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INTRODUCTION

La propriété des molécules amphiphiles de s'adsorber a l'interface eau-air pour
former des films d'épaisseur monomoléculaire est connue depuis plus d'une centaine
d'années. C'est Langmuir, qui au début du siécle, commenca a étudier les propriétés
thermodynamiques de ces films grace a un dispositif permettant de comprimer le film, la
balance de Langmuir. Ces études ainsi que celles d'autres chercheurs, en particulier Adam,
ont mis en évidence différentes phases bidimensionnelles dans ces systémes, notamment
des phases dites liquides condensés. Les transitions entre ces phases ont été observées lors
de nombreuses expériences de compression isotherme, mais jusqu'aux années 80, un doute
subsistait toujours quant a l'ordre de la plupart de ces transitions.

C'est le développement de la microscopie de fluorescence pour I'étude des films de
molécules amphiphiles qui a permis de confirmer I'existence de transitions de phases du
premier ordre. Cette technique permet en effet une visualisation directe des films a une
échelle supérieure au micron; elle a ainsi révélé une grande variété de formes de domaines
de coexistence lors de ces transitions. Puis a la fin des années 80, la diffraction de rayons
X en incidence rasante a été utilisée pour déterminer la structure des phases a I'échelle
moléculaire. Cette méthode a mis en évidence une exceptionnelle diversité de phases dans
ces systéemes, notamment dans les films formés par les acides gras, les molécules
amphiphiles les plus simples. Des mésophases ou phases hexatiques, analogues a celles qui
existent dans les films de cristaux liquides smectiques ont été observées. En 1991,
I'introduction de la microscopie de fluorescence polarisée a permis de mettre en évidence
dans certaines mésophases, une anisotropie optique résultant de l'inclinaison des molécules
par rapport a la normale a la surface de I'eau. Cependant, cette technique nécessite
I'introduction de sondes fluorescentes dans le film, qui se comportent comme des
impuretés. De plus, elle ne permet pas l'observation de toutes les phases denses. La méme
année, une nouvelle méthode optique d'étude des films de molécules amphiphiles,
remeédiant a ces difficultés, a été développée : la microscopie a l'angle de Brewster. Elle
permet I'observation directe des coexistences de phases, a une échelle supérieure au
micron, sans qu'il soit nécessaire d'ajouter des sondes fluorescentes. De plus, des
informations sur la biréfringence des phases peuvent étre obtenues. Des phases constituées
de molécules inclinées par rapport a la normale a la surface de I'eau ont été visualisées.
Des textures variées, comportant différents défauts d'orientation moléculaire similaires a
ceux qui existent dans les phases de cristaux liquides smectiques ont été observées dans
ces phases : étoiles, spirales, bandes ... Ces textures sont sensibles a la pression de surface,
a la température et au pH de I'eau.



C'est cette technique de microscopie a l'angle de Brewster que nous avons utilisée
pour étudier des films monomoléculaires d'acides gras. Nous nous sommes intéressés a la
texture des phases denses, aux transitions entre ces phases, et avons déterminé certaines
constantes élastiques qui les caractérisent.

L'intérét de I'étude des films monomoléculaires de molécules amphiphiles provient
notamment de leur caractére bidimensionnel. Ce sont des systemes modeles pouvant
permettre de mieux comprendre la physique des milieux bidimensionnels. De plus, lorsque
ces films sont déposés sur des substrats (films de Langmuir-Blodgett), ils ont de
nombreuses potentialités d'applications : détecteurs ultra-rapides, électronique et optique.

Dans un premier temps (chapitre Il), nous avons étudié les différentes phases
denses du diagramme de phases des acides gras. La structure a I'échelle moléculaire de ces
phases est plus ou moins bien connue grace aux expériences de diffraction de rayons X. La
technique de microscopie a l'angle de Brewster présente l'avantage d'informer sur la
texture des phases a une plus grande échelle. D'une part, des transitions entre différentes
phases constituées de molécules inclinées ont été mises en évidence. D'autre part, une
anisotropie optique résultant de la forme du réseau moléculaire bidimensionnel formé par
les molécules a été observée pour la premiére fois, dans une mésophase et une phase
cristalline bidimensionnelle. Nous avons aussi obtenu des informations sur l'ordre des
différentes transitions.

Jusqu'a présent, les observations réalisées sur les films de Langmuir étaient treés
qualitatives. Grace a notre technique de microscopie a l'angle de Brewster, nous avons pu
mesurer plusieurs parameétres permettant d'expliquer la texture de monocouches d'acides
gras.

Ainsi, dans un deuxiéeme temps (chapitre Ill), nous avons étudié un film
monomoléculaire adsorbé a la surface d'une solution aqueuse d'un acide gras. La structure
de domaines présentant une anisotropie optique due a l'inclinaison des molécules a été
étudiée. La mesure de fluctuations thermiques de lignes de défaut d'orientation moléculaire
nous a permis d'évaluer leur énergie par unité de longueur.

Nous nous sommes aussi intéressés aux facteurs qui déterminent la forme et la
texture des domaines de coexistence lors de transitions de phases du premier ordre. Pour
des domaines de phase liquide isotrope, des études ont montré que la forme des domaines
résulte de la compétition entre les forces a courte portée, que lI'on représente par une
tension de ligne isotrope, et les forces a longues portée entre les dipdles portés par les
molécules. Ces forces dipolaires ont la particularité d'étre toujours répulsives car dans les
films de molécules amphiphiles, tous les dipdles sont en moyenne verticaux et orientés



dans le méme sens. L'étude de la forme des domaines de phases isotropes a intéressé de
nombreux chercheurs depuis le moment ou ces formes ont pu étre visualisée directement,
c'est-a-dire depuis le développement de la microscopie de fluorescence. Cependant, les
valeurs des forces dipolaires répulsives étaient encore récemment mal connues,
essentiellement parce que la structure de la région interfaciale constituée par un film de
molécules amphiphiles n'est pas connue. Plus précisément, on ne connait pas la valeur de
la constante diélectrique dans le film. C'est pourquoi la plupart des études restent
gualitatives. Dans cette thése, nous montrons qu'il est possible d'obtenir des
renseignements quantitatifs sur les forces répulsives a longue portée dans ces systemes.
Dans le chapitre 1V, nous présentons une mesure de tension de ligne isotrope qui n'a pas
nécessité d'hypothése sur la valeur de cette constante diélectrique. L'intensité des forces
dipolaires a été calculée a partir de mesures de potentiel de surface.

Enfin, la microscopie de fluorescence polarisée et la microscopie a l'angle de
Brewster ayant révélé une grande diversité de textures des domaines de coexistence formés
par une phase constituée de molécules inclinées par rapport a normale a l'interface, nous
avons essayé d'étendre |'étude précédente au cas de phases "inclinées". Il serait en effet
intéressant de connaitre les valeurs des paramétres qui gouvernent la forme et la texture de
ces domaines. D'autres contributions s'ajoutent a celles qui déterminent la forme des
domaines de phases isotropes. Ainsi, I'énergie comprend en plus une énergie élastique de
courbure des directions moléculaires a l'intérieur des domaines et une énergie de ligne
anisotrope qui dépend de l'orientation des molécules par rapport au bord des domaines.
C'est a ce theme qu'est consacré le chapitre V de cette thése. En étudiant la forme et la
texture de domaines d'une mésophase constituée de molécules inclinées, le rapport entre
I'élasticité de courbure des molécules et la tension de ligne anisotrope a pu étre déterminé
pour la premiere fois.

