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Etude de biocapteurs par spectroscopie optique non 
linŽaire  

par Yannick Sartenaer 

RŽsumŽ :  

L!objectif principal de ce travail est d!appliquer une technique 
Žmergente, basŽe sur un effet optique non linŽaire, ˆ la dŽtection du processus 
de reconnaissance molŽculaire au sein de dispositifs tels que les biocapteurs. 
Dans ce but, nous mettons en Ïuvre la spectroscopie de gŽnŽration de 
frŽquence-somme (SFG) qui prŽsente l!avantage de rŽvŽler une signature 
vibrationnelle spŽcifique de l!interface ŽtudiŽe.  

La dŽmarche expŽrimentale dŽbute avec une Žtude des mŽcanismes 
d!adsorption molŽculaire qui constituent un prŽrequis indispensable ˆ 
l!Žlaboration de biocapteurs performants. Les propriŽtŽs d!adsorption de deux 
molŽcules (dŽcanethiol et dŽcyl thiocyanate) qui diff•rent uniquement par leur 
groupement d!ancrage sont investiguŽes. Des techniques complŽmentaires de 
caractŽrisation de surface telles que l!XPS et le STM compl•tent l !information 
spectroscopique SFG. Nous montrons que l!utilisation de groupements 
thiocyanates permet la formation de monocouches auto-assemblŽes sur substrat 
de platine, m•me si la persistance d !ions cyanures en perturbe l!organisation.  

Notre Žtude se poursuit par l!analyse d!un biocapteur mod•le   basŽ sur 
le syst•me biotine/avidine. La SFG confirme la formation d !une monocouche 
organisŽe de molŽcules sondes (biotine) sur substrats d!Au, Ag, Pt et CaF2. La 
reconnaissance molŽculaire avec la molŽcule cible (avidine) est observŽe sur le 
substrat de CaF2 dans le domaine des vibrations d!Žlongation CH et NH. 
L!utilisation de molŽcules cibles alternatives (BSA, avidine saturŽe) dŽmontre 
que la dŽtection par SFG s!effectue de mani•re sŽlective.   

Dans une Žtape suivante, nous identifions une mŽthode de prŽparation 
de capteurs ADN adaptŽs ˆ la dŽtection par SFG. La qualitŽ du processus 
d!hybridation de quatre mŽthodes diffŽrentes est investiguŽe par rŽsonance de 
plasmon de surface (SPR). Cette derni•re montre que l !architecture chimique la 
plus performante consiste ˆ adsorber des molŽcules de mercaptohexanol (MCH) 
intercalŽes entre les brins d!ADN prŽalablement auto-assemblŽs sur le substrat.  

Dans une Žtape ultime, la SFG est appliquŽe ˆ des capteurs ADN 
construits sur base de la mŽthode sŽlectionnŽe par SPR. Les spectres obtenus 
exhibent une grande dŽsorganisation des molŽcules sondes, ce qui limite les 
possibilitŽs de dŽtection par SFG du processus d!hybridation. Par ailleurs, 
l!information spectroscopique de la SFG rŽv•le la prŽsence, sur la surface, de 
rŽsidus issus de la solution tampon utilisŽe. 
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Study of biosensors by means of nonlinear optical 
spectroscopy 1 

by Yannick Sartenaer 

 

Abstract:   

The main goal of this work is to apply a emergent technique, based on 
nonlinear optics, to the detection of the molecular recognition process in 
biosensing devices. For this purpose, we implement the sum-frequency 
generation (SFG) spectroscopy, which is able to extract a vibrational fingerprint 
from the studied interface. Our experimental route begins with a study of 
molecular adsorption mechanisms that constitute an essential prerequisite to the 
biosensor technology. The adsorption properties of two molecules (decanethiol 
and decyl thiocyanate) that differ only through their anchoring groups are 
investigated. Complementary techniques such as XPS or STM complete the 
SFG spectroscopic information. We show that the use of thiocyanate groups 
allows the formation of self-assembled monolayers on platinum substrate, even 
if the persistence of cyanate ions disturbs the organization of the layers. Our 
study continues with the analysis of a model biosensor based on the biotin/avidin 
system. The SFG confirms the formation of a organized monolayer of probe 
molecules (biotin) on Au, Ag, Pt and CaF2 substrates. The molecular recognition 
with the target molecule (avidin) is observed on CaF2 substrates in the spectral 
range of the CH and NH stretching vibrations. The use of alternative target 
molecules (BSA, saturated avidin) demonstrates that the SFG detection occurs 
in a specific way. In a next step, we identify a preparation method leading to the 
formation of DNA based sensors that are suitable for the SFG investigations. 
The quality of the hybridization process of four different methods is investigated 
by surface plasmon resonance (SPR). That one shows that the best chemical 
architecture consists to adsorb mercaptohexanol (MCH) molecules in between 
the DNA strands, which are previously assembled on the substrate. In a final 
step, the SFG is applied to DNA based sensors formed with the method selected 
by SPR. The obtained spectra exhibit a poor organization of the probe 
molecules, which prevents us to detect the hybridization process by SFG. 
Besides, the spectroscopic information reveals the presence at the interface of 
residues from the buffer solution. 
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1 An English version of the results discussed in the thesis can be found in the articles listed in 
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Introduction gŽnŽrale

QuÕest-ce quÕune th•se de doctorat ? ArrivŽ au processus Þnal de rŽdac-
tion du manuscrit, il est temps de se poser la question ! Historiquement, les
premiers Ç docteurs È apparaissent en Europe mŽdiŽvale dans le domaine de
la thŽologie. Le titulaire de ce titre (PhD - Philosophiae Doctor, o• philo-
sophie dŽsigne lÕŽtude des connaissances en gŽnŽral) est alors une personne
habilitŽe ˆ produire des idŽes et ˆ les rŽpandre autour de lui. AujourdÕhui,
si on en croit la dŽÞnition littŽrale, le doctorat est Ç le grade le plus ŽlevŽ
confŽrŽ par une universitŽ. Il sanctionne lÕaptitude ˆ mener ˆ bien un travail
de recherche. La th•se se prŽsente sous la forme dÕun manuscrit qui dŽcrit
une opinion ou une position dont on sÕattache ˆ dŽmontrer la vŽracitŽ È.
La th•se de doctorat doit donc, au terme dÕune recherche et dÕune analyse
approfondie dans une discipline particuli•re, apporter une contribution ˆ
lÕavancement des connaissances et ˆ la rŽßexion sur le sujet. En science,
elle doit, en plus, faire la preuve dÕune mŽthode de travail scientiÞque et
comporter une recherche bibliographique analysŽe de fa•on critique et ri-
goureuse. Nous ajouterons que, de notre point de vue, la prŽparation dÕune
th•se de doctorat reprŽsente aussi une Žtape cruciale dans la carri•re dÕun
jeune chercheur, celle des premiers contacts avec le monde passionnant de
la recherche scientiÞque.

Mais une th•se de doctorat, cÕest avant tout une dŽmarche originale.
Et original, le cheminement que nous avons entrepris dans ces pages lÕest
certainement puisque nous avons pariŽ sur le curieux mariage entre un sys-
t•me biologique et une mŽthode physique. En e!et, nous avons appliquŽ
une mŽthode inŽdite, basŽe sur lÕoptique non linŽaire, ˆ la dŽtection du phŽ-
nom•ne de reconnaissance molŽculaire dans les biocapteurs. Il est vrai que
la communautŽ scientiÞque prise de plus en plus lÕanalyse du point de vue
physique de probl•mes relevant dÕautres disciplines. Ainsi, apr•s •tre long-
temps demeurŽes cloisonnŽes, les sciences voient aujourdÕhui Žmerger des
disciplines nouvelles telles que lachimie-physiqueou la bio-physique. CÕest
dans ce cadre que nous situons ce travail, puisque les biocapteurs sont des
dispositifs couramment utilisŽs dans la biologie moderne pour dŽceler la prŽ-
sence dÕentitŽs molŽculaires particuli•res ˆ lÕaide de techniques qui rel•vent
gŽnŽralement des sciences physiques.
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Le choix dÕutiliser une spectroscopie basŽe sur les phŽnom•nes optiques
non linŽaires nÕest pas anodin. En e!et, la problŽmatique ŽtudiŽe est inti-
mement liŽe aux surfaces puisque notre objectif vise ˆ dŽtecter un processus
de reconnaissance qui se produit ˆ lÕinterface entre deux milieux. Malheu-
reusement, les surfaces restent des syst•mes physiques qui sont di"ciles ˆ
caractŽriser Žtant donnŽ le faible rapport de mati•re qui existe entre le vo-
lume dÕun matŽriau et ses interfaces. A cet Žgard, lÕoptique non linŽaire se
rŽv•le dŽterminante car elle permet de sÕa!ranchir presque totalement de
certaines contraintes imposŽes par le volume. CÕest une des raisons pour
laquelle le principal outil que nous avons utilisŽ ici est la spectroscopie de
gŽnŽration de frŽquence-somme (SFG). Celle-ci fait partie des techniques
optiques du second ordre, qui ne sont pas sensibles ˆ une Žventuelle rŽponse
de volume dans le cas dÕun matŽriau centrosymŽtrique. De plus, le tenseur
de susceptibilitŽ observŽ par la SFG et caractŽrisant la rŽponse de la ma-
ti•re rec•le quantitŽ dÕinformations sur la structure spatiale, Žlectronique et
vibrationnelle.

Au cours de ce travail, nous nous proposons donc dÕexploiter ces infor-
mations lorsquÕelles sont extraites dÕinterfaces constitutives de biocapteurs.
Notre motivation est alors double puisquÕil sÕagit de caractŽriser ces sys-
t•mes biologiques dÕun point de vue fondamental mais aussi de Ç lire È nos
capteurs, cÕest-ˆ-dire dÕattester de lÕoccurrence de la reconnaissance molŽcu-
laire entre les esp•ces biologiques impliquŽes lorsquÕelle a e!ectivement lieu.

Concr•tement, au niveau de sa structure, ce manuscrit se divise en deux
parties principales. La premi•re traite des considŽrations thŽoriques et tech-
niques nŽcessaires ˆ lÕapprŽhension de la spectroscopie de gŽnŽration de
frŽquence-somme alors que la seconde discute les rŽsultats expŽrimentaux
que nous avons obtenus par lÕŽtude de divers syst•mes.

Dans la premi•re partie, le chapitre dÕouverture pose naturellement les
bases de lÕoptique non linŽaire. Nous y discutons ses origines mais aussi les
grandeurs physiques que nous voulons observer et les di!Žrents phŽnom•nes
optiques du second ordre qui peuvent •tre gŽnŽrŽs. Nous prŽsentons Žgale-
ment de mani•re qualitative les origines rŽelles de la non-linŽaritŽ optique.

Par la suite, dans un deuxi•me chapitre, nous nous attachons ˆ dŽvelop-
per les techniques spectroscopiques qui dŽcoulent des phŽnom•nes dÕordre
deux en gŽnŽral et de la gŽnŽration de frŽquence-somme en particulier. Nous
Žtablissons ainsi le formalisme nŽcessaire ˆ la dŽtermination de lÕonde SFG
produite par lÕinterface. Une derni•re section est alors consacrŽe ˆ la modŽ-
lisation dÕun adsorbat organique dŽposŽ ˆ la surface dÕun matŽriau.

Une fois les bases thŽoriques explicitŽes, lÕaspect expŽrimental et tech-
nique de ce travail est ensuite dŽtaillŽ dans le chapitre trois. Nous y trouvons
un descriptif complet du dispositif laser utilisŽ pour gŽnŽrer les e!ets non
linŽaires mais aussi des considŽrations sur la mise en Ïuvre pratique de
la spectroscopie SFG. Dans cette section sont expliquŽs tous les ŽlŽments
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situŽs entre lÕŽchantillon analysŽ et lÕexpŽrimentateur. Nous dŽveloppons
Žgalement certains aspects pratiques relatifs aux expŽriences, en particulier
le r™le du substrat et les mŽthodes de traitement utilisŽes pour le prŽparer.

La seconde partie traite des rŽsultats ˆ proprement parler. Elle dŽbute
par un chapitre quatre dont le r™le est double. DÕune part, nous y dŽcri-
vons les mŽcanismes dÕinterprŽtation des spectres SFG et dÕautre part, nous
prŽsentons une Žtude comparative des propriŽtŽs dÕadsorption de deux mo-
lŽcules qui di!•rent seulement par leur groupement dÕancrage utilisŽ pour
leur immobilisation sur la surface. En e!et, la comprŽhension des processus
dÕimmobilisation molŽculaire aux interfaces se pose comme un prŽrequis in-
dispensable ˆ la technologie des biocapteurs. A cet Žgard, dÕautres techniques
de caractŽrisation de surface sont employŽes aÞn de complŽter lÕinformation
SFG.

Le chapitre cinq nous introduit alors ˆ la problŽmatique des biocapteurs
proprement dite. Il propose une description de leur principe de fonctionne-
ment, de m•me quÕun Žtat de la question des capteurs dans notre sociŽtŽ
actuelle. Par ailleurs, nous insistons sur lÕimportance du mŽcanisme de re-
connaissance molŽculaire au sein de ces dispositifs.

Dans le chapitre six, nous rŽvŽlons les rŽsultats obtenus lors de la pre-
mi•re confrontation de la spectroscopie SFG avec un biocapteur mod•le.
Pour concevoir celui-ci, nous avons utilisŽ un syst•me bien connu des biolo-
gistes, ˆ savoir le syst•me biotine-avidine. Celui-ci est alors dŽcrit ainsi que
les molŽcules utilisŽes en pratique dans nos expŽriences. Les spectres SFG
sont ensuite discutŽs et interprŽtŽs aÞn de pouvoir en extraire lÕinformation
recherchŽe. Pour Þnir, nous la comparons ˆ celle obtenue ˆ partir dÕautres
techniques employŽes dans le chef des biocapteurs.

Avant de passer ˆ lÕŽtape suivante, qui concerne lÕanalyse de syst•mes
plus complexes, le chapitre sept prŽsente une investigation prŽliminaire de
di!Žrentes mŽthodes de prŽparation de capteurs ADN. Cette Žtude a pour
but dÕidentiÞer une architecture interfaciale menant ˆ lÕŽlaboration de cap-
teurs performants en se basant sur des rŽsultats fournis par une technique
de rŽfŽrence, ˆ savoir la rŽsonance de plasmon de surface. Par ailleurs, nous
y discutons certaines stratŽgies visant ˆ rŽduire les adsorptions non spŽci-
Þques.

Le huiti•me et dernier chapitre prŽsente les rŽsultats produits lorsque la
spectroscopie SFG est appliquŽe aux syst•mes ADN prŽalablement identi-
ÞŽs. Les spectres obtenus sont alors interprŽtŽs et discutŽs au regard de la
bibliographie rŽcente sur le sujet. Nous Žvoquons Žgalement lÕimportance de
la solution tampon dans la prŽparation des Žchantillons.

Finalement, nous exposons nos conclusions et nous suggŽrons quelques
perspectives qui pourraient sÕinscrire dans la continuitŽ de ce travail.
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Premi•re partie

ConsidŽrations thŽoriques et
techniques





Chapitre 1

LÕoptique non linŽaire

1.1 Introduction

LÕhistoire de lÕoptique non linŽaire est intimement liŽe ˆ celle du laser.
Bien quÕil existe, depuis des millŽnaires, des lasersCO2 Žmettant autour de
10µm dans lÕatmosph•re de Mars ou de VŽnus [1], il a fallu attendre le dŽbut
du vingti•me si•cle pour que cette technologie soit ˆ portŽe de lÕhomme.

LÕhistoire du laser a dŽbutŽ avec Albert Einstein qui, en 1917, prŽsenta
la thŽorie de lÕŽmission stimulŽe selon laquelle un matŽriau pouvait Žmettre
de la lumi•re sÕil Žtait correctement excitŽ. Les bases thŽoriques du fonction-
nement du laser Žtaient jetŽes mais de nombreux chercheurs pensaient alors
quÕil Žtait techniquement impossible de construire un dispositif produisant
de la lumi•re par Žmission stimulŽe. La suite de lÕhistoire nous dŽmontre ˆ
quel point les prŽjugŽs des scientiÞques peuvent entraver les progr•s techno-
logiques. Il a fallu attendre pr•s de 35 ans apr•s la publication de la thŽorie
dÕEinstein pour que des scientiÞques sÕintŽressent ˆ nouveau au phŽnom•ne
de lÕŽmission stimulŽe.

En 1953, Charles Townes fabriqua le premier maser en collaboration
avec quelques Žtudiants. Ce maser utilisait de lÕammoniac et produisait un
rayonnement monochromatique ˆ une longueur dÕonde de 1,25 cm. Au cours
des annŽes qui suivirent, de nombreux autres masers furent fabriquŽs. Tous
fonctionnaient dans le domaine des micro-ondes, le pas vers le domaine de la
lumi•re visible et de ses courtes longueurs dÕonde semblant infranchissable.
Si les expŽrimentateurs de lÕŽpoque entrevoyaient dŽjˆ les possibilitŽs dÕun
maser optique, ils concevaient di!cilement les moyens de le construire.

En 1957, Townes commen•a ˆ considŽrer les probl•mes reliŽs ˆ la fabri-
cation dÕun dispositif semblable au maser mais Žmettant du rayonnement
infrarouge ou de la lumi•re visible. En collaboration avec Arthur Schaw-
low, il publia les premi•res propositions dŽtaillŽes de masers optiques [2].
Ils envisag•rent alors lÕutilisation dÕune cavitŽ rŽsonante pour ampliÞer la
lumi•re. En 1960, ils obtinrent le premier brevet de laser, sans pour autant
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le construire. Le premier laser fonctionnel fut fabriquŽ par Theodore Mai-
man en 1960 [3]. Il dŽcouvrit que les ions de chrome dÕun rubis artiÞciel
Žmettaient de la lumi•re rouge lorsquÕils Žtaient irradiŽs par la lumi•re verte
dÕune lampe au xŽnon. En dŽposant une couche dÕaluminium ˆ chaque extrŽ-
mitŽ de la tige de rubis, Maiman rŽussit ˆ produire le premier laser optique.
LÕannŽe suivante, le laser ˆ hŽlium-nŽon, lÕun des plus couramment utilisŽs
aujourdÕhui, fut inventŽ.

Gr‰ce ˆ cette nouvelle technologie permettant, entre autres choses, de
gŽnŽrer un champ Žlectrique su!samment intense, le groupe de Franken de
lÕUniversitŽ de Michigan met en Žvidence d•s 1961, un phŽnom•ne optique
inŽdit en gŽnŽrant le second harmonique 3̂47 nm dÕun laser pulsŽ ˆ rubis
dÕune longueur dÕonde de694nm ˆ travers un cristal de quartz [4]. LÕoptique
non linŽaire Žtait nŽe.

1.2 Polarisation linŽaire des matŽriaux

Comme chacun sait, la lumi•re est une onde ŽlectromagnŽtique et ˆ ce
titre, elle est composŽe dÕun champ Žlectrique et dÕun champ magnŽtique de
polarisations transverses. Illuminer la mati•re revient donc ˆ la soumettre
ˆ un champ Žlectrique extŽrieur. Dans le cadre de lÕoptique linŽaire, nous
nous intŽressons au comportement dÕun matŽriau auquel nous appliquons
un champ Žlectrique de faible intensitŽ comme celui fourni par une source
lumineuse classique.

Si nous considŽrons la mati•re ˆ lÕŽchelle atomique, nous pouvons modŽ-
liser un atome diŽlectrique comme un noyau positif ponctuel (+ Q) entourŽ
dÕune charge sphŽrique nŽgative (! Q) dont le centre co•ncide avec le noyau.
Si nous appliquons un champ Žlectrique extŽrieur ˆ ce syst•me, nous obser-
vons que les centro•des de charge se dŽplacent et ne co•ncident plus. LÕŽqui-
libre est atteint quand le champ Žlectrique induit entre les charges positives
et nŽgatives compense le champ extŽrieur (voir Þgure 1.1).

D•s lors, lÕatome polarisŽ devient un petit dip™le Žlectrique de moment
dipolaire !p qui peut sÕexprimer de mani•re tout ˆ fait gŽnŽrale, en ne te-
nant compte que de lÕaction du champ Žlectrique extŽrieur, par lÕexpression
vectorielle suivante :

!p = "0
!# !E, (1.1)

o• "0 est la permittivitŽ du vide ( 8, 86 10! 12 C2J ! 1m! 1) et !# est dŽÞni
comme lapolarisabilitŽ Žlectrique de lÕatome [5]. Cette derni•re est un ten-
seur de rang 2 car le moment dipolaire induit nÕest pas forcŽment orientŽ
dans la direction du champ Žlectrique appliquŽ.

A ce stade, une prŽcision sÕimpose. Ce qui va •tre prŽsentŽ dans ces
pages tient compte uniquement des phŽnom•nes physiques qui ont lieu dans
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Figure 1.1 ÐAtome diŽlectrique non perturbŽ (ˆ gauche) et soumis ˆ un
champ Žlectrique extŽrieur (ˆ droite).

le cadre de lÕapproximation dipolaire Žlectrique. Tous les dŽveloppements de
la polarisation en termes multipolaires seront donc limitŽs aux e!ets liŽs
aux moments dipolaires Žlectriques induits par le champ Žlectrique extŽ-
rieur. Nous ne considŽrons donc pas les e!ets liŽs aux moments dipolaires
magnŽtiques, quadrupolaires Žlectriques,etc. Cette approximation reste par-
faitement satisfaisante dans la majoritŽ des cas pratiques rencontrŽs en op-
tique non linŽaire puisque ces termes additionnels sont presque toujours tr•s
faibles par rapport ˆ la contribution du dip™le Žlectrique. NŽanmoins, la lit-
tŽrature fait Žtat de quelques cas particuliers pour lesquels ces e!ets doivent
•tre considŽrŽs [6][7] mais nous ne les dŽtaillerons pas ici.

SÕil nÕy a aucune interaction entre les atomes dÕun syst•me comprenant
N atomes par unitŽ de volume, nous pouvons gŽnŽraliser ce qui prŽc•de et
exprimer !P, le moment dipolaire par unitŽ de volume oupolarisation :

!P = N!p = N" 0
!# !E = "0

!$ !E, (1.2)

o• !$ est dŽÞni comme lasusceptibilitŽ Žlectrique du matŽriau considŽrŽ.
Tout comme la polarisabilitŽ !#, il sÕagit Žgalement dÕun tenseur de rang 2.

De lˆ, nous pouvons dŽÞnir des grandeurs comme laconstante diŽlec-
trique !" r et la permittivitŽ !" de la mani•re suivante :

!" r =
!
1 + !$, (1.3)

!" = "0
!" r . (1.4)

Notons que nous pouvons relier" r ˆ une grandeur physique mesurable, lÕin-
dice de rŽfractionn du matŽriau :

n(%) =
!

" r (%), (1.5)
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o• ! est la pulsation du champ Žlectrique gŽnŽrŽ par lÕonde ŽlectromagnŽ-
tique.

Sachant cela, nous pouvons exprimer le vecteur dŽplacement Žlectrique
"D pour un milieu diŽlectrique neutre soumis ˆ un champ Žlectrique"E . Il est
dŽÞni ˆ partir du champ Žlectrique total agissant dans le matŽriau"E et de
la polarisation "P :

"D = #0 "E + "P = #0 "E + #0
!$ "E = #0 (1 + !$) "E = #0

!#r "E = !#"E. (1.6)

Remarquons deux formes intŽressantes de lÕexpression de"D :

"D = #0 "E + "P = !#"E. (1.7)

Dans la premi•re forme, "D est exprimŽ comme Žtant une contribution du
champ "E et une contribution de la mati•re "P alors que la seconde suppose
que la contribution de la mati•re est directement proportionnelle au champ.
Notons Žgalement quÕil est nŽcessaire que!# soit un tenseur de rang deux
puisque "D et "E ne sont pas toujours parall•les, comme cÕest le cas dans les
milieux anisotropes.

