30.m; ,

3-2
217 (0] — 40’ )] — @)

B =

Nous allons tout d’abord nous intéresser a I’orientation des molécules de DiA a I’interface
air/eau. Nous verrons que 1’état de polarisation de la réponse SHG est sensible a 1’orientation

des molécules sur la surface [5].

3.1.1 Théorie microscopique

= (2)

Le tenseur de susceptibilit¢ quadratique y,” d’une interface dépend des tenseurs

d’hyperpolarisabilité quadratique Bl de chaque molécule. On obtient, en sommant les

hyperpolarisabilités individuelles, la relation :

??592) :giOIZNi<fi>ﬂi 3-3

ou le tenseur de transformation T introduit pour chaque molécule i correspond a une
transformation depuis le référentiel de la molécule ou I’hyperpolarisabilité quadratique ,5’1 est

déterminée d’apres la symétrie moléculaire au référentiel macroscopique lié a la surface. Cette
somme peut étre restreinte le plus souvent aux seules molécules ayant une hyperpolarisabilité
quadratique suffisante. Ainsi, les molécules de solvant sont négligées dans la plupart des cas.
Avec I’expression du tenseur donnée au chapitre 2, on introduit les trois angles d’Euler

0, w et ¢ selon la figure ci-dessous :
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X

Figure 61 : Angles d'Euler pour le passage entre le référentiel de la molécule (O, x, y, z) au référentiel du

lié a la surface (0, X, Y, Z)

On notera au passage que pour des composés comme le DiA, il faut distinguer 1’angle
du chromophore avec la direction normale a la surface, c’est-a-dire I’angle €, et I’angle des
chaines alcanes avec cette normale. Cette partie hydrophobe peut en effet adopter a priori un
angle différent de I’angle adopté par le chromophore. Si en outre la surface est considérée

comme isotrope, une moyenne sur les valeurs prises par I’angle ¢ dans le plan (XOY) de la
surface doit étre effectuée. Dans ce cas, le tenseur 7* ne dépend plus que des trois

composantes non nulles et indépendantes de 1I’hyperpolarisabilité¢ moléculaire, ..., S €t ez,
des angles @,y et du nombre N, de molécules a I’interface. En considérant uniquement les

¢léments du tenseur de susceptibilit¢ nécessaires a la description de la surface, dans

I’approximation dipolaire électrique, il ne reste que :

2% = % ]Z“ [<cos @sin’ 49> B — <cos @sin” @sin 21//>(ﬂm +28..)+(cos0)B... }

0
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2 = % N, [<cos @sin’ 49> B - <cos Osin” @sin 21//>(ﬂm +2p3,.)+(cos8) ﬂm] 3-4

&

12, = N, [<cos3 (9> B+ <cos @sin* Osin 21//>(,Hm +2/.. )]
g

0

Dans la plupart des calculs, vue la configuration de la molécule, nous négligerons l'influence

de I'angle y pour la réponse optique et en fixerons sa valeur a 90°.
Si B, est supposé largement dominer tous les autres ¢léments, les expressions du tenseur de

susceptibilité quadratique se réduisent a :

7% = 7% =~ (cos Osin® 0) ..
’ ’ 2 g,
3-5
N
Zi?Z)ZZ = 85 <COS3 9>Igzzz

0

On note en particulier que pour 6=0, c’est-a-dire le chromophore en position verticale,

;(f,’ZZ)ZZ # 0 alors que szz)xx = xgz)ﬁXZ = (). Par la mesure de 1’état de polarisation du signal SHG,

il est donc possible de connaitre 1’orientation des molécules. Dans ce but, on introduit le
parametre D appelé paramétre d’orientation donné par une combinaison linéaire des éléments

du tenseur de susceptibilité:

(2)
B X522z 3.6
@ 9,
Xszzz T4 Xs,zxx

Les ¢éléments du tenseur de susceptibilité sont accessibles par 1’expérience compte tenu des
expressions de l’intensit¢ SHG donné au Chapitre 2 en fonction des deux angles de

polarisation des ondes fondamentale et harmonique. Toutefois, si I’approximation d’un

élément [

zzz

largement dominant n’est plus valable, par exemple lorsque 'une des deux

autres composantes peut prendre une amplitude aussi importante voire supérieure a celle de

B..., on introduit souvent le rapport R des deux composantes dominantes. Lorsque les deux

composantes . et [_ dominent, par exemple, on peut écrire :
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R — Bzxx — 2( XS,ZXX _XS,XXZ J

l3ZZZ Xs,ZZZ + 2X5,XXZ
3-7
cos’ 6> _
_ < _ Xs,zzz ~ s,zxx 1 Asxxz
<COS 9> Xs,zzz — Xs,zxx + 3Xs,xxz
alors que lorsque les composantes £ et S_ dominent, on peut écrire :
R — Bxxz — 2 XS,XXZ - XS,ZXX
Bzzz Aszzz t 2Xs,zxx
3-8

3
<C0S 9> _ Xs.z22 _4Xs,xxz + 4Xs,zxx
<COS 6> Nszzz — 2Xs xxz T Mo zxx

Cette derniére approximation n’est pas acceptable dans notre cas compte tenue de la symétrie
de la molécule de DiA et de la proximité de la transition électronique n—n* dont le moment
est situé selon I’axe moléculaire Oz. Cette transition est résonnante a 470 nm (cf. figure
22). Py intervient par un autre niveau résonnant polaris¢ selon x qui se trouve plus loin
énergétiquement. Les éléments dominants de I’hyperpolarisabilité, proche d'une résonnance
sont donc f... et f... . Les régles de permutations de Kleinmann ne sont pas valables dans ce
cas. La détermination de 1’angle d’orientation a partir du paramétre D nécessite toutefois
I’introduction d’une fonction de distribution pour le calcul des valeurs moyennes comme

I’indique les symboles < et > dans les expressions (3-7) et (3-8) :

£(0)do

ooy

<cos 49> = jf(@)cos 0do/

<m§@=lﬂ@w§&Mﬁfwwﬁ

O o [N

ou f(0) est la fonction de distribution. La connaissance de cette distribution f(68) est

impérative pour aller au-dela des formes intégrales des équations (3.9). L’intégration est
effectuée entre 0 et /2, les angles correspondant aux orientations extrémes des molécules,

verticale ou horizontale. La partie hydrophobe de la molécule ne peut en effet pas entrer dans
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la phase aqueuse. Une des approches les plus courantes de la littérature consiste a prendre une
distribution de Dirac, f(0)= (6 —-6,). Cette hypothese drastique qui signifie que toutes les
molécules sont orientées selon un méme angle 6, est simpliste. C’est une approximation

violente qui permet toutefois de prédire I’influence du parametre d’orientation D en fonction
de I’angle le plus probable. Une description plus réaliste consiste a utiliser une distribution

Gaussienne, par exemple :

f(H,AQ):Cexp{—[H_HOJ ] 3-10

AO

ou C est une constante de normalisation. Cette approche introduit cependant un parameétre
supplémentaire, en 1’occurrence la largeur a mi-hauteur A6 de la distribution, que les
expériences ne sont souvent pas en mesure de déterminer en raison du trop grand nombre
d’inconnues. La restriction du calcul a une distribution de Dirac permet de contourner le
probléme sans vraiment le résoudre. En effet, sous réserve d’une distribution dont la largeur
n’est pas modifiée, 1’évolution de I’angle d’orientation 6y est significative mais pas sa valeur.

Pour cette distribution f(8)=06(60—-6,), qui correspond au cas d’une distribution dont la

largeur tend vers 0, le paramétre d’orientation est donné simplement par [6] :

D =cos’ 6, 3-11

3.1.2 Orientation moléculaire a Pinterface air/eau

L’orientation des molécules a été déterminée en mesurant ’intensit¢ SHG pour
différentes polarisations pour une compression donnée du film moléculaire [7]. Le dépdt
moléculaire est effectué selon le protocole habituel. Pour toutes les expériences, la sous-phase
est constituée d’une solution eau ultra pure maintenue a 15 °C et dont le pH est neutre. La
surface est systématiquement nettoyée et on vérifie par mesure d’une isotherme que la surface
est libre de toute impureté avant le dépot. Le dépot s’effectue ensuite a I’aide d’une seringue
microlitre. La densit¢ moyenne de molécules est maintenue faible initialement afin de
privilégier le comportement liquide sans interaction forte entre les molécules. Ainsi, 1.6
nmoles de DiA sont déposées a I’interface air/eau, soient 9.6x 10'* molécules sur une surface
de 100 cm’ initialement. L’intensité SHG est ensuite enregistrée au cours de la compression

dans une configuration expérimentale en incidence normale. Les Figure 62 (A) et (B)
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présentent les résultats de cette expérience. L’axe des abscisses de la Figure 62 (A) est
transformé connaissant la vitesse de fermeture des barriéres de la cuve de Langmuir afin de
représenter I’intensité SHG en fonction du carré de la densité moléculaire moyenne. La Figure
62 (B) est un agrandissement aux trés faibles densités moléculaires moyennes du graphe