Avant de présenter ces études, nous définissons dans le premier chapitre les notions
de films de Langmuir et films de Gibbs étudiés dans cette these, et décrivons le diagramme
de phases des acides gras, obtenu par différentes techniques.






CHAPITRE |

Les films monomoléculaires de molécules amphiphiles
a l'interface eau-air.
La microscopie a I'angle de Brewster.






Dans un premier temps, nous décrivons les systemes étudiés, films de Langmuir et
films de Gibbs a l'interface eau-air, leurs propriétés thermodynamiques [1] et leur structure
microscopique ainsi que quelques-unes des techniques expérimentales qui permettent de
les caractériser. Dans un deuxiéme temps, nous présentons la principale technique avec
laguelle nous avons étudié ces systemes, la microscopie a I'angle de Brewster.

A- DESCRIPTION DES SYSTEMES ETUDIES

I- Les molécules amphiphiles et I'interface eau-air

1- Les molécules amphiphiles

Les molécules amphiphiles sont composées de deux parties de nature différente,
une téte fortement polaire ou ionique qui est hydrophile et une ou plusieurs chaines
carbonées (ou fluorées) qui sont hydrophobes mais lipophiles. La téte hydrophile a
tendance a se solubiliser dans I'eau tandis que la partie hydrophobe préfére éviter le contact
de l'eau. L'interface eau-air (ou eau-huile) va donc constituer un milieu favorable pour ces
molécules. La conséquence immédiate est un abaissement de I'énergie par unité de surface
de cet interface en présence de molécules amphiphiles. Pour cette raison, celles-ci sont
aussi appelées tensioactifs ou surfactants.

Des exemples de molécules amphiphiles sont les acides carboxyliques ou acides
gras, les alcools, les esters, les amines, les phospholipides. Nous nous sommes intéressés
dans cette these aux acides gras. Ce sont des molécules trés simples, constituées d'une
chaine carbonée saturée et non ramifiée (la queue hydrophobe) et d'un groupement COOH
(la téte polaire) qui porte un moment dipolaire. La figure I-1 donne la liste des principaux
acides étudiés en films a l'interface eau-air. La solubilité des acides gras dépend de la
longueur de la chaine aliphatique, du pH de I'eau (de l'ionisation de la téte polaire) et de la
température.

2- Notion de tension superficielle

Les molécules situées a une interface telle que celle entre I'air et I'eau n'ont pas le
méme environnement que celles du volume. Créer une interface colte donc une énergie de
surface, proportionnelle a l'aire de la surface : pour augmenter l'aire d'une quantité dS, il
faut fournir un travail dW=ydS
ou Y est appelée tension interfaciale pour une interface liquide-liquide ou tension
superficielle pour une interface liquide-gaz. Elle est exprimée en mNp@ut aussi étre
définie en terme de force par unité de longueur : pour déplacer la limite d'une surface d'une
quantité dx, il faut fournir une force proportionnelle a la longueur | de la ligne déplacée,



c'est-a-dire un travail 3W=Fdx=y l.dx (figure I-2). Les méthodes de mesureysont
basées sur cette deuxieme définition.

La tension superficielle dépend du liquide et de la température. Celle de I'eau pure est
élevée, 72.8mN/m a 20°C.

3- Les films formés par les molécules amphiphiles a l'interface eau-air

Les structures formées dans l'eau ou a sa surface par les molécules amphiphiles
dépendent d'une part de la nature de la molécule (moment dipolaire ou charge de la téte
polaire, longueur de la chaine hydrophobe) et d'autre part des conditions
thermodynamiques (température, pH).

Les films de Langmuir

Lorsque les molécules amphiphiles sont insolubles, elles peuvent former des films
d'épaisseur monomoléculaire a l'interface eau-air, appelés films de Langmuir (figure I-3 b).
Dans le cas des acides gras, il est possible d'obtenir de tels films lorsque la longueur de la
chaine aliphatique est supérieure ou égale a 14 atomes de carbone (sur eau a pH 2).
Lorsque le pH augmente, la téte polaire s'ionise partiellement puis complétement et la
solubilité des molécules augmente (le pKa des acides gras a l'interface eau-air est 7).

Pour obtenir un film de Langmuir, deux méthodes peuvent étre employées. La
premiere consiste a déposer les molécules amphiphiles directement sous forme de cristal
tridimensionnel et a les laisser s'étaler spontanément. La seconde méthode consiste a
dissoudre les molécules dans un solvant volatil et mouillant I'eau, en général le
chloroforme ou I'hexane, et a déposer ensuite a l'aide d'une microseringue quelques gouttes
de cette solution a la surface de lI'eau. Les gouttes s'étalent et couvrent aussitét toute la
surface de l'eau. L'évaporation du solvant se fait en quelques minutes et laisse un film
d'épaisseur monomoléculaire de molécules amphiphiles a l'interface eau-air. C'est cette
méthode que nous avons utilisée car la quantité de produit composant la monocouche est
connue.

Pour les films de Langmuir, la tension superficigliest simplement, a température
et pH fixés, une fonction de la densité surfacique de la monocouche ou de son inverse,
I'aire par molécule ou aire par téte polaire A. On peut faire varier A en comprimant le film.

Les films de Gibbs et l'isotherme de Gibbs

Lorsque les molécules amphiphiles sont solubles, elles forment, du fait de leur
attirance pour l'interface eau-air, un film monomoléculaire a la surface de leur solution,



Formule chimique Nomenclature officielle Nom usuel

C7H15COOH acide octanoique acide caprylique
CgH19COOH acide déecanoique acide caprique
C11H23COOH acide dodecanoique acide laurique
C13H27COOH acide tétradécanoique acide myristique
C14H29COOH acide pentadécanoigqye

C15H31COOH acide hexadécanoique acide palmitiqug
C17H35COOH acide octadécanoiqu¢ acide stéarique
C19H39COOH acide cosanoique acide arachidiqu¢
CooH41COOH acide heneicosanoigye
Co1H43COOH acide docosanoique acide béhéniqus

Figure I-1

Liste des principaux acides carboxyliques étudiés en films a l'interface eau-air.

—
dx

Figure I-2
lllustration de la définition de la tension superficielle.
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Figure I-3
(a) molécule amphiphile (b) film de Langmuir (c) film de Gibbs
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appelé film de Gibbs (figure I-3 ¢). Un équilibre s'établit entre le film et les molécules en
solution.