1.3 Polarisation des matŽriaux en optique non li-
nŽaire

1.3.1 SusceptibilitŽ du second ordre ! (2)

Nous nous intŽressons maintenant au cas dÕun matŽriau soumis ˆ un
champ Žlectrique extŽrieur intense, comme celui qui est fourni par un fais-
ceau laser. Par intense, nous entendons un champ Žlectrique dont lÕintensitŽ
nÕest plus nŽgligeable par rapport au champ rŽgnant au sein de lÕatome.
AÞn de mieux sÕen rendre compte, nous pouvons Žvaluer le champ Žlec-
trique agissant sur un Žlectron prŽsent au sein de lÕatome dÕhydrog•ne dans
le formalisme de Bohr (rayon de Bohr= a0 = 5 , 29 10! 11m) :

E =
F
e

! E =
e

4%#0a2
0

=
9 109 " 1, 6 10! 19

(5, 3 10! 11)2 = 5 , 1 1011 V/m [8]. (1.8)

Nous pouvons maintenant calculer lÕintensitŽ du champ Žlectrique induit
par un faisceau laser dont la puissance cr•te est de lÕordre de 1MW (un
faisceau pulsŽ de25 mW composŽ de trains de 100 impulsions de 10ps et
dont le taux de rŽpŽtition est de 25Hz) lorsque nous le focalisons sur une
surface de100 µm " 100 µm. Notons que nous avons choisi ces valeurs car
elles sont assez proches de celles rŽellement utilisŽes dans nos expŽriences.
LÕintensitŽ du champ est dŽcrite par la relation suivante [9] :

I = n
!

#0

µ0

E 2

2
#! E =

"
2I

n#0c
, (1.9)

14



o• nous nous sommes servis dec = 1 /
!

! 0µ0 et o• I est la puissance moyenne
par unitŽ de surface etn, lÕindice de rŽfraction du milieu. En se pla•ant dans
lÕair (n " 1), le calcul nous donne alors :

E =

!
2 # (106/ 10! 8)

8, 85 10! 12 # 3 108 = 2 , 7 108 V/m. (1.10)

Nous obtenons donc un champ Žlectrique de lÕordre de108 V/m , ce qui nÕest
plus nŽgligeable par rapport ˆ la valeur calculŽe pour lÕatome dÕhydrog•ne.

Dans ce cas, les relations 1.2 et 1.7 ne sont plus valables car la pola-
risation contient des termes dÕordre supŽrieur en"E . En e!et, de mani•re
analogue ˆ la loi de Hooke pour le ressortF = $ kx, cette Žquation nÕest
rien dÕautre que le premier terme dÕun dŽveloppement en sŽrie tronquŽ au
premier ordre. En ce sens, lÕoptique linŽaire telle que nous lÕavons dŽcrite
prŽcŽdemment constitue une approximation. Lorsque le champ Žlectrique de-
vient intense, nous ne pouvons plus nŽgliger les termes dÕordres supŽrieurs
du dŽveloppement en sŽrie et nous avons :

"D = !! "E + "PNL = ! 0 "E + "PL + "PNL = ! 0 "E + "P , (1.11)

avec cette fois, la polarisation totale valant :

"P = "PL + "PNL = "P(1) ( "E )
" #$ %

!PL

+ "P(2) ( "E 2) + "P(3) ( "E 3) + . . . , (1.12)

ou encore :
"P = ! 0

!#(1) "E + ! 0
"
!#(2) "E 2 + ! 0

!
!#(3) "E 3 + . . . , (1.13)

o• #(n) est la susceptibilitŽ dÕordren, cÕest-ˆ-dire un tenseur de rang(n + 1)
avec3n+1 composantes.

AÞn de mieux nous rendre compte de la validitŽ de cette approximation
pour di!Žrentes valeurs de champ Žlectrique, nous nous proposons de compa-
rer grossi•rement les ordres de grandeur des di!Žrentes contributions ˆ la po-
larisation totale. En e!et, en sachant que les susceptibilitŽs impliquŽes dans
lÕŽquation 1.13 sont typiquement de lÕordre de#(1) " 1, #(2) " 10! 11 m/V
et #(3) " 10! 23 m2/V 2 [9] et que nous considŽrons! 0 " 10! 11 C2J ! 1m! 1, il
nous reste ˆ inclure lÕintensitŽ du champ Žlectrique pour pouvoir Žvaluer les
di!Žrents termes du dŽveloppement en sŽrie. Dans un premier temps, nous
considŽrerons une valeur de lÕordre de102 V/m , ce qui correspond au champ
gŽnŽrŽ par un faisceau laser continu de 10mW de puissance focalisŽ sur une
surface de 1mm2 (un laser hŽlium-nŽon par exemple). Nous obtenons alors :
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P = P(1) + P(2) + P(3) + . . .

= 10! 11 ! 1 ! 102
! "# $

10! 9

+ 10! 11 ! 10! 11 ! (102)2
! "# $

10! 18

+ 10! 11 ! 10! 23 ! (102)3
! "# $

10! 28

+ . . .

(1.14)

Comme nous pouvons le voir, les premiers e!ets non linŽaires se produisent
avec une intensitŽ infŽrieure de pr•s de dix ordres de grandeur ˆ celle des
phŽnom•nes linŽaires, ce qui valide pleinement lÕapproximation de lÕoptique
linŽaire pour des champs de faibles intensitŽs.

ConsidŽrons maintenant lÕintensitŽ du champ Žlectrique gŽnŽrŽe par un
faisceau laser semblable ˆ ceux utilisŽs dans les expŽriences dÕoptique non
linŽaire. Nous avons montrŽ prŽcŽdemment que le champ atteint alors des
valeurs de lÕordre de108 V/m (voir Žquation 1.10). Notre calcul devient :

P = 10! 11 ! 1 ! 108
! "# $

10! 3

+ 10! 11 ! 10! 11 ! (108)2
! "# $

10! 6

+ 10! 11 ! 10! 23 ! (108)3
! "# $

10! 10

+ . . .

(1.15)
Dans ces conditions, la di!Žrence entre les deux premiers termes sÕattŽnue
drastiquement puisque P(2) nÕest plus que mille fois infŽrieur P̂ (1) . Ces
contributions non linŽaires deviennent d•s lors tout ˆ fait dŽtectables, ce
qui nous contraint ˆ ne plus nŽgliger le second terme du dŽveloppement en
sŽrie et donc ˆ considŽrer les e!ets optiques du second ordre. En ce qui
concerne les phŽnom•nes du troisi•me ordre, bien quÕils commencent Žgale-
ment ˆ devenir dŽtectables, leur impact reste toujours assez faible puisquÕils
se produisent avec sept ordres de grandeur de moins que les e!ets linŽaires.
Un champ Žlectrique dÕintensitŽ supŽrieure aurait bien sžr tendance ˆ les
renforcer comparativement aux autres contributions. Quoi quÕil en soit, il
est clair que lÕapproximation de lÕoptique linŽaire nÕest plus valable quand le
champ Žlectrique cro”t en intensitŽ et quÕil nous faut commencer ˆ considŽrer
les termes non linŽaires de la polarisation pour des valeurs de champ telles
que celles que nous avons considŽrŽes ici.

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes limitŽs aux phŽnom•nes
dÕoptique non linŽaire dÕordre deux, ce qui signiÞe que la grandeur physique
qui nous intŽresse particuli•rement est la susceptibilitŽ du second ordre

"
#! (2) .

Il sÕagit dÕun tenseur de rang(2 + 1) = 3 comprenant 27 composantes.

1.3.2 PropriŽtŽs de symŽtrie du tenseur ! (2)

Comme nous nous en rendrons compte plus loin, une des caractŽristiques
intŽressantes des spectroscopies optiques non linŽaires du second ordre pro-
vient du fait quÕelles sont intrins•quement sensibles aux interfaces de milieux
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centrosymŽtriques. Ce fait dŽcoule dÕune propriŽtŽ toute simple du tenseur
de susceptibilitŽ dÕordre deux.

En e!et, supposons que nous soumettions ˆ un champ Žlectrique!E un
matŽriau centrosymŽtrique, cÕest-ˆ-dire un matŽriau qui prŽsente un centre
dÕinversion. Nous pouvons Žcrire lÕexpression de la polarisation non linŽaire
en nous limitant, comme mentionnŽ ci-dessus, au second ordre. Nous obte-
nons alors :

!PNL = "0
!
"#(2) !E 2. (1.16)

Si nous soumettons maintenant ce m•me matŽriau ˆ un autre champ Žlec-
trique !E ! de sens opposŽ au premier, tel que!E ! = ! !E , lÕexpression devient :

!P !
NL = "0

!
"#(2) !E !2. (1.17)

ƒtant donnŽ que le syst•me prŽsente un centre de symŽtrie, il faut tenir
compte de la condition suivante :

!P !
NL = ! !PNL . (1.18)

Et Þnalement, la combinaison de toutes ces expressions permet dÕobtenir :

" 0
!
"#(2) !E !2 = ! "0

!
"#(2) !E 2, (1.19)

!
"#(2) (! !E )2 = !

!
"#(2) !E 2, (1.20)

!
"#(2) = !

!
"#(2) , (1.21)

!
"#(2) =

!
"
0 . (1.22)

La seule solution est la solution triviale. Il appara”t donc que, dans le cadre
de lÕapproximation dipolaire, les matŽriaux centrosymŽtriques ne prŽsentent
pas de rŽponse non linŽaire du second ordre. Une analyse plus dŽtaillŽe des
Žquations prŽsentŽes ci-dessus nous montre que cette condition peut se gŽ-
nŽraliser aux susceptibilitŽs dÕordre pair.

Il est ˆ prŽsent possible dÕexpliquer cette fameuse sensibilitŽ aux inter-
faces propre aux spectroscopies optiques non linŽaires du second ordre. En
e!et, la plupart des matŽriaux usuels prŽsentent un centre dÕinversion et
ne donnent donc pas de signal non linŽairede volume. Par contre, lÕinter-
face entre ces matŽriaux appara”t comme une rupture de symŽtrie gŽnŽrant
une importante source de polarisation non linŽairede surface. Le signal re-
cueilli avec ce type de technique est donc directement issu de lÕinterface sans
contribution provenant du volume du matŽriau lui-m•me.

En ce qui concerne les matŽriaux non centrosymŽtriques, beaucoup moins
nombreux, ils sont Žgalement appelŽscristaux non linŽaires et sont les seuls
ˆ pouvoir gŽnŽrer en volume des e!ets non linŽaires du second ordre. Comme
nous le verrons plus loin dans la description du dispositif expŽrimental, ces
derniers peuvent servir pour des applications particuli•res parfois bien utiles.
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1.3.3 PhŽnom•nes optiques non linŽaires du second ordre

Envisageons ˆ prŽsent une onde ŽlectromagnŽtique se propageant selon
OX et polarisŽe perpendiculairement dans la directionOZ. En vertu des
approximations explicitŽes ci-dessus, nous ne tenons compte que du champ
Žlectrique oscillant de celle-ci. LÕŽquation de lÕonde peut sÕŽcrire [10] :

Ez(t) = E0Z cos
!

2!x
"

! #t
"

. (1.23)

Dans lÕargument du cosinus, nous pouvons nŽgliger la partie spatiale de la
phase 2!x

" . En e!et, cette derni•re reste tr•s faible en regard de la partie
temporelle pour les longueurs dÕonde optiques considŽrŽes et les dimensions
typiques des atomes (" 10! 3 car x " 10! 10 m et " " 10! 7 m). Nous
obtenons alors :

Ez(t) = E0Z cos (#t ) . (1.24)

Notre but est dÕŽvaluer les composantes de la polarisation ˆ partir de lÕex-
pression ci-dessus en nous limitant aux susceptibilitŽs du premier et du se-
cond ordre. En injectant cette expression dans lÕŽquation 1.13 selonOX ,
OY et OZ :

Px = $0%(1)
xz E0Z cos(#t ) + $0%(2)

xzz E 2
0Z cos2(#t ), (1.25)

Py = $0%(1)
yz E0Z cos(#t ) + $0%(2)

yzzE 2
0Z cos2(#t ), (1.26)

Pz = $0%(1)
zz E0Z cos(#t ) + $0%(2)

zzzE 2
0Z cos2(#t ). (1.27)

En se souvenant de la formule trigonomŽtrique de Carnot :

1 + cos 2x = 2 cos2 x . (1.28)

Nous obtenons Þnalement pour la polarisation :

Px = $0%(1)
xz E0Z cos(#t ) + $0%(2)

xzz
E 2

0Z

2
+ $0%(2)

xzz
E 2

0Z

2
cos(2#t ), (1.29)

Py = $0%(1)
yz E0Z cos(#t ) + $0%(2)

yzz
E 2

0Z

2
+ $0%(2)

yzz
E 2

0Z

2
cos(2#t ), (1.30)

Pz = $0%(1)
zz E0Z cos(#t ) + $0%(2)

zzz
E 2

0Z

2
+ $0%(2)

zzz
E 2

0Z

2
cos(2#t ). (1.31)

Le premier terme du membre de droite est relatif ˆ lÕoptique linŽaire qui
prŽdit une polarisation oscillant ˆ la pulsation # du champ Žlectrique. Quant
au terme non linŽaire, il contient ˆ prŽsent une composante ˆ pulsation nulle
et une composante ˆ la pulsation2# :

&P = &PL (#) + &PNL (0, 2#). (1.32)

Ces deux phŽnom•nes sont respectivement appelŽsrectiÞcation optique et
gŽnŽration du second harmonique. Le premier consiste en lÕapparition dÕune
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di!Žrence de potentiel aux bornes du matŽriau considŽrŽ tandis que le se-
cond double la frŽquence du rayonnement incident et en modiÞe ainsi la
couleur.

ConsidŽrons maintenant le cas de deux ondes ŽlectromagnŽtiques se pro-
pageant toutes deux selonOX et polarisŽes perpendiculairement dans la
m•me direction OZ mais possŽdant des pulsations di!Žrentes! 1 et ! 2. Nous
obtenons apr•s simpliÞcation de la partie spatiale de la phase :

E1(t) = E1Z cos (! 1t) , (1.33)

E2(t) = E2Z cos (! 2t) . (1.34)

DŽterminons la composante de la polarisation selon OX en nous limitant au
second ordre :

Px = PLx + PNLx

= "0#(1)
xz (E1 + E2) + "0#(2)

xzz (E1 + E2)2

= "0#(1)
xz E1 + "0#(1)

xz E2 + "0#(2)
xzz E 2

1 + "0#(2)
xzz E 2

2 + 2 "0#(2)
xzz E1E2

=
!

"0#(1)
xz E1Z cos(! 1t) + "0#(1)

xz E2Z cos(! 2t)
"

+

#
"0#(2)

xzz E 2
1Z cos2(! 1t) + "0#(2)

xzz E 2
2Z cos2(! 2t)

+2 "0#(2)
xzz E1Z E2Z cos(! 1t) cos(! 2t)

$

.

(1.35)

Nous obtenons ˆ nouveau une Žquation du type :

P = PL + PNL . (1.36)

Comme nous pouvions nous y attendre, la partie linŽaire nous livre deux
contributions ˆ la polarisation, qui oscillent aux pulsations ! 1 et ! 2 des
champs incidents. Quant au terme non linŽaire, nous pouvons y appliquer
les formules de trigonomŽtrie suivantes :

2 cosa cosb = cos(a + b) + cos(a ! b), (1.37)

1 + cos 2x = 2 cos2 x . (1.38)

Nous obtenons alors :

PNLx = "0#(2)
xzz

E 2
1z

2
+ "0#(2)

xzz
E 2

2z

2

+ "0#(2)
xzz

E 2
1z

2
cos(2! 1t) + "0#(2)

xzz
E 2

2z

2
cos(2! 2t)

+ "0#(2)
xzz E1zE2z cos [(! 1 + ! 2)t]

+ "0#(2)
xzz E1zE2z cos [(! 1 ! ! 2)t] .

(1.39)

La rŽponse en termes de polarisation de la susceptibilitŽ du second ordre
face ˆ deux champs Žlectriques extŽrieurs de pulsations! 1 et ! 2 contient
donc quatre familles de termes (voir Þgure 1.2) :
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Ð Deux termes ˆ pulsation nulle associŽs ˆ larectiÞcation optique.
Ð Un terme ˆ la pulsation 2! 1 et un terme ˆ la pulsation 2! 2 qui re-

prŽsentent lagŽnŽration du second harmoniquepour chacune des frŽ-
quences excitatrices.

Ð Un terme ˆ la pulsation [! 1+ ! 2] qui constitue la gŽnŽration de frŽquence-
somme(SFG).

Ð Un terme ˆ la pulsation [! 1! ! 2] qui constitue la gŽnŽration de frŽquence-
di!Žrence (DFG).

Figure 1.2 ÐLes principaux phŽnom•nes optiques du second ordre.

Comme nous pouvons nous en rendre compte, m•me en se limitant au se-
cond ordre, lÕoptique non linŽaire permet de manipuler ˆ volontŽ la frŽquence
de la lumi•re. Le chapitre suivant prŽsente les principales spectroscopies op-
tiques du second ordre qui rel•vent des phŽnom•nes physiques prŽsentŽs
ci-dessus.
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1.4 Origine de la non-linŽaritŽ

A ce stade de nos dŽveloppements, il semble important de prŽciser les
origines physiques de la non-linŽaritŽ. LÕobjectif de ce paragraphe est de
comprendre clairement dÕo• proviennent les phŽnom•nes non linŽaires en op-
tique, cÕest pourquoi celui-ci se veut qualitatif. Une description quantitative
reprenant la rŽsolution in extenso des Žquations peut se trouver ailleurs [8].

En rŽalitŽ, la non-linŽaritŽ appara”t dans le mod•le ŽlŽmentaire de Ç lÕŽlec-
tron Žlastiquement liŽ È qui est utilisŽ pour prŽdire la rŽponse Žlectronique
par rapport ˆ un champ Žlectrique excitateur. En e!et, un matŽriau peut
•tre essentiellement considŽrŽ comme un ensemble de particules chargŽes.
Soumises ˆ un champ Žlectrique, les charges tendent ˆ se dŽplacer. Dans le
cas dÕun conducteur, les Žlectrons peuvent se dŽplacer ˆ travers le matŽriau,
donnant lieu ˆ un courant Žlectrique. Dans le cas dÕun diŽlectrique, dÕusage
beaucoup plus courant en optique, les particules chargŽes sont fortement
liŽes les unes aux autres. Les charges ont alors un mouvement transitoire et
sÕŽloignent lŽg•rement de leur position dÕŽquilibre. Ce sont ces petits dŽpla-
cements ŽlŽmentaires qui se traduisent par lÕapparition du moment dipolaire
induit dont nous avons parlŽ prŽcŽdemment. En outre, en raison du fait que
les ions positifs ont souvent une masse considŽrablement supŽrieure ˆ celle
des Žlectrons, il est possible de considŽrer en bonne approximation que seuls
ces derniers sont animŽs dÕun mouvement. Une telle situation peut •tre dŽ-
crite ˆ lÕaide dÕun mod•le simple o• lÕŽlectron de massem et de charge! e
est liŽ au noyau par lÕintermŽdiaire dÕun ressort. Nous considŽrons alors les
atomes comme un ensemble dÕoscillateurs harmoniques amortis, avec une
constante dÕamortissement! et une pulsation rŽsonante" 0 =

!
k/m . En

prŽsence dÕun champ Žlectrique extŽrieur, lÕŽquation du mouvement dÕun
Žlectron sÕŽcrit comme le prŽdit Newton :

m
d2x
dt2 = ! !m

dx
dt

! kx ! eE(t), (1.40)

o• nous reconnaissons dans le membre de droite, le terme dÕamortissement,
la force de rappel et la force excitatrice. En rŽsolvant cette Žquation par
lÕutilisation de champs monochromatiques de typeE0e! i!t , nous pouvons
dŽduire lÕexpression du moment dipolaire de lÕatome et de lˆ, sa polarisabi-
litŽ. Ceci nous am•ne Þnalement ˆ lÕexpression de la susceptibilitŽ et de la
polarisation dÕordre un en multipliant par le nombre dÕŽlectrons par unitŽ de
volume. Dans un tel cas de Þgure, nous comprenons que cette polarisation
ne peut quÕŽvoluer linŽairement par rapport au champ Žlectrique extŽrieur
puisque lÕamplitude dÕoscillation des Žlectrons est proportionnelle au champ.

En physique, la dŽpendance linŽaire dÕune quantitŽ en fonction dÕune
autre est presque toujours une approximation, valable uniquement ˆ lÕin-
tŽrieur dÕun domaine particulier de lÕespace des param•tres. Dans le cas
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prŽsent, lÕamplitude du mouvement des Žlectrons au sein du matŽriau ne
peut •tre considŽrŽe comme linŽaire par rapport au champ Žlectrique quÕˆ
la limite o• leur dŽplacement est petit. Pour des Žcarts plus importants
par rapport ˆ lÕŽquilibre, la force de rappel devient signiÞcativement non
linŽaire enx de mani•re ˆ contenir le mouvement des Žlectrons au voisinage
du noyau. Ceci arrive lorsque le champ Žlectrique excitateur devient trop
intense. Les Žlectrons nÕŽvoluent donc plus dans un potentiel harmonique et
il faut introduire des termes supplŽmentaires dans lÕexpression de la force
de rappel. Nous nous trouvons alors dans le cadre de lÕoscillateur anharmo-
nique amorti et lÕŽquation prŽcŽdente sÕŽcrit alors, en nous limitant ˆ lÕordre
deux :

m
d2x
dt2 = ! !m

dx
dt

! kx ! "x 2 ! eE(t), (1.41)

o• ! "x 2 est le terme qui introduit le potentiel anharmonique. Lorsque les
termes non harmoniques sont pris en compte, il nÕexiste plus de solution
gŽnŽrale ˆ notre Žquation. Toutefois, dans la limite o• ces termes sont su!-
samment petits devant la composante harmonique, il est possible de procŽder
ˆ une rŽsolution par perturbations en e"ectuant un dŽveloppement de la so-
lution x en puissance de lÕamplitude du champ Žlectrique. Ceci conduit ˆ
lÕexpression de la polarisation du milieu admettant Žgalement un dŽvelop-
pement en puissance deE, comme elle est prŽsentŽe ˆ lÕŽquation 1.13 et
qui fait appara”tre la susceptibilitŽ du second ordre. Comme nous lÕavons vu
prŽcŽdemment, cÕest cette derni•re qui est responsable des phŽnom•nes non
linŽaires dont il est question dans ce travail.

Ces prŽcisions nous m•nent ˆ constater que, aux Žnergies qui nous oc-
cupent, la non-linŽaritŽ nÕest pas intrins•que ˆ un champ Žlectrique trop
intense comme cela est parfois mal compris. En rŽalitŽ, elle trouve ses ori-
gines au cÏur m•me de la rŽponse du matŽriau. CÕest donc la mati•re au
sens strict qui donne naissance aux phŽnom•nes non linŽaires prŽsentŽs prŽ-
cŽdemment.