Figure 62 (A).
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Figure 62: Intensité SHG en fonction du carré de la densité moyenne de molécules de DiA (A) et
agrandissement aux faibles densités moléculaires moyennes (B). L1 : domaine de trés fiable densité
moléculaire, T : seuil du changement d’orientation moléculaire, L2 : domaine de densité moléculaire
moyenne. Les données expérimentales sont en gris et les ajustements théoriques en noir. En pointillés est

indiquée la droite de pente identique a la droite du domaine L2 passant par ’origine.
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Le graphe de la Figure 62 (A) de I’intensit¢ SHG en fonction du carré de la densité
moléculaire moyenne est marqué par un seuil a 0.04 nmoles/cm” indiquant ’apparition d’une
transition de phase orientationelle. D’aprés 1’expression de I’intensité SHG en fonction du
carré de la densit¢ moyenne de molécules participant au processus SHG, la courbe ne devrait
pas avoir de seuil. En effet, si on admet que les éléments du tenseur de susceptibilité de
I’interface restent constants, alors I’intensit¢é SHG est simplement proportionnelle au carré de
la densité moléculaire moyenne. La courbe Isyg = f{N°) devrait étre une droite passant par
I’origine. Il faut donc admettre que ce seuil correspond a un changement de la susceptibilité
quadratique de I’interface donc soit a un changement de 1’orientation moyenne des molécules
soit a une modification du module de I’hyperpolarisabilité quadratique des molécules. Compte
tenu de la faiblesse de la densit¢é moléculaire moyenne considérée, I’hypothése d’une
réorientation moléculaire dans le film est la plus probable. De plus, il est vraisemblable qu’un
changement du module de I’hyperpolarisabilit¢é quadratique conduirait a une évolution
réguliére en fonction de la densité moléculaire moyenne. Dans ce cas, nous ne devrions pas
observer le passage d’une droite a une autre mais plutdt une évolution monotone non linéaire
de I’intensit¢ SHG. La Figure 62 (B) donne un agrandissement de cette région aux tres faibles
intensités SHG, domaine noté L1 sur le graphe. Le signal est caractéris¢ par de fortes
fluctuations et posséde une valeur moyenne tres faible. Il croit cependant légeérement avec le
carré de la densité moléculaire de fagon linéaire. Des fortes fluctuations, on peut déja conclure
que le film n’est pas homogeéne mais présente des domaines qui diffusent a la surface liquide.
Des effets convectifs peuvent aussi participer a la mobilité¢ des domaines. Ces aspects seront

discutés plus en détail dans le dernier chapitre.

En ce qui concerne I’orientation moléculaire, il est important d’observer tout d’abord
que I’intensité SHG est théoriquement nulle en incidence normale, voir chapitre 2. C’est donc
en raison de I’ouverture numérique non nulle de I’objectif que 1’on peut collecter le signal.
Cependant cette géométrie rend difficile I’analyse des parameétres moléculaires et il est donc
nécessaire d’avoir recours a une géométrie en incidence oblique pour déterminer cette
orientation. La polarisation incidente est alors mieux définie et 1’analyse microscopique
permet de déterminer le parameétre d’orientation. La mesure SHG résolue en polarisation doit
toutefois étre réalisée pour une densité moyenne de molécules suffisante. La faiblesse du
signal ne permet pas en effet d’obtenir une courbe résolue en polarisation pour des densités
aussi faibles que celles explorées dans la Figure 62. La densité moléculaire moyenne utilisée

est de 0.43 nmoles/cm”, soit une valeur pres de dix fois supérieure a la densité maximale
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observée sur la Figure 62. Il n’est donc pas sir non plus que la mesure corresponde a
I’orientation des molécules en régime L2. Une telle différence de densité nécessaire pour
réaliser I’expérience de mesure d’orientation moléculaire peut paraitre surprenante au premier
abord. En fait, elle s’explique par les deux montages expérimentaux qui ont été utilisés. En
incidence normale, le faisceau est focalisé au moyen d’un objectif de microscope d’ouverture
numérique NA = 0.32. Le col du faisceau sur la surface est donc minimal. En incidence
oblique, le montage ne permet pas d’utiliser cet objectif et nous avons eu recours a une
lentille. Il en résulte donc une différence de focalisation importante, qui ne pouvait pas étre
compensée par une augmentation de l'intensité d'excitation. On notera en particulier que

I’intensité SHG varie avec le carré de I’intensité incidente a la longueur d’onde fondamentale.

Sur la Figure 63, I’angle de polarisation de I’onde fondamentale est varié¢ de 0 a 360° et

I’intensité SHG est enregistrée pour les deux états de polarisation S et P.
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Figure 63 : Graphe polaire de I’intensité SHG en fonction de I'angle de polarisation incidente pour une

monocouche de DiA dans le domaine L2. La courbe noire est la mesure pour une polarisation harmonique

P et la courbe grise pour une polarisation harmonique en S.
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La courbe est dite « S » lorsque I’intensité harmonique est polarisée perpendiculairement au
plan d’incidence, en gris sur la Figure 63 et « P » lorsque I’intensité harmonique est polarisée
parallélement au plan d’incidence, en noir sur la Figure 63. On observe tres clairement les
quatre lobes attendus pour la courbe polarisée S alors que nous obtenons deux lobes pour la
courbe polarisée P. Ces deux graphes permettent de déterminer les éléments du tenseur de

susceptibilité macroscopique de la surface : z%),,, y°),, et 7%, . A l'aide des formules 3-7

et 3-8, les parametres D, R et enfin 6, sont obtenus. Les valeurs de ces paramétres dans le cas

ou seul I’élément £... domine et dans le cas ou les deux éléments f£... et f... sont supposées de
amplitude similaire sont donnés dans le Tableau 6. On constate en particulier que
I’introduction d’un second ¢lément dans la description de 1’hyperpolarisabilité permet une

meilleure description du probléme en libérant la contrainte d’égalité entre les deux €léments

(2)

2)
X xxz

et ¥

du tenseur de susceptibilit¢ macroscopique. Les deux mod¢les restent

cependant assez semblables. La valeur faible du rapport des deux ¢éléments de
I’hyperpolarisabilité indique bien la prépondérance de I’axe Oz moléculaire a cette longueur
d’onde harmonique. La valeur négative du rapport R = -0.08 indique un déphasage de 7 entre
ces deux quantités. Notons toutefois que le calcul a été implicitement fait pour des éléments
de tenseurs purement reelles compte tenu de la proximité de la résonance. Le cas général pour
des ¢léments complexes du tenseur de susceptibilité¢ introduit un nombre de parametres trop
¢levé et rend le probléme indéterminé. Enfin, ajoutons que la phase absolue des ¢léments du

tenseur de susceptibilité est inaccessible au cours de cette expérience.

B dominant | S et [__ dominants
Y xxz 1 1
Ys.zxx 1 0.9
Ys.z22 0.37 0.54
D 0.16 0.24
R x -0.08
6, 66.7 60.5

Tableau 6 : Eléments du tenseur de susceptibilité macroscopique de I’interface extraits des ajustements
des points expérimentaux de la Figure 63 et parametres moléculaires qui en sont déduits (le paramétre R
ne peut étre calculé dans le premier modéle a un seul élément du tenseur de I’hyperpolarisabilité).
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L’angle moyen de ’orientation du chromophore avec I’axe OZ normal a la surface est 60.5°

avec une distribution f(0)= (6 —6,) (cf. début du paragraphe 3.1.2).

60.5°

air

—_— eau

Figure 64 : Représentation schématique de la molécule de DiA dans le domaine L2. Le chromophore
optique non linéaire fait au minimum un angle de 60.5° avec I’axe Oz. La position de la chaine alcane

reste indéterminée.

D’autres valeurs absolues pourraient €tre obtenues en prenant une largeur 46 plus
importante pour la distribution. Dans tous les cas cependant, la valeur de D impose une valeur
de 6, supérieure ou égale a 60.5°. Les valeurs inférieures sont exclues d'aprés la Figure 65.
L'approximation gaussienne de la distribution angulaire de la molécule (équations 3-9 et 3-10)
permet de calculer numériquement la valeur du paramétre D en fonction de I'angle 8, pour une
valeur de la largeur AO déterminée. Quelques courbes sont reportées sur la Figure 65 pour
plusieurs valeurs de largeur de la distribution A6. La courbe gris clair extréme, donne la
valeur du paramétre D pour une distribution angulaire de Dirac alors que la droite noire donne
la valeur du paramétre pour une distribution angulaire équiprobable. La droite pointillée
donne la valeur expérimentale de D déterminée ci dessus. Connaissant la valeur expérimentale

de D, ainsi que l'angle §,, il est possible de déterminer quelle largeur de la distribution est

envisageable.
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Figure 65 : Evolution du paramétre D en fonction de 1'angle maximal. Les valeurs théoriques sont tracées
en lignes continues pour diverses valeurs de largeurs de la distribution gaussienne. La droite pointillée

donne la valeur expérimentale de D.

I est manifeste que la seule possibilité de placer le couple (D=0.24, 6,=60.5°) est de prendre

une largeur de la distribution angulaire de la molécule treés faible. La distribution de Dirac
utilisée dans les calculs ci dessus, est finalement wune bonne approximation dans la

modélisation de I'orientation de la molécule. Cette valeur de 1’angle §, indique donc que le

chromophore moléculaire est faiblement incliné sur la surface liquide a ces densités
moléculaires moyennes. Les mesures optiques non linéaires ne permettent pas toutefois

d’extraire une information sur 1’orientation des chaines alcanes.