La densité bidimensionnelledu film dépend de la concentration ¢ de la solution.
Pour de tels films, la tension superficieYlest donc une fonction de c. La densité de
molécules a l'interfacé,, peut étre déduite de la courbe de tension superfigiédiaction

de c, a partir de I'équation de Gibbs :
c ay
RT ac
La figure -4 montre un exemple de courléc) (isotherme de Gibbs). A basse
concentrationy diminue avec une pente de plus en plus grande lorsque ¢ augmente, donc

le film adsorbé est de plus en plus dense. Puis la pgfite devient constante : la densité

du film de surface ne varie plus, le film est saturé. A partir d'une concentration, appelée
concentration micellaire critique (cmc), il se forme en solution des agrégats de molécules
amphiphiles de telle maniére que les chaines hydrophobes des molécules ne soient pas en
contact avec l'eau : micelles sphériques ou cylindriques, phases lamellaires, phases
cubiques formées de micelles ou de cylindres enchevétrés (au fur et a mesure que la
concentration de la solution augmente).

lI- Caractérisation thermodynamique des films de Gibbs et de Langmuir

Les grandeurs thermodynamiques associées a ces systémes bidimensionnels sont,
par analogie avec celles qui caractérisent les systémes tridimensionnels, la pression de
surface, l'aire par molécule et la température.

1- Définition de la pression de surface

Gréace a leurs deux parties d'affinité différente, les molécules amphiphiles formant

un film a l'interface eau-air constituent un intermédiaire entre I'eau qui est un liquide
polaire et I'air qui est non polaire. Ainsi, elles abaissent la tension superfygialk'eau

pure. On appelle pression de surface la diminution de la tension superfgieléel'eau
pure due a la présence de la monocouche :

M=Yo-y
ouY est la tension superficielle de I'eau recouverte de la monocduid®xprime donc en
mN/m.

La pression d'équilibre a I'étalement d'un film, notée ESP, est définie comme la
pression d'équilibre entre une monocouche et des cristaux tridimensionnels du produit.
Elle se mesure a partir de la premiere méthode de fabrication des films de Langmuir,
exposée ci-dessus (déposition des molécules sous forme de cristal). Par ce processus, la
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monocouche obtenue est a I'équilibre thermodynamique car les molécules la constituant se
sont étalées spontanément a la surface de I'eau. Mais lorsque les films sont fabriqués a
partir d'une solution dans un solvant, leur pression de surface dépasse trés souvent la
pression d'équilibre ce qui signifie que beaucoup de phases denses sont métastables. La
pression a laquelle la monocouche commence effectivement a coexister avec une phase
tridimensionnelle (le collapse), appelée pression de collapse, peut étre bien supérieure a
I'ESP si la compression est réalisée rapidement. La pression de collapse dépend de la
vitesse de compression et de la température. Cela signifie qu'il faut fournir une pression
égale a la différence entre la pression de collapse et 'ESP pour nucléer la phase
tridimensionnelle. Une fois que les cristaux tridimensionnels sont apparus, la pression
diminue jusqu'a sa valeur d'équilibre, 'ESP.

2- Mesure de la pression de surface

Pour mesurer la pression de surface des films a l'interface eau-air, deux méthodes
sont le plus souvent utilisées : la balance de Langmuir et la lame de Wilhelmy.

La balance de Langmuir

La balance de Langmuir permet une mesure directe de la pression de Furface
Une cuve est divisée en deux compartiments par une barriere mobile. L'un des
compartiments contient de I'eau recouverte de la monocouche tandis que l'autre contient
uniquement de l'eau pure. La résultante des forces exercées sur la barriére est alors
directement proportionnelle a la pression de surface et a la longueur L de la barriere. Ceci
est schématisé sur la figure I-5.

La lame de Wilhelmy

La lame de Wilhelmy qui donne acces a la tension superfigiet la méthode
qui a été utilisée ici car elle est aussi applicable aux films de Gibbs. L'une des extrémités
d'une lame est plongée dans le liquide, l'autre est reliée a un capteur de force
(Riegler&Kirstein). Il s'exerce sur la lame une force verticale dirigée vers le bas,
comprenant le poids de la lame, la poussée d'Archiméde et la tension superficielle :

F=pjelLg-peelh g+ 2(etl)cadBy

p| et pe sont les densités respectives de la lame et de I'eau, g est I'accélération de la
pesanteur. e est I'épaisseur de la lame, | et L sont sa hauteur et sa largeur et h est la hauteur
de la partie immergéé.est I'angle de contact entre la lame et le liquide (figure 1-6). Pour
déterminer la pression de surface, il faut mesurer cette force exercée sur la lame pour l'eau
pure et pour l'eau recouverte de la monocouche. Le capteur est en général muni d'un
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Figure I-5
Principe de la balance de Langmuir : L'eau pure exerce sur la barriere ungloecéa
monocouche une forog; la force résultante e§iL.

i
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.ul""
Figure I-6

Principe de la lame de Wilhelmy. La force F exercée sur la lame est :
F=pjelL g-peelh g+ 2(etl)cady
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Figure I-7
Une isotherme typique d'un acide gras.
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systeme de rétroaction : on mesure la différence de fdf@exercer sur la lame pour que
sa hauteur immergée h soit la méme dans I'eau pure et dans I'eau recouverte du film :
AF = 2(e+l)[ Yo co$p — Y coD ]
ou Bg et B sont les angles de contact respectivement entre l'air et I'eau pure et entre l'air et
I'eau recouverte de la monocouche. Comme on ne connait pas les valeurs de ces angles

pour des lames quelconques (platine, mica...), on utilise une lame en papier filtre : I'eau
mouille totalement le papier, air et sont nuls. La pression de surface s'écrit alors :
AF

"~ 2(e+)
Cette méthode nécessite au préalable un calibrage de I'appareil : on ajuste le zéro de
pression avec l'eau pure puis on étalonne l'appareil avec un composé dont on connait la
pression de surface. Le calibrage doit étre renouvelé a chaque fois que I'on change le
papier, c'est-a-dire pour chaque nouvelle molécule amphiphile étudiée (le papier filtre est
difficilement nettoyable).

3- Les isothermes

Dans le cas des films de Langmuir, une isotherme est une courbe représentant la
pression de surfacB en fonction de l'aire par molécule A, a température fixée. Ces
courbes ont révélé dans le cas des acides gras l'existence de nombreuses phases
bidimensionnelles. Les transitions de phases du premier ordre correspondent aux plateaux
de pression de surface tandis que celles du second ordre se traduisent par des ruptures de
pente. La figure I-7 montre un exemple d'isotherme obtenue pour un acide gras. Lorsque
l'aire par molécule décroit, le film passe successivement par les phases gazeuse, liquide
expansé, liquide condensé, puis "solide", avant de collapser. Ces phases sont décrites en
détail au paragraphe IV-1. On peut observer sur l'isotherme que la transition entre le
liquide expansé et le liquide condensé se manifeste par un plateau de transition qui n'est
pas parfaitement horizontal. A cause de cette caractéristique, la question de 'ordre de cette
transition est longtemps restée en suspens. La preuve qu'il s'agit bien d'une transition de
phase du premier ordre n'a pu étre apportée qu'apres le développement de techniques
complémentaires d'étude des films de Langmuir, en particulier la microscopie de
fluorescence qui permet une visualisation directe des deux phases en coexistence. De plus,
ces techniques ont confirmé que les appellations liquide condensé et solide cachent en
réalité une grande variété de phases.