Pour terminer ce paragraphe, notons que le mod•le de lÕoscillateur an-
harmonique dŽveloppŽ ici prŽsente des limites. Ainsi, nous avons uniquement
considŽrŽ le cas o• la frŽquence optique Žtait proche du domaine visible, de
sorte que le mouvement des Žlectrons Žtait la composante dominante de la
rŽponse du milieu. Aux frŽquences infrarouges, le mouvement des ions de-
vient plus important et peut Žgalement jouer un r™le dans la rŽponse non
linŽaire du milieu.
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Chapitre 2

Spectroscopies optiques non
linŽaires

2.1 Introduction

Apr•s Franken en 1961 et la dŽcouverte expŽrimentale du deuxi•me
phŽnom•ne optique du second ordre, la SFG, par Basset al. en 1962 [11],
quelques travaux mirent au point la spectroscopie SHG [12] mais il fallut
attendre la Þn des annŽes 1980 pour assister au dŽveloppement des spectro-
scopies optiques non linŽaires.

En 1987, Y. R. Shen fut le premier ˆ mettre en Žvidence laspectroscopie
par gŽnŽration de frŽquence-sommesur des monocouches auto-assemblŽes [13]
[14]. En e!et, de par leur nature non linŽaire de second ordre, les spectro-
scopies SHG, SFG et DFG sont des phŽnom•nes fortement spŽciÞques aux
surfaces et elles peuvent •tre utilisŽes pour caractŽriser tout type dÕinterface
entre deux milieux centrosymŽtriques en volume quÕils soient liquides, gazeux
ou solides. Mais lˆ o• la spectroscopie de gŽnŽration du second harmonique
fournit des informations sur les propriŽtŽs Žlectroniques ou lÕanisotropie des
matŽriaux, la SFG et la DFG peuvent rŽvŽler la signature vibrationnelle
dÕun adsorbat. Ces deux derni•res apportent essentiellement la m•me infor-
mation physique. Cependant, la DFG reste moins aisŽe ˆ mettre en Ïuvre
expŽrimentalement ; cÕest pourquoi la littŽrature est beaucoup plus riche ˆ
propos de la SFG.

Plus rŽcemment, une nouvelle application de la spectroscopie SFG est
apparue, laSFG deux couleursou doublement rŽsonante. Celle-ci permet de
mettre en Žvidence non seulement les propriŽtŽs vibrationnelles mais Žgale-
ment les propriŽtŽs Žlectroniques et les couplages vibroniques des interfaces
ŽtudiŽes. Dans le cadre de ce travail, nous avons exclusivement utilisŽ la
spectroscopie SFG simplement rŽsonante. Les pages qui suivent vont d•s
lors dŽtailler les fondements thŽoriques relatifs ˆ la gŽnŽration de frŽquence-
somme ˆ lÕinterface entre deux milieux ainsi que la modŽlisation de cette

23



m•me interface procurŽe par cette spectroscopie. Les dŽveloppements que
nous prŽsentons sÕinspirent de di!Žrents ouvrages que nous ne saurions que
trop conseiller au lecteur intŽressŽ [15][16][17][18][19][20].

2.2 Propagation des ondes ŽlectromagnŽtiques ˆ
lÕinterface

Comme nous lÕavons dŽjˆ mentionnŽ, il est possible dÕŽvaluer la rŽponse
dÕun milieu ˆ une excitation dÕorigine ŽlectromagnŽtique. Cette rŽponse, la
polarisation, constitue une source qui, ˆ son tour, va rayonner un champ
ŽlectromagnŽtique. LÕŽquation dÕonde, qui rŽgit la propagation de tous ces
champs dans un milieu, peut •tre Žtablie ˆ partir des Žquations de Max-
well qui gouvernent tous les phŽnom•nes ŽlectromagnŽtiques. Ces derni•res
sÕŽcrivent dans le syst•me MKS :

!! " !E = #
" !B
"t

, (2.1)

!! " !H =
" !D
"t

+ !J, (2.2)

!! á !D = #, (2.3)

!! á !B = 0 , (2.4)

o• !J (r, t ) et #(r, t ) reprŽsentent les densitŽs de courant et de charge ;!E (r, t ),
le champ Žlectrique ;!D (r, t ), le champ de dŽplacement Žlectrique ;!B (r, t ), le
champ dÕinduction magnŽtique et!H (r, t ), le champ magnŽtique. Ces gran-
deurs sont reliŽes entre elles par les produits de convolution suivants :

!D = $0
!$r !E, (2.5)

!B = µ0
!µr !H, (2.6)

o• $0 et µ0 sont respectivement la permittivitŽ et la permŽabilitŽ magnŽtique
du vide. Celles-ci sont des grandeurs scalaires, par opposition ˆ!$r et !µr , la
permittivitŽ et la permŽabilitŽ magnŽtique du milieu, qui sont des grandeurs
tensorielles dŽpendantes de la frŽquence des champs excitateurs.

Pour simpliÞer, nous optons pour lÕhypoth•se dÕun milieu non magnŽ-
tique pour lequel µr = 1 et dŽpourvu de densitŽ nette de charge et de densitŽ
de courant. Nous avons alors :

!! " !E = #
" !B
"t

, (2.7)

!! " !B = µ0
" !D
"t

, (2.8)

!! á !D = 0 , (2.9)

!! á !B = 0 . (2.10)
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En prenant le rotationnel de lÕŽquation 2.7, nous avons :

!! " ( !! " !E ) = !! "

!

#
" !B
"t

"

= #
" ( !! " !B )

"t
. (2.11)

En y injectant lÕŽquation 2.8 :

!! " ( !! " !E ) = # µ0
" 2 !D
"t 2 . (2.12)

DÕautre part, la relation de constitution, prŽcŽdemment dŽÞnie, est :

!D = #0 !E + !P . (2.13)

Nous obtenons alors :

!! " ( !! " !E ) + #0µ0
" 2 !E
"t 2 = # µ0

" 2 !P
"t 2 . (2.14)

Sachant que :

#0µ0 =
1
c2 , (2.15)

nous avons Þnalement :

!! " ( !! " !E ) +
1
c2

" 2 !E
"t 2 = #

1
#0c2

" 2 !P
"t 2 , (2.16)

qui est lÕŽquation de propagation pour le champ Žlectrique. Dans cette Žqua-
tion, nous remarquons que le membre de droite est relatif ˆ la rŽponse du
milieu par rapport au champ Žlectrique. En annulant ce second membre, nous
retombons bien sur lÕŽquation de Helmholtz qui prŽdit lÕexistence dÕondes
ŽlectromagnŽtiques dans le vide ˆ savoir un milieu de rŽponse nulle. Comme
pour lÕŽquation de Helmholtz, nous pouvons rŽsoudre cette Žquation di!Ž-
rentielle en supposant que le champ Žlectrique prend la forme dÕune super-
position dÕondes (planes) monochromatiques :

!E (!r, t ) =
N#

j =1

!Ej (!r, $ j )e! i! j t , (2.17)

o• la somme sÕŽtend non seulement aux ondes incidentes mais Žgalement ˆ
lÕensemble des ondes gŽnŽrŽes dans le milieu par la polarisation.

Comme nous lÕavons vu prŽcŽdemment, la polarisation induite dans le
milieu contient une partie linŽaire et une partie non linŽaire :

!P = !PL + !PNL . (2.18)
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De mani•re similaire au champ Žlectrique, cette polarisation peut se reprŽ-
senter comme une somme dÕondes (planes) monochromatiques :

!PL (!r, t ) =
N!

j =1

!P (1)
j (!r, " j )e! i! j t = #0

N!

j =1

!$(1) (" j ) !Ej (!r, " j )e! i! j t , (2.19)

!PNL (!r, t ) =
!

n> 1

!P (n) (!r, t ) =
N "
!

j "=1

!PNL
j " (!r, " j " )e! i! j " t . (2.20)

Sachant cela, lÕŽquation de propagation du champ devient :

N!

j =1

"

!! " ( !! " !Ej ) #
" 2

j

c2
!Ej #

1
#0c2 " 2

j
!P (1)

j #
1

#0c2 " 2
j

!PNL
j

#

e! i! j t = 0 ,

(2.21)
avec !Ej = !Ej (!r, " j ) et !Pj = !Pj (!r, " j ). Et donc :

N!

j =1

"

!! " ( !! " !Ej ) #
" 2

j

c2

$
1 + !$(1) (" j )

%
!Ej #

1
#0c2 " 2

j
!PNL

j

#

e! i! j t = 0 .

(2.22)
Cette Žquation doit •tre valable $t et donc chacun des termes de la somme
doit •tre nul quel que soit " . En nous rappelant la dŽÞnition deµ0 (2.15) et
de !#r (1.3), nous obtenons alors une Žquation pour chaque frŽquence prŽsente
dans le milieu :

"

!! " ( !!" ) #
" 2

c2
!#r (" )

#

!E (!r, " ) = µ0" 2 !PNL (!r, " ). (2.23)

2.2.1 Equation de propagation appliquŽe ˆ la SFG

Examinons maintenant le cas de la gŽnŽration de frŽquence-somme et
appliquons-lui lÕŽquation de propagation que nous venons dÕŽtablir. Pour
ce faire, considŽrons lÕinterface entre deux milieux semi-inÞnis ayant pour
Žquation y = 0 . Le premier, dÕindicen1 est un milieu linŽaire et le second,
dÕindicen2, un milieu non linŽaire. Par milieu linŽaire, nous entendons un mi-
lieu centrosymŽtrique dans lequel la susceptibilitŽ dÕordre deux est nulle. Par
opposition, un milieu non linŽaire est un milieu dans lequel peuvent prendre
place des phŽnom•nes optiques non linŽaires du second ordre. ConsidŽrons
Žgalement deux ondes planes ŽlectromagnŽtiques, incidentes et monochro-
matiques se propageant ˆ travers lÕinterface dans le m•me plan dÕincidence.
Le probl•me est de caractŽriser les champs Žlectriques gŽnŽrŽs ˆ la frŽquence-
somme, tant pour les ondes transmises (kT

1 , kT
2 , kT

3 ) que rŽßŽchies (kR
3 ), tout

cela en partant des ondes incidentes connues (kI
1, kI

2), (Fig. 2.1).
Il y a donc trois ondes de pulsations di!Žrentes qui parcourent le milieu :

" 1, " 2 et " 3 = " 1 + " 2 et chacune doit vŽriÞer lÕŽquation 2.23. Nous ob-
tenons alors trois Žquations couplŽes par lÕintermŽdiaire de la polarisation
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Figure 2.1 ÐLes di!Žrents vecteurs dÕonde impliquŽs dans la gŽnŽration de
frŽquence-somme dans un milieu non linŽaire semi-inÞni limitŽ par le plan
dÕŽquationy = 0 .

non linŽaire. La di!Žrence par rapport au cas linŽaire vient du fait que ce
couplage peut mener ˆ des Žchanges dÕŽnergie entre ces trois ondes :
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2.2.2 IntensitŽ du faisceau SFG rŽßŽchi

La rŽsolution de ce syst•me dÕŽquations nÕest pas chose aisŽe et nŽcessite
dÕutiliser des approximations. En e!et, il peut sÕŽcrire de mani•re Žquivalente
en nous souvenant de lÕexpression de la polarisation dÕordre deux Žtablie ˆ
lÕŽquation 1.13 avec toujours#3 = #1 + #2 :
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(2.25)
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Sous cette formulation, nous pouvons facilement nous rendre compte que la
troisi•me Žquation est la seule que nous avons ˆ considŽrer pour les e!ets non
linŽaires. En e!et, lÕintensitŽ du faisceau SFG est nŽgligeable par rapport
ˆ lÕintensitŽ des faisceaux incidents. Or, ces deux derniers nÕinterviennent
ensemble que dans la derni•re Žquation, associŽe ˆ lÕonde de pulsation! 3.
Nous nŽgligeons donc les polarisations non linŽaires gŽnŽrŽes par chacune
des ondes incidentes avec le faisceau SFG. Il nous reste donc ˆ rŽsoudre
lÕŽquation :

!

"! " ( "!" ) #
! 2

3

c2
!#r (! 3)

"

"E3(! 3) = µ0#0! 2
3

"
!$(2) (# ! 3; ! 1, ! 2) "E1 "E2. (2.26)

Cette Žquation di!Žrentielle inhomog•ne exprime le champ Žlectrique total
dans le milieu non linŽaire. Sa solution gŽnŽrale est la somme dÕune solution
particuli•re de celle-ci (tenant compte du terme de source) et de la solution
gŽnŽrale de lÕŽquation di!Žrentielle homog•ne qui lui est associŽe (obtenue
en annulant la polarisation non linŽaire). La solution particuli•re est une
onde plane de vecteur dÕondekS

3 , de pulsation ! 3 et de polarisation dŽÞnies
en fonction de la source non linŽaire. Elle constitue la contribution de la po-
larisation au champ Žlectrique et donc, lÕorigine physique des ondes oscillant
ˆ la frŽquence-somme. La solution gŽnŽrale de lÕŽquation rendue homog•ne
est, quant ˆ elle, une onde plane de vecteur dÕondekT

3 se propageant dans
le milieu non linŽaire. Les conditions de raccord des champs ˆ lÕinterface
imposent en outre lÕexistence dÕun champ Žlectrique de pulsation! 3 dans
le milieu dÕincidence. Dans ce milieu linŽaire, le champ Žlectrique obŽit Žga-
lement ˆ lÕŽquation homog•ne associŽe ˆ lÕŽquation 2.26, dont la solution
est alors une onde plane de vecteur dÕondekR

3 et de pulsation ! 3. Ces deux
solutions homog•nes (de vecteurs dÕondekT

3 et kR
3 ) se comportent comme

les ondes rŽßŽchies et rŽfractŽes que nous pourrions observer en envoyant
sur lÕinterface un hypothŽtique faisceau incident de vecteur dÕondekI

3 et de
pulsation ! 3 pour lequel nous ne considŽrerions que les e!ets linŽaires. Ceci
nous permet dÕexpliciter quelque peu la Þgure 2.1. En e!et, Žtant donnŽ
quÕelles respectent les lois de la rŽßexion et de la rŽfraction, les ondes inci-
dentes (I ) sont en partie rŽßŽchies et en partie transmises. De ces derni•res
est alors gŽnŽrŽe la polarisation non linŽaire de vecteur dÕondekS

3 qui donne
lieu aux ondes qui oscillent ˆ la pulsation ! 3. Celle-ci permet lÕapparition
de deux ondes ˆ la frŽquence-somme dont la premi•re est transmise (T) et
la seconde rŽßŽchie (R).

Cette Žquation peut •tre solutionnŽe en nous souvenant que"!" ( "!" ) =
"! ( "!á ) # "! 2 et en utilisant les propriŽtŽs relatives ˆ lÕutilisation de champs
Žlectriques sous forme dÕondes planes. Sa rŽsolution compl•te nous am•ne
ˆ lÕexpression de"E3 qui nous donne acc•s ˆ lÕintensitŽ du faisceau SFG
puisquÕen toute gŽnŽralitŽ nous avons :

I SF G =
#
#
#"E3(! 3)

#
#
#
2

. (2.27)
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De cette expression du champ Žlectrique, nous obtenons alors, sans entrer
dans les dŽtails, les contributions principales ˆ considŽrer dans le calcul de
lÕintensitŽ SFG. Il sÕagit bien sžr, de la frŽquence SFG et de la susceptibi-
litŽ du second ordre mais aussi de ce que nous appellerons les facteurs de
Fresnel (notŽsF ). Ceux-ci dŽÞnissent lÕintensitŽ du champ Žlectrique total ˆ
lÕinterface engendrŽ par un champ Žlectrique incident. Ils dŽpendent princi-
palement de la composante normale ˆ lÕinterface des vecteurs dÕonde associŽs
ˆ chaque champ Žlectrique prŽsent et de la constante diŽlectrique du milieu
incident.

Nous obtenons Þnalement une expression compl•te de lÕintensitŽ du fais-
ceau qui nous intŽresse le plus, le faisceau SFG rŽßŽchi. Cette expression
vaut pour un Þlm inÞniment mince et pour une seule composante active
de ! (2) . Elle tient compte, non seulement, des contributions mentionnŽes
ci-dessus, mais Žgalement de lÕintensitŽ des faisceaux incidents, le visible et
lÕinfrarouge :

I R
SF G =

" 2
SF G

c2

!
!
!
!
!
!

F! SF G F! IR F! vis

2
"

#R
3 cos$R

3

!
!
!
!
!
!

2
!
!
!! (2) (! " SF G; " IR , " vis )

!
!
!
2

I (" IR )I (" vis ).

(2.28)
Un ŽlŽment remarquable de cette expression est bien entendu sa dŽpendance
en ! (2) . En e!et, nous verrons par la suite que, sous certaines conditions,
cette quantitŽ se trouve grandement modiÞŽe lorsque la frŽquence du faisceau
infrarouge correspond ˆ une vibration du milieu considŽrŽ. ƒtant donnŽ
que les autres contributions varient peu avec la frŽquence infrarouge, nous
comprenons dŽjˆ que la reprŽsentation de lÕintensitŽ SFG en fonction de la
longueur dÕondeIR fournira une image de la susceptibilitŽ du second ordre.

2.2.3 Direction du faisceau SFG rŽßŽchi

Dans ce processus du second ordre, nous avons donc deux champs Žlectri-
ques incidents qui vont gŽnŽrer une polarisation non linŽaire dans le milieu.
Cette polarisation va crŽer un champ ˆ la frŽquence-somme de vecteur dÕonde
kS

3 . En toute gŽnŽralitŽ,kS
3 et kT

3 sont di!Žrents mais pour que le phŽnom•ne
reste e"cace au cours de la propagation dans le matŽriau, il doit vŽriÞer
lÕaccord de phase. Ce dernier peut •tre accompli sous certaines conditions
(notamment en utilisant des cristaux birŽfringents) et sÕexprime alors :

kS
3 = kT

3 . (2.29)

Cette relation sÕassortit Žgalement de deux autres Žquations qui sont fonda-
mentales dans toute la physique, ˆ savoir laconservation de la quantitŽ de
mouvementet la conservation de lÕŽnergie:

! %kS
3 = ! %kT

1 + ! %kT
2 , (2.30)

! " 3 = ! " 1 + ! " 2. (2.31)
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Gr‰ce ˆ ces trois Žquations et en gardant ˆ lÕesprit les conditions de raccord
ˆ lÕinterface, nous pouvons aisŽment trouver la direction de propagation du
faisceau SFG rŽßŽchi.

En e!et, la relation de conservation de la quantitŽ de mouvement Žtant
une relation vectorielle, elle vaut Žgalement selon chacune de ses compo-
santes scalaires, ce qui signiÞe que les composantes des vecteurs dÕonde pa-
rall•les ˆ la surface (selon x) doivent •tre Žgales. Nous avons alors :

! kS
3x = ! kT

1x + ! kT
2x . (2.32)

En nous servant des conditions de raccord ˆ lÕinterface, nous pouvons Žcrire :

! kS
3x = ! kT

3x = ! kR
3x = ! kT

1x + ! kT
2x = ! kI

1x + ! kI
2x . (2.33)

En dŽveloppant les composantes selonx comme Žtant la norme du vecteur
projetŽe sur lÕaxe, nous avons :

kT
3 sin ! T

3 = kR
3 sin ! R

3 = kT
1 sin ! T

1 + kT
2 sin ! T

2 = kI
1 sin ! I

1 + kI
2 sin ! I

2. (2.34)

Nous obtenons alors (en Žliminant les termes enkT
1 et kT

2 ) :

" 3

c
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" 3
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#R

3 sin ! R
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c
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1 sin ! I
1 +

" 2

c
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2 sin ! I
2, (2.35)

o• nous avons utilisŽ la relation de dispersion des ondes planes :

" =
c

!
#

k " k =
"
c

!
#. (2.36)

Apr•s simpliÞcations, nous obtenons un syst•me de deux Žquations :

" 3

!
#R

3 sin ! R
3 = " 1

!
#I

1 sin ! I
1 + " 2

!
#I

2 sin ! I
2, (2.37)

" 3

!
#T

3 sin ! T
3 = " 3

!
#R

3 sin ! R
3 . (2.38)

La premi•re peut encore se simpliÞer Žtant donnŽ que les trois ondes considŽ-
rŽes se propagent dans le m•me milieu non dispersif et nous obtenons alors
pour nos deux Žquations :

" 3 sin ! R
3 = " 1 sin ! I

1 + " 2 sin ! I
2, (2.39)

" 3

!
#T

3 sin ! T
3 = " 3

!
#R

3 sin ! R
3 . (2.40)

La premi•re, couplŽe ˆ lÕŽquation de conservation de lÕŽnergie, nous permet
de dŽterminer facilement la direction de propagation du faisceau SFG rŽ-
ßŽchi en se basant sur notre conÞguration expŽrimentale connue, ˆ savoir
les frŽquences et les angles des faisceaux incidents. Quant ˆ la seconde, elle
nÕest autre que la loi de la rŽfraction pour lÕonde SFG.
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2.3 ModŽlisation des interfaces en spectroscopie
SFG

Dans cette section, nous allons dŽvelopper plus en dŽtail la modŽlisation
thŽorique dÕun adsorbat molŽculaire dŽposŽ sur une surface en spectroscopie
SFG. En e!et, si nous en croyons lÕŽquation 2.28, il nous su"t de montrer
que la susceptibilitŽ du second ordre de lÕadsorbat rend compte de sa na-
ture vibrationnelle pour conÞrmer que la SFG peut sÕutiliser comme une
spectroscopie (vibrationnelle en lÕoccurrence) au sens strict du terme.

Dans un premier temps, nous considŽrerons que la contribution du sub-
strat ˆ la rŽponse non linŽaire globale est nŽgligeable. Ceci nÕest pas systŽma-
tique, en particulier lors de lÕutilisation de substrats mŽtalliques ainsi quÕil
en sera fait mention ultŽrieurement. Notons Žgalement que nous ne parlerons
pas ici dÕe!ets doublement rŽsonants qui mettent en jeu des transitions Žlec-
troniques en plus des transitions vibrationnelles. Le lecteur intŽressŽ peut
en trouver une description compl•te ailleurs [20].

La susceptibilitŽ du second ordre,! (2) , dÕun ensemble de molŽcules iden-
tiques peut •tre dŽcrite de mani•re rigoureuse ˆ lÕaide du formalisme statis-
tique de la matrice densitŽ issu de la mŽcanique quantique, auquel nous ap-
pliquons la mŽthode des perturbations. ConsidŽrons maintenant que chaque
molŽcule est caractŽrisŽe par di!Žrents niveaux rŽelsl dÕŽnergie! " lo, qui
peuvent donc •tre excitŽs ˆ partir du niveau fondamental o par les pulsa-
tions " lo. Une transition dÕŽnergie! " nm dÕun niveaum ˆ un niveau n est
alors caractŽrisŽe par la pulsation" nm = " no! " mo et la largeur ˆ mi-hauteur
! nm . A lÕŽquilibre thermique, les populations stationnaires des di!Žrents ni-
veaux sont incohŽrentes et, selon la description de Boyd [9] et de Shen [15]
de lÕŽtat stationnaire, nous pouvons Žcrire dans ces conditions :
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(2.41)

o• " SF G est la pulsation SFG ; " vis , celle du faisceau visible ;" IR , celle
du faisceau infrarouge etN , le nombre de molŽcules par unitŽ de volume.
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! (0)
ll est la population moyenne dÕŽquilibre thermique (non perturbŽe) du

niveau ŽnergŽtiquel de lÕadsorbat. Lesµi
mn sont les projections surx, y

ou z des ŽlŽments de matrice de transition dipolaire entre les niveauxm
et n, dans lÕexpression du hamiltonien dÕinteraction dÕune molŽcule avec un
champ Žlectrique. Les dŽnominateurs qui dŽpendent des pulsations visible
et infrarouge apparaissent d•s le premier ordre de la perturbation de la
matrice densitŽ tandis que ceux fonction de la pulsation SFG ne surviennent
quÕˆ partir du second ordre de perturbation. Apr•s distribution, lÕŽquation
devient :
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. (2.49)

Dans cette formulation, le lecteur attentif remarquera que les huit termes
correspondent ˆ toutes les combinaisons possibles des processus rŽsonants
dÕabsorption (signes nŽgatifs) ou dÕŽmission stimulŽe (signes positifs) pour
le faisceau SFG et lÕun des faisceaux de pompe. Nous en dŽduisons que
le processus SFG ne peut pas entrer simultanŽment en rŽsonance avec les
Žnergies des photons visible et infrarouge.