Il est intéressant de réaliser un calcul simple d’encombrement spatial a 1’échelle
microscopique pour obtenir une idée plus précise des densités moyennes pour les différents
domaines évoqués. La longueur L de la molécule totalement détendue est approximativement
de 2 nm, le chromophore et les chailnes alcanes ayant une longueur de 1 nm. L’encombrement
de la molécule est alors maximal en position couchée, pour un angle &) = 90°. La surface
moléculaire occupée a donc une aire théorique de =z L? soit environ 12.5 nm? La densité
moyenne maximale de molécules dans cette configuration est donc de 8x 10'> molécules/cm®
soit 0.013 nmoles/cm®. Cette valeur est trés faible, plus faible que la valeur du seuil T observé

sur la Figure 62 (B) qui correspond a une densité moléculaire moyenne de 0.04 nmoles/cm®.
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Cette approche est aussi assez grossiére. En effet, le film n’est pas homogene, d’ou

I’utilisation de valeurs moyennes, les seules accessibles par 1I’expérience.

air

cau

Figure 66: Représentation schématique de la molécule de DiA en position totalement couchée sur la

surface liquide et totalement détendue.

De plus, les chalnes alcanes hydrophobes peuvent observer une orientation moyenne
différente de celle adoptée par le chromophore. Par exemple, pour la densit¢ moléculaire
moyenne de 0.04 nmoles/cm® observée a la transition T, si le chromophore reste en position
couchée ) = 90°, alors 1’angle adoptée par les chaines alcanes est environ de 10° soit une

position presque verticale par rapport a I’interface, voir Figure 66.

air

cau

Figure 67: Représentation schématique de la molécule de DiA avec le chromophore totalement couchée

sur la surface liquide et les chaines alcanes fortement dressées.

Pour le chromophore adoptant une orientation telle que 6, = 60°5, la densit¢ moléculaire
moyenne correspondante est de 0.07 nmoles/cm®. Cette valeur de densité moléculaire
moyenne est trop faible par rapport a la densité moyenne de 0.4 nmoles/cm” obtenue & partir
du nombre de molécules dispersées initialement au début de 1’expérience et pour laquelle la

. . rir s 1 e s 2
mesure d’orientation a été réalisée. Cette densité moyenne de 0.4 nmoles/cm” correspond en
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effet & une orientation moyenne de 15° par rapport a la normale a I’interface du chromophore.
Il faut donc conclure que le film moléculaire est inhomogene, formé de domaines ayant une
orientation trés relevée et de domaines ayant une orientation plus couchée et que 1I’expérience
ne peut extraire que des valeurs moléculaires moyennes dont la signification physique doit

étre discutée avec précautions.

3.2  Films moléculaires fortement comprimeés

3.2.1 Analyse des courbes S

Nous allons chercher a étudier le film moléculaire précédent pour des densités
moléculaires moyennes trés fortes. Expérimentalement, une telle mesure ne peut étre réalisée
que dans une cuve de Langmuir. En effet, il est impossible de former un film moléculaire
monocouche a partir d’un dépdt a barriéres ouvertes. Au-dela de la densit¢é moyenne
maximale du film monocouche, le film adopte une structure en couche multiple. De méme, les
fortes densités ne peuvent étre obtenues pour des films solubles car I’encombrement
moléculaire maximal a D’interface fixe la densit¢é maximale accessible. Cependant, la
littérature est trés pauvre en étude sur film de Langmuir par SHG, probablement en raison des
fortes fluctuations qui génent considérablement I’analyse, comme nous I’avons au paragraphe

précédent.

Afin de mettre en évidence le comportement trés particulier du film de DiA a fortes
compressions, nous avons étudié le systéeme pour une onde harmonique SHG polarisée S en
sortie. Cette configuration permet sans ambiguité de mettre en évidence I’apparition d’une
contribution chirale dans la réponse SHG du film. Le montage expérimental est en incidence
oblique a 70 ° de la normale a la surface. Un analyseur sélectionne la polarisation S de I’onde
harmonique SHG et une lame A/2 permet de varier la polarisation de 1’onde incidente sur
360°. La Figure 68 présente alors la courbe S obtenue précédemment en Figure 63 dans une
représentation non polaire. Cette représentation graphique permet de mieux mettre en
¢vidence et discuter les différences observées au cours des compressions. A cette densité
moléculaire moyenne de 0.43 nmoles/cm?, I’ajustement est réalisé selon le modéle développé
dans le chapitre 2 en approximation dipolaire électrique. Cet ajustement est satisfaisant et les
parametres ont été discuté un peu plus haut avec la courbe P. On observe clairement quatre

lobes identiques et le signal SHG est nul aux angles de polarisation de 0°, 90°, 180° et 270°.
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Ces quatre lobes identiques sont effectivement attendus ainsi que le signal nul aux angles de
0°, 90°, 180° et 270° en raison de la forme en sin*(2y) de I'intensité SHG pour la courbe S (cf.
fin du Chapitre 2).

D
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Angle de polarisation incidente  /deg

Figure 68: Intensité SHG polarisée en S en fonction de 1'angle de polarisation incidente pour une densité

moléculaire de DiA de 0.43 nmoles/cm?2.

Lorsque la densit¢ moléculaire moyenne augmente lors de la compression du film
moléculaire, la courbe de I’intensit¢ SHG en polarisation S en fonction de 1’angle de
polarisation incidente montre que la symétrie d’ordre 4 est brisée au profit d’une symétrie
d’ordre 2, voir Figure 68. En particulier, pour les angles de polarisation y = 90° et y = 270°,
I’intensité n’est plus nulle et pour les angles de polarisation de 180° et 315° I’intensité décroit

légérement. La Figure 69 présente le signal pour une valeur de la densit¢ moléculaire

surfacique de 0.77 nmoles/cm?.

Afin de déterminer I’origine de ce comportement anormal, on peut tout d’abord vérifier que la
perte de I’isotropie de la surface liquide au cours de la compression n’est pas due a la
direction de la compression qui est opérée selon la longueur de la cuve. [8-11]. En effet, le

film a faible densité est totalement isotrope et donne au systeme une symétrieC, ,. La

compression selon I’axe OX améne une contrainte selon cet axe qui pourrait se traduire par
des repliements du film perpendiculairement a cette direction. La surface devient anisotrope.

Dans ce cas, la symétrie C_, est perdue et I’axe OX se différencie de ’axe OY. De nouveaux
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éléments du tenseur de susceptibilité y'” doivent étre pris en compte. Ce sont toujours des

tenseurs d'ordre deux, surfaciques que nous noterons pour alléger les notations :

Xzzz> Xzxxs Xoxzx = Xoxxz €8 Azvy> Xyzy = Xvvz-

otee °
/ * l
300 —| °.0
[ ) o ©
©
=
o o
% 200 L ) °
n
®©
5 o i
1) °
[ ] ° °
° o® [
100 — °
[ ]
[ ]
o®
oo® \J
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0 —
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Angle de polarisation incidente / deg

Figure 69 : Signal Intensité SHG polarisée S en fonction de 1I'angle de polarisation incidente pour une
densité moléculaire de DiA de 0.77 nmoles/cm?. Ajustement réalisé avec un modéle dipolaire électrique

pour une surface achirale isotrope. Les fléches indiquent les écarts théorie - expérience.

Afin de donner un degré de liberté supplémentaire a 1I’ajustement des données expérimentales,

la direction de 1’axe de la contrainte est laissée libre en utilisant une opération de rotation

d’angle (2 par rapport a I’axe OZ normal a la surface, voir la Figure 70.

X

Figure 70 : Rotation d’un angle (2 du référentiel lié a la surface par rapport au référentiel du laboratoire
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Le tenseur de susceptibilité ;(UL,f * de la surface dans le référentiel du laboratoire s’écrit donc a

partir du tenseur ;(;}}gf dans le référentiel de la surface a partir des parameétres

microscopiques. On a :

2 = R (R, (R, (Q) xp! 3-12

1JK
ou

cosQ2 sinQ 0
R(Q)=| -sinQ cosQ 0 3-13
0 0 1

est la matrice de rotation de 1’opération de rotation selon d’axe OZ. Les ¢éléments du tenseur

de susceptibilité exprimés dans le référentiel du laboratoire s’écrivent donc:

1 =3 R (QR , (R (Q 314

K

Il est par exemple immédiat de vérifier que :

2 =" R(QR, (DR () xid
LK 3-15

_ o surf
=Xz

Pour les autres ¢éléments du tenseur de susceptibilité dans le référentiel du laboratoire, on

obtient:
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Labo __ 2 surf’ s 2 surf’
oo =0€08" Qv +sin” Qyryy

Labo surf surf

2 =2
Kol =cos” Qyiy, +sin” Qyy”

Labo

XzxX

Labo __ 2 surf 2 surf
oy =COS Qy o +sIn” Q7

Labo __ _: 2 surf 2 surf
Ko =8I0" Qs +c0s” Qs

Labo 3 ) 1 6
= Zyzy
De fagon similaire a 1'expression 2-49, ’intensité SHG polarisée S s’exprime alors par :
17" o ‘al (cos” Qy7 +sin® QZ;‘;(”;)sinQ;/)‘z 3-17

Cette anisotropie induite par la compression du film a la surface liquide selon I’axe OX
ne permet cependant pas de décrire correctement la brisure de symétrie observée sur la Figure
69, quelque soit I’angle 2 choisi. Il faut donc en conclure que la surface conserve son
isotropie au cours de cette phase de la compression, probablement en raison du caractére
liquide du film, y compris dans ces régimes de compressions ¢élevées. Une analyse fine de la

courbe sur la Figure 69 montre que seuls des termes en cos?y et sin’y peuvent introduire

cette brisure. Nous sommes donc conduits a introduire des éléments de tenseur de

susceptibilité, par essence de nature chirale.