Les diagrammes de phases donnant la position des différentes phases en fonction
de la pression de surface et de la température sont obtenus en tracant les différents
isothermes. Une description détaillée du diagramme de phases des acides gras, comprenant
les résultats d'autres expériences, est donnée au paragraphe IV.
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Dans le cas des films de Gibbs, l'aire par molécule n'est pas connue précisément. Si
les solutions de molécules amphiphiles sont trés diluées, I'adsorption d'un film a la surface
est tres lente. On peut éliminer I'éventuel film déja présent a l'interface lorsque la solution
est versée dans la cuve (en aspirant la surface) et suivre I'adsorption du film en fonction du
temps, depuis une pression de surface nulle. On mesure alors la pression de surface en
fonction du temps. Des transitions de phases sont éventuellement observées pendant
l'adsorption du film.

[11- Quelques techniques d'étude des monocouches a l'interface eau-air

Nous décrivons brievement dans ce paragraphe quelques techniques expérimentales
d'étude des films de molécules amphiphiles a l'interface eau-air, et en particulier celles qui
ont contribué a la connaissance des différentes phases existant dans ces films : la
microscopie de fluorescence et les potentiels de surface a I'échelle macroscopique, la
diffraction et la réflectivité des rayons X a I'échelle microscopique. La technique de
microscopie a I'angle de Brewster, utilisée dans cette these est décrite au paragraphe B.

1- La microscopie de fluorescence

Cette technique [2,3], utilisée depuis le début des années 80 pour I'étude des films
de Langmuir, donne des informations a I'échelle macroscopique. Elle permet une
observation directe des coexistences de phases lors de transitions du premier ordre. Une
faible proportion (<1%) de sondes fluorescentes amphiphiles est introduite dans la
monocouche. C'est la différence de solubilité des sondes entre les phases qui coexistent qui
introduit un contraste optique. Les sondes sont en général d'autant moins solubles que la
phase est dense et ordonnée. La microscopie de fluorescence peut aussi permettre de
mettre en évidence l'anisotropie optique éventuelle des phases lorsque la fluorescence des
sondes est excitée par une lumiére polarisée [4, 5].

L'inconvénient de cette technique est que les sondes fluorescentes sont des
impuretés qui peuvent perturber la monocouche. Méme en trés faible quantité, les sondes
peuvent agir sur la forme et la croissance des domaines en coexistence. Elles peuvent aussi
avoir un effet lors des transitions de phases, en particulier pres d'un point critique. Les
transitions de phases étudiées dans cette thése par microscopie a l'angle de Brewster ont
été observées parallélement en microscopie de fluorescence par I'équipe de C.M. Knobler a
Los-Angeles, avec le méme échantillon de molécules amphiphiles; un effet des sondes a
été mis en évidence lors d'une transition entre deux phases denses anisotropes (cf chapitre
II). D'autre part, la solubilité des sondes fluorescentes est tres faible dans les phases
denses, qui sont ainsi difficiles a étudier par cette méthode.
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2- Le potentiel de surface

Les mesures de potentiel de surface [6] permettent d'accéder a la composante
normale du moment dipolaire des molécules amphiphiles composant le film. Elles
consistent a mesurer la modification de la différence de potentiel électrique de part et
d'autre de l'interface eau-air lorsqu'une monocouche y est déposée. Des mesures de
potentiel de surface ont été effectuées pendant cette thése. Elles sont exposées au chapitre
IV. Le dispositif expérimental utilisé est aussi décrit dans ce chapitre. Nous verrons que les
interprétations des mesures sont difficiles car la valeur de la constante diélectrique de la
monocouche est inconnue; pour cette raison, une modélisation de l'interface est nécessaire.

3- La diffraction des rayons X

L'utilisation récente (fin des années 80) de la diffraction des rayons X pour I'étude
des films de Langmuir a fait progresser d'un grand pas la connaissance de la structure
microscopique des différentes phases. La difficulté de cette technique pour I'étude de ces
systemes provient du faible signal de diffraction généré par une monocouche. De ce fait,
elle nécessite I'emploi de sources puissantes et n'est applicable qu'aux phases denses. La
diffraction de rayons X en incidence rasante [7, 8, 9] a I'avantage de donner un signal qui
provient uniquement de la monocouche, sans contribution de la sousphase. En effet, 'angle
d'incidence du faisceau (mesuré par rapport a la normale a la surface de I'eau) est supérieur
a l'angle critigue au-dessus duquel la réflexion est totale. Ainsi lI'onde évanescente
résultante pénétre a moins de 10 nm sous la surface et est diffractée par la structure interne
de la monocouche.

La diffraction des rayons X en incidence rasante permet d'obtenir I'arrangement
moléculaire dans le plan de l'interface. La position des pics d'intensité en fonction de la
composante dans le plany@u vecteur de diffusion informe sur la nature du réseau
cristallin bidimensionnel. La largeur des pics a mi-hauteur donne la longueur de
corrélation de l'ordre positionnel. De plus, il est possible de déterminer |'orientation des
chaines aliphatiques des molécules par rapport a la normale a la surface en étudiant les
profils de diffraction dans la direction perpendiculaire a l'interface.

Il faut préciser que les figures de diffraction obtenues ne permettent pas une
détermination directe des positions des atomes; leur interprétation nécessite |'utilisation de
modeles. Il existe donc une certaine incertitude sur les structures cristallographiques
déduites de ces expériences.
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4- La réflectivité des rayons X [10, 11, 12]
La mesure de la réflectivité d'une monocouche en fonction de I'angle d'incidence
permet d'obtenir la densité électronique dans la direction normale a l'interface, ainsi que

I'épaisseur et la rugosité de l'interface.

IV- Le diagramme de phases des acides gras [13, 14]

L'existence d'un grand nombre de phases dans le diagramme de phases des acides
gras a d'abord été révélée par le tracé d'isothermes, c'est-a-dire des mesures de pression de
surface en fonction de I'aire par molécule, a température fixée [15]. La grande diversité des
phases mises en évidence par ces expériences n'a pu étre confirmée que plusieurs dizaines
d'années plus tard grace, a I'échelle macroscopique, a la microscopie de fluorescence
(début des années 1980) puis a la microscopie a I'angle de Brewster (1991) et du point de
vue de la structure a I'échelle moléculaire, grace a la diffraction des rayons X (fin des
années 1980). Ces expériences ont montré que les plateaux observés sur les isothermes,
bien que tres imparfaitement horizontaux, correspondaient bien a des transitions de phases
du premier ordre et que certaines ruptures de pentes presque imperceptibles étaient bien
dues a des changements de phases. Ce diagramme s'est avéré universel (au moins
qualitativement) pour les acides gras : il suffit de translater I'échelle de température vers la
droite de 5 a 10°C par atome de carbone en moins dans la chaine aliphatique. De plus, de
nombreuses phases sont similaires a celles observées dans les monocouches de certains
alcools a longues chaines et des esters.