A basse tempŽrature et aux intensitŽs de champ Žlectrique ne modiÞant
pas substantiellement les populations et les cohŽrences, nous pouvons identi-
Þer le niveaul au fondamental o, le seul Žtat occupŽ (! (0)

ll " %lo et la somme
sur l dispara”t). Par ailleurs, en spectroscopie SFG classique, seul le laser
infrarouge est accordable en frŽquence, ce qui nous permet de nŽgliger les
termes 2.43, 2.45, 2.47 et 2.49. En e!et, ces derniers ne varient que tr•s peu
en fonction de la pulsation infrarouge car, en pratique, ils ne peuvent rŽ-
sonner quÕavec des transitions Žlectroniques dans le visible ou lÕultraviolet.
EnÞn, comme il nÕy a que lÕŽtat fondamental qui est occupŽ, les seules rŽ-
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sonances observables en fonction de la pulsation infrarouge sont celles dues
aux termes 2.42 et 2.46 qui deviennent donc prŽpondŽrants. Nous pouvons
d•s lors identiÞer les niveauxn aux Žtats vibrationnels de lÕŽtat Žlectronique
fondamental de la molŽcule. Si nous considŽrons lÕexcitation rŽsonante dÕun
niveau vibrationnel unique v par le faisceau infrarouge (la somme surn
dispara”t), nous retrouvons alors pour lÕexpression prŽcŽdente :
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(2.50)

Dans lÕapproximation de Born-Oppenheimer et en considŽrant que les Žner-
gies vibrationnelles sont nŽgligeables par rapport aux Žnergies Žlectroniques
($mo " $mv ), le terme marquŽ %donne la section e!cace dÕun processus
vibrationnel dÕabsorption dÕun photon infrarouge tandis que le facteur mar-
quŽ %%donne la section e!cace dÕun processus vibrationnel molŽculaire de
di"usion Raman (anti-Stokes dans ce cas-ci) ˆ deux photons :
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Nous pouvons tirer une conclusion importante de cette relation. En e"et, les
modes vibrationnels ne sont actifs en SFG que si les modes de la molŽcule
sont simultanŽment actifs en Raman et infrarouge, cÕest-ˆ-dire si les dŽrivŽes
par rapport ˆ la coordonnŽe normale de vibration du moment dipolaire de
la molŽcule et de sa polarisabilitŽ sont di"Žrentes de zŽro.

Nous obtenons Þnalement lÕexpression de la susceptibilitŽ totale dÕordre
deux de lÕadsorbat qui, comme nous pouvons le constater, dŽpend princi-
palement de la frŽquence du faisceau infrarouge et des caractŽristiques des
vibrations molŽculaires. La susceptibilitŽ est d•s lors le param•tre physique
qui rec•le toute lÕinformation vibrationnelle apportŽe par les variations du
moment dipolaire molŽculaire associŽe ˆ lÕabsorption infrarouge et de la po-
larisabilitŽ molŽculaire provoquant la di"usion Raman. Il est donc tout ˆ fait
justiÞŽ de prŽsenter les spectres expŽrimentaux en tra•ant lÕintensitŽ SFG
en fonction de la longueur dÕonde infrarouge comme ce sera le cas dans la
suite de ce travail. Sous cette prŽsentation, nous obtenons alors des spectres
vibrationnels de lÕinterface ŽtudiŽe.

Par ailleurs, remarquons quÕune autre mani•re de dŽcrire la susceptibi-
litŽ du second ordre est dÕexprimer! (2) , grandeur macroscopique, ˆ partir de
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son Žquivalent microscopique, lÕhyperpolarisabilitŽ molŽculaire dÕordre deux
! (2) . Ils sont reliŽs entre eux par une transformation de coordonnŽes (notŽe
T), moyennŽe sur lÕorientation des molŽcules, qui nous permet de passer du
rep•re de la molŽcule isolŽe (indiceslmn ) au rep•re du laboratoire (indices
ijk ). De plus, pour obtenir la susceptibilitŽ totale, nous devons multiplier
la polarisabilitŽ par la densitŽ de molŽculesN en considŽrant que lÕŽlargis-
sement des raies SFG est homog•ne et que les molŽcules nÕinteragissent pas
entre elles. Nous obtenons Þnalement :

" (2)
ijk = N

!

lmn

"
T lmn

ijk ! (2)
lmn

#
. (2.52)
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Chapitre 3

Dispositif expŽrimental

3.1 Introduction

Comme les chapitres prŽcŽdents lÕont montrŽ, la spectroscopie SFG nŽ-
cessite des faisceaux lasers intenses. Dans cette optique, notre laboratoire
et plus particuli•rement les docteurs A. A. Mani et A. Peremans, ont mis
au point un laser de table pulsŽ Ç tout solide È dont les spŽciÞcations sont
parfaitement adaptŽes aux besoins de la spectroscopie optique non linŽaire.
Signalons que ce montage a si bien tenu ses promesses quÕil a ŽtŽ rŽcompensŽ
par le Prix Economique de la Province de Namur 1999[21]. Ce dispositif
nous fournit deux faisceaux lasers pulsŽs de puissance cr•te su!samment in-
tense. Le premier est un faisceau accordable dans le domaine de lÕinfrarouge
sur une gamme spectrale allant de2, 5 ˆ 10 µm et le second, un faisceau
visible Žgalement accordable de410 ˆ 750 nm.

Dans les pages qui suivent, nous nous proposons de dŽcrire succinctement
ce dispositif aÞn de comprendre les conditions et contraintes expŽrimentales
liŽes ˆ la spectroscopie SFG. Toutefois, une description plus approfondie de
ce syst•me peut •tre trouvŽe ailleurs [22][23][24][25].

3.2 Le dispositif laser

Le schŽma de principe du dispositif laser, tel quÕil est prŽsentŽ ˆ la Þ-
gure 3.1, nous indique quÕil est composŽ de quatre parties principales. Ces
di"Žrents Ç Žtages È sont :

Ð LÕoscillateur (I)
Ð LÕampliÞcateur (II)
Ð LÕoscillateur paramŽtrique optique (OPO) infrarouge (III)
Ð LÕOPO visible (IV)

35



Figure 3.1 ÐDispositif laser dŽveloppŽ au laboratoire et utilisŽ pour la spec-
troscopie SFG.

3.2.1 LÕoscillateur

La premi•re partie est un laser Nd:YAG fonctionnant en mode bloquŽ.
Comme nous le savons, tout laser est composŽ de trois parties essentielles, ˆ
savoir une cavitŽ, un milieu actif et un dispositif de pompage. LÕoscillateur
reprend en rŽalitŽ ces ŽlŽments constitutifs.

Le milieu actif est un barreau de Nd:YAG ( Quantel) dont les faces sont
inclinŽes dÕun angle de 2¡ aÞn dÕŽviter des oscillations parasites au sein
m•me du milieu actif. Le NŽodyme:Yttrium Aluminium Garnet est un grenat
artiÞciel de composition Y3Al 5O12 dopŽ par des ions nŽodymes. Environ
1% des ionsY 3+ sont remplacŽs par des ionsNd3+ qui sont responsables
de lÕe!et laser. Pour obtenir un tel e!et, il faut rŽaliser une inversion de
population du milieu optique. RŽaliser cette inversion consiste ˆ modiÞer
lÕoccupation des niveaux ŽnergŽtiques du milieu : il sÕagit de dŽpeupler lÕun
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des niveaux ŽnergŽtiques infŽrieurs au proÞt de lÕun des niveaux supŽrieurs
jusquÕˆ ce que la population de ce dernier soit supŽrieure ˆ celle du premier.
LÕinversion une fois obtenue, le retour ˆ lÕŽquilibre se produit gr‰ce ˆ des
transitions de relaxation radiatives qui, si elles sÕe!ectuent par Žmission
stimulŽe, peuvent donner lieu ˆ une Žmission laser.

Le dŽpeuplement dÕun niveau infŽrieur au proÞt dÕun niveau supŽrieur
peut •tre obtenu en soumettant le syst•me ˆ un rayonnement lumineux
via des lampes ˆ Žclairs (taux de rŽpŽtition de25 Hz). Ces derni•res sont
disposŽes parall•lement au barreau et leur longueur dÕonde dÕŽmission est
accordŽe ˆ lÕintervalle dÕŽnergie sŽparant les deux niveaux considŽrŽs. Ce
rayonnement induit alors des transitions du niveau fondamental vers un
niveau supŽrieur dit de pompage. Un mŽcanisme qui ne met en Ïuvre que
deux niveaux nÕest cependant pas su"sant ; en e!et, dans un tel cas, les
phŽnom•nes de relaxation emp•chent dÕatteindre lÕinversion de population.
En dÕautres termes, il est possible de dŽplacer lÕŽquilibre mais pas de se
placer Ç hors Žquilibre È au sens de la statistique de Boltzmann. Pour obtenir
lÕinversion, il faut que le syst•me se comporte de fa•on Ç dissymŽtrique È vis-
ˆ-vis des transitions gr‰ce ˆ la prŽsence de niveaux intermŽdiaires servant de
relais. Dans le cas du laser Nd:YAG, le milieu actif (les ions Nd3+ dispersŽs
dans la matrice YAG) est un syst•me qui met en jeu quatre niveaux comme
le montre la Þgure 3.2.

Laser
Nd:YAG
1064 nm

Pompe :
Lampes
ˆ Žclairs

750-800 nm

DŽcroissance
non radiative

Etat fondamental

Niveaux de pompage

4I9/2

4F3/2

4I11/2

Figure 3.2 ÐSchŽma des niveaux dÕŽnergie du Nd:YAG.

Le pompage du syst•me est obtenu gr‰ce au rayonnement lumineux des
lampes ˆ Žclairs qui induit des transitions du niveau fondamental4I 9/ 2 vers le
niveau de pompage. En rŽalitŽ, ce niveau nÕest pas discret mais est constituŽ
de plusieurs bandes ; deux parmi les plus importantes peuvent •tre excitŽes
ˆ partir du niveau fondamental au moyen de longueurs dÕonde voisines de
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0.80 et 0.75 microm•tres. Le pompage du nŽodyme doit donc •tre e!ectuŽ ˆ
partir dÕune source dont le spectre recouvre ces bandes.

Les atomes excitŽs prŽsents au niveau de pompage relaxent tr•s rapide-
ment vers le niveau4F3/ 2 en cŽdant leur Žnergie au rŽseau cristallin. Cette
dŽcroissance transforme une partie de lÕŽnergie de pompe en chaleur, ce qui
nŽcessite un refroidissement des barreaux par circulation dÕeau. Ce niveau
prŽsentant la particularitŽ dÕ•tre mŽtastable, les Žlectrons excitŽs viennent
sÕy accumuler, rŽalisant lÕinversion de population entre les niveaux4I 11/ 2 et
4F3/ 2. Elle est Žvidemment dÕautant plus facile ˆ obtenir que lÕoccupation
du niveau 4I 11/ 2 est faible. En e!et, ce dernier est su"samment ŽloignŽ du
niveau fondamental pour •tre pratiquement vide. De surcro”t, il sÕagit dÕun
niveau de courte durŽe de vie. Le passage4F3/ 2 vers 4I 11/ 2 correspond ˆ
la transition laser, qui sÕe!ectue par Žmission dÕun photon1̂064 nm. Le
barreau, associŽ aux lampes, constitue ainsi un ampliÞcateur optique ˆ cette
longueur dÕonde.

AÞn dÕobtenir en sortie du laser un faisceau dont les propriŽtŽs sont bien
dŽÞnies, il est indispensable dÕajouter ˆ lÕampliÞcateur une rŽtroaction sŽ-
lective qui dŽÞnira les caractŽristiques spectrales, directionnelles et spatiales
du rayonnement. CÕest le r™le de la cavitŽ (rŽsonateur optique) constituŽe de
deux miroirs qui se font face en encadrant le milieu actif. Un tel rŽsonateur
agit comme un Þltre : seuls les photons dont la direction de propagation
est parall•le ˆ lÕaxe de la cavitŽ rŽsonante et dont la longueur dÕonde est
accordŽe ˆ la distance sŽparant les deux miroirs, seront susceptibles dÕoscil-
ler et, en consŽquence, dÕ•tre ampliÞŽs par Žmission stimulŽe ˆ chacun de
leurs passages dans le milieu actif. En dÕautres termes, il existe un nombre
dŽterminŽ de modes dÕoscillation dans la cavitŽ. Cependant, dans le cas du
laser Nd:YAG, ces modes sont trop nombreux et nous avons donc recours
ˆ un modulateur acousto-optique (AOML) placŽ dans la cavitŽ. Celui-ci est
en fait un cristal piŽzo-Žlectrique que nous faisons osciller en ajustant sa
frŽquence, il permet de limiter le nombre de modes possibles dans la cavitŽ.
Notons quÕun second modulateur (AOM), qui ne sert quÕˆ couper le dŽbut
du train, se situe juste apr•s la cavitŽ.

Pratiquement, la cavitŽ est constituŽe de deux miroirs adaptŽs ˆ la lon-
gueur dÕonde mise en jeu. Compte-tenu des fortes densitŽs spatiales de puis-
sance dans la cavitŽ, ces miroirs sont de type diŽlectrique pour Žviter lÕab-
sorption du rayonnement par la couche rŽßŽchissante. ƒvidemment, il est
nŽcessaire que lÕun des miroirs soit partiellement transparent aÞn que le
faisceau laser ainsi crŽŽ puisse sÕŽchapper du rŽsonateur.

Comme nous le verrons par apr•s, le faisceau YAG devra parvenir ˆ
provoquer des e!ets non linŽaires dans certains cristaux. Pour ce faire, la
puissance incidente doit •tre su"samment ŽlevŽe, ce qui peut •tre obtenu par
compression des impulsions laser. La compression temporelle des impulsions
consiste ˆ emp•cher momentanŽment lÕŽmission laser, le temps dÕaccumuler
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par pompage optique une Žnergie maximale dans la cavitŽ, aÞn de pouvoir
ensuite la libŽrer Ç en bloc È. CÕest Žgalement le r™le du modulateur acousto-
optique (AOML). Cependant, la compression obtenue nÕest pas su!sante
et il est nŽcessaire de raccourcir encore la durŽe de lÕimpulsion jusquÕˆ la
dizaine de picosecondes pour augmenter sa puissance cr•te. La mŽthode uti-
lisŽe pour rŽaliser ceci est la technique dite dumiroir non linŽaire , mise au
point par Stankov [26]. Cette procŽdure est mise en place gr‰ce ˆ un cristal
non linŽaire (BBO) et un tŽlescope (T) qui, couplŽs ˆ un miroir dichro•que
(DM) en sortie de cavitŽ, permettent de diminuer la largeur temporelle des
impulsions laser ainsi que de les stabiliser. Le dernier ŽlŽment constitutif de
la cavitŽ est une lame dÕAsGa utilisŽe comme mŽcanisme de contre-rŽaction
passive, ce qui permet dÕamŽliorer encore le rendement du miroir non li-
nŽaire.

Tout ce dispositif gŽn•re un faisceau composŽ de trains comprenant envi-
ron cent impulsions. Chaque train a une durŽe de lÕordre de la microseconde
alors que les impulsions durent environ10 ps. La puissance moyenne dŽlivrŽe
ˆ la sortie de lÕoscillateur est dÕune quinzaine demW .

3.2.2 LÕampliÞcateur

AÞn dÕobtenir une puissance su!sante pour alimenter les OPO, le fais-
ceau produit par lÕoscillateur doit •tre ampliÞŽ. Cette procŽdure est rŽalisŽe
en faisant e"ectuer au faisceau un double passage dans un autre barreau de
Nd:YAG de diam•tre plus grand et Žgalement pompŽ par lampes ˆ Žclairs
ˆ des temps bien choisis aÞn de renforcer celui-ci par des photons supplŽ-
mentaires. Cet Žtage ampliÞcateur ne poss•de pas de cavitŽ et ne peut donc
pas •tre considŽrŽ comme un laser ˆ proprement parler. La puissance de sor-
tie de lÕampliÞcateur 1̂064nm est de lÕordre du Watt, ce qui correspond,
Žtant donnŽ les caractŽristiques de notre faisceau, ˆ une Žnergie de430 µJ
par impulsion. En convertissant ceci en puissance, nous voyons aisŽment que
cela su!t pour gŽnŽrer des e"ets non linŽaires, condition indispensable au
bon fonctionnement des oscillateurs paramŽtriques optiques.

Apr•s cette Žtape, le faisceau pompe est envoyŽ dans une lame sŽparatrice
40/60 (BS) qui le divise en deux parties. La premi•re est envoyŽe dans lÕOPO
infrarouge et la seconde, apr•s triplage de frŽquence, vers lÕOPO visible.
Avant dÕarriver ˆ chacun des OPO, le faisceau subit un Þltrage spatial gr‰ce ˆ
une mince plaque de cuivre (SF) disposŽe au foyer dÕune lentille. Une seconde
lentille dont le foyer co•ncide Žgalement avec cette plaquette rŽcup•re le
faisceau, le rendant ˆ nouveau parall•le. Les deux lentilles constituent alors
un tŽlescope. Ce Þltrage permet dÕajuster le proÞl spatial de la pompe ce
qui optimise la conversion de frŽquence des Žtapes ˆ venir.
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3.2.3 LÕOPO infrarouge

Les oscillateurs paramŽtriques optiques (OPO) permettent de gŽnŽrer de
la lumi•re cohŽrente et accordable sur une grande plage de longueurs dÕonde.
Ces oscillateurs reposent sur le phŽnom•ne appelŽ ampliÞcation paramŽ-
trique qui est pratiquement lÕinverse de la gŽnŽration de frŽquence-somme.
Si on irradie un matŽriau non centrosymŽtrique avec un intense rayon lumi-
neux dÕune frŽquence donnŽe, ce matŽriau non linŽaire gŽn•re alors sponta-
nŽment deux nouvelles frŽquences dont la somme est la premi•re.

Pratiquement, un cristal non linŽaire de LiNbO 3 ou dÕAgGaS2 de sus-
ceptibilitŽ non linŽaire importante est placŽ dans une cavitŽ laser entre deux
miroirs en or. Il est pompŽ par le train dÕimpulsions du YAG. Lors de ce
passage ˆ travers le cristal, un photon YAG peut interagir avec un photon
issu du bruit quantique et en gŽnŽrer un troisi•me ˆ la frŽquence-di!Žrence.
Ce phŽnom•ne, de par la nature du bruit quantique, se produit avec toutes
les frŽquences mais seules celles qui satisfont ˆ lÕaccord de phase au sein du
milieu vont pouvoir subsister. Ceci se rŽalise Žgalement dans une direction
prŽfŽrentielle, celle de la cavitŽ. En e!et, les photons qui se dŽplacent selon
cet axe privilŽgiŽ vont passer ˆ nouveau dans le cristal et ampliÞer le phŽno-
m•ne. Deux faisceaux additionnels sont alors gŽnŽrŽs : lÕidler ˆ la pulsation
! 2 et le signal ˆ la pulsation ! 3 tels que la somme de leur pulsation est Žgale
ˆ celle du faisceau pompe! 1 = ! 2 + ! 3. Dans le cas de lÕOPO infrarouge
montŽ au laboratoire, cÕest lÕidler accordable en frŽquence qui servira pour
la spectroscopie SFG.

LÕoscillation du faisceau signal dans la cavitŽ optique est maintenue gr‰ce
ˆ la technique du pompage synchrone. Celle-ci implique que le cristal soit
pompŽ par un train dÕimpulsions br•ves et que la pŽriode sŽparant les im-
pulsions dans le train corresponde au temps de circulation dÕun aller-retour
dÕune impulsionsignal dans la cavitŽ OPO. Ce faisceau est ainsi ampliÞŽ
dans le cristal non linŽaire par lÕimpulsion pompe suivante. Dans notre cas,
le faisceau YAG gŽn•re un train dÕimpulsions de1 µs comprenant une cen-
taine dÕimpulsions sŽparŽes par10 ns. La condition de pompage synchrone
est vŽriÞŽe lorsque la longueur optique de la cavitŽ de lÕOPO est ajustŽe ˆ
1, 50 m.

La frŽquence du faisceau signal est par consŽquent la frŽquence complŽ-
mentaire du faisceauidler. Ces frŽquences sont dŽterminŽes par les condi-
tions dÕaccord de phase correspondant ˆ la gŽnŽration de frŽquence-di!Žrence
dans le cristal. Dans un cristal isotrope, o• lÕindice de rŽfraction ne dŽpend
pas de la direction de propagation des faisceaux, il nÕest en gŽnŽral pas pos-
sible de trouver une solution ˆ lÕaccord de phase. Par contre, ce dernier peut
•tre vŽriÞŽ dans les cristaux birŽfringents.

Une fois rŽalisŽ, le dispositif OPO doit •tre ŽtalonnŽ aÞn de dŽterminer
la longueur dÕonde du faisceauidler Žmise pour chaque position du cristal
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et aÞn dÕobtenir, gr‰ce ˆ des miroirs pivotants, un faisceau dont la direction
de propagation ne dŽpend plus de la position du cristal. LÕOPO infrarouge
permet un balayage en frŽquence du faisceau avec une puissance su!sante
de 2, 5 ˆ 4 µm en utilisant le LiNbO 3 et de 4 ˆ 9 µm en utilisant lÕAgGaS2.

Notons Žgalement la prŽsence dÕune lame Žtalon (EP) placŽe au sein
m•me de la cavitŽ. Son r™le est dÕamŽliorer la rŽsolution spectrale du dis-
positif ( ! 2 cm! 1) en agissant comme un interfŽrom•tre de Fabry-Perot.
En fonction de son orientation et de celle du cristal non linŽaire dans la ca-
vitŽ, elle nÕautorise ˆ osciller dans la cavitŽ dans les conditions du pompage
synchrone que certaines frŽquences du faisceausignal.

3.2.4 LÕOPO visible

La derni•re partie du dispositif est sensiblement semblable ˆ la prŽcŽ-
dente ˆ une petite di"Žrence pr•s : le faisceau rŽcupŽrŽ doit •tre un faisceau
visible. Pour y parvenir, il est nŽcessaire que le faisceau pompe Žmis par
le laser YAG passe dÕabord dans deux cristaux non linŽaires. Le premier,
de type BBO va doubler la frŽquence du faisceau par SHG de mani•re ˆ
obtenir un faisceau vert ˆ 532 nm. Le second de type LBO va, quant ˆ lui,
permettre le triplage de frŽquence en faisant intervenir un phŽnom•ne de
SFG de volume entre les deux faisceaux colinŽaires en prŽsence (ˆ 532nm
et 1064 nm). Nous obtenons alors un faisceau ultraviolet ˆ355 nm qui va
nous servir de pompe pour lÕOPO visible.