3.2.2 Chiralité en approximation dipolaire électrique

La chiralité est une propriété¢ d’une grande variété de systémes et revét une importance
capitale, en particulier en milieu biologique. Un objet est dit chiral s’il ne se superpose pas a
son image formée par un miroir. L’origine du mot provient du grec « kheir » signifiant
« main », la main étant 1’archétype d’un objet chiral. Les molécules chirales sont courantes
dans la nature, en particulier les biomolécules chirales. On citera ainsi les acides aminés ou les
sucres comme le glucose par exemple. Une espece chirale est alors constituée de deux
énantiomeres, S et R, qui ont une composition chimique identique mais dont I’arrangement
moléculaire differe dans I’espace. Les propriétés de deux énantiomeres peuvent étre tres

différentes. L’exemple dramatique de la thalidomide le montre bien. Cette molécule
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administrée par le passé aux femmes enceintes pour réguler leurs nausées en début de
grossesse est chirale. L'énantiomere S est un calmant doux alors que 1'énantiomere R n'a aucun
effet calmant mais est par contre tératogene (il conduit a des malformations du feetus). Le
médicament était par le passé¢ administré sous forme d'un mélange racémique (50% de forme
S et 50 % de forme R). A cette époque, ses effets secondaires irréversibles n’étaient pas
connus. Les composés chiraux possedent une propriété optique un peu particuliere: ils ont un
pouvoir rotatoire, c'est-a-dire qu’ils ont la capacité de faire tourner le plan de polarisation
d’une onde polarisée rectilignement [12]. Nous allons montrer que la surface liquide aux
fortes compressions posséde une nature chirale bien qu’elle ne posséde aucun élément

microscopique chiral.

Tout en restant en approximation dipolaire électrique, la chiralit¢ macroscopique de
I'interface peut €tre introduite a travers I’élément y . du tenseur de susceptibilité. Une
surface achirale et isotrope est invariante par symétrie C_, . Une surface chirale ne I’est plus,
la surface perdant un plan de symétrie comme dans le cas d’une surface anisotrope. Elle reste
cependant invariante par symétrie C,. Des ¢éléments additionnels non nuls du tenseur de

susceptibilité doivent étre ajoutées [13]. L expression de la polarisation non linéaire d’ordre 2

dans I’approximation dipolaire électrique s’écrit en effet :
PP (20) = 25°E (0)E, () 3-18

ou nous avons introduit aussi les indices eee pour indiquer la nature purement dipolaire
¢lectrique de ces éléments. Les éléments non nuls du tenseur de susceptibilité sont donnés

dans le Tableau 7 :

Eléments du tenseur de susceptibilité Eléments du tenseur de susceptibilité
pour une symétrie C_, pour une symétrie C,
Surface isotrope achirale Surface isotrope chirale
eee eee
XZZZ XZZZ
eee __ . eee eee __ . cee
ZXX _Xzyy Laxx _Xzyy
eee __ ., eee __ . eee __ . cee eee __ ., eee __ . eee _ . eee
Xxxz - nyz - szx - Xyzy Xxxz - nyz - szx - Xyzy
eee __ .,eee __ eee __ eee
Xxyz - szy - _nyz - _Xyzx
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Tableau 7 : Eléments non nuls du tenseur de susceptibilité.

Le développement des calculs précédents en présence des nouveaux ¢léments fait apparaitre

des termes supplémentaires dans 1’expression du champ harmonique. Si on reprend

I’expression 2-45 7°“ :€é“e” avec ces nouveaux termes, il vient :
m m b

> eee —~a)—>a)

7080 = (27,.e0e cos’ y~2, e siny cos )R
+(=27,.ey¢ sinycosy =2y, ele cos” )P 3-19
+[(;(mex +y..e’e”)cos’ 7+ X6 e sin’ 7}2

Puis comme pour 2-46, on calcule I’intensité SHG réfléchie selon:

HQZ —-(u—-a) —

m( re — 1)( “+1)(t2°) cos 8 sin O cos” y (1 —1)t" cos & cosT

)O(Z

22+ B2+t sin @ sin y cos y (17 =)t cos 7 cosT

xvz Im

+272 A+ )1+ 100t

vz
=2y (s =D+ )8 )” cos @ sin @ cos” y(1+ 7)) sinT

205 + 1)*(¢2”)* sin* 8 cos’ y(r + l)z‘pf2 sin 9,? cosI’

222 Im

+275(r =1)* (1) cos® 0 cos” y(r/5t +1)t"7 sin @ cosT

ZXX

+275(1+12) (£2) sin’ y(r25 +1)t77 sin @ cosT

zyy

2 sin 6 sin y cos y(1+ )2 sin T

Im“1m

3-20

En reprenant les vecteurs contenant les coefficients de Fresnel et les angles d’incidence et de

sortie des champs ¢électriques fondamental et harmonique, équations 2-42 et 2-47 donnant

~ ~Q . . ,
e” ete, on observe que deux nouveaux coefficients apparaissent notés as et a;. Leur

expression est :

. m0=0=Q
616 —ey ez €x

. 3-20
a,=-2e’e’e

‘czy

L’expression de I’intensité selon la polarisation de sortie est alors donnée par :

104



Chapitre 3 Films moléculaires

. 2
a1, sin(2y)
IFoc| 77 3-21
eee 2
+a7;(yxz cos y
et
eee eee eee 2 2
(GZZX_XZ + aSsz_x + a4zzzz )COS 7
17 o |l+ag ye sin” y 3-22
+ag X e sin2y

L’¢élément y|~ apparait donc maintenant dans I’expression / 2% et permet de tenir compte

d’une contribution chirale macroscopique de la surface liquide. Manaka et coll. [14] ont ainsi
décrit leurs résultats avec ce modele, leur travail portant sur des molécules chirales a
I’interface air/eau. L’intensit¢ SHG en polarisation S que nous avons mesurée
expérimentalement, voir Figure 71, n’est cependant pas en accord avec la forme modifiée (3-

22). En effet, I’amplitude des lobes pour y = 135° et y = 315° est bien correctement décrites
mais pas pour les positions y = 90° et y= 270°. Une chiralit¢ macroscopique d’origine

dipolaire ¢électrique ne peut donc étre responsable, du moins totalement, des effets observés.

400 —

300 4

/au

200 —

Signal SHG

100 —

0 50 100 150 200 250 300 350
Angle de polarisation incidente  /deg

Figure 71 : Intensité SHG polarisée S en fonction de 1'angle de polarisation incidente pour une densité
moléculaire de DiA de 0.77 nano moles/cm?. L’ajustement est obtenu avec un modéle décrivant une

surface chirale isotrope.
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Les mesures expérimentales effectuées pour des densités plus élevées montrent en fait, nous
le verrons plus loin, que la déformation de ce graphe de I’intensit¢ SHG polarisée S en

fonction de 1’angle de polarisation incidente s’amplifie pour y = 90° et y=270°. Du point de

vue des reperes, il est donc possible de distinguer les repéres OXYZ direct et indirect. Cette
distinction ne peut étre réalisée pour une surface achirale. En effet, si ’axe X est bien orienté
par la direction de propagation du laser et I’axe Z par I’orientation de la surface liquide, I’axe
Y reste sans sens défini pour une surface liquide, voir la Figure 72. Il devient orienté si la
surface présente une chiralité. Celle-ci peut apparaitre dés lors que des agrégats moléculaires

chiraux se forment a la surface.

Laser

Eau

Figure 72 : Axes OX et OZ orientés, indétermination sur OY

Une approche microscopique du probléme devient nécessaire pour comprendre ’origine de la

réponse non linéaire de ces molécules en forte compression.

3.2.3 Modéles microscopiques

Le processus de SHG a la surface liquide est produit par des molécules de DiA
déposées qui ne sont pas chirale, d’apres leur structure moléculaire. Toutefois ces composés
sont susceptibles de former des agrégats moléculaires en raison des interactions entre les
systemes ¢lectroniques délocalisés. Ces édifices ont la particularité de pouvoir s’organiser
spatialement éventuellement en adoptant une organisation chirale [15-17]. En régime de
faibles compressions, proche du film moléculaire monocouche compact, ces composés
organiques comme le DiA forment des agrégats moléculaires de type H dits « tétes a tétes »

[18]. Une autre classe d’agrégats moléculaires est celle des agrégats J dits « tétes a queues »
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comme les cyanines et leurs dérivées [18] mais les composés de la famille des styryls sont

connus pour prendre une architecture en agrégats H.

Figure 73: schéma de ’organisation des agrégats H et J.

Le DiA, appartenant a la famille des styryls a été ¢tudié par Z. Xu et coll. [19] et est connu
pour favoriser plutdt une agrégation spontanée de type H. Cette agrégation entraine un
décalage vers les petites longueurs d’onde de la résonance z—7z* en spectroscopie
d’absorption linéaire [20]. Leurs études en optique non lin€aires ont par ailleurs conclu a
I’importance des effets électroniques dans ces agrégats. Il s’agit dans la plupart des cas d’une
interaction entre les électronsz. Le réle du contre-ion I" serait également a prendre en
compte. Une description microscopique de 1’interface est donc nécessaire dans ce paragraphe
afin de proposer différents mécanismes conduisant a 1’apparition de la chiralité dans nos
mesures. Plusieurs modéles sont usuellement évoqués dans la littérature: celui de W. Kuhn
(1929) traitant d’oscillateurs couplés et ceux de W. Kausmann (1957) pour deux électrons en
mouvement sur des hélices imbriquées ou d’un unique électron sur une hélice, ce dernier
modele étant inspiré du modele de Drude en optique linéaire. Ces modeles introduisent la
chiralit¢ dans les systemes microscopiques étudiés en optique non linéaire par une approche
classique. Ils permettent de relier simplement les paramétres moléculaires géométriques aux
¢léments du tenseur de susceptibilité de ’interface. Les deux modéles choisis dans ce travail
sont celui de W. Kuhn des oscillateurs couplés et celui de 1’¢lectron sur une hélice. Par
simplicité, nous n’avons pas trait¢ du modele a deux électrons sur des hélices imbriquées mais
il n’apporte rien de supplémentaire a la description microscopique. Les deux modeles sont
cohérents avec les régles générales de symétrie pour les structures chirales: les composantes
chirales changent de signe lors du passage d’un énantiomeére a I’autre alors que les

composantes achirales n’en changent pas.
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3.2.3.1 Le mode¢le de W. Kuhn des oscillateurs couplés

Le premier modele étudié¢ est le modele de W. Kuhn. Dans ce modele, I'influence de
I’interaction électrostatique joue un rdle prépondérant [21]. On considére ainsi deux
chromophores non chiraux. Dans notre cas, ce chromophore est le groupe styryl du DiA. Les
deux chromophores sont représentés dans ce modele par deux électrons qui oscillent, appelés
A et B. Ces deux oscillateurs sont couplés par une interaction coulombienne de type dipdle-

dipdle, voir schéma Figure 73.