Une trés grande richesse de phases a ainsi été mise en évidence et le diagramme de
phase des acides gras apparait tres complexe. La figure I-8 montre ce diagramme établi par
Bibo et al [13], auquel on a rajouté la phase Overbeck, découverte réecemment [18]. En
plus des phases analogues aux phases tridimensionnelles (gaz, liquide et cristal), le
diagramme comporte des phases intermédiaires entre le liquide et le cristal, appelées
mésophases. En outre, une correspondance entre ces mésophases et celles des cristaux
liquides smectiques a été établie. Une mésophase est caractérisée par un ordre positionnel
a courte-portée des molécules et un ordre orientationnel a quasi longue-portée des
directions entre molécules (figure 1-9). L'ordre a quasi longue-portée signifie que les
corrélations décroissent comme une loi de puissance alors que l'ordre a courte portée est lié
a une décroissance exponentielle des corrélations. Les mésophases observées jusqu'a
présent dans les acides gras sont aussi souvent appelées phases hexatiques car le réseau
formé par les tétes polaires est localement hexagonal ou hexagonal peu distordu (c'est-a-
dire rectangulaire centré).
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Figure 1-8

Diagramme de phases généralisé des acides gras [13]: pression de surface en fonction de la
température. On a rajouté a ce diagramme la phase Ov [18]. Le pH de I'eau est 2. L'échelle
des températures est donnée pour l'acide béhénique. Il faut la décaler vers la droite de 5 a
10°C par atome de carbone en moins dans la chaine aliphatique.
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Figure 1-9

Définition d'une mésophase : illustration, dans le cas d'un réseau hexagonal, d'un ordre a
courte portée de la position des molécules mais a longue portée des directions entre

molécules.

19



]
O 0
ﬁ =| .__-’ Dd::l ﬂmﬂﬂ
o O

{a) {b)

Figure 1-10
La phase liquide expansé : (a) vue de cbété, (b) vue de dessus.
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Figure 1-11
Définition de I'angle d'inclinaison t et de I'angle azimuthal
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Les molécules amphiphiles étant composées de deux parties, la chaine aliphatique,
qui peut prendre différentes conformations, et la téte polaire, le nombre de degrés de
liberté de ces molécules est trés grand. Il peut donc exister une grande variété de phases.
Dans les mésophases observées, les chaines sont étirées vers l'air en conformation "zig-
zag" ou "all-trans". Les mésophases peuvent différer :

- par l'arrangement des tétes polaires dans le plan (réseau hexagonal ou rectangulaire
centré).

- par l'orientation des chaines par rapport a la normale a la surface de I'eau (chaines
inclinées ou redressées).

- dans le cas ou les chaines sont inclinées, par la direction d'inclinaison par rapport au
réseau.

- par la liberté de rotation des chaines autour de leur axe.

1- Description des phases

a) La phase gazeuse

Cette phase n'a pas été représentée sur le diagramme de phases. Elle se situe a basse
pression de surface et haute température. Elle est analogue a la phase gazeuse
tridimensionnelle : les molécules sont éloignées les unes des autres, sans aucun ordre de
position; les chaines sont désordonnées et probablement couchées a la surface de l'eau; la
compressibilité de cette phase est trés grande.

Elle peut coexister avec les phaseslly et L', suivant la température.

b) La phase liquide

C'est la phase notéq kur le diagramme. Elle est appelée liquide expansé. Elle est
analogue a la phase liquide tridimensionnelle. Les molécules sont en faible interaction et
les chaines sont désordonnées (figure 1-10). Cependant, sa compressibilité est trés grande
par rapport au liquide tridimensionnel. Cette grande compressibilité est attribuée a
I'élimination progressive des défauts de conformation des chaines lorsqu'elle est
comprimée : lorsque les molécules se rapprochent, les chaines s'étirent dans la direction
verticale et adoptent une configuration dite "zig-zag" ou "all-trans" (figure 1-11).

Elle est séparée de la phase gazeuse par une ligne qui s'arréte a un point critique.

c) Les mésophases "inclinées®, L'y, L"y, Ov

Dans ces quatre mésophases appelées aussi phases "liquides condensés", les
molécules sont inclinées par rapport a la normale a la surface de I'eau. L'angle d'inclinaison
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t est fixe a température et pression de surface données mais la projection de la molécule
dans le plan de la surface de I'eau peut prendre différentes orientations. Orc hetera
vecteur unitaire ayant pour support la direction de la projection de la molécule sur le plan
horizontal etd I'angle azimuthal correspondant (figure I-1¢i peutdonc varier de 0 ar@

dans ces mésophases. De plus, ces mésophases sont dites "verrouillées" car la direction
d'inclinaison des molécules est fixe par rapport aux directions intermoléculaires. Ainsi, les
molécules sont inclinées vers un premier voisin dans les phase4. o et vers un second

voisin dans les phaseslét Ov.

Les phasesdet L

Les phases 4 et L'> ont été les premieres mésophases inclinées observées par
diffraction de rayons X. La maille hexagonale du réseau moléculaire est déformée et
allongée dans la direction d'inclinaison des molécules, ce qui donne un réseau
rectangulaire centré (figure 1-12). D'autre part, la mesure de l'aire par molécule dans le
plan normal a la chaine montre qu'elle est suffisamment grande pour permettre la rotation
des chaines aliphatiques des molécules autour de leur axe. Il est donc probable que les
chaines aient liberté de rotation, au moins aux températures les plus élevées (ce n'est
cependant qu'une hypothese).

La longueur de corrélation de I'ordre positionnel est de I'ordre de 50 paramétres de
maille dans ces deux phases. Cependant, I'observation des pics de diffraction montre qu'il
existe une anisotropie des corrélations positionnelles; ainsi la longueur de corrélation de
l'ordre positionnel est cing fois plus petite suivant la direction d'inclinaison des molécules
(de I'ordre de 10 paramétres de maille) que perpendiculairement a celle-ci. Cela provient
certainement de fluctuations de I'angle d'inclinaison des molécules.

La phase L3

La phase L3, observée sur les isothermes de compression a basse température, n'a
été étudiée qu'une seule fois par diffraction de rayons X, dans une monocouche d'acide
héneicosanoique (G). La phase était appelée B [16]. D'aprés ces expériences, elle est
analogue a la phase smectique K. Comme dans la phaseslmolécules sont inclinées
vers un premier voisin et le réseau est rectangulaire centré. Par contre, la liberté de rotation
des chaines est perdue a ces températures : les chaines sont figées de telle maniere que la
maille a une structure en chevrons (figure 1-12). Cette disposition en chevrons des chaines
aliphatiques résulte de l'anisotropie des chaines des molécules d'acides gras : les chaines
vues de dessus n'ont pas la symétrie de rotation. La structure en chevrons est obtenue
lorsque la chaine de la molécule qui est au centre de la maille rectangulaire n'est pas
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Figure I-12

Les phases inclinées :

(a) vues de coté

(b) les mailles rectangulaires : les triangles indiquent la direction d'inclinaison des chaines;
les ellipses dans la phaseliidiquent que les chaines ont perdu leur liberté de rotation, la

maille a une structure en chevrons.