Une fois ces trois frŽquences di"Žrentes obtenues, elles sont sŽparŽes
par un prisme et seul lÕUV est conservŽ. Le dispositif reste le m•me que
prŽcŽdemment si ce nÕest que nous collectons cette fois-ci lesignal gr‰ce ˆ
un miroir semi-transparent en Þn de cavitŽ. Nous obtenons Þnalement un
faisceau visible accordable en frŽquence permettant un balayage de410 ˆ
750 nm. Il est ˆ signaler que, puisque lÕobtention du faisceau UV nŽcessite
plus dÕŽnergie, la lame sŽparatrice distribuant le faisceau YAG aux deux
OPO le fait dans des proportions di"Žrentes (! 40/ 60%).

3.3 ConÞgurations expŽrimentales

Dans la conÞguration Ç classique È utilisŽe en spectroscopie SFG et prŽ-
sentŽe ˆ la Þgure 3.3(a), les deux faisceaux, le visible et lÕinfrarouge, sont
focalisŽs en un point de lÕŽchantillon sur lequel a ŽtŽ dŽposŽ lÕadsorbat. AÞn
dÕobtenir un rendement optimal de gŽnŽration de frŽquence-somme, ces deux
faisceaux doivent •tre synchronisŽs aussi bien spatialement que temporelle-
ment. Les angles dÕincidence utilisŽs sont respectivement de55¡ pour le
faisceau visible et de65¡ pour lÕinfrarouge. Ces derniers sont choisis car ils
sont les plus favorables au niveau des facteurs de Fresnel qui interviennent
dans la dŽtermination du champ Žlectrique ˆ la frŽquence-somme pour les
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mŽtaux. Le signal SFG est alors recueilli en rŽßexion suivant un angle dŽ-
terminŽ comme prŽcŽdemment et traitŽ comme nous le dŽcrivons ci-dessous.
Sauf mention contraire, tous les faisceaux sont polarisŽsp et la longueur
dÕonde visible utilisŽe est532 nm.

Substrat MŽtallique E (IR)p

E (Vis)p
E (SFG)pE

65¡

55¡

CaF2

65¡

55¡

E (IR)p

E (Vis)p

E (SFG)p

(a) (b)

Figure 3.3 ÐDi!Žrentes conÞgurations expŽrimentales utilisŽes : (a) conÞ-
guration classique ; (b) conÞguration en rŽßexion totale.

Comme nous le verrons ultŽrieurement, nous avons utilisŽ di!Žrents types
de substrats au cours de nos expŽriences. Pour les substrats mŽtalliques,
nous avons eu recours ˆ la conÞguration classique utilisŽe en SFG. Pour les
substrats isolants, par contre, nous avons employŽ duCaF2 qui prŽsente
lÕavantage dÕ•tre transparent aussi bien dans le visible que dans lÕinfrarouge
de la gamme spectrale ŽtudiŽe. Tirant parti de cet avantage, il est possible
de ne plus utiliser un Žchantillon plan, mais un prisme ŽquilatŽral. Le dŽp™t
de molŽcules sÕe!ectuant alors sur la base du prisme, les rayons incidents
traversent le prisme et se rŽßŽchissent sur la face analysŽe en conditions de
rŽßexion totale. Par chance, nous nÕavons pas ˆ changer les angles utilisŽs
habituellement. En e!et, un rapide calcul basŽ sur les lois de Snell montre
que les deux faisceaux, visible et infrarouge, arrivent sur la base du prisme
ˆ des angles supŽrieurs aux angles limites lorsque celui-ci est dans lÕair.

Dans cette conÞguration dite de Ç rŽßexion totale interne È (TIR -To-
tal Internal Reßection) prŽsentŽe ˆ la Þgure 3.3(b), lÕinterface est sondŽe
par lÕonde Žvanescente rŽsultant du phŽnom•ne de rŽßexion totale. Un des
avantages dÕune telle conÞguration provient du fait que leCaF2 nÕa aucune
contribution au signal SFG (contrairement aux mŽtaux). Cette particula-
ritŽ facilite lÕinterprŽtation des spectres puisque ces derniers rendent alors
uniquement compte des rŽsonances de lÕadsorbat.
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3.4 Cha”ne de dŽtection

Ce que nous appelons Ç cha”ne de dŽtection È dŽsigne en rŽalitŽ, tous
les ŽlŽments se situant entre lÕŽchantillon, o• prend place la gŽnŽration du
signal SFG, et lÕexpŽrimentateur. Ces di!Žrents ŽlŽments sont prŽsentŽs ˆ la
Þgure 3.4.

65¡

55¡

Echantillon

ZnS

CaF2

Double
filtrage

Spectrom•tre
ˆ double voie

P
hotom

ultiplicateurs

Oscilloscope

Interface expŽrimentateur

Figure 3.4 ÐCha”ne de dŽtection utilisŽe en spectroscopie SFG.

Remarquons tout dÕabord quÕavant m•me dÕatteindre lÕŽchantillon, une
partie (environ 5%) des faisceaux incidents est prŽlevŽe par une lame sŽpara-
trice en CaF2 pour •tre ensuite focalisŽe dans un cristal non linŽaire deZnS,
ne prŽsentant pas de caractŽristiques vibrationnelles dans la gamme consi-
dŽrŽe, aÞn de gŽnŽrer une polarisation intense de volume qui servira de
rŽfŽrence pour normaliser le signal. En e!et, lÕintensitŽ de cette rŽfŽrence est
uniquement dŽpendante des ßuctuations Žventuelles de puissance des fais-
ceaux infrarouge et visible. Ces derni•res peuvent avoir des causes diverses
liŽes ˆ la conÞguration du laser ou ˆ lÕabsorption par le milieu ambiant et ce
ˆ tout moment, m•me pendant les acquisitions ! Comme lÕintensitŽ du signal
proprement dit est Žgalement dŽpendante de ces ßuctuations mais aussi des
rŽsonances que nous souhaitons mettre en Žvidence, cela peut crŽer des ar-
tefacts ou masquer certaines bandes dans nos spectres. Normaliser le signal
de cette mani•re permet de lever cette dŽpendance aux ßuctuations et de
ne conserver ainsi que la contribution issue des rŽsonances. En thŽorie, nous
avons :

I signal !
!
!
!! (2)

interface

!
!
!
2

I IR I vis , (3.1)

I reference !
!
!
!! (2)

ZnS

!
!
!
2

I IR I vis . (3.2)
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Apr•s normalisation, nous obtenons :

RSF G =
I signal

I reference
!

!
!
!! (2)

interface

!
!
!
2

!
!
!! (2)

ZnS

!
!
!
2 . (3.3)

Nous obtenons Þnalement un rendement SFG (RSF G) relatif qui ne dŽpend
plus des puissances des faisceaux incidents.

Nous comprenons alors que, du fait de cette normalisation, nous nÕavons
plus une mais deux lignes SFG dans la cha”ne de dŽtection et que toutes
les descriptions qui vont suivre sont prŽsentes en double dans le dispositif
expŽrimental.

Conceptuellement, la cha”ne de dŽtection est un dispositif tr•s sommaire.
Il sÕagit dÕun photomultiplicateur qui transforme en Žlectrons les quelques
photons gŽnŽrŽs par le phŽnom•ne du second ordre et ampliÞe alors le cou-
rant qui en rŽsulte. Dans la pratique, les choses sont malheureusement plus
compliquŽes. En e!et, si nous nous rŽfŽrons ˆ la relation 2.37 qui exprime
lÕangle dÕŽmission du faisceau SFG, nous pouvons nous rendre compte que
ce dernier est tr•s proche de lÕangle de rŽßexion du faisceau visible. Pour
des raisons Žvidentes, ce dernier est beaucoup plus intense et risque donc de
noyer le signal. Il nous faut donc ajouter un dispositif qui a pour but dÕisoler
le signal SFG de tous les photons parasites avant de lÕampliÞer ˆ lÕaide des
photomultiplicateurs fonctionnant ˆ leur tension maximale, ˆ savoir 1200V .

Pour parvenir ˆ cette Þn, nous procŽdons dans un premier temps ˆ un
double Þltrage. Le premier, spatial, consiste simplement ˆ faire passer le
faisceau SFG ˆ travers des diaphragmes aÞn de couper tout ce qui nÕest
pas parfaitement dans lÕaxe considŽrŽ. Le second, spectral, utilise des Þltres
holographiquesNOTCH ˆ couches interfŽrentielles qui sont opaques pour
une longueur dÕonde de532 nm, en dÕautres mots, qui bloquent le faisceau
visible tout en laissant passer la SFG.

Dans une seconde Žtape, le signal est envoyŽ dans un spectrom•tre ˆ
double voie dŽveloppŽ au laboratoire en collaboration avec laWOW Com-
pany aÞn de rŽaliser un nouveau Þltrage spectral de haute performance gr‰ce
ˆ deux rŽseaux blazŽs. En e!et, il permet de ne sŽlectionner en sortie que les
photons ˆ la frŽquence-somme ˆ lÕexclusion de toutes les autres longueurs
dÕonde. Ces derniers parviennent alors sur les photomultiplicateurs qui gŽ-
n•rent un courant Žlectrique mesurable par un oscilloscope synchronisŽ avec
le signal de dŽclenchement de lÕoscillateur. Le tout est bien entendu reliŽ via
un connecteur RS232 ˆ un ordinateur qui acquiert les donnŽes et les prŽsente
ˆ lÕutilisateur via une interfaceLabVIEW .
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3.5 Importance du substrat

Au cours de nos expŽriences, nous avons utilisŽ di!Žrents types de sub-
strats pour la prŽparation de nos Žchantillons. Ces derniers peuvent se diviser
en deux catŽgories principales si nous considŽrons dÕune part, les substrats
mŽtalliques et dÕautre part, les substrats isolants. Dans tous les cas, il va
sans dire que, particuli•rement en science des interfaces, la propretŽ et la
qualitŽ de la surface utilisŽe seront dŽterminantes de la pertinence des rŽ-
sultats obtenus. Un soin tout particulier est donc apportŽ ˆ la prŽparation
des substrats. Les procŽdures utilisŽes dans ce but sont dŽcrites ci-apr•s.

3.5.1 Substrats mŽtalliques

Bon nombre de nos mesures ont ŽtŽ rŽalisŽes sur di!Žrents mŽtaux, en
particulier lÕor, le platine et lÕargent car ils sont relativement faciles ˆ mani-
puler et ˆ traiter. De plus, lÕutilisation de tels substrats permet la formation
aisŽe de couches molŽculaires ˆ lÕaide de groupements thiols et constitue
une sorte de Ç standard È (en particulier pour lÕor) dans le domaine des
biocapteurs.

Les Žchantillons dÕor que nous avons utilisŽs pour nos expŽriences SFG
sont, pour la plupart, produits par la sociŽtŽ Arrandee par Žvaporation
sous vide. Ils sont en rŽalitŽ composŽs dÕun dŽp™t dÕor sur une plaquette
de verre. Cette derni•re a une Žpaisseur de1, 1 mm pour une couche dÕor
dÕenviron250 nm. Entre les deux, le fabriquant applique une mince couche
de chrome dÕenviron2, 5 nm qui garantit une meilleure adhŽrence de la
couche dÕor. Dans le cas du platine et de lÕargent, il sÕagit de monocristaux
(111) prŽalablement polis ˆ lÕaide de di!Žrentes p‰tes diamantŽes de grains
de tailles dŽgressives aÞn dÕŽliminer toutes traces des prŽcŽdents dŽp™ts et
de redonner ˆ la surface une qualitŽ Ç miroir È amŽliorant la rŽßexion des
faisceaux. Entre chaque Žtape de polissage, nous e!ectuons plusieurs rin•ages
successifs dans un bain ˆ ultrasons avec de lÕacŽtone, de lÕŽthanol et de lÕeau
milliQ (~18 M ! cm) aÞn dÕŽvacuer les rŽsidus diamantŽs. Un rin•age est
Žgalement rŽalisŽ en Þn de procŽdure.

Les substrats en platine et en or sont, en plus, systŽmatiquement dŽca-
pŽs chimiquement dans un bain de solution piranha (H2SO4 : H2O2 - 3 : 1)
avant utilisation. Il sÕensuit une procŽdure de rin•age ˆ lÕeau milliQ. Finale-
ment, un recuit est e!ectuŽ au chalumeau propane/butane aÞn dÕamŽliorer
la qualitŽ de la surface par rŽorganisation thermique selon la procŽdure dite
Ç de Clavilier È [27]. LÕŽchantillon est alors exposŽ ˆ la ßamme jusquÕˆ ce
quÕil rougisse. Ensuite, il est retirŽ pour refroidir quelques instants. Cette
procŽdure est rŽpŽtŽe deux ˆ trois fois et terminŽe en dŽposant une goutte
dÕeau milliQ sur la surface pour la protŽger dÕŽventuels contaminants et
assurer le refroidissement Þnal. Le substrat est alors propre et pr•t ˆ •tre
utilisŽ pour un dŽp™t organique par exemple.
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LÕinconvŽnient des substrats mŽtalliques rŽside dans le fait que leur po-
larisation non linŽaire de surface nÕest pas nulle et quÕils ajoutent donc une
contribution aux spectres SFG. En outre, la contribution dÕun mŽtal dŽ-
pend de la nature de ce dernier. Ceci a pour consŽquence que m•me si les
spectres SFG peuvent appara”tre comme tr•s di!Žrents, cela peut •tre dž ˆ
la contribution dite Ç non rŽsonante È des di!Žrents mŽtaux utilisŽs. En ef-
fet, rappelons-nous que le signal SFG est proportionnel au carrŽ du module
de la polarisation ˆ lÕinterface, cÕest-ˆ-dire au carrŽ du module de la sus-
ceptibilitŽ. Cette derni•re est en rŽalitŽ la somme de plusieurs contributions
qui proviennent aussi bien de lÕadsorbat que du substrat proprement dit.
La contribution mŽtallique est dŽÞnie par le terme de susceptibilitŽ non rŽ-
sonant (dÕorigine Žlectronique) par opposition au terme rŽsonant (dÕorigine
vibrationnelle) de lÕadsorbat. Nous avons alors pour la susceptibilitŽ totale
dÕordre deux de lÕinterface :

! (2) = ! (2)
NR + ! (2)

R . (3.4)

Dans le cas des mŽtaux, nous pouvons sŽparer leur contribution en deux
composantes, ˆ savoir la contribution des Žlectrons libres du mŽtal, respon-
sables des transitions intrabandes, et celle de ses Žlectrons liŽs, responsables
des transitions interbandes [28][29].

En ce qui concerne les premiers, nous pouvons nous rŽfŽrer ˆ la thŽorie
du jellium. Dans ce cas, la susceptibilitŽ intrabande se rŽsume ˆ deux contri-
butions, lÕune fonction du potentiel appliquŽ ˆ la surface et nŽgligeable dans
nos conditions expŽrimentales classiques et lÕautre, qui sera la seule que nous
considŽrerons, fonction de facteurs gŽomŽtriques.

Quant ˆ la contribution interbande, il nÕexiste pas, ˆ proprement par-
ler, de thŽorie qui modŽlise la contribution des Žlectrons liŽs. Cependant,
il est observŽ expŽrimentalement que les Žlectrons de la bande de valence
peuvent adopter le comportement des Žlectrons libres en passant dans la
bande de conduction suite ˆ leur excitation par un rayonnement Žlectro-
magnŽtique de longueur dÕonde adŽquate. Ce phŽnom•ne se traduit par un
brusque changement dans les propriŽtŽs non linŽaires du mŽtal considŽrŽ
[30]. Remarquons que lÕimportance de ces transitions dŽpend des propriŽ-
tŽs Žlectroniques du mŽtal que nous utilisons. Ainsi, pour les mŽtaux nobles
comme lÕor et lÕargent, il existe une barri•re ŽnergŽtique ˆ franchir qui nŽces-
site un rayonnement visible ou ultraviolet. Dans ce cas, comme le dispositif
expŽrimental que nous utilisons excite ces transitions par lÕintermŽdiaire du
faisceau visible ou SFG, la susceptibilitŽ interbande domine les propriŽtŽs
non linŽaires car il y a beaucoup plus dÕŽlectrons liŽs que de libres. Pour les
mŽtaux de transition comme le platine, les transitions ne pourraient se pro-
duire que dans lÕinfrarouge lointain, inaccessible ˆ notre dispositif, et cÕest
alors la susceptibilitŽ intrabande qui domine.
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Suite ˆ ces constatations, nous remarquons que la partie non rŽsonante
de la rŽponse non linŽaire varie lentement avec la frŽquence infrarouge, au
contraire de la partie rŽsonante qui peut varier rapidement, comme nous
lÕavons montrŽ dans la section 2.3. Dans les spectres que nous avons rŽalisŽs,
nous avons donc considŽrŽ que la contribution non rŽsonante est constante ou
dŽpendante de fa•on polynomiale simple vis-ˆ-vis de la frŽquence infrarouge.
Remarquons que cette approximation est valable dans le cas de mesures ex
situ comme celles que nous avons e!ectuŽes. Dans le cas de mesures in situ,
dÕautres param•tres entrent en compte et introduisent des probl•mes plus
complexes [31].

Une autre consŽquence de la contribution non rŽsonante des mŽtaux
est ce que nous appelons lefacteur dÕinterfŽrence. En e!et, en sachant que
lÕintensitŽ SFG est proportionnelle au carrŽ du module de la susceptibilitŽ
non linŽaire totale de lÕinterface analysŽe et en sachant que! (2)

NR et ! (2)
R sont

des variables complexes, nous avons :

I SF G(" IR ) !
!
!
!! (2)

SF G(" IR )
!
!
!
2

(3.5)

!
!
!
!! (2)
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!
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(3.8)

Nous observons que cette expression, loin dÕ•tre une simple somme scalaire,
comporte des termes dÕinterfŽrence, semblables ˆ ceux observŽs en optique
ondulatoire, entre les contributions rŽsonante et non rŽsonante. LÕinterfŽ-
rence peut •tre constructive, destructive ou nulle en fonction du compor-
tement du cosinus, cÕest-ˆ-dire en fonction du dŽphasage existant entre les
deux arguments. La phase est dŽterminŽe par plusieurs param•tres, comme
le type de mŽtal en prŽsence, la nature et lÕorientation de la molŽcule ŽtudiŽe,
la conÞguration expŽrimentale,etc.

Il nÕest d•s lors pas Žtonnant dÕobserver des spectres SFG de formes dif-
fŽrentes en fonction du substrat utilisŽ. En e!et, il nous faut tenir compte
du facteur dÕinterfŽrence qui dŽpend bien sžr de la phase mais aussi des
intensitŽs relatives des rŽsonances en prŽsence. Ce facteur est gŽnŽralement
constructif sur le platine, ce qui conduit ˆ des rŽsonances qui apparaissent
sous forme de pics. Tandis que pour lÕor, lÕinterfŽrence est gŽnŽralement des-
tructive et am•ne ˆ des creux. LÕargent prŽsente un cas intermŽdiaire o• les
rŽsonances sont souvent reprŽsentŽes sous forme de pics Ç papillons È asy-
mŽtriques [30]. Il est Žvident que ce type de considŽrations est ˆ garder ˆ
lÕesprit lors de lÕinterprŽtation des spectres rŽalisŽs sur des mŽtaux.
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3.5.2 Substrats isolants

Comme mentionnŽ prŽcŽdemment, nous avons utilisŽ des prismes!/ 10
en ßuorure de calcium (Casix). LeCaF2 est un cristal qui poss•de une tr•s
bonne transparence de200 nm ˆ 7 µm comme montrŽ ˆ la Þgure 3.5. Son
indice de rŽfraction est de1, 43 ˆ 0, 88 µm. Ce matŽriau est couramment
utilisŽ pour la fabrication de composants optiques comme les fen•tres, les
lentilles et les prismes. Ces derniers, en plus de nous permettre dÕutiliser
une conÞgurationT IR , prŽsentent lÕavantage, gr‰ce ˆ leur transparence aux
longueurs dÕonde utilisŽes, de nÕapporter aucune contribution au signal SFG,
ce qui favorise grandement lÕinterprŽtation des spectres. La prŽparation de
ce type de substrat nŽcessite Žgalement une procŽdure chimique de type
solution piranha identique ˆ celle dŽcrite prŽcŽdemment.

CaF2

Longueur dÕonde [nm]
7

Figure 3.5 ÐCourbe de transmission duCaF2.
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Deuxi•me partie

RŽsultats expŽrimentaux





Chapitre 4

Etude de cas : DT vs DTCN

4.1 Introduction

Pour commencer cette partie expŽrimentale, nous nous proposons de prŽ-
senter une Žtude de cas rŽalisŽe ˆ lÕaide de la spectroscopie de gŽnŽration
de frŽquence-somme. Ceci nous permettra dÕabord de mettre en Žvidence les
di!Žrentes particularitŽs de cette technique appliquŽe ˆ un syst•me simple.
Le prŽsent chapitre nous aidera alors ˆ nous familiariser avec le processus
dÕinterprŽtation des spectres SFG mais aussi avec la mani•re dont on peut
complŽter cette information ˆ lÕaide dÕautres techniques dÕanalyse de sur-
face. A cette Þn, nous avons rŽalisŽ une Žtude comparative des propriŽtŽs
dÕadsorption de molŽcules de dŽcanethiol (DT) et de molŽcules de dŽcyl
thiocyanate (DTCN) sur substrats mŽtalliques.

Outre lÕaspect Ç didactique È dŽveloppŽ dans ce chapitre, ce syst•me
prŽsente Žgalement un rŽel intŽr•t sur le plan scientiÞque. En e!et, la com-
prŽhension des mŽcanismes dÕadsorption molŽculaire est cruciale pour la fa-
brication de monocouches auto-assemblŽes hautement organisŽes et stables,
qui sont aujourdÕhui utilisŽes dans bon nombre dÕapplications. Elles inter-
viennent en particulier, comme nous le verrons par la suite, dans le processus
de rŽalisation de certains biocapteurs. De notre point de vue, cette problŽ-
matique constitue donc un prŽliminaire ˆ lÕanalyse de ces dispositifs telle
quÕelle sera abordŽe dans les chapitres suivants.

4.2 PrŽsentation du syst•me

4.2.1 Les monocouches auto-assemblŽes

Une monocouche auto-assemblŽe (SAM -Self-Assembled Monolayer) rŽ-
sulte de lÕassemblage spontanŽ de molŽcules se liant sur une surface et de
leur organisation en une seule couche molŽculaire dense et ordonnŽe et ce,
sans intervention externe. Ce processus peut •tre amorcŽ en exposant le sub-
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strat ˆ une solution de molŽcules adŽquates en suspension dans un solvant.
Il comprend deux Žtapes principales : la premi•re, rapide (~secondes), est la
phase de Þxation et la seconde, plus lente (~heures), est celle dÕorganisation
(voir Þgure 4.1). GŽnŽralement, la Þxation sur le substrat est rŽalisŽe par
liaison covalente entre les atomes de surface et un groupement fonctionnel
particulier propre ˆ la molŽcule. LÕorganisation de la couche est alors due
aux interactions entre molŽcules voisines (typiquement des interactions de
van der Waals).

Figure 4.1 ÐPrincipe de rŽalisation dÕune monocouche auto-assemblŽe.