0 i Oscillateur B
2l 2
3 a
u
Ol y
L
a Oscillateur A

Figure 74 : Modéle des oscillateurs couplés de W. Kuhn. L’oscillateur A est dans le plan (xOz) et

Poscillateur B est dans le plan (yOz).Chaque oscillateur représente un chromophore achiral.

L’oscillateur A au repos est au point O, de coordonnées (0, 0,-d/2) et est orienté selon la

direction Ox. Il oscille d’un angle « avec la direction Ox dans le plan xOz. L’oscillateur B au

repos est au point O, de coordonnées (0, 0, +d/2) selon I’axe Oy. Il oscille d’un angle -«

avec la direction Oy dans le plan yOz. Chaque oscillateur est donc dans un plan différent.
L’introduction de I’angle a est importante pour obtenir une réponse chirale. En effet, le

systeme constitué¢ des deux oscillateurs est chiral, sauf pour les valeurso =0 ou 90°. On peut

noter, par ailleurs qu’il suffit de changer de signe 1’angle d’un des deux oscillateurs pour

iot

obtenir un énantiomere. Ce systeme est excité par une onde monochromatique Ee™ qui met
en mouvement les électrons de chaque chromophore. On appelle respectivement a(?) et b(t)

les écarts aux positions d’équilibres pour chacun des oscillateurs A et B (li¢ a a). La
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fréquence proprew, ainsi que le coefficient de friction y sont les mémes pour les deux

oscillateurs. La force de rappel des oscillateurs est anharmonique. Elle s’écrit :

_Wlﬂrappela2 3-23

E’appelA =

F'mppelB = _n/lﬂrappelb2 3 -24

pour les oscillateurs A et B ou S,

., est le coefficient de la force de rappel et m la masse de
I’¢lectron. La séparation spatiale des deux oscillateurs nécessite la prise en compte de la
dispersion spatiale du champ électrique. On exprime donc le champ électrique appliqué sur un
oscillateur au premier ordre en fonction de sa valeur en ce point et de son gradient. Ainsi,

autour du centre du repére, on a la relation suivante:

E =E(0)+7VE 3-25

Les deux é¢lectrons sont faiblement couplés entre eux par la constante de couplage x . Cette
constante de couplage linéaire traduit I’effet du potentiel électrostatique entre les deux
¢lectrons lors de 1’¢longation de chaque oscillateur sur son axe de mouvement. La constante
de couplage x est associée a I’angle a. Elle change donc de signe selon 1’énantiomére
considére.

On rappelle les relations de dispersion optique :

D, =w] -’ -2iwy 3-26

D

L, =0 —(2w)’ —2iQRw)y 3-27
Les ¢léments de [I’hyperpolarisabilit¢ moléculaire sont déduitsa [’aide de deux
approximations importantes qui permettent de simplifier le probléme. La premicre

approximation admet que, loin d’une résonance, le terme de couplage x est faible devantD .

Les termes non linéaires en x” sont donc négligés. La seconde approximation, plus complexe

et développée par F. Hache [21] permet de ne conserver que les termes linéaire en ., .,

prépondérant dans les expressions obtenues. Les éléments de I’hyperpolarisabilité moléculaire
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B¢ se réduisent a 6 ¢léments indépendants non nuls, 24 ¢léments non nuls et par conséquent
3 ¢éléments nuls.

3 3
ﬂrappele Ccos” o

pu= i =

22
gOm DwDZ(u
3 3
ﬂeee _ ﬂeee _ eee __ peee ﬂmppde Kcos a
xy T Fxx T Fyxy T Fyx T

23
ggm D, D

20

3 1.2
Brupper€ SIN” G COSC

ﬂeee _ ﬂeee _ ﬂeee _ eee __ peee __ ﬂeee _
xxz — FMxzx T wz yzy — Mzx ™ vy

212
gOm Da)DZa)
3 2 :
ﬂeee _ ﬂeee _ peee __ peee __ peee _ pece __ ﬂmppele COS aSIno 308
xzz ~ Fazoxz T Mzzx = Fyz =™ Fzyz = Fzzy ™ 2D2D -
gOm 020

3 3
Brapper€ KCOS™ &

21212
gm D, D,

By = P ==
B opper® K COS> aSin 2
Po: =Py =Pz =P = DD (D,,=D,)
0 020
Py =B =P =0

Un calcul similaire meéne aux ¢éléments de tenseur d'hyperpolarisabilité d'origine dipolaire

eem

magnetique: . Lorsque ’on effectue le calcul des ¢léments du tenseur de susceptibilité

non linéaire (voir le chapitre 2), la plupart des termes s’annulent en raison du degré élevé de

symétrie de la surface et des molécules. Il ne reste que deux éléments du tenseur de

susceptibilité dipolaire :

e _ VB k(D,,-D,)

cos” arsin a(1+ 3 cos 26)

T e D.D%,
3 d 3-29
ioNe' . . : 1
Xy =Xy :#cosz asina(l+3cos20)——

Sgom o 20

Les termes eem, ne sont pas encore introduits a ce stade du calcul. Il s'agit d'élément de
tenseur de susceptibilité ayant une origine dipolaire magnétique. Nous reviendrons sur ces
termes dans la suite du chapitre. La présence de la constante de couplage k dans l'expression
3-29 indique bien que la chiralité de ce systéme microscopique apparait en raison du couplage

des deux oscillateurs sur le terme dipolaire électrique.

Cette contribution de la chiralité en termes dipolaire électrique est envisageable ou non selon

les molécules. Par exemple, la base de Trogger utilisée par M.C. Schanne-Klein et coll. suit ce
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modele microscopique [17, 22, 23]. Cette approche microscopique introduit une chiralité de la
surface due a la chiralit¢ moléculaire, la surface étant considérée comme isotrope. Dans la
littérature, un formalisme légerement différent, introduit par Kauranen et coll. [10] est
fréquemment utilisé [24, 25]. Le champ ¢électrique SHG est décomposé dans ce modele sur la
base des polarisations P et S liées a ’onde harmonique et a I’onde fondamentale. Les

coefficients £, g, & sont alors introduits pour obtenir une nouvelle expression de la forme:

Ej(2a)):ﬂ[f/E;(w)+ngf(a))+hjES(a))Ep(a))] 3-30
cncosé

inc

Les coefficients f, g, et & sont ainsi des combinaisons linéaires de plusieurs ¢léments du
tenseur de susceptibilité associés a des coefficients géométriques. Il est possible de passer
assez simplement de ce formalisme au formalisme introduit au chapitre 2. On définit des
composantes chirales comme étant les composantes qui sont non nulles pour des éléments

chiraux du tenseur. Cependant, la symétrie C, de la surface conduit a une restriction sur ces

parametres. Les parametres f;, g, et /i, sont des parametres chiraux alors que les paramétres
Jf» . g et hy sont des parameétres achiraux [24]. Pour conclure, notons que ce modele
microscopique de W. Kuhn n’introduit pas de terme supplémentaire a ceux discutés dans le
modele macroscopique précédent. Les courbes expérimentales de 1’intensit¢ SHG polarisée S

en fonction de la polarisation incidente aux fortes densités moléculaires moyennes ne seront

eee
Xyz

donc pas mieux ajustées. Nous avons en effet indiqué que le terme %, ne permet pas de

résoudre intégralement le probléme pos¢. D'autre part, nous verrons par la suite dans le

développement du modele macroscopique pour les composantes magnétiques (c.f. 3.2.4) que

eem eem

les termes ;" et x,,, ne satisfont pas non plus au probléme. Il est par conséquent nécessaire

de se tourner vers un second modéle.

3.23.2 Le modéle de W. Kauzmann de I’électron sur une
hélice
Dans ce modele, 1’hélice est 1’objet chiral utilisé dans la description du mouvement de

I’¢lectron. Le modéle présenté ici est repris d’un développement de J.J. Maki et coll. [26].

Celui-ci I’applique a un composé moléculaire alors que nous associerons ce systéme chiral a
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I’agrégat entier. Dans notre systéme, 1’hélice décrit donc en fait le squelette de 1’arrangement
moléculaire chiral. Ce modele ne considére qu’un seul électron qui, perturbé par son
environnement, adopte un mouvement d’hélicité naturelle. Ce modele permet un mouvement
de translation et de rotation qui induit simultanément un dipdle électrique et un dipole

magnétique microscopique.