(b

Figure 1-13
Les mésophases redressées :
(a) vues de coté.
(b) les mailles : dans la phase S, la maille est rectangulaire avec une structure en chevrons;
dans la phase LS, les cercles indiquent que les chaines ont liberté de rotation sur elles-
mémes, la maille est hexagonale.
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Figure I-14
La phase cristalline CS :
(a) vue de coté.
(b) illustration de I'ordre positionnel et orientationnel a longue portée.
(c) la maille rectangulaire avec une structure en chevrons.
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tournée de la méme facon que les chaines des molécules qui sont au sommet du rectangle;
les chaines sont alors imbriquées.

Cette phase Ip'est classée parmi les mésophases dans le diagramme de phases de
Bibo et al mais, d'apres des expériences récentes de diffraction de rayons X, il pourrait
s'agir d'une phase cristalline [17].

La phase Ov

La phase Overbeck (Ov) est une nouvelle mésophase découverte en 1993 par
microscopie a l'angle de Brewster [18]. La transition entre cette phase et la piméest L
pas décelable sur les isothermes de compression. Des expériences de diffraction de rayons
X [19] ont permis de déterminer sa structure. Le réseau est rectangulaire centré et les
chaines aliphatiques sont inclinées vers un second voisin (figure I-12). Les molécules ont
liberté de rotation autour de leur axe. L'étude par rayons X de la transitiom montre
gue la structure de chacune des phases au voisinage de la transition est hexagonale dans le

plan perpendiculaire aux chaines et qu'il n'y a pas de discontinuité du parametre du réseau
dans ce plan (g a la transition. L'angle d'inclinaison t des chaines est lui-aussi continu a

la transition. L'aire par molécule dans le plan horizontal A ne depend queetle elle ne

varie donc pas a la transition: Aﬁkos(t)zdS_/Z *ap2/cos(t) ou A est l'aire par molécule

dans le plan perpendiculaire aux chaines. La direction d'inclinaison est donc le seul
parameétre qui change a la transition; cela explique I'absence de plateau ou de rupture de
pente sur les isothermes.

d) Les mésophases "redressées™: LS et S

Les chaines aliphatiques des molécules sont normales a la surface de I'eau.

La phase "super-liquide" LS (classée aussi parmi les phases "liquides condensés")
est la seule mésophase qui posséde un réseau parfaitement hexagonal (figure 1-13).
Comme les chaines aliphatiques des molécules d'acides gras ne sont pas isotropes (leur
section latérale n'est pas circulaire), la symétrie hexagonale est attribuée a la rotation des
chaines autour de leur axe. C'est I'analogue de la phase smectique BH.

Dans la phase "solide" S, la liberté de rotation des molécules est perdue : la
symétrie axiale est brisée, le réseau devient rectangulaire centré avec une structure en
chevrons des chaines (figure 1-13). C'est I'analogue de la phase smectique E.

La longueur de corrélation de l'ordre positionnel est inférieure a 54 paramétres de
maille dans ces deux phases.
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e) La phase cristalline CS

Jusqu'a récemment, la phase CS était la seule phase qui possédait les
caractéristiques d'un cristal bidimensionnel; il faut sans doute maintenant ajouter la phase
L"». La figure de diffraction dans le plan est composée de deux pics trés bien résolus dont
la position ne change pratiquement pas lorsqu'on comprime le film. Cette phase est donc
caractérisée par un ordre de position a quasi longue-portée : la longueur de corrélation de
I'ordre positionnel est supérieure a 160 longueurs de maille, limite inférieure donnée par
les études par rayons X. Le réseau moléculaire est compact: l'aire par molécule est
inférieure a 19A. Il s'agit d'un réseau rectangulaire centré avec une structure en chevrons
des chaines aliphatiques, celles-ci étant verticales (figure 1-14). La compressibilité de cette
phase est tres faible: inférieure a 3%YmN, alors que par exemple celle de la phase L
est de 8.18m/mN.

2- De nouvelles phases

De récentes observations par diffraction de rayons X ainsi que des études plus précises
d'isothermes ont apporté des données supplémentaires :

» Une nouvelle phase, appelée S', située a pression intermédiaire entre lajphase L'
et la mésophase S a été postulée par Bibo d'aprés des isothermes [13] (figure I-8). Dans
I'acide béhénique, une trés petite rupture de pente qui correspondrait a la transiica L'
été observée entre 13°C et 22°C. La faible rupture de pente indique que les variations
d'aire par molécule et de compressibilité sont trés petites lors de cette transition. Cette
phase n'a jamais été observée en rayons X. D'aprés Bibo, sa structure en ferait I'analogue
de la phase smectique H : molécules inclinées vers un second voisin, maille rectangulaire
centrée contenant deux molécules non rotatives (ce qui correspond a une structure en
chevrons des chaines aliphatiques). A la transitigisl,'il y aurait donc perte de la liberté
de rotation des chaines. Toutefois cette affirmation semble en contradiction avec les études
récentes de Peterson [20].

 Des expériences de diffraction de rayons X effectuées par Shih [21] dans les phases S
et LS sur des monocouches d'acide héneicosanoigyg € aient en faveur de I'existence
d'une phase intermédiaire entre ces deux phases dans une gamme de température trés étroite.
Cette phase, appelée rotateur |, apparait aussi sur les isothermes. Comme dans la phase S, les
chaines aliphatiques des molécules sont verticales, la maille est rectangulaire. Cependant, une
discontinuité des parameétres de maille correspondant a la transition rotateur | - S est observée
lorsqu'on fait varier la température. Ainsi, lorsque la température est abaissée depuis la phase
LS jusqu'a la phase S, le paramétre b/a (a et b sont les c6tés du rectangle Wfui daus la
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phase LS (maille hexagonale) décroit d'abord continbment puis subit une discontinuité
correspondant & la transition rotateur | - S. La liberté de rotation des chaines aliphatiques, qui
est totale dans la phase LS et inexistante dans la phase S, serait partielle dans la phase rotateur
l.

» Une mésophase appeléa,ldont I'existence a déja été postulée par des isothermes
dans les mélanges d'acides gras et d'esters [13] semble avoir été mise en évidence par
diffraction de rayons X dans l'acide arachidique puig@20]. Dans cette mésophase, les
molécules sont inclinées dans une direction intermédiaire entre un premier et un second
voisin. Cette phase serait donc chirale. Elle a été observée dans le domaine de température
24°C a 31°C et a des pressions de surface supérieures a 10 mN. Cependant, les limites exactes
de cette phase sur le diagramme n'ont pas été déterminées. Elle serait analogue a la phase
smectique L.