LÕauto-assemblage est un processus naturel qui est prŽsent ˆ toutes les
Žchelles de notre univers, des nano-objets jusquÕaux galaxies, et qui m•ne ˆ la
formation de structures hautement organisŽes ˆ partir de composants initia-
lement dŽsordonnŽs. Au niveau molŽculaire, nous pouvons, ˆ titre dÕexemple,
citer nos propres cellules dont la membrane est en rŽalitŽ constituŽe dÕune
bicouche lipidique auto-assemblŽe [32]. Historiquement, le premier article
dŽcrivant le phŽnom•ne dÕauto-assemblage molŽculaire sur une surface a ŽtŽ
publiŽ par Zisman et al. en 1946 [33] mais ˆ cette Žpoque, le potentiel de ce
type dÕarchitecture chimique ne fut pas reconnu par la communautŽ scien-
tiÞque. Il fallut attendre 1983 et la mise au point de la premi•re couche
thiolŽe sur substrat dÕor par Allara et Nuzzo aux fameux laboratoires Bell
[34] pour que lÕon rŽalise lÕintŽr•t de pouvoir construire de tels syst•mes.
Les SAM les plus largement ŽtudiŽes actuellement sont basŽes sur des molŽ-
cules de type alkylthiolate et alkylsilane. Ces derni•res o!rent des couches
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hautement structurŽes prŽsentant des propriŽtŽs physico-chimiques uniques
et modulables puisque la nature de la fonctionnalisation terminale peut •tre
modiÞŽe facilement. De plus, ces dispositifs sont aisŽment rŽalisables et re-
lativement rŽsistants. A titre dÕexemple, une couche de molŽcules thiolŽes
construite sur une surface dÕor peut rester stable plusieurs mois dans lÕair,
dans lÕeau ou m•me dans un solvant [35]. Pour toutes ces raisons, les mo-
nocouches auto-assemblŽes ont connu un succ•s grandissant ces derni•res
dŽcennies. UtilisŽes initialement comme syst•mes mod•les, elles trouvent
maintenant des applications dans de nombreux domaines comme lÕŽlectro-
nique [36] ou encore la biochimie [37][38].

4.2.2 La problŽmatique DT-DTCN

LÕobjectif de ce chapitre est donc de comparer la qualitŽ des mono-
couches auto-assemblŽes obtenues avec deux molŽcules di!Žrentes, le dŽ-
canethiol CH3 ! (CH2)9 ! SH (DT) dÕune part et le dŽcyl thiocyanate
CH3 ! (CH2)9 ! SCN (DTCN) dÕautre part. Ces deux esp•ces chimiques
ne di!•rent en rŽalitŽ lÕune de lÕautre que par leur groupement dÕancrage
(utilisŽ pour lÕaccrochage sur le substrat) comme illustrŽ ˆ la Þgure 4.2.

Figure 4.2 ÐReprŽsentation schŽmatique des molŽcules de dŽcanethiol (DT)
et de dŽcyl thiocyanate (DTCN)

Les groupements thiols! SH (comme dans la molŽcule de DT) reprŽ-
sentent aujourdÕhui une sorte de Ç standard È dans le domaine des SAM de
par leur capacitŽ ˆ former des liaisons avec les mŽtaux comme lÕor ou le
platine. NŽanmoins, ces fonctions chimiques prŽsentent aussi certaines limi-
tations. Par exemple, dans le cas de groupements thiols protŽgŽs, le processus
de dŽprotection peut gŽnŽrer un apport indŽsirable de mati•re organique, ce
qui peut perturber lÕassemblage de la couche [39]. Un autre de leurs dŽsa-
vantages est leur tendance ˆ sÕoxyder et la propension des dithiols ˆ former
des multicouches [40]. RŽcemment, certains groupes de recherche ont montrŽ
que les fonctions thiocyanates! SCN (comme dans la molŽcule de DTCN)
semblent •tre une alternative intŽressante aux groupements thiols en ce qui
concerne la formation de SAM sur des surfaces mŽtalliques [41][42]. En e!et,
la synth•se de telles molŽcules est plus aisŽe et elles peuvent •tre assem-
blŽes directement sur la surface. De plus, elles sont chimiquement stables,
ne forment pas de multicouches et ne sont pas sujettes ˆ la formation de
disulfures.
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Cependant, il existe relativement peu dÕinformations disponibles sur les
propriŽtŽs physico-chimiques de ces molŽcules lorsquÕelles sÕadsorbent aux
interfaces. Le but de ce chapitre est donc de comparer la qualitŽ de SAM
de DTCN sur substrats de platine ˆ celles, mieux connues, obtenues avec
des molŽcules de DT. Pour atteindre cet objectif, nous avons utilisŽ princi-
palement la spectroscopie SFG. En e!et, de par sa sensibilitŽ ˆ la symŽtrie,
cette technique se prŽsente comme un excellent outil pour Žtudier lÕorgani-
sation de Þlms organiques, en particulier en ce qui concerne la conformation
des cha”nes aliphatiques [43][44][45][46]. Par ailleurs, nous avons Žgalement
recouru ˆ dÕautres techniques dÕanalyse de surface ; lÕXPS et le STM (voir
annexes A.3 et A.4), aÞn de complŽter nos donnŽes vibrationnelles et donc
dÕa"ner notre comprŽhension des mŽcanismes dÕadsorption de ces molŽcules.
Notons par ailleurs que cette Žtude a Žgalement ŽtŽ rŽalisŽe en utilisant des
substrats dÕor mais les conclusions Žtant similaires, nous souhaitons, par ana-
logie avec des rŽsultats prŽsentŽs plus tard dans ce travail, nous restreindre
ici ˆ prŽsenter les mesures obtenues sur platine.

4.3 PrŽparation des Žchantillons

Les Žchantillons utilisŽs dans ce chapitre consistent en des monocouches
auto-assemblŽes de DT et de DTCN rŽalisŽes sur des surfaces mŽtalliques.
Ces derni•res sont en rŽalitŽ des monocristaux de platine (111) prŽalable-
ment prŽparŽs comme dŽcrit ˆ la section 3.5.1.

Les dŽp™ts molŽculaires sont alors obtenus en immergeant les substrats
propres dans une solution dÕŽthanol additionnŽe de2 mM de DT ou de
DTCN selon le cas, pendant une durŽe dÕenviron16 h. Avant analyse, les
Žchantillons sont abondamment rincŽs au solvant aÞn dÕŽviter la formation
de multicouches et sont Þnalement sŽchŽs sous un ßux dÕazote.

4.4 RŽsultats expŽrimentaux

4.4.1 Spectres SFG

La Þgure 4.3 prŽsente les spectres SFG des monocouches auto-assemblŽes
de dŽcanethiol (en haut) et de dŽcyl thiocyanate (en bas) obtenues sur sub-
strats de Pt(111) dans la gamme spectrale sÕŽtendant de 2775 ˆ 3025cm! 1.

Comme il sÕagit des premiers spectres SFG que nous prŽsentons, il est
peut-•tre opportun dÕen dŽcrire bri•vement la structure. Ces courbes ex-
priment lÕintensitŽ du faisceau SFG collectŽe au photomultiplicateur en fonc-
tion de la longueur dÕonde du faisceau infrarouge. Ainsi que mentionnŽ prŽ-
cŽdemment, ˆ chaque fois que lÕŽnergie des photons infrarouges co•ncide
avec celle dÕun mode de vibration de lÕinterface vŽriÞant les r•gles de sŽlec-
tion, nous observons une augmentation du signal SFG (sans tenir compte ici
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Figure 4.3 ÐSpectres SFG de DT et de DTCN adsorbŽs sur Pt(111). Les
unitŽs arbitraires (u. a.) sont normalisŽes par rapport au fond non rŽsonant
pour les deux spectres. Les cercles reprŽsentent les donnŽes expŽrimentales
alors que les lignes continues reprŽsentent les meilleurs ajustements.

du facteur dÕinterfŽrence). Les Žchelles des abscisses sont traditionnellement
exprimŽes en nombre dÕondes[cm! 1] (n cm! 1 est en rŽalitŽ le nombre de
longueurs dÕonde contenues dans uncm dans le vide) et non en longueur
dÕonde[µm] comme nous aurions pu le penser suite ˆ la lecture du chapitre
3. En e!et, laseristes et spectroscopistes ne semblent pas sÕentendre ˆ ce
sujet. Quoi quÕil en soit, la conversion est aisŽe puisquÕil su"t de diviser
10.000par une des deux valeurs pour obtenir lÕautre. En ce qui concerne les
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Žchelles des ordonnŽes, elles sont exprimŽes en unitŽs arbitraires (u. a.), ce
qui est inŽvitable de par la nature de la cha”ne de dŽtection et du proces-
sus de normalisation du signal. Cela ne pose pas de probl•me en soi mais il
nous faut tout de m•me rester prudent et veiller ˆ utiliser les m•mes unitŽs
arbitraires lors de la comparaison directe de di!Žrents spectres. La fen•tre
spectrale prŽsentŽe ici est la gamme des vibrationsC ! H . Il sÕagit de la rŽ-
gion la plus investiguŽe en SFG car elle est la plus accessible techniquement
parlant. Elle nÕest bien sžr pas du tout dŽnuŽe dÕintŽr•t puisque la plupart
des molŽcules organiques prŽsentent ce type de groupements chimiques. Au
besoin, les mesures obtenues dans cette partie du spectre infrarouge pour-
ront •tre complŽtŽes par dÕautres obtenues dans une autre gamme spectrale,
ce qui nÕest pas utile ici de par la nature des molŽcules ŽtudiŽes.

Pour en revenir aux spectres de la Þgure 4.3, la prŽsence de rŽsonances
dans le signal SFG nous permet de dŽduire que, dans les deux cas, un dŽ-
p™t organique sÕest e!ectivement formŽ sur le substrat de platine. Chaque
spectre est en e!et caractŽrisŽ par cinq pics situŽs ˆ 2969, 2947, 2913, 2886
et 2850cm! 1. Par comparaison avec des mesures e!ectuŽes par FTIR sur un
syst•me similaire et en accord avec de prŽcŽdents travaux rŽalisŽs par spec-
troscopie SFG [30], nous pouvons assigner trois dÕentre eux aux modes de
vibration du groupement terminal mŽthyle (CH3) tandis que les deux autres
sont associŽs aux modes de vibration des groupements mŽthyl•nes (CH2)
de la cha”ne aliphatique. Plus prŽcisŽment, les bandes situŽes ˆ 2886 et 2969
cm! 1 sont attribuŽes aux vibrations dÕŽlongations (stretching) symŽtrique
(CH3 ! SS) et anti-symŽtrique (CH3 ! AS) des entitŽs mŽthyles termi-
nales. Le mode situŽ ˆ 2947cm! 1 est quant ˆ lui assignŽ ˆ une rŽsonance de
Fermi (CH3 ! FR) entre le mode dÕŽlongation symŽtrique du mŽthyle et un
harmonique dÕun mode de dŽformation (bending) mŽthyle [47]. Finalement,
les deux bandes situŽes ˆ 2850 et 2913cm! 1 sont associŽes aux vibrations
dÕŽlongations symŽtrique (CH2 ! SS) et anti-symŽtrique (CH2 ! AS) des
groupements mŽthyl•nes. LÕobservation de ces deux derniers modes est in-
dicative de la prŽsence dedŽfauts gauchesqui sont communŽment observŽs
dans les SAM dÕalcanethiols adsorbŽes sur platine [48][49]. En e!et, dans
une monocouche hautement ordonnŽe, toutes les molŽcules adoptent une
conÞgurationall-trans. Les groupements mŽthyl•nes sont alors distribuŽs de
mani•re symŽtrique le long du squelette molŽculaire et leurs modes de vibra-
tion ne peuvent pas •tre actifs en SFG pour raison de symŽtrie. Rappelons
que les phŽnom•nes du second ordre sont interdits dans les milieux centrosy-
mŽtriques, ce qui est le cas de cha”nes alcanes parfaitement alignŽes. Quand
les interactions de van der Waals entre molŽcules voisines deviennent trop
faibles, un repliement de la cha”ne aliphatique appelŽdŽfaut gauchepeut
avoir lieu, rompant la symŽtrie et rendant actifs les groupements considŽrŽs
(voir Þgure 4.4). D•s lors, lÕobservation de telles vibrations est une indica-
tion claire dÕun certain nombre de dŽfauts dans la monocouche.
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CentrosymŽtrique
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symŽtrie

Conformation
All-trans

DŽfaut gauche

Figure 4.4 ÐDŽfaut gauche et rupture de symŽtrie dans une molŽcule simple
(ici le dodŽcanethiol).

Nous mettons ici en Žvidence un autre avantage de la spectroscopie SFG
qui, par ce type de dŽduction, permet une estimation de lÕorganisation mo-
lŽculaire rŽgnant ˆ lÕinterface ŽtudiŽe. En e!et, si un alignement trop parfait
peut nuire au signal SFG pour raison de symŽtrie, il en va de m•me pour
un dŽsordre absolu qui est, en moyenne, globalement centrosymŽtrique et
donc inactif vis-ˆ-vis des phŽnom•nes dÕordre deux. Tout ceci fait donc de
la spectroscopie SFG une technique sensible ˆ lÕordre. La simple observation
de rŽsonances sur nos spectres peut dŽjˆ nous permettre de dŽduire quÕune
monocouche est e!ectivement formŽe et quÕil y r•gne une certaine structure.
Ceci nÕest pas anodin car, en science des surfaces, il existe assez peu de
techniques capables dÕapporter ce type dÕinformation. En e!et, lÕorganisa-
tion reste un concept di"cile ˆ apprŽhender (voire ˆ quantiÞer) de mani•re
expŽrimentale.

4.4.2 Comparaison avec la spectroscopie infrarouge

AÞn de mieux se rendre compte de la particularitŽ des informations ex-
traites des spectres SFG, nous nous proposons de les comparer bri•vement
aux spectres que nous obtenons sur un syst•me similaire ˆ lÕaide de la spec-
troscopie infrarouge classique. Une description sommaire de cette technique
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bien connue peut •tre trouvŽe ˆ lÕannexe A.2. La Þgure 4.5 prŽsente dÕune
part le spectre SFG dÕune monocouche de DT adsorbŽe sur substrat de pla-
tine (comme prŽsentŽ ˆ la Þgure 4.3) et dÕautre part, le spectre PM-IRRAS
du m•me syst•me. Ces derniers Žtant identiques, les modes de vibration ob-
servŽs sont les m•mes dÕun syst•me ˆ lÕautre. MalgrŽ cela, nous remarquons
que les deux spectres montrent des allures di!Žrentes. Ceci est bien sžr dž ˆ
la nature des phŽnom•nes qui entrent en jeu dans chacune de ces techniques.

Figure 4.5 ÐSpectre infrarouge de surface (en haut) et spectre SFG (en
bas) dÕune monocouche de DT adsorbŽe sur Pt(111).

Sur le spectre infrarouge, les modes de vibration relatifs aux groupe-
ments mŽthyl•nes apportent la plus grande contribution. En e!et, en spec-
troscopie IR, lÕintensitŽ dÕun pic est, entre autres, proportionnelle au nombre
dÕentitŽs molŽculaires en prŽsence. Dans le type de molŽcules que nous Žtu-
dions ici, nous avons 9 groupementsCH2 pour une seule fonction terminale
CH3, ce qui explique lÕallure du graphe prŽsentŽ. En spectroscopie SFG
par contre, le signal mesurŽ est directement corrŽlŽ ˆ lÕordre et ˆ lÕorienta-
tion des molŽcules. Les cha”nes alcanes sÕarrangeant de mani•re globalement
centrosymŽtrique, leur contribution au spectre sÕen voit fortement diminuŽe.
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Les modes associŽs au groupement mŽthyle dominent donc la signature vi-
brationnelle. Loin dÕ•tre anecdotique, cette particularitŽ peut •tre per•ue
comme un atout. En e!et, dans ce type de syst•me, la fonction terminale est
sans aucun doute le groupement le plus important. CÕest elle qui donnera ˆ
lÕinterface fonctionnalisŽe les propriŽtŽs particuli•res souhaitŽes. Les cha”nes
molŽculaires ne servent rŽellement que lors de la phase dÕorganisation du pro-
cessus dÕauto-assemblage. Notons par ailleurs que nous travaillons ici avec
des cha”nes relativement courtes mais que, si nous augmentions le nombre de
CH2, leurs modes de vibration pourraient alors occulter compl•tement les
bandes spectrales associŽes auxCH3. De plus, le spectre infrarouge prŽsentŽ
ici est en rŽalitŽ un spectre PM-IRRAS. Cette variante de la spectroscopie
infrarouge classique Žtant beaucoup plus sensible aux interfaces (en parti-
culier ˆ la composante perpendiculaire du moment dipolaire), il en rŽsulte
que les vibrations mŽthyles apparaissent exaltŽes comparativement ˆ celles
des groupements mŽthyl•nes.

Pour terminer, prŽcisons que la petite comparaison menŽe ici ne porte
que sur lÕaspect visuel des spectres prŽsentŽs. En rŽalitŽ, lÕintensitŽ infra-
rouge est principalement proportionnelle ˆ la variation du moment dipolaire
du groupement considŽrŽ. Il sÕagit dÕun vecteur (tenseur de rang 1) et lÕex-
pŽrimentateur sonde la projection du champ Žlectrique sur le dip™le. Dans le
cas de la SFG, les spectres rendent principalement compte du! (2) de lÕinter-
face. Il sÕagit alors dÕun tenseur de rang 3 et nous sondons les projections de
3 champs sur 3 dip™les interdŽpendants. Sans aller plus loin, nous pouvons
qualitativement nous rendre compte quÕune analyse plus poussŽe des signaux
SFG par rapport ˆ la polarisation des faisceaux impliquŽs peut fournir une
information beaucoup plus riche en termes dÕorganisation molŽculaire que
dans le cas des spectres infrarouges.

4.4.3 ModŽlisation expŽrimentale des spectres SFG

Comme nous pouvions nous y attendre, les deux spectres SFG prŽsen-
tŽs ˆ la Þgure 4.3 ne di!•rent pas au niveau de lÕoccurrence des bandes
spectrales observŽes. La principale dissemblance entre ces deux signatures
vibrationnelles provient plut™t de lÕintensitŽ du signal SFG relatif ˆ chacun
de ces modes, ainsi que lÕobservation des spectres le montre clairement. AÞn
de pouvoir discuter cette problŽmatique sans ambigu•tŽ, il nous est nŽces-
saire de rŽaliser un ajustement paramŽtrique sur les donnŽes expŽrimentales.
De cette mani•re, nous pourrons extraire une valeur dÕintensitŽ SFG abso-
lue pour chacun des modes de vibration, ce qui en facilitera grandement
la comparaison objective. Pour ce faire, reprenons une version simpliÞŽe de
lÕŽquation 2.28 prŽsentŽe prŽcŽdemment qui dŽcrit lÕintensitŽ du faisceau
SFG rŽßŽchi :

I SF G !
!
!
!! (2)

!
!
!
2

I IR I vis . (4.1)
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Pour une couche organique adsorbŽe sur un substrat mŽtallique, nous
pouvons appliquer la transformation dictŽe par lÕŽquation 3.4, ce qui nous
donne :

I SF G !
!
!
!! (2)

NR + ! (2)
R

!
!
!
2

I IR I vis , (4.2)

avec ! (2)
NR qui reprŽsente la contribution non rŽsonante du platine et! (2)

R ,
la contribution rŽsonante du dŽp™t molŽculaire ;I IR et I vis se rŽfŽrent aux
intensitŽs des faisceaux infrarouge et visible incidents.

La modŽlisation expŽrimentale du signal SFG peut alors •tre obtenue
en adoptant une forme lorentzienne pour la contribution rŽsonante puisque
nous considŽrons ici un Žlargissement homog•ne. Nous avons alors pourN
modes de vibration :

I SF G !

!
!
!
!
!
!
! (2)

NR +
N"

q=1

Aq

(" IR " " q + i ! q)

!
!
!
!
!
!

2

I IR I vis . (4.3)

Aq, " q et ! q reprŽsentent respectivement la force dÕoscillateur, la pulsation
de rŽsonance et la constante dÕamortissement duq•me mode normal de vi-
bration. Notons que la notion de force dÕoscillateur est fondamentalement
di!Žrente de celle de force telle que nous lÕentendons dans le langage cou-
rant. Il sÕagit ici dÕune variable caractŽristique de la transition entre deux
Žtats [50]. Chacun des param•tresAq peut sÕŽcrire comme le produit dÕun
module (|Aq|) et dÕun facteur de phase (#q), soit Aq = |Aq| ei! q . En e!et,
il sÕagit en rŽalitŽ de tenseurs complexes dont les composantes dŽpendent
des moments de transition infrarouge et Raman (voir Žquation 2.50). De
la m•me mani•re, la contribution non rŽsonante ! (2)

NR peut •tre exprimŽe
comme Žtant Žgale |̂ANR | ei! NR . Apr•s normalisation par les intensitŽs des
faisceaux incidents (voir section 3.4), nous obtenons Þnalement lÕŽquation
paramŽtrique suivante qui est ajustŽe aux donnŽes expŽrimentales :

I SF G !

!
!
!
!
!
!
|ANR | ei! NR +

N"

q=1

|Aq| ei! q

(" IR " " q + i ! q)

!
!
!
!
!
!

2

. (4.4)

Cette Žquation fait donc o"ce pour nous de modŽlisation expŽrimentale
de lÕintensitŽ SFG obtenue dÕun dŽp™t organique adsorbŽ sur substrat mŽ-
tallique. Comme nous le verrons, elle sera ajustŽe sur des spectres SFG
ˆ plusieurs reprises au cours de ce travail lorsque nous aurons ˆ e!ectuer
des comparaisons entre des intensitŽs de modes de vibration provenant de
spectres di!Žrents. Pratiquement, ces ajustements ont ŽtŽ rŽalisŽs en utili-
sant un petit programme LabVIEW Žcrit ˆ cet e!et. Son fonctionnement
est dŽcrit de mani•re succincte dans lÕannexe B.
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Dans le cas qui nous concerne ici, les spectres montrŽs prŽcŽdemment
prŽsentent cinq modes de vibration chacun. Cela reprŽsente dans notre mo-
d•le 22 param•tres dÕajustement pour chaque spectre, ˆ savoir les variables
|Aq|, ! q, " q et ! q associŽes ˆ chacune des rŽsonances, ˆ quoi sÕajoutent
|ANR | et ! NR associŽs ˆ la rŽponse du substrat. AÞn de rŽduire le nombre
de degrŽs de libertŽ de ce syst•me complexe, nous pouvons Žmettre quelques
hypoth•ses physiques pour diminuer le nombre de variables indŽpendantes.
Premi•rement, nous pouvons postuler que les constantes dÕamortissement
(! q) associŽes ˆ des vibrations provenant de m•mes groupements molŽcu-
laires sont identiques. Ensuite, nous permettons aux pulsations de rŽsonance
(" q) de ne varier que de mani•re limitŽe autour des valeurs de rŽfŽrence ex-
traites de la littŽrature. La gamme autorisŽe est dÕenviron 3cm! 1, ce qui
correspond ˆ la rŽsolution spectrale de notre dispositif laser. Les facteurs de
phase ! q sont par contre gardŽs libres lors de lÕajustement e!ectuŽ sur le
spectre de la monocouche de DT (! NR est cependant arbitrairement ÞxŽ ˆ
une valeur de rŽfŽrence nulle) et sont rŽutilisŽs tels quels lors de lÕajustement
du spectre de DTCN (! NR est cette fois-ci laissŽ libre mais nÕa pas variŽ de
mani•re signiÞcative). Pour terminer, nous normalisons tous les modules des
forces dÕoscillateur (|Aq|) par celui de la contribution non rŽsonante (|ANR |)
qui est indŽpendante de la nature de lÕadsorbat lorsque les molŽcules consi-
dŽrŽes sont dŽpourvues dÕactivitŽ Žlectronique (comme cÕest le cas ici). Cette
quantitŽ |Aq| / |ANR | est reprŽsentative de lÕintensitŽ du mode de vibration
considŽrŽ. Une fois tout ceci pris en compte, nous pouvons ajuster lÕŽquation
4.4 ˆ nos donnŽes expŽrimentales.