Dans ce modele, on définit le rayon de I’hélice p et son pas . £ est un parametre

important dans ce modele car c’est I’un des deux parameétres qui décrit la chiralité du systéme.

Les deux énantiomeres ont une hélice dont le pas est ¢ ou — ¢ . Le mouvement de 1’électron
est décrit a I’aide d’un unique parameétre @ . On définit la position, la vitesse et 1’accélération

de 1’électron sur ’hélice:

A
Z
‘iI/V
- ¢
e & I
P O >
y
X
Figure 75 : Schéma du modéle de I'électron sur une hélice.
F:pcosgofc+psin¢j/+§£2 3-31
2
?ng(—psin¢>)€+pcos¢>)§+2£2) 3-32
T
F =—p(@sin @+ ¢* cos )+ p(Pcosp— @ sin @)y + 2£(,'/52 3-33
T

Un repére li¢ a I’électron peut étre défini en chaque point le long de la trajectoire, en

introduisant le vecteur tangentiel noté 7, le rayon vecteur P et le vecteur normal 7 :
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;zlﬂ:_ﬁsin(pﬁJchoswﬁJr £ ;
p=cospX+sing P o
A A I é/ 3 - ; Y p’\
n=pxt=—"—-sIn@ x———-CoS +—z
Pl T g ST,

ou L=(p*+¢*/4r)"?. L électron de charge e et de masse m est alors soumis au champ

¢lectrique incident et subit donc une force de Lorentz. Il est également soumis a une force de
frottement proportionnelle a sa vitesse. Enfin une force de rappel anharmonique ajoutée a la
force de rappel linéaire usuelle contraint 1’électron sur I’hélice. Ces forces s’expriment

simplement par:

ﬁLorentz =—€ (E + ‘7 x B)

Ffmttement = _2 m]/ I_; 3'35
- 5 .

F s =—M@y F—ma.(r.t).r

On introduit enfin les parameétres :

O 2rxL 3-36
a§4
T 16n'

) ' a)()g

Le parametre b contient a, le parametre d’anharmonicité de la force. a posséde un signe fixé
par I’énantiomeére choisi. En conséquence, b est le second élément qui traduit la chiralité de la
structure. Le moment dipolaire de I’électron se décompose en deux contributions, €lectrique
et magnétique. A la différence du calcul effectué pour le modele de W. Kuhn, I'ensemble des
termes électriques et magnétiques sont développées. En effet, et comme la suite du calcul le
prouve, le paramétre qui introduit la chiralit¢ dans ce modele est présent dans les
contributions magnétiques du moment dipolaire. L’expression du moment dipolaire en
fonction des éléments du tenseur d’hyperpolarisabilité est rappelée ci-dessous :

P2 Qw) = By E (@)E, (@) + Bi"E,(0)B, (@) 3-37

On peut donc en déduire les expressions des différents ¢léments de 1’hyperpolarisabilité
moléculaire. Les éléments intéressants pour la suite du travail sont développés ici. J.J. Maki et
coll. les détaillent de facon plus compléte par ailleurs [24]. Les éléments de

I’hyperpolarisabilité dipolaire €électrique essentiels a la suite du calcul sont:

113



Chapitre 3 Films moléculaires

be3 2
ﬂeee _ p
Y5 2am*L'D* (0)DQRw)
eee __ b€3p2§
0 2am’L'D* (0)D(Q2w)
3 ~3
P =c53 4b€2§ 3-38
87°m L' D" (w)D(2w)
ﬂeee _ €3p2§
Y Agm* L' D(w)D2w)
eee e3 ?
4zm L'D" ()
Les ¢éléments de I’hyperpolarisabilité d’origine dipolaire magnétique sont les suivants:
eem — ia)be3p4 ﬁeem — ia) 63104
P em’L'D*(0)DQ2w) P 2em’L'D* (o)
o 4x’em’ L' DY (0)D(2w) " 2em*L'D*(w)D(2w)
eem _ —la) b e3p24,2 eem __ _la) e3p2§2 3 39
ﬂzyy_ 2 27412 /Byzx_ 2 27412 -
A em L' D" (0)D(2w) 87°cm”L'D” (w)D(2w)
B = iobe’p’l? peen = —iwe’ p*l?
= 4r’em’L'D*(0)DQw) * 8x’em’L'D*(w)D(2w)
eem —iw 63 2 eem —iw 63 g2
peen = pE peen — pE

xzy 47z_cm2L4D2 (CU) 2% Sﬂzcm2L4D2 (G))D(za))

Le paramétre de la chiralité b apparait dans certains ¢léments du tenseur d’hyperpolarisabilité

eee

¢lectrique moléculaire £ mais toujours avec une puissance impaire alors que le pas apparait

avec une puissance paire. L’effet d’un changement de signe lors du changement
d’énantiomere est donc compensé. Le plus important & remarquer est qu’a la différence du
modele de W. Kuhn, ce paramétre b apparait aussi dans les éléments du tenseur " . Le pas
€ apparait également sous des puissances paires, les changements de signe de ce parametre

n’ayant donc aucune conséquence. Les expressions des ¢léments des tenseurs de

susceptibilités sont calculées a partir de ces parametres microscopiques et, logiquement, les

¢léments du tenseur de susceptibilité y“" apparaissent :
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(e _N,cost wo i3 p( peee o e
b= 2cos” OB —sin’ 08 25 ) >
< oo - MO0 i O + ) + (1 c05” 0)B% |
0
= Nac0sl Cg"s‘g[ in® 055 + )+ 205" 0|
‘ 3-41
Khr - B
( e = Macosbr (1+cos” 0) e —sin® 0( B + By =28 )|
o 3-42
M:%_(lﬂzoszﬁ)ﬁw —s1n26’(ﬂyyz + B 2,6’222)
oo =—N*4°°S‘9 (1+cos” 0) e —sin O( B + B =25 |
fo 7 3-43
< per =PSSO it g i+ B+ cos” 09
0
r = i | 2c08” (B - Bt ) —sin’ O By - Bt = v + B |
0
b =4—80_2cos20(/3w — B ) =sin? 0( B =+ B =Bt | 3-44
% =4—%_2cos29(ﬂzxy =B )+sin® 0( B = B = B = Bt )|

eem eem

Contrairement aux €léments microscopiques y; et y..",y." qui ne contiennent pas b,

eem eem

témoin de la chiralit¢, les €léments y,~, yJ", x,-'et y" sont chiraux. Le modele a un

¢lectron décrit dans ce paragraphe donne donc une origine supplémentaire de la chiralité a

I’interface a travers les éléments d’hyperpolarisabilité d’origine dipolaire magnétique.

Un troisiéme modéle microscopique, trés souvent proposé est celui de W. Kauzmann pour
deux ¢lectrons [21]. Ce modele est proche du modele a un seul électron sur une hélice
présenté ici. Il couple le mouvement de 1’¢électron avec celui d’un second électron qui évolue
sur une hélice imbriquée dans la premiére. Ce modele est également développé dans les
travaux de M.A. Schanne-Klein ef coll. et permet de traduire la chiralité de la molécule de

stilbéne par exemple. Les symétries du probléme ne permettent de calculer que le moment

dipolaire suivant I’axe Z et donc de n’extraire que les éléments moléculaires S5 et p".

zzz zzz
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Nous n’avons pas considéré ce modele plus en détail, I’origine supplémentaire introduite par

le mod¢le simple a seul électron étant suffisante.

3.2.4 Contributions électriques et magnétiques

Le modele microscopique de 1’¢lectron sur une hélice introduit des contributions
dipolaire magnétique et quadripolaire électrique [24, 25]. Le formalisme quantique [27] nous
permet d’introduire ces éléments de nouveaux tenseurs de susceptibilités et d’en discuter leur
origine. Les différentes transitions entre les niveaux d’énergie sont régies par des régles de

sélection précises. Par exemple, 1’opérateur dipolaire électrique H (t) est un opérateur

impair alors que les opérateurs dipolaires magnétiques et quadripolaires électriques

Hp,, (1), et Hyp (t) sont des opérateurs pairs. En conséquence, on retrouve bien que H (t) est
nul dans les milieux centrosymétriques alors que ce n’est pas le cas deHp,(t), et Hyp ().

D’autre part, les transitions quadripolaires ¢€lectriques et dipolaires magnétiques, si elles
peuvent dans certaines conditions étre distinguées, sont souvent expérimentalement
indiscernables. La contribution quadripolaire électrique est donc usuellement traitée sous le
terme générique incluant la contribution dipolaire magnétique [21, 28]. La Figure 76 donne

les schémas des différents processus €lémentaires.
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(A)
E(w)
3 EQw)
E(w)
(D)
E(w)
E(w)

EQw)

(B) _©
| E(®) E(w)
| EQw) {
M(w) Aw)
_ (E)
E(o)
MQw) t 0Qw)
E(w)

Figure 76: Processus élémentaires envisagés : transition dipolaire électrique (E), transition dipolaire

magnétique (M), transition quadripolaire électrique (Q).

Dans la molécule DiA, a proximité de la résonance, la transition résonante prépondérante est

d’origine dipolaire ¢lectrique. C’est une transition z—7z#* Par conséquent, toutes les

contributions dominantes devront inclure le moment de transition dipolaire ¢lectrique pour le

processus a la fréquence harmonique. A la fréquence fondamentale, les processus sont non

résonants. Les moments de transition dipolaire magnétique et quadripolaire €lectrique peuvent

donc étre du méme ordre de grandeur que le moment de transition dipolaire électrique si la

structure moléculaire favorise les effets chiraux. Les différents processus prépondérant

envisagés sont donc donnés sur la Figure 76 par les mécanismes A, B et C.