* De récentes expériences de diffraction de rayons X indiquent que la phesmik
divisée en deux phases par une ligne pratiquement verticale dans le diagramme de phases
[20]. Dans ces deux phases, appelégselt Loy, les molécules sont inclinées vers un premier
voisin et le réseau est rectangulaire certeédifférence entre les deux phases résulterait
uniguement de la liberté de rotation des chaiAdsaute température, c'est-a-dire dans la
phase kg, les chaines auraient liberté de rotation autour de leur axe alors qu'a basse
température, c'est-a-dire dans la phageelles seraient fixes et disposées en chevrons dans la
maille. Cette transition a aussi été prédite théoriquement par Kaganer et Indenbom grace a une
analyse de Landau [22].

3- Les caractéristiques et 'ordre des transitions:

D'apres les expériences de diffraction de rayons X et les isothermes, la plupart des
transitions de ce diagramme sont du premier ordre. Nous citons dans ce paragraphe les
transitions qui ont été étudiées en rayons X et indiquons leurs caractéristiques.

* Transitions du premier ordre :
- Lo-L'2 et Lp-Ov : ces deux transitions sont caractérisées par un changement de la direction
d'inclinaison des molécules par rapport au réseau. Par contre, I'angle d'inclinaison t est continu
a la transition.
- L'2-LS : l'angle d'inclinaison des molécules est discontinu & la transition : il saute d'une
valeur finie a zéro.
- LS-S : la maille hexagonale devient rectangulaire centrée et la symétrie axiale des molécules
due a la rotation des chaines sur elles-mémes disparait.
- S-CS : la tallle de la maille diminue et un ordre positionnel des molécules apparait.
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- L'>-CS : la taille de la maille diminue et I'angle d'inclinaison t des molécules subit une
discontinuité d'une valeur finie a zéro; il y a apparition d'un ordre positionnel.

e Transitions du second ordre :
- L2-LS et L92-S : les paramétres de maille sont continus et I'angle d'inclinaison des

molécules décroit continlment jusqu'a zéro.

B- LA MICROSCOPIE A L'ANGLE DE BREWSTER

Développée en 1991 [23, 24], la microscopie a l'angle de Brewster permet une
visualisation directe a I'échelle du micron des films de molécules amphiphiles a l'interface
eau-air. Il est possible d'observer non seulement des coexistences de phases mais aussi
I'anisotropie optique des phases. On peut notamment déterminer l'orientation des
molécules. L'avantage de cette technique par rapport a lI'autre méthode d'étude des films a
I'échelle macroscopique, la microscopie de fluorescence, est de ne pas nécessiter I'ajout de
sondes fluorescentes.

Le microscope utilisé dans cette these a été congu par Jacques Meunier et fabriqué
au laboratoire. Il possede une tres bonne résolution latérale, environ 1 um, grace a la
grande ouverture de I'objectif. Cette résolution nous a permis d'effectuer des mesures qui
n‘auraient pu étre realisées avec le microscope commercialisé par un groupe allemand [24].

I- Principe de cette technique

Cette technique est basée sur les propriétés de réflectivité d'une interface.

Lorsqu'une interface parfaitement plane et infiniment mince (interface de Fresnel) séparant
deux milieux transparents d'indices &t rp est éclairé par un faisceau de lumiere parallele

polarisée dans le plan d'incidence (onde polarisée p), le coefficient de réflgxaan r
champ électrique s'annule a l'incidence de Brewster (figure 1-15). L'angle de Bremyster

est défini par :
tanf; = Ly
nl
Pour l'interface eau-air, il vaut 53°. Sur la figure I-15 sont représentés les coefficients de
réflexion 1p et 1s en fonction de I'angle d'inciden8ers est le coefficient de réflexion pour

I'onde polarisée perpendiculairement au plan d'incidence (onde polarisée s); on observe
que contrairement g,Irs ne s'annule jamais.

Le moindre écart a l'idéalité de l'interface de Fresnel se traduit par une faible valeur du
coefficient de réflexiong. La non idealité d'une interface reelle provient de son épaisseur,

de sa rugosite et de son eéventuelle anisotropie optique. Le coefficient de regheam r
I'onde polarisée dans le plan d'incidence ne s'annule plus mais présente un minimum a
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Onde élecromagnétique polarisée p Onde élecrromagnétique polarisée s
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Figure 1-15
réflexion et réfraction sur une interface de Fresnel.
(a) onde polarisée p et onde polarisée s.
(b) variations des coefficients de reflexigret 1s en fonction de I'angle d'incidence.

iz
milicu |
L1
interface
04
b=y 2
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n 1 n a
Figure 1-16

Variation de l'indice de réfraction en fonction de l'altitude z, pour une région interfaciale
d'épaisseur L.
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(b)

Figure 1-17
Notations : Le plan d'incidence est le plan (x@ezgst I'angle entre I'axe de I'analyseur et

le plan d'incidence. _
(a) molécules inclinéeg est I'angle azimuthal des molécules, repéré par rapport au plan

d'incidence.
(b) molécules verticaleg; est I'angle entre I'axe cristallin X et le plan d'incidence.
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l'incidence de Brewster. Sa valeur est imaginaire pure, c'est-a-dire déphag@epde
rapport a §. Examinons les difféerentes contributions au coefficient de reflexidans le

cas ou l'interface est constituée par un film de molécules amphiphiles.
e L'épaisseur du film

La présence d'un film d'épaisseur L introduit une variation de l'indice de réfraction
en fonction de l'altitude z dans la région interfaciale : le film possede un indice n(z) qui
passe continOment dq a rp (figure 1-16). Dride a déterminé en 1891 la contribution de
I'épaisseur d'un interface sur le coefficient de reflexipau premier ordre en A/ouA est
la longueur d'onde de la lumiére. Dans le cas des films de molécules amphiphiles a
I'interface eau-air, I'épaisseur L des films est de quelgques Angstréms a quelques dizaines
d'Angstréms donc bien inférieure a la longueur d'onde. Driide a calculé le {Bpdrt
entre les coefficients de réflexion pour les ondes polarisées p et s, a l'incidence de
Brewster. Ce rapport est imaginaire pur, ce qui signifie que les ondes réfléchies p et s sont
déphasées de'?2 :

—_
—~
D
vs)
~—

5(6.) = _is
p( B) rs(eB) Ps
24n2*  (n?(2) - n?)(n%(z2) - n?
avec P, = \nrll rlz Idz( (2) ;2((2)( ) 2)
1 2

P0s) est appelé I'éIIipticité?_(eB) est négative si n(z) est compris entyen, et positive

sinon. Pour les films de de molécules amphiphiles, n(z) est en général plus grand que
l'indice de I'eau (1.33) a cause des chaines aliphatiques dont l'indice est plus grand que
celui de I'eauP®s) est donc positive, contrairemen®Pade I'eau pure. A l'angle de
Brewster, le coefficient de réflexion de I'onde polarisée s est non nul pour une interface de
Fresnel et sa variation due a un film interfacial peut étre négligée. Ainsi, le coefficient de
réflexion r a l'angle de Brewster est proportionnel a I'éIIipti%) . En général,

- 2

pOs)> 2Fo|, donc l'intensité réfIéchiPnl par un film est supérieure a celle réfléchie par

de l'eau pure. Elle augmente avec I'épaisseur et la densité du film. Par conséquent, on
pourra, d'une part, distinguer une monocouche d'une multicouche, et d'autre part, les deux
phases de densité différente lors d'une coexistence de phases.