La table 4.1 rŽsume les jeux de param•tres menant aux meilleurs ajus-
tements obtenus pour les spectres des monocouches auto-assemblŽes de DT
et de DTCN sur surfaces de platine. Ceux-ci sont reprŽsentŽs par les lignes
continues de la Þgure 4.3.

4.4.4 InterprŽtation et discussion

Une fois ces ajustements rŽalisŽs, nous pouvons interprŽter plus sereine-
ment nos rŽsultats en discutant ˆ partir des valeurs des param•tres prŽsentŽs
dans la table 4.1. En ce qui concerne les modes de vibration des groupe-
ments mŽthyles, nous remarquons que pour chacune dÕentre elles, le rapport
|Aq| / |ANR | est clairement plus faible dans le cas du DTCN que dans celui
du DT (en moyenne dÕun facteur 3,5). Un tel comportement est indicatif
dÕune organisation et/ou dÕune densitŽ plus faible dans la monocouche. En
e!et, la SFG Žtant un processus cohŽrent, lÕintensitŽ dÕune rŽsonance dans de
tels spectres est proportionnelle au carrŽ du nombre de fonctions chimiques
identiques orientŽes dans la m•me direction et arrangŽes de mani•re non
centrosymŽtrique. Une organisation de mauvaise qualitŽ donne lieu ˆ des
groupements pointant dans des directions di!Žrentes alors quÕune densitŽ
plus faible diminue le nombre de groupements prŽsents ˆ lÕinterface.
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DT |Aq| / |ANR | ! q (cm! 1) ! q (cm! 1) " q (rad)
CH3 ! SS 17,6 2886 7,5 -2,8
CH3 ! FR 13,8 2947 7,5 -2,3
CH3 ! AS 24,6 2969 7,5 -3,1
CH2 ! SS 5,0 2849 14,0 2,4
CH2 ! AS 15,7 2912 14,0 2,6
Pt(111) 1,0 - - 0,0

DTCN |Aq| / |ANR | ! q (cm! 1) ! q (cm! 1) " q (rad)
CH3 ! SS 5,9 2886 7,5 -2,8
CH3 ! FR 3,7 2947 7,5 -2,3
CH3 ! AS 6,4 2970 7,5 -3,1
CH2 ! SS 2,8 2852 17,0 2,4
CH2 ! AS 9,5 2914 17,0 2,6
Pt(111) 1,0 - - -0,1

Table 4.1 ÐJeux de param•tres donnant lieu aux meilleurs ajustements des
spectres SFG prŽsentŽs ˆ la Þgure 4.3.

En plus de cela, nous observons, relativement aux rŽsonancesCH3, que
les modes de vibrationCH2 ! SS et CH2 ! AS sont plus intenses dans le cas
dÕune SAM de DTCN que dans celui dÕune SAM de DT. Pour les m•mes rai-
sons que celles mentionnŽes prŽcŽdemment, cela signiÞe que la monocouche
auto-assemblŽe ˆ lÕaide de molŽcules de dŽcyl thiocyanate prŽsente un plus
grand nombre de dŽfauts gauches. Comme ces derniers apparaissent quand
les interactions entre cha”nes alkyles adjacentes deviennent trop faibles, nous
pouvons en dŽduire que la densitŽ molŽculaire des monocouches de DTCN
est globalement plus faible.

Les spectres SFG tendent donc ˆ montrer que les monocouches de dŽcyl
thiocyanate sont globalement moins denses que celles de dŽcanethiol. Cette
densitŽ plus faible augmente la distance moyenne entre deux molŽcules voi-
sines, ce qui rŽduit les interactions de van der Waals responsables de lÕorga-
nisation dans la monocouche auto-assemblŽe. Il en rŽsulte un dŽsordre plus
important dans la structure molŽculaire.

AÞn de comprendre clairement les origines de ces di!Žrences dÕorga-
nisation entre les couches de DT et de DTCN, nous avons utilisŽ dÕautres
techniques de caractŽrisation de surface. Dans un premier temps, nous avons
rŽalisŽ des mesures XPS sur nos deux syst•mes dans les gammes dÕŽnergie
de liaison desN 1s, C1s et S2p, comme prŽsentŽ ˆ la Þgure 4.6. Notons
que des ajustements paramŽtriques ont Žgalement ŽtŽ rŽalisŽs sur les dif-
fŽrents pics de photoŽmission observŽs dans ces spectres aÞn dÕen dŽgager
les di!Žrentes composantes. Ceux-ci ont ŽtŽ e!ectuŽs ˆ lÕaide de fonctions
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mixtes mŽlangeant gaussiennes et lorentziennes gr‰ce ˆWinspec, un pro-
gramme dÕajustement dŽveloppŽ au LISE (Laboratoire Interdisciplinaire de
Spectroscopie Electronique) se basant sur la mŽthode des moindres carrŽs.

Figure 4.6 ÐSpectres XPS des gammesN 1s, C1s et S2p. Les panneaux su-
pŽrieurs et infŽrieurs prŽsentent respectivement les donnŽes relatives au DT
et au DTCN. Les lignes continues en couleur reprŽsentent les ajustements.
Dans la gammeC1s, ceux-ci ont ŽtŽ rŽalisŽs en considŽrant uniquement les
donnŽes situŽes hors des zones grisŽes.

Deux conclusions importantes peuvent •tre dŽduites de ces spectres. La
premi•re concerne la formation e!ective dÕun assemblage thiolate du DTCN
dont lÕoccurrence est conÞrmŽe par la prŽsence dÕun seul doublet du soufre
autour de 163eV (rŽgion S2p), tout comme dans le cas des SAM ˆ base de
DT. En e!et, des esp•cesSCN ! devraient donner lieu ˆ un second doublet
autour de 165eV qui nÕest pas observŽ ici [51]. Cette observation est Žgale-
ment indicative de la formation dÕune monocouche et non de multicouches
sur notre substrat. En ce qui concerne la seconde conclusion, les mesures
XPS rŽv•lent la prŽsence dÕesp•ces cyanures (CN ) adsorbŽes sur la surface
de platine dans le cas de la monocouche de DTCN. En e!et, le pic de lÕazote,
observŽ uniquement sur les spectres relatifs au DTCN, peut •tre dŽcomposŽ
en deux contributions localisŽes ˆ 399,2 et 397,4eV. Ces derni•res corres-
pondent respectivement ˆ des entitŽs cyanures physisorbŽes sur le mŽtal et
ˆ des esp•ces intermŽdiairesP t(CN )2!

2 [42]. De plus, nous remarquons que
le pic C1s issu des SAM de DTCN prŽsente Žgalement deux composantes
distinctes ˆ 285,0 et 286,8eV provenant des liaisonsC ! C de la cha”ne
aliphatique et de groupementsCN , respectivement [51]. Dans le cas du DT,
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le pic du carbone est quant ˆ lui caractŽrisŽ par la seule contribution ˆ 285,0
eV (liaisons C ! C). Ces observations m•nent bien ˆ penser que des esp•ces
CN demeurent e!ectivement sur la surface. Nous pouvons d•s lors Žmettre
lÕhypoth•se que ces groupements cyanures adsorbŽs perturbent le proces-
sus dÕauto-assemblage des SAM de DTCN, ce qui donne lieu ˆ des couches
moins denses et donc moins ordonnŽes.

Cette thŽorie semble •tre conÞrmŽe par les images STM que nous avons
obtenues des monocouches auto-assemblŽes de DT et de DTCN sur platine.
Celles-ci sont prŽsentŽes ˆ la Þgure 4.7. Les valeurs de tensions et de courants
utilisŽs pour la rŽalisation de ces images sont respectivement de 950mV et
10 pA dans le cas du DT et de 1000mV et 2 pA dans celui du DTCN.

Figure 4.7 ÐImages STM des monocouches auto-assemblŽes de DT et de
DTCN adsorbŽes sur substrats de Pt(111). Les graphes du panneau infŽrieur
reprŽsentent des coupes rŽalisŽes le long des lignes pointil lŽes.

Comme nous le voyons, ces deux images sont assez similaires. Dans les
deux cas, la prŽsence dÕun dŽp™t est clairement visible sur le substrat. Mal-
heureusement, nous nÕavons pas pu atteindre une rŽsolution molŽculaire
malgrŽ un nombre considŽrable de tentatives. MalgrŽ cela, ces images STM
sont caractŽrisŽes par un contraste marquŽ entre deux couleurs, lÕune claire,
lÕautre foncŽe. A partir de lˆ, nous pouvons Žtablir un taux de recouvre-
ment molŽculaire pour chaque syst•me en utilisant un algorithme numŽrique
simple (dŽveloppŽ enMatlab). Pour ce faire, nous rŽalisons un histogramme
de hauteur reprenant chaque pixel de lÕimage considŽrŽe (voir Þgure 4.8).
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Plus prŽcisŽment, lÕŽchelle de hauteur des images STM est constituŽe de 256
niveaux de gris, chacun dÕentre eux correspondant ˆ une hauteur donnŽe. En
comptant, pour chaque niveau, le nombre de points lui Žtant associŽs, nous
obtenons alors lÕhistogramme de hauteur de lÕimage. Dans celui-ci, deux dis-
tributions gaussiennes peuvent •tre identiÞŽes. Nous dŽterminons alors un
seuil de hauteur ˆ lÕintersection de ces deux gaussiennes aÞn de rŽaliser une
image ˆ deux couleurs (noir et blanc). Le blanc est attribuŽ aux pixels dont
la hauteur est supŽrieure ˆ ce seuil et il est reprŽsentatif des teintes claires
observŽes dans lÕimage STM originale. Le noir quant ˆ lui est associŽ aux
valeurs de hauteur infŽrieures au seuil (teintes foncŽes). Ensuite, il nous suf-
Þt dÕe!ectuer un comptage du nombre de pixels blancs et du nombre de
pixels noirs. Le rapport de la premi•re valeur par la seconde nous donne
une estimation du taux de recouvrement observŽ sur les images. Celui-ci est
alors estimŽ ˆ 62% ˆ partir de lÕimage de la monocouche de DTCN alors
quÕil atteint 70% dans le cas du DT.
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Figure 4.8 ÐHistogrammes de hauteur calculŽs ˆ partir des images prŽsen-
tŽes ˆ la Þgure 4.7. Les lignes rouges reprŽsentent les contributions gaus-
siennes dŽduites des courbes bleues ajustŽes sur les histogrammes. Les va-
leurs de seuil utilisŽes pour le calcul du taux de recouvrement sont donnŽes
par lÕintersection entre les gaussiennes.

A ce stade, il est nŽcessaire dÕŽmettre quelques rŽserves par rapport ˆ
la nature rŽelle de ces pourcentages car les valeurs calculŽes semblent trop
petites par rapport ˆ celles que nous pouvons trouver dans la littŽrature
pour des syst•mes similaires, ˆ savoir des alcanethiols adsorbŽs sur surfaces
dÕor [52][53] ou de platine [54][55][56]. De prime abord, nous pourrions pen-
ser que ces deux teintes reprŽsentent dÕune part les molŽcules adsorbŽes de
mani•re transversale et dÕautre part, le substrat nu. Dans ce cas simple, les
pourcentages calculŽs correspondraient alors directement aux taux rŽels de
recouvrement molŽculaire. Cependant, les coupes rŽalisŽes le long des lignes
pointillŽes de la Þgure 4.7 sugg•rent que la di!Žrence de hauteur entre les
contrastes clair et foncŽ est de lÕordre de 5 • dans les deux cas. Celle-ci
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Žtant beaucoup plus faible que la longueur rŽelle de la molŽcule (environ
16 •), nous devons Žcarter cette hypoth•se. Ce grand Žcart de taille ap-
parente est toutefois ˆ relativiser car certains travaux ont montrŽ que les
hauteurs dŽduites ˆ partir de mesures STM sont gŽnŽralement di!Žrentes
des dimensions physiques de lÕadsorbat molŽculaire. En e!et, une image
STM reprŽsente une convolution entre les structures topographique et Žlec-
tronique du syst•me ŽtudiŽ [57]. Dans notre cas, les di!Žrences entre les
constantes de dŽcroissance du courant tunnel de lÕair et de la monocouche
a!ectent les dimensions mesurŽes, comme cela a ŽtŽ dŽcrit par Bummet al.
[58]. MalgrŽ cela, les variations de tailles observŽes ici restent supŽrieures ˆ
ce que nous pouvions attendre. Nous devons donc considŽrer lÕhypoth•se de
la coexistence de phases de hauteurs di!Žrentes sur nos Žchantillons. Dans
ce postulat, les contrastes apparaissant sur les images sont tous deux induits
par les molŽcules mais ces derni•res sont adsorbŽes de mani•re di!Žrente.
En particulier, nous pouvons imaginer une phase o• les cha”nes carbonŽes
se tiennent transversalement au substrat alors que lÕautre phase implique-
rait des molŽcules plut™t couchŽes, comme cela est frŽquemment observŽ
par STM ou AFM sur des syst•mes similaires [59][60]. Quoi quÕil en soit, les
images STM prŽsentŽes ici conÞrment la prŽsence dÕune couche molŽculaire
sur la surface de platine pour les deux syst•mes investiguŽs. Elles montrent
Žgalement que, dans le cas du DT, une plus grande proportion de molŽcules
adopte une conÞguration transversale par comparaison avec le DTCN.

Sur base de toutes ces informations, nous pouvons maintenant tenter de
mieux comprendre les mŽcanismes dÕassemblage qui entrent en jeu lors de
la formation des monocouches de DTCN. Ciszeket al. ont montrŽ que lÕad-
sorption de ces molŽcules sur une surface dÕor se produit via une rŽduction
des thiocyanates induite par la surface et permettant au soufre de se lier
de mani•re covalente [41]. Dans une seconde Žtape, des fonctions cyanures
sont rel‰chŽes sous la forme dÕesp•ces[Au(CN )2]! . Nous proposons donc un
mŽcanisme similaire pour la formation de monocouches auto-assemblŽes de
DTCN sur substrat de platine. Cependant, dans notre cas, les mesures XPS
nous indiquent que ces couches sont partiellement composŽes dÕions cya-
nures. La prŽsence de telles esp•ces nÕest pas observŽe quand des surfaces
dÕor sont utilisŽes, comme conÞrmŽ par dÕautres mesures XPS et infrarouge
[61]. Du fait de lÕimportance des esp•ces cyanures adsorbŽes dans la synth•se
de lÕacide cyanhydrique (HCN ) par le procŽdŽ dÕAndrussow [62], il existe
dans la littŽrature bon nombre de travaux qui dŽmontrent lÕexistence dÕune
a"nitŽ particuli•re de ce type de groupement pour les interfaces de platine
[63][64][65]. Nous pouvons d•s lors conclure que ceux-ci restent piŽgŽs sur la
surface du mŽtal. Ils agissent alors comme contaminants et perturbent le pro-
cessus normal dÕassemblage des molŽcules de DTCN, ce qui donne lieu ˆ un
taux de recouvrement molŽculaire plus faible comme conÞrmŽ par les images
STM. Il en rŽsulte que la distance moyenne entre deux cha”nes carbonŽes
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adjacentes est plus grande, ce qui signiÞe une diminution des interactions
de van der Waals inter-molŽculaires. Tout ceci m•ne ˆ une organisation de
moindre qualitŽ induisant plus de dŽfauts gauches dans la structure de la
couche comme nous avons pu lÕobserver sur les spectres SFG. La Þgure 4.9
prŽsente une illustration schŽmatique du mŽcanisme dÕadsorption et dÕas-
semblage des molŽcules de DTCN discutŽ ci-dessus.
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Figure 4.9 ÐIllustration schŽmatique du mŽcanisme dÕadsorption et dÕas-
semblage des molŽcules de DTCN sur platine.

4.5 Conclusions

Pour conclure, nous pouvons dire que tous les rŽsultats prŽsentŽs ici
conÞrment la formation dÕune monocouche auto-assemblŽe lorsque la surface
de platine est exposŽe ˆ des molŽcules de dŽcanethiol ou de dŽcyl thiocya-
nate. Par ailleurs, la comparaison des intensitŽs des rŽsonances observŽes
sur les spectres SFG indique que les SAM de DT sont plus ordonnŽes que
celles de DTCN. Les images STM conÞrment cette hypoth•se en mettant en
Žvidence un taux de recouvrement plus faible dans le second cas. Pour Þnir,
les mesures XPS montrent que des esp•ces cyanures restent sur la surface de
lÕŽchantillon lors de lÕutilisation de molŽcules de DTCN. Celles-ci agissent
alors comme un agent perturbateur dans le processus dÕauto-assemblage,
ce qui se traduit par une structure moins organisŽe dans la monocouche.
NŽanmoins, lÕassemblage par fonctions thiocyanates reste une bonne alter-
native aux groupements thiols pour les applications pour lesquelles lÕordre de
la monocouche nÕest pas essentiel, comme par exemple lÕimmobilisation de
grandes molŽcules, ou encore pour lesquelles la synth•se du groupement thiol
sur les molŽcules utilisŽes est problŽmatique. Par ailleurs, des Žtudes futures
pourront Žventuellement sÕattacher ˆ amŽliorer la qualitŽ des monocouches
de DTCN en jouant sur certains param•tres expŽrimentaux. Contr™ler la
tempŽrature de la solution pendant la chimisorption est, par exemple, une
piste ˆ suivre.
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Quoi quÕil en soit, le travail prŽsentŽ dans ce chapitre nous montre lÕap-
port potentiel de la spectroscopie de gŽnŽration de frŽquence-somme dans
lÕŽtude de monocouches organiques. En plus des informations vibrationnelles
obtenues, nous avons pu voir comment une approche qualitative de lÕorga-
nisation molŽculaire a ŽtŽ menŽe. Cette Žtude souligne Žgalement la complŽ-
mentaritŽ des di!Žrentes techniques dÕanalyse de surface ˆ notre disposition
qui permettent une approche plus globale de la problŽmatique investiguŽe.
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Chapitre 5

Les biocapteurs

5.1 Introduction

Tout comme les canaris utilisŽs autrefois dans les mines aÞn de dŽtecter
les poches de gaz mortel, uncapteur est un dispositif qui rŽpond ˆ la prŽ-
sence dÕune substance particuli•re avec une sensibilitŽ bien supŽrieure ˆ la
n™tre. AujourdÕhui, ce type dÕŽquipement est largement utilisŽ dans notre
technologie moderne et peut •tre con•u pour la dŽtection dÕagents chimiques,
tels que des gaz ou des polluants, mais aussi pour celle dÕesp•ces biologiques
donnŽes. On parle alors debiocapteurs.

Historiquement, le premier biocapteur rŽpertoriŽ a ŽtŽ mis au point par
Leland C. Clark dans les annŽes 1950. Ce dernier est dÕailleurs considŽrŽ
comme le Ç p•re des biocapteurs È pour son article sur les Žlectrodes oxygŽ-
nŽes publiŽ en 1956 qui dŽcrivait un dispositif permettant la mesure du taux
dÕoxyg•ne dans le sang, lÕeau ou dÕautres liquides [66]. Quelques annŽes plus
tard, il dŽtourna lŽg•rement le principe de ses Žlectrodes pour permettre
la mesure du taux de glucose ˆ la place de celui dÕoxyg•ne [67]. Ce prin-
cipe est aujourdÕhui mis en application quotidiennement par des millions de
diabŽtiques ˆ travers le monde lors de leurs tests de glycŽmie.

Ces derni•res annŽes, les biocapteurs ont connu un essor considŽrable.
En e!et, ils permettent des analyses rapides et Þables ˆ faibles cožts et sont
maintenant utilisŽs de mani•re routini•re dans bon nombre de domaines
dÕutilitŽ publique comme la santŽ, lÕagro-alimentaire ou encore le contr™le
de lÕenvironnement. Toujours plus complexe et plus miniaturisŽe, cette tech-
nologie se prŽsente par ailleurs comme interdisciplinaire par essence puis-
quÕelle nŽcessite lÕintervention de disciplines scientiÞques variŽes telles que
la biologie molŽculaire, la microŽlectronique, lÕoptique ou encore lÕinforma-
tique. Actuellement, si les biocapteurs modernes peuvent prendre des formes
tr•s di!Žrentes, ils reposent toujours sur un principe commun : transformer
lÕŽvŽnement de reconnaissance molŽculaire en un signal mesurable par un
expŽrimentateur.
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5.2 La reconnaissance molŽculaire

La reconnaissance molŽculaire est un mŽcanisme par lequel deux esp•ces
chimiques ou biologiques peuvent sÕassocier de mani•re sŽlective. Ce phŽno-
m•ne repose sur deux caract•res essentiels :lÕa!nitŽ et la spŽciÞcitŽ. LÕaf-
ÞnitŽ dÕune interaction biologique correspond ˆ la force de liaison entre les
deux partenaires. La spŽciÞcitŽ quant ˆ elle est la capacitŽ dÕun des ŽlŽments
ˆ reconna”tre uniquement son partenaire de prŽdilection parmi des esp•ces
chimiques proches. Il sÕagit dÕune caractŽristique radicalement di!Žrente et
indŽpendante de lÕa"nitŽ. En e!et, une bonne spŽciÞcitŽ nÕimplique pas
forcŽment une forte a"nitŽ. La reconnaissance molŽculaire joue un grand
r™le dans bon nombre de phŽnom•nes naturels depuis la nuit des temps. En
particulier, ces interactions occupent une place majeure dans les processus
biologiques. La transmission des signaux cellulaires, la rŽgulation de la trans-
cription, la formation de complexes macromolŽculaires fonctionnels comme
les ribosomes et les rŽactions de dŽfense de lÕorganisme (reconnaissance im-
munitaire) sont quelques exemples qui mettent en Žvidence lÕimportance de
ce phŽnom•ne.

Par ailleurs, ce mŽcanisme est aujourdÕhui de plus en plus exploitŽ dans
notre technologie moderne, en particulier comme nous lÕavons vu, dans le
dŽveloppement des biocapteurs. Dans ce cadre, la reconnaissance spŽciÞque
est utilisŽe pour dŽtecter sŽlectivement une esp•ce molŽculaire donnŽe. Dans
ce type de syst•me, si la nature sÕoccupe elle-m•me de rŽaliser cette recon-
naissance, cÕest au monde scientiÞque quÕil revient de concevoir un outil
technique expŽrimental permettant dÕen dŽtecter lÕoccurrence. De nos jours,
beaucoup de techniques analytiques sont capables de dŽceler lÕŽvŽnement
de reconnaissance molŽculaire. Elles peuvent •tre utilisŽes pour lÕanalyse du
phŽnom•ne de reconnaissance en lui-m•me (savoir si telle molŽcule interagit
avec telle autre) ou pour la mesure de la concentration dÕune molŽcule cible
particuli•re.

5.3 Mais quÕest-ce quÕun biocapteur ?

De mani•re gŽnŽrale un biocapteur est un dispositif permettant la dŽtec-
tion dÕune esp•ce biologique donnŽe (lÕanalyte) par lÕintermŽdiaire du phŽ-
nom•ne de reconnaissance molŽculaire. Il en existe de nombreuses formes
mais tous reprennent systŽmatiquement deux ŽlŽments communs dans leur
conception. DÕune part, le coeur du capteur est constituŽ dÕunrŽcepteur qui
est un ŽlŽment biologique sensible au composŽ que nous souhaitons dŽceler.
DÕautre part, il est nŽcessaire de coupler ce rŽcepteur avec untransducteur
physique qui transforme la rŽponse biologique en un autre type de signal
qui peut •tre mesurŽ voire quantiÞŽ. Si certains biocapteurs rŽalisent ce pro-
cessus dans le volume dÕune solution, la plupart impliquent une interface
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solide/gaz ou solide/liquide. On parle alors de biocapteurshŽtŽrog•nesou
interfaciaux. Il sÕagit donc bien ici de contr™ler des phŽnom•nes de surface.