En reprenant la modélisation macroscopique selon les approximations essentielles retenues

précédemment, la polarisation non linéaire induite dans le milieu est de la forme générale :
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PP (2w) = Z 2 E (0)E, (o) + Z 2 E (@)B, (w)+ Z Xt E (@)V E (@)
.k j.k .kl

: 3-45
= Z 1l E (@)E () + z 2" E (0)B (@)
Jok Jik

Au chapitre 2, nous avons présenté un modele donnant I’expression de la polarisation en
approximation dipolaire électrique. Le calcul est donc maintenant repris ici en le complétant

avec I’approximation dipolaire magnétique. On reprend les notations du chapitre précédent.

b” est le vecteur qui décrit le champ magnétique a la fréquence fondamentale dans le milieu

m
m de l'interface aprés transmission et réflexion respectivement sur les interfaces (/m) et (m2),

ou / est l'air et 2 est |'eau.

B®(¥,t)= Bb” exp(—i[wt — k"

[Im

£]) 3-46

L’expression du champ harmonique réfléchi dans le milieu (/), est maintenant:

2

1 . Q oy by eee d 2 hd () oy 3 2y eem "0)_.0) [0 2
B =i K o @LH f i 8ney + 6L 7 " @, )|EP 3-47
et I’intensité de I’onde harmonique est :
. .. -2
) O AQH = eee , OO AQH Heem_—m)bw
WK Re(4/ & e, ..y ‘e, e, +e. .al.y e, b,
IQ _ ( 1 ) 1 1+ ([1(0)2 3-48

b 2g,c? (Req/&”)? VED cos O

On remarque que la symétrie intrins€que qui autorisait la permutation des indices j et k£ dans
le cas du tenseur y““ n’est plus valable maintenant. Pour le tenseur y*", E et B
proviennent de la méme onde électromagnétique mais sont distincts. Par conséquent, les

tenseurs y“" et y““ sont identiques mais la permutation des deux derniers indices est

cem eem

interdite : ;" # %y - De plus, de nouveaux éléments non nuls doivent étre introduits pour ce

tenseur :
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Eléments du tenseur de susceptibilité Eléments du tenseur de susceptibilité
pour une symétrie C_, pour une symétrie C,_
Surface isotrope achirale Surface isotrope chirale
€ce €ee
Xzzz XZZZ
eee __ . eee eec __ . cee
Zxx Xzyy Aok = zyy
eee _ ., eee __ ,,eee _ . eee eee _ ,,eee __ _,eee _ . eee
Xxxz - nyz - X«xzx - Xyzy Xxxz - nyz - szx - Xyzy
eee __ . eee __ eee __ eee
X/XyZ - X/XZy - _XtyXZ - _XyZX
eem __ eem eem __ eem
Xxyz - _Xyzx Xxyz - _Xyzx
eem __ . eem eem __ . eem
szy - Xyzx szy - Xyzx
eem €em eem €em
szy - _Xzyx szy - _Xzyx
cem
X/ZZZ
eem __ . eem
Xox = Xzyy
eem __ . eem
Xxxz - nyz
eem __ _ eem
Xxox = Xyzy

Tableau 8: Tableau des éléments non nuls du tenseur de susceptibilité.

I1 est important de noter qu’une hypothése additionnelle permet d’imposer que proche de la
résonance, les composantes magnétiques et électrique du tenseur de susceptibilité sont
déphasés d'une phase relative dem/2. Nous prendrons arbitrairement les composantes
¢lectriques du tenseur de susceptibilité purement réelles et, les composantes magnétiques
purement imaginaires [25]. Cette hypothese de proximité d'une résonance est raisonnable dans
la configuration du DiA pour une excitation a 800 nm. Cependant ces propriétés ne sont plus

valables loin de la résonance.

Afin de calculer I’intensit¢ SHG d’origine dipolaire magnétique, il faut tout d’abord calculer
le terme é°h° . Ce calcul est identique & celui de la contribution dipolaire électrique présenté
au chapitre 2. Le produit dyadique des deux vecteurs du champ électrique et magnétique
fondamental est exprimé en introduisant 1’angle de polarisation y et I’angle de réfraction 67

de l'onde fondamentale dans le milieu (m) formant I’interface. Le développement de

) . -0 ® N
I’expression €,’b,” conduit a :
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b2 = (1+ 1) (1+ 1) sin y cos y 37

+£22tP (1=1)1 =12 ) cos” 6, “ (—sin y cos y) X%

m

+£2tP 1+ 1)1+ 1) sin® @, “(—sin y cos ) 22

+ () (14 15,)* (—=sin ,”)(—sin’ y) 32

+(EY A+12)* (—sin 0”)(cos” y)zp

+(@EOY A+ 1) A=12)cos 8, cos® y£p

+H(EY A+ 12)1-7")cos 8, sin® y P&

+t,0tP 1+ e Y(1—=77)cos @, ” sin @, “ (—sin y cos y)xz

+t,0tP (1= )1+ 1Y) cos@,“ sin @, “(—sin y cos y)zx

m

3-49

Avec la prise en compte des ¢léments non nuls du tenseur de susceptibilité¢ y“" données dans

le Tableau 8, le calcul du produit de la dyade (3-49) et du tenseur donne :

eem N A(() eem n@ Aa}
e’h b

= cemAOL.O _ eem A0 1.0 eem Aw 1.0 \ 2
Z embm - (lxxz mx~mz + szx emz mx + nyz e b + szy emzbmy )x

my —mz
A A A A
eem ~@ [0} eem ~@ [} eem ~@ [0} eem ~@ [}
e’'b b b b

+(2./yyz my~ mz + Zyzy emz my + Zyxz emx mz + Zyzx emz mx )y

N
eem ~@ (0] eem ~@
e’ b

eem Aw 1.0 eem A® 1.0 eem A® 1.0
+(Z zz2 emzbmz + X XX emxbmx + Zzyy emybmy + X zxy Tmx~my + X zyx emy

Enfin, I’expression compléte du champ a la fréquence harmonique conduit a :

b )z

3-50
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AQ I meem=01. 0 __
el+HZ €, bm -

25t (1+ 152) (1= 12) cos 87 sin 6 (= cos y sin y )¢5 (25 1) cos 85 cosT

m ml

+ e (1= 1)1+ 77 ) cos 8 sin 0 (— cos y sin y)t"s (175} —1) cos 6 cos T

m

() (14 150 ) (—sin @°)(—sin® p)e (rf3 — 1) cos O cosT

1m

+yen (i) (1+ 7 ) (=sin 67 )(cos” y)elr (nly = 1) cos 6, cosT

1m m

+ e () (L 13,7)* (=8in 07)(=sin” y) (=4, (7,3 +1sin T

1m

+;(fj}’" (2 (1+ rz””)z(— sin 8”)(cos’ y)(—t,fff )(r,;gz2 +1)sinC

Ilm m

ety (L4 1y, )(1= 1) ") cos 6 sin 6 (— cos y sin NEEDES +1)sinT

1m “1m

ety (1=ry, )1+ 1)") cos 6 sin 6 (—cos y sin NEEDES +1)sinT

1m “1m

+ 7t 1+ 12 )(1+ 722 ) sin® 09 (= cos ysin p)t 7 (175 +1)sin 6 cos T

1m “1m

et (e )1+ 7 cos y si e (1

m m2

+yeat (1) (L= rp YA+ 1) cos 0° cos® ytli (r15} +1)sin 6, cosT

+1)sin " cosT

m

+xo. (@ Y A=52)1+7)cos 8 (—sin’ y)e2 (r75) +1)sin 6 cos T
3-51
+ P (1= 1) (1 =12 cos® @ (—sin y cos y)t2 (15} +1)sin 87 cos T

m

Finalement, les termes d’intensit¢ SHG rajoutés dans I’approximation dipolaire magnétique

sont :
2

+(a10ﬂ(;§:n + allZ;ch)Sin 2y

I?M | agyer sin’ y 3-50
+ag cos’ y

2

(0 S S Al T i +a15/1/55;n + a1 Yo )SIN 2y

I ot (a2 + ag i) cos? y 3.53
+(a19;(;ye:n +a207(zeye):n) sin2 V4

L’intensité SHG totale comporte donc une partie dipolaire électrique calculée au chapitre 2 et

une partie dipolaire magnétique. L’intensité SHG totale mesurée en polarisation S sera donc

de la forme :
eee + eem + eem . 2 2
alZyyz (aIOZyxz al lZyzx )SIH 7/
DE+DM 2
17777 o\ va, yovs +ag y s cos” y 3-54
eem c 2
+agy,,. sin” y
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Dans cette expression et selon I'hypothése que l'on travaille proche de la résonance, les

eee eee

eem eem
yyz 2 l yxz

¢léments y sont supposés purement reels alors que -7y, ¥[T, xo' sont

purement imaginaires.

En plus du terme usuel purement dipolaire électrique et achiral, apparait le terme dipolaire

¢lectrique chiral y 7 ainsi que les termes dipolaires magnétiques chiraux y 7", ¥ /' . Cette

nouvelle expression (3-55) permet maintenant 1’ajustement complet des courbes
expérimentales.
Cette expression peut se mettre sous une forme similaire avec la notation en f, g et / introduite

a la fin du paragraphe 3.2.3.1.

2
L,,(20)=|f,,E(0)++g, ,E(0)+h,E,(0)gE (o) 3-55

Soit, en reprenant 1'équation 3-55 :

h,sin 2y ’
o |f, cos’y 3-56
g, sin’y

DE+DM
170

ou f, g et h sont des quantités complexes. Le parametre 4, est alors un terme achiral alors que

les parametres f; et g, décrivent la chiralité [24].