Pratiquement, un biocapteur hŽtŽrog•ne ou interfacial est, au sens o•
nous lÕentendons, composŽ dÕune monocouche de molŽcules biologiques Ç son-
des È adsorbŽes de mani•re covalente sur une surface et obligatoirement
dotŽes dÕune certaine a!nitŽ pour une autre esp•ce biologique bien par-
ticuli•re. En prŽsence dÕune solution de molŽcules Ç cibles È, ce dispositif
rŽagit ou non en fonction de la prŽsence ou de lÕabsence de reconnaissance
molŽculaire entre les deux esp•ces (voir Þgure 5.1). Pour que le dispositif
soit e!cace, il semble Žvident quÕil ne doit pas rŽagir lorsque la molŽcule
cible nÕest pas celle pour laquelle le syst•me a ŽtŽ con•u. Cette propriŽtŽ,
vŽritable clŽ de vožte du processus, est appelŽe lasŽlectivitŽ du biocapteur.
Cette caractŽristique dŽpend bien sžr de la spŽciÞcitŽ de lÕinteraction entre
les deux partenaires molŽculaires mais est Žgalement fonction de la capacitŽ
de la technique de dŽtection ˆ ne pas fournir desfaux-positifs (un rŽsultat
dŽclarŽ positif ˆ tort). Comme nous le constaterons plus tard, nous avons,
au cours de nos expŽriences, mŽnagŽ une procŽdure particuli•re pour tester
la sŽlectivitŽ de nos capteurs.

(a) (b)

Figure 5.1 ÐReprŽsentation schŽmatique dÕun biocapteur (a) en prŽsence
dÕune solution de molŽcules cibles prŽsentant une a!nitŽ pour les sondes ; (b)
en prŽsence dÕune solution de molŽcules cibles ne prŽsentant pas dÕa!nitŽ.

71



Une autre propriŽtŽ importante des biocapteurs est leursensibilitŽ, cÕest-
ˆ-dire leur capacitŽ ˆ dŽtecter une molŽcule cible dans une solution de basse
concentration. Il va sans dire que plus la reconnaissance entre les deux molŽ-
cules en prŽsence se fait ˆ concentration faible, plus la sensibilitŽ du capteur
est grande. Remarquons que ces deux caractŽristiques des biocapteurs, la
sensibilitŽ et la sŽlectivitŽ sont principalement dŽterminŽes par le choix des
molŽcules sondes en fonction des molŽcules cibles que nous souhaitons dŽ-
tecter (de par lÕa!nitŽ et la spŽciÞcitŽ existant entre les deux partenaires).

AÞn de mieux comprendre le principe et la puissance dÕun tel dispositif,
nous nous proposons dÕexpliquer sommairement le fonctionnement dÕun des
biocapteurs les plus cŽl•bres, le capteur ADN. Comme chacun sait, lÕADN
ou acide dŽsoxyribonuclŽique est le support de lÕinformation gŽnŽtique au
sein du vivant. CÕest une macromolŽcule qui adopte une structure particu-
li•re : deux brins se faisant face et formant une double hŽlice. Chacun de
ces brins est composŽ dÕune sŽquence de nuclŽotides eux-m•mes composŽs
dÕun groupement phosphate, dÕun sucre (dŽsoxyribose) et dÕune base azotŽe.
Il existe quatre bases azotŽes di"Žrentes : lÕadŽnine, la thymine, la cytosine
et la guanine et chacune dÕentre elles peut sÕapparier avec une autre par
formation de liaisons hydrog•ne. On dit alors quÕelles sontcomplŽmentaires.
En particulier, lÕadŽnine reconna”t la thymine et la cytosine sÕapparie avec la
guanine. Il en rŽsulte que deux brins dÕADN dont les sŽquences respectives
sont tout ˆ fait complŽmentaires poss•dent une certaine a!nitŽ lÕun pour
lÕautre. Ils sont alors capables de sÕhybrider aÞn de former la structure en
double hŽlice caractŽristique de la molŽcule compl•te.

Un capteur ADN fonctionnel est composŽ dÕune multitude de petits bio-
capteurs rŽpartis sur une surface sous forme de plots. Chacun de ces plots
porte des ADN simples brins sondes dont la sŽquence est connue par lÕex-
pŽrimentateur. On parle alors dedamier ADN. Ce dispositif est alors placŽ
en prŽsence dÕune solution contenant des sŽquences cibles dÕADN simples
brins, cette fois-ci inconnues de lÕexpŽrimentateur. Comme le veut la re-
connaissance molŽculaire, les ADN cibles vont venir sÕhybrider aux ADN
sondes si et seulement si ces derniers sont complŽmentaires. En examinant
quels plots ont e"ectivement rŽagi, lÕexpŽrimentateur peut alors dŽterminer
quelles Žtaient les sŽquences dÕADN inconnues dans la solution exposŽe au
biocapteur. En simpliÞant ŽnormŽment la rŽalitŽ biologique, nous pouvons
par exemple prendre le cas concret dÕun capteur portant des g•nes (ou par-
ties de g•nes) connus de certaines maladies. En lÕexposant alors au sang dÕun
patient, nous pouvons, en fonction de la rŽaction de certains plots, dŽtermi-
ner quels sont les g•nes prŽsents et de cette mani•re, dŽpister les pathologies
dont le patient est atteint (voir Þgure 5.2).

LÕutilisation des capteurs ADN est devenue incontournable vers la Þn
des annŽes 1990 avec la mise en Ïuvre duHuman Genome Project (HGP)
qui visait ˆ dŽcrypter lÕensemble du gŽnome humain ˆ lÕaide de tels disposi-
tifs. AujourdÕhui, il en existe une multitude dÕutilisations pratiques au sein
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de notre vie quotidienne. Ils permettent par exemple de rŽaliser un proÞl
gŽnŽtique, des tests sanguins ou de paternitŽ mais aussi de dŽtecter lÕorigine
de denrŽes alimentaires.
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Figure 5.2 ÐReprŽsentation schŽmatique dÕun damier ADN avant et apr•s
interaction avec une solution dÕADN cibles. Dans ce cas, le biochip dŽtecte
la prŽsence des g•nesA1, C3, D5, F 1, G3 et G6.

5.4 Etat de lÕart

Comme nous en avons dŽjˆ parlŽ bri•vement, ces derni•res annŽes ont
connu lÕexplosion du domaine des biocapteurs. Pour le grand public, cet es-
sor se traduit dÕabord au niveau industriel avec un marchŽ mondial e!ectif
de 6,1 milliards de dollars en 2004. Il serait estimŽ ˆ 8,2 milliards de dol-
lars pour lÕannŽe 2009 dont environ 97% seraient consacrŽs aux applications
biomŽdicales des sciences de la vie [68]. Le monde scientiÞque nÕest pas en
reste puisque, de 1998 ˆ 2004, on dŽnombre plus de 6000 publications et
environ 1100 brevets relatifs aux biocapteurs [69]. Nous assistons m•me ˆ
la crŽation de revues scientiÞques exclusivement dŽdiŽes ˆ la discipline telle
que Biosensors & Bioelectronics dont le facteur dÕimpact a presque doublŽ
au cours de ces cinq derni•res annŽes [70].

A lÕheure actuelle, la grande majoritŽ de lÕe!ort scientiÞque rŽalisŽ dans
la recherche et le dŽveloppement de nouveaux biocapteurs peut •tre divi-
sŽe en deux axes principaux. Tout dÕabord, la mise au point de nouveaux
rŽcepteurs dÕintŽr•t est investiguŽe, ce qui passe par la conception et la syn-
th•se de nouvelles molŽcules sondes prŽsentant de plus grandes a"nitŽs et
de meilleures spŽciÞcitŽs pour un analyte donnŽ mais aussi par lÕŽlaboration
de nouvelles stratŽgies dÕimmobilisation de ces molŽcules sur la surface qui
favorisent le processus de reconnaissance. Par ailleurs, des travaux considŽ-
rables sont e!ectuŽs sur le dŽveloppement et lÕamŽlioration des techniques
analytiques qui jouent le r™le de transducteur en permettant la dŽtection de
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lÕŽvŽnement de reconnaissance molŽculaire. En e!et, il va sans dire quÕun
biocapteur nÕest rien sans un syst•me de lecture e"cace qui permet de dŽ-
terminer si la reconnaissance a eu lieu. Si la premi•re partie est plut™t du
ressort des biologistes et des chimistes, la seconde incombe naturellement
aux physiciens et aux ingŽnieurs.

Au vu de la grande variŽtŽ de techniques de transduction actuellement
utilisŽes dans le chef des biocapteurs, il est di"cile dÕen dresser une liste ex-
haustive. Nous pouvons toutefois regrouper la plupart dÕentre elles en trois
grandes familles distinctes : les mŽthodes Žlectrochimiques, piŽzo-Žlectriques
et optiques. Ces trois groupes rŽunissent ˆ eux seuls lÕimmense majoritŽ
des mŽthodes de dŽtection dŽcrites dans la littŽrature. Pour le reste, nous
trouvons quelques techniques dÕusage plus marginal qui sont basŽes sur
dÕautres phŽnom•nes physiques comme la radioactivitŽ ou le magnŽtisme
par exemple.

Dans les capteurs de type Žlectrochimique, la dŽtection de la reconnais-
sance se rŽalise par la mesure des propriŽtŽs Žlectriques ˆ la surface dÕune
Žlectrode sur laquelle est dŽposŽ le rŽcepteur biologique. Cette mesure peut
alors •tre basŽe sur une variation de tension entre les Žlectrodes ou sur lÕin-
tensitŽ du courant apparaissant ˆ une tension donnŽe. Les biocapteurs basŽs
sur ce principe sont largement utilisŽs au niveau appliquŽ de par leur simpli-
citŽ et leur faible cožt. Ils sont Žgalement faciles ˆ miniaturiser ce qui facilite
leur utilisation in vivo.

En ce qui concerne les dispositifs piŽzo-Žlectriques, nous pouvons citer
par exemple lÕutilisation de la microbalance ˆ quartz comme technique de
dŽtection. Cette derni•re est composŽe principalement dÕun matŽriau piŽzo-
Žlectrique (un cristal de quartz) sur lequel est adsorbŽ lÕŽlŽment de recon-
naissance. Une tension oscillante y est alors appliquŽe, ce qui induit une
onde acoustique se propageant dans le cristal ˆ la frŽquence de rŽsonance.
LÕinteraction entre sonde et cible est dŽtectŽe en mesurant les variations de
cette frŽquence induites par lÕanalyte qui se Þxe ˆ la surface du capteur en
modiÞant de ce fait lÕŽpaisseur vue par lÕonde acoustique. LÕusage de ce type
de dispositifs est assez rŽpandu dans les laboratoires mais, nŽcessitant des
instruments plus sophistiquŽs pour suivre le signal, ils sont plus di"cilement
miniaturisables en vue dÕune application dans la vie quotidienne.

La derni•re grande famille des mŽthodes de dŽtection est celle des tech-
niques ˆ sondes optiques. Dans celles-ci, la nature du signal optique mesurŽ
peut prendre bien des formes en fonction de lÕoutil mis en Ïuvre. LÕabsor-
bance, la ßuorescence ou la variation locale de lÕindice de rŽfraction en sont
quelques exemples. Dans tous les cas, lÕavantage majeur de ces mŽthodes
rŽside dans le fait quÕelles peuvent permettre lÕanalyse dÕun grand nombre
dÕŽchantillons simultanŽment. Malheureusement, elles sont Žgalement peu
adaptŽes ˆ la miniaturisation, ce qui les conÞnent dans les laboratoires. A
titre dÕexemple, nous pouvons souligner quelques techniques optiques qui ont
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ŽtŽ appliquŽes ˆ la lecture de biocapteurs interfaciaux, avec plus ou moins de
succ•s. Les plus courantes et les plus ma”trisŽes actuellement sont sans aucun
doute la ßuorescence [71][72] et la rŽsonance de plasmon de surface [73][74].
Mentionnons Žgalement les mŽthodes basŽes sur la chimiluminescence [75] et
la spectroscopie dÕabsorption visible - ultraviolette [76][77]. Plus rŽcemment,
des techniques comme la spectroscopie Raman [78][79] et la spectroscopie
infrarouge [80][81] ont ŽtŽ appliquŽes ˆ ce probl•me, avec lÕavantage de pro-
curer une information vibrationnelle supplŽmentaire. Ceci permet, outre la
dŽtection de la reconnaissance, dÕidentiÞer les esp•ces chimiques impliquŽes
dans le processus.

Face ˆ cette abondance de littŽrature et de techniques appliquŽes aux
biocapteurs, nous pourrions penser que le tour de la question a ŽtŽ fait.
MalgrŽ cela, force est de constater quÕil reste toujours des dŽÞs ˆ relever en
mati•re de dŽtection du processus de reconnaissance molŽculaire. En e!et,
la plupart des mŽthodes mentionnŽes ci-dessus nŽcessitent lÕutilisation de
marqueurs molŽculaires pour di!Žrencier la sonde de la cible, ce qui peut
occasionner une perturbation du syst•me biologique original. Par ailleurs,
elles ne permettent pas de dŽduire dÕinformations sur la conformation molŽ-
culaire ˆ la surface du capteur, ce qui peut sÕavŽrer crucial pour discriminer
les interactions spŽciÞques (que nous souhaitons dŽtecter) des physisorp-
tions indŽsirables mettant en jeu des liaisons faibles. Dans ce contexte, nous
pouvons penser que les spectroscopies optiques non linŽaires ont une carte
ˆ jouer au vu de leurs caractŽristiques particuli•res introduites dans le cha-
pitre prŽcŽdent. LÕobjectif principal de ce travail consiste donc ˆ appliquer
une technique expŽrimentale inŽdite, la spectroscopie SFG, ˆ la dŽtection du
phŽnom•ne de reconnaissance molŽculaire dans des biocapteurs hŽtŽrog•nes.
Ces derniers sÕinspirent de la structure classique employŽe dans la conception
des capteurs de type interfaciaux qui sont les plus utilisŽs actuellement.
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Chapitre 6

Un biocapteur mod•le : le
syst•me Biotine/Avidine

6.1 Introduction

Pour e!ectuer nos premiers pas dans le monde des biocapteurs, il a sem-
blŽ logique de dŽbuter par lÕŽtude dÕun syst•me mod•le aÞn dÕŽprouver notre
technique, la spectroscopie SFG, face ˆ un premier Ç biocapteur-test È. Dans
ce but, nous avons choisi de commencer par la caractŽrisation du complexe
biotine-avidine. Ce syst•me, tr•s bien connu, a ŽtŽ ŽnormŽment ŽtudiŽ et
dŽcrit dans la littŽrature [82][83][84] car lÕavidine se lie ˆ la biotine avec
une des plus fortes a"nitŽs connues en biologie (constante de dissociation
K d ! 10! 15 M ) [85]. Il constitue donc une sorte de standard en mati•re de
reconnaissance molŽculaire. Signalons par ailleurs que si le complexe biotine-
avidine est dŽpendant de la force ionique du milieu, il est relativement stable
sur une large gamme de pH et de tempŽrature, ce qui en facilite grandement
la manipulation expŽrimentale.

LÕobjectif de ce chapitre sera donc de montrer que la spectroscopie par gŽ-
nŽration de frŽquence-somme est capable, en plus de fournir une information
vibrationnelle de lÕinterface, de lire notre biocapteur mod•le, cÕest-ˆ-dire de
dŽterminer quand la reconnaissance molŽculaire a e!ectivement eu lieu entre
les deux partenaires. Dans le cas du syst•me biotine-avidine, nous partons
avec la certitude de la sŽlectivitŽ et de la sensibilitŽ du capteur au niveau
des molŽcules en prŽsence. Il nous reste ˆ montrer que notre technique est
capable dÕen rendre compte sans nous fournir de rŽsultats erronŽs. Pour la
construction concr•te de notre capteur-test, une monocouche de biotine sera
utilisŽe comme rŽcepteur aÞn de dŽtecter la prŽsence de molŽcules dÕavidine
destinŽes ˆ jouer le r™le de cibles.
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6.2 PrŽsentation du syst•me

6.2.1 La biotine

La biotine (vitamine H ou B8) est une vitamine hydrosoluble constituŽe
dÕun noyau imidazoline et dÕun cycle tŽtrahydrothioph•ne porteur dÕune
cha”ne latŽrale ˆ cinq atomes de carbone (voir Þgure 6.1). Elle est stable ˆ la
chaleur et en solution aqueuse. De plus, elle est peu sensible ˆ lÕoxydation.

Figure 6.1 Ð ReprŽsentations schŽmatiques de la molŽcule de biotine
(C10H16N2O3S).

Par dŽÞnition, une molŽcule organique nÕest pas une vitamine si lÕor-
ganisme peut lÕŽlaborer. Les vitamines font partie des nutriments essen-
tiels bien quÕelles soient requises en tr•s faibles quantitŽs en comparaison
des quantitŽs nŽcessaires relativement grandes dÕacides aminŽs essentiels et
dÕacides gras. Des doses inÞmes de vitamines su!sent car la majoritŽ de ces
molŽcules servent de coenzymes et ont par consŽquent des fonctions cataly-
tiques. Bien que nos besoins en vitamines sÕav•rent modestes, ces molŽcules
sont absolument essentielles. En e"et, des carences peuvent causer des syn-
dr™mes graves. Ainsi, la premi•re vitamine, la thiamine, fut dŽcouverte ˆ la
suite de recherches sur les causes dÕune maladie mystŽrieuse, appelŽebŽri-
bŽri, qui sÕest avŽrŽe •tre la consŽquence dÕun manque de thiamine.

JusquÕˆ prŽsent, 13 vitamines essentielles pour les humains ont ŽtŽ dŽnom-
brŽes. Elles sont divisŽes en deux catŽgories : les vitamines hydrosolubles et
les vitamines liposolubles. Les vitamines hydrosolubles comprennent les vita-
mines du complexe B, qui consistent en plusieurs composŽs servant gŽnŽrale-
ment de coenzymes dans des processus mŽtaboliques importants.

La biotine est enti•rement apportŽe par lÕalimentation. LÕapport journa-
lier moyen est de 3 ˆ 6 microgrammes. Elle est prŽsente dans de nombreux
aliments : les fruits, les viandes (en particulier le foie). Les mŽcanismes
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dÕabsorption de la biotine sont mal connus : il sÕagirait sans doute dÕun pro-
cessus actif, dŽpendant du sodium et saturable. Le r™le de la biotine dans
lÕorganisme est multiple ; elle intervient par exemple dans la synth•se des
acides gras, comme coenzyme spŽcialisŽ dans le transport des radicauxCO2

et dans la production dÕŽnergie ˆ partir du glucose et des acides aminŽs
branchŽs, constituants majeurs du muscle. Les carences en biotine sont tr•s
rares chez lÕadulte. Elles se voient seulement au cours dÕune alimentation
riche en avidine (blanc dÕÏuf cru). Cette vitamine est Žgalement utilisŽe en
pharmacie pour traiter certaines alopŽcies (chute de cheveux). LÕutilisation
de la biotine ˆ des Þns thŽrapeutiques ne semble pas avoir provoquŽ dÕe!ets
indŽsirables [86].

6.2.2 La biocytine

Dans la nature, la biotine existe sous trois formes : la biotine libre, la
biocytine de levure et la biotoprotŽine (combinaison biotine-protŽine). La
biocytine, ou biotinyl L lysine, est la molŽcule que nous avons utilisŽe prin-
cipalement dans nos expŽriences. Il sÕagit simplement dÕune biotine en liaison
covalente avec un acide aminŽ essentiel : la lysine ou acide diaminocapro•que
(voir Þgure 6.2).
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Figure 6.2 ÐReprŽsentations schŽmatiques de la biocytine (C16H28N4O4S)
composŽe dÕune biotine (C10H16N2O3S) et dÕune lysine (C6H14N2O2).

Dans la pratique, cette molŽcule poss•de les m•mes a"nitŽs que la bio-
tine mais est plus favorable ˆ la formation de monocouches auto-assemblŽes
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car elle poss•de une cha”ne carbonŽe plus longue rattachŽe ˆ son cycle, ce qui
favorise une meilleure organisation par interactions de van der Waals [81].

Comme nous le verrons par la suite, nous avons utilisŽ di!Žrents types de
substrats pour former notre biocapteur mod•le au cours de nos expŽriences.
Si la biocytine avec son groupement terminal carboxylique peut directement
•tre utilisŽe pour la formation de monocouches auto-assemblŽes sur des sur-
faces de typeCaF2 ou Ag [52][87], il nÕen va pas de m•me pour les substrats
mŽtalliques comme lÕAu ou le P t. En e!et, comme nous lÕa montrŽ le cha-
pitre 4, il est plus favorable dans ce cas de Þgure dÕutiliser un groupement
terminal thiol. AÞn dÕutiliser la biocytine dans les meilleures conditions sur
ce type de substrats, nous avons donc procŽdŽ ˆ une modiÞcation chimique
de notre molŽcule dans le but dÕen changer le groupement terminal. Cette
manipulation consiste simplement ˆ faire rŽagir la biocytine avec une quan-
titŽ Žquimolaire dÕhydrochlorure de 2-iminothiolane pendant deux heures en
prŽsence de triŽthylamine [88]. Nous obtenons alors un Ç thiol biotinŽ È que
nous pouvons utiliser directement sur lÕor et le platine pour la formation
de monocouches auto-assemblŽes. Dans la suite de ce travail, nous lÕŽcrirons
Ç biotSH È.

6.2.3 LÕavidine

Sur le plan de la structure, les protŽines sont les molŽcules les plus com-
plexes que nous connaissons. Tout comme leurs fonctions, leur structure
varie considŽrablement. Mais bien quÕelles soient tr•s diversiÞŽes, les pro-
tŽines sont toutes des polym•res ŽlaborŽs ˆ partir des m•mes constituants,
les acides aminŽs. LÕavidine est une glycoprotŽine que nous pouvons trouver
dans le blanc dÕÏuf [84]. Elle fut dŽcouverte en 1940 par Esmond E. Snell
qui constata des carences en biotine chez des individus dont le rŽgime Žtait
constituŽ dÕÏuf cru et ce, malgrŽ lÕapport de cette vitamine dans leur ali-
mentation [89]. Il en dŽduit donc la prŽsence dÕune esp•ce biologique capable
de sŽquestrer la biotine.

LÕavidine est constituŽe de quatre poches positionnŽes par paires sur les
faces opposŽes de la protŽine, ce qui lui conf•re une structure tŽtramŽrique
(voir Þgure 6.3). Chacun de ces monom•res est constituŽ dÕune cha”ne de
128 acides aminŽs (15.800 Da par monom•re) et peut se lier ˆ une molŽ-
cule de biotine avec un tr•s haut degrŽ de spŽciÞcitŽ. Comme nous lÕavons
dŽjˆ signalŽ ci-dessus, elle poss•de Žgalement une a"nitŽ particuli•rement
forte pour la biotine, pour laquelle la constante de dissociation est de trois
ordres de grandeur supŽrieure aux constantes rencontrŽes habituellement en
reconnaissance molŽculaire, ce qui la classe parmi les interactions non cova-
lentes les plus fortes connues ˆ ce jour. De par ces particularitŽs, lÕavidine et
ses dŽrivŽs, la streptavidine et la neutravidine, sont aujourdÕhui largement
employŽes en tandem avec la biotine dans la biotechnologie moderne, prin-
cipalement comme agent de liaison entre di!Žrents composants biologiques.
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