Le tableau ci-dessous récapitule les valeurs numériques des coefficients a; supplémentaires

introduits dans les expressions de 1'intensité SHG, et calculés pour un angle d'incidence de 70°

, les indices n” et n sont fixés respectivement a 1.165 et 1.215.

Les expressions des coefficients a, traduisant les effets de réflexion et de réfraction sont

donnés, en reprenant les notations "tildes" 2-42 et 2-47 par:

_ ~oLo=Q _ ~oLo=Q _ 1 ~o1 0~Q _ 1 ~0T 0 ~Q _ 1 ~0] 0~Q
a8——eybz e, a,= Zbyey alO—E N e, all—Eesz e, a,=— “ble

_l~a}5w~Q __l ~w5a}~Q _l~a)5a)~Q __l~a)5a)~Q __~a)l;a)~Q
a; = RN Ay, = 2 - D€, a5 = vy e, g = D€ a, =—¢€, 5% e,

_ ~oLo=Q _ ~oLo=Q __ sopo
a,=—-e’'b’e’ a,=e’'b’e’ a,,=-e’'b’e

x 7y Tz y Tz Tx
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Coefficient Valeur numérique
as -0.293
ag 0.424
a -0.109
ap; -0.142
ap 0.0885
a3 0.115
ay -0.139
ars 0.214
as -0.107
ar; 0.344
as 0.319
arg -0.237
az 0.287

Tableau 9 : Valeurs des coefficients a; des ajustements.

La connaissance de ces valeurs permet d'ajuster les courbes expérimentales de polarisation et

de déduire les valeurs des coefficients de susceptibilité.

Pour atteindre le régime des fortes compressions, 1’expérience a été réalisée a partir d’un
dépot initial de 20 nmoles pour ’aire initiale de 100 cm?. La sous-phase est constituée d’eau
ultra pure a 15°C a pH neutre. La densité moléculaire surfacique moyenne est croissante,
variant de 0.20 nmoles/cm? a 1.33 nmoles/cm?. La compression est effectuée en une seule
étape au cours de laquelle toutes les mesures optiques non linéaires sont effectuées afin
d’éviter de casser le film et de créer des multicouches. La cuve est vidée et un nouveau film
formé pour réaliser une nouvelle expérience. Lors de ces expériences en incidence oblique, le
montage expérimental n’a pas permis pour des questions d’encombrement de mesurer a la fois
le signal optique non linéaire et la pression de surface. L’isotherme pression-surface a donc
été obtenue indépendamment mais dans des conditions strictement identiques. Sur la Figure
77, I’isotherme enregistrée indique clairement la pression du film pour chaque mesure SHG

résolue en polarisation.
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Figure 77: Isotherme d'un film de DiA pour un dépét initial de 20 nmoles. Les fleches indiquent une

mesure SHG résolue polarisation.

Les courbes reproduites ci-dessous, sur la Figure 77 correspondent toutes a 1’intensité SHG en
fonction de la polarisation de I’onde incidente fondamentale pour une onde harmonique
polarisée S. Pour une densité de 0.27 nmoles/cm” de DiA, la mesure résolue en polarisation A
ne montre pas de déviation par rapport a la courbe obtenue 4 0.43 nmoles/cm®. Dans ce
régime, le film est isotrope et achiral et la réponse SHG purement dipolaire électrique. Des
que la densit¢é moléculaire moyenne augmente, les écarts deviennent trés visibles et
I’introduction d’une contribution dipolaire magnétique chirale est nécessaire. Il en est ainsi
pour les graphes B et C obtenus a 0.61 et 0.8 nmoles/cm” respectivement. K. Fujiwara ef coll.
[29] ont réalisés des expériences un peu similaires pour des molécules achirales formant des
agrégats J a I'interface heptane-eau. Les courbes de I’intensit¢é SHG résolues en polarisation
qu’ils présentent montrent un comportement similaire lorsque que le champ incident est
polarisé a 90° et 270°. Ils proposent une structure hélicoidale pour ces agrégats et attribuent

I’origine de la réponse chirale aux contributions dipolaires magnétiques.
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Figure 78: Intensité SHG polarisée S en fonction de I'angle de polarisation incidente pour un film de DiA

de densité moléculaire moyenne de DiA de (A) 0.27, (B) 0.61 et (C) 0.8 nmoles/cm? L’ajustement avec

Cette interprétation correspond naturellement pour des agrégats hélicoidaux au modele

microscopique de 1’¢électron sur une hélice. H. Takezoe et coll. [25] ont également étudiés des

obtenu avec le modéle complet.
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films de molécules non chirales s’organisant spontanément en structure chirale. Afin de

décrire la contribution chirale a la réponse SHG, ils incorporent également une contribution

dipolaire magnétique. Dans ces deux travaux, il est conclu que le terme chiral y' peut

atteindre le méme ordre de grandeur que le terme habituellement prépondérant ' . Nos

résultats démontrent clairement que la pression de surface est un parameétre extérieur qui

permet de manipuler la contribution dipolaire magnétique.

La pression de surface peut encore étre augmentée sans rupture du film, voir Figure 79 et
courbes D, E, F et G. L’amplitude de la déformation des graphes par rapport au cas purement
dipolaire électrique augmente fortement, notamment entre les courbes C et D et entre les
courbes F et G avec une inversion des pics primaires et secondaires entre les graphes F et G
en particulier. Cette derniére observation est a rapprocher du travail de T. Manaka et coll.
[30]. Ceux-ci ont en effet étudié deux énantiomeres d’un composé chiral afin de montrer que
I’intensit¢ SHG dont la polarisation incidente est s permet de distinguer les deux composés.
Dans notre étude, un seul composé est présent a I’interface et la déformation par compression
est monotone. Mais il est fort probable que le caractére inhomogene du film soit conserve,
d’une certaine maniere. Dans ce cas, il est possible que les agrégats de DiA puissent prendre
un arrangement de chiralité soit gauche soit droite. La question qui reste ouverte est donc de
savoir si le film peut étre formé de domaines mobiles de chiralité gauche ou droite a la surface
liquide ou bien si sous I’effet de la compression il est possible de convertir la chiralité gauche
en chiralité droite et inversement. X. Chen et coll. [18] ont ainsi décrit la formation d’agrégats
H a faible densité moléculaire et d’agrégats J a densité plus élevée, cette derniere espece étant
métastable et sa structure pouvant retrouver une forme d’agrégats H sous de multiples
conditions. Il est toutefois intéressant de noter que, expérimentalement, les graphes de type D
sont plus fréquents que les graphes de type G. Est-ce le résultat d’un biais expérimental ou
bien d’un effet intrinséque propre au systéme sous compression ? Les travaux actuels

présentés ne permettent pas de répondre.

Afin de quantifier tous ces résultats, les valeurs des ¢éléments des différents tenseurs de

susceptibilit¢ obtenues par ajustement sont récapitulées dans le Tableau 4. Par ailleurs,

I’évolution de certains de ces €léments en fonction de la compression, en particulier )",

em
’

e €t 2o, sont données sur les Figure 80, Figure 81 et Figure 82.
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Figure 79 :Signal Intensité SHG polarisée S en fonction de 1'angle de polarisation du champ incident sur

un film de densité moléculaire de DiA de 0.9,1,1.14 et 1.33 nano moles/cm?, Ajustement avec un modéle

décrivant une surface chirale isotrope en approximation dipolaire électrique et magnétique.

e . s 114 eee
L’évolution de I’¢lément x|~

du tenseur de susceptibilité dipolaire électrique est donnée sur

la Figure 80. Il est indispensable aux ajustements. Aux plus faibles compressions, il est

d’ailleurs le seul ¢lément nécessaire. Cet élément est proportionnel, comme tous les éléments

du tenseur de susceptibilité, au carré de la densité moléculaire moyenne.
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Figure 80 : Evolution de la valeur de I’élément y e du tenseur de susceptibilité dipolaire électrique en

fonction de la densité moléculaire moyenne.
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Il augmente donc lors de la compression. Les mesures expérimentales ne montrent pas de
comportement monotone en raison des inhomogénéités du film. Toutefois, I’augmentation est
clairement non linéaire, proche d’une variation avec le carré de la densité moyenne en dessous
de 0.8 nmoles/cm®. Au-dela, la valeur de cet élément sature en accord avec la saturation de la
valeur de la pression de surface du film. Ainsi, dans ce régime de forte compression, les
interactions entre molécules de DiA, probablement dans des structures denses comme les
agrégats, conduisent a de fortes modifications de 1’hyperpolarisabilité moléculaire. Il est
méme permis de se poser la question de la validité de I’hyperpolarisabilité par molécule plutot

que par agrégat.

L’¢élément y;" du tenseur de susceptibilité dipolaire magnétique est donné sur la Figure 81.

Il apparait comme un élément déterminant dans I’ajustement des courbes de polarisation.
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Figure 81 : Evolution de I’élément ;(j;f du tenseur de susceptibilité dipolaire magnétique en fonction de

la densité moléculaire moyenne. (Noir) valeurs extraites des ajustements, (gris) Mesure de ’intensité SHG

lors d’une compression en polarisation d’entrée et de sortie S (cf. insert).

D’apres 1’équation (3-55), cet élément définit I’intensit¢é SHG mesurée pour la polarisation

incidente y = 90° (et par conséquent, symétriquement y = 270°). Afin de corroborer les
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ajustements des graphes