* La rugosité de l'interface
Pour une interface liquide-air, elle est due aux fluctuations thermiques. Pour I'eau,

la tension de surface est élevée. Les fluctuations thermiques sont de faible amplitude (3A)
et peuvent généralement étre négligées.
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* L'anisotropie du film

Dans le cas des monocouches a l'interface eau-air, certaines phases denses sont
optiguement anisotropes : l'indice de réfraction est anisotrope, il n'est pas le méme dans
toutes les directions paralléles a l'interface. Nous allons donner I'expression de l'intensité
réfléchie a I'angle de Brewster apres le passage a travers un analyseur, dans deux situations
rencontrées dans les films de molécules amphiphiles. Ces deux cas ont été traités par
Sylvie Hénon [25], en supposant que I'épaisseur L du film est petite devant la longueur
d'onde de la lumiera (au premier ordre en A). Ces calculs ont aussi été effectués par
Overbeck et al [26], pour un film d'épaisseur quelconque, en utilisant la méthode de la
matrice 44.

- L'anisotropie optique peut venir par exemple de l'inclinaison des molécules par
rapport a la normale a la surface de I'eau (I'axe z) : l'indice est différent parallélement et
perpendiculairement a la chaine aliphatique. Aprés le passage a travers l'analyseur,
l'intensité réfléchie a I'angle de Brewster et en polarisation p par une monocouche de
molécules inclinées paralléles dépend, pour une direction donnée de I'analyseur, de l'angle
d'inclinaison des molécules, de la direction de la projection des molécules dans le plan de
la surface de I'eau, ainsi que d'autres parametres caractéristiques du milieu formé par la
monocouche Au premier ordre er\L£lle s'écrit

1L(6)=1 [posa (1+ x)dxsin’ tcos ¢ O 0d6. X + dxCcos t <in20 0
%( 1+ X + dxcost ® 1+ x+0dxcost BS

_ &ysintsing . . . f
+sina costsirf; +(1+ x)sintcoghsinB; |(1+r (0

! 1+x+6)(c052t( By +(1+X)s sl B)( o B))E

a est l'angle que fait la direction de l'analyseur avec le plan d'incidence (le plarbxOz).
est I'angle de Brewstex+dx et x sont les susceptibilités de la monocouche respectivement
dans la direction de la queue de la molécule et perpendiculairement a cette direstion.
I'angle d'inclinaison des moléculesdetangle azimuthal correspondant dans le plan de la
surface de l'eau (repéré par rapport au plan d'incidence) (figure I-146g). est le
coefficient de réflexion a l'incidence de Brewster pour l'onde polarisée
perpendiculairement au plan d'incidence; on suppose que ce coefficient n‘est pas modifié
par la présence de la monocouche : sa valeur est celle d'une interface de Fresnel : -0.28.
Comme nous l'avons vu au paragraphe A-1V-1c, l'angle d'inclinaison t des
molécules est fixe dans les phases inclinées; la seule quantité qui peut varier est donc
l'angle azimuthalh des moléculesppeut étre en principe déterminé en cherchant la
direction a de l'analyseur qui annule l'intensité réfléchie. En fait, la direction des
molécules qui annule l'intensité réfléchie ne peut étre connue que lorsque la direction de
I'analyseur est croisée avec celle du polariseari), car dans les autres cas, la solution
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Figure 1-18
Intensité réfléchie a l'angle de Brewster, aprés analyseur, pour différentes valeurs de
I'anglea entre I'axe de I'analyseur et le plan d'inciderwe60°, 9C°.
(a) molécules inclinées d'un angle de 30° par rapport a la verticale, deux indicgH4n
dans la direction de la chaine gth.48 dans la direction perpendiculaire a la chaine.
(b) et (c) molécules verticales, anisotropie due a la forme du réseau, trois ingic&s19n
et ny=1.48 dans le plan de l'interface ¢th.54 dans la direction verticale.
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Figure 1-19
Photos et schéma du microscope a I'angle de BrewstgrQbpet Oly sont des objectifs;
L1, Lo, L3, L4, Ls sont des lentilles; P est le polariseur; A est I'analyseur; Q est un
emplacement pour ajouter éventuellement une lame quart d'onde. C est la caméra vidéo.
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de I'équation d(¢)=0 fait intervenir les valeurs inconnues de gtdx. Pour a=1v2,
l'intensité s'annule lorsque les molécules sont dans le plan d'incidert®\1) et les
directions des molécules symétriques par rapport au plan d'incidence donnent la méme
intensité. La figure I-18a montre les courbes de l'intensité en fonction de I'angle azimuthal
¢, pour deux directiona de I'analyseur. Lorsque I'analyseur est croisé avec le polariseur,
la courbe présente deux maxima; pour toutes les autres directions de l'analyseur, il n'y a
gu'un seul maximum.

- L'anisotropie optique peut aussi venir de la forme du réseau bidimensionnel formeé
par les tétes polaires des molécules. On considere des molécules verticales. L'indice
possede trois valeurs différentesy at n, suivant deux axes perpendiculaires X et Y
situés dans le plan de l'interface etsmivant I'axe vertical z. Pour un angidixe entre
I'axe de l'analyseur et le plan d'incidence, l'intensité réfléchie dépend de $aargte
I'axe cristallin X et le plan d'incidence (I'axe x) (figure 1-17 b). Au premier ordre en
L/A, elle s'écrit :

1, (¢) = IOEposa @(nf< —1)cog ¢ - (n? —1)sin2¢)co§ 0, - ngnz_lsinzeBE

z

+ %sina sin(2¢)(nf< - n$)00595(1+ rS(GB))ﬁ

Bp est l'angle de Brewsterg(fg)= -0.28 est le coefficient de réflexion a I'angle de
Brewster pour I'onde polarisée perpendiculairement au plan d'incidence. Les figures I-18 b
et ¢ montrent les courbes de l'intensité en fonction de l'angle crispajtiour deux
directionsa de l'analyseur. Lorsque l'analyseur est croisé avec le polarsett2], la

courbe présente quatre maxima; pour toutes les autres directions de I'analyseur, il y a deux
maxima principaux et deux maxima secondaires.

[I- Description du microscope

Un schéma du microscope est présenté sur la figure 1-19. Un faisceau polarisé et
tres légérement divergent de lumiére blexredb4 nm) est délivré par un laser a argon de
puissance maximale 2W. Il converge grace a l'objectif @ans une fibre optique
monomode reliée au bras d'entrée du microscope. La fibre optique permet d'ajuster
facilement I'angle d'incidence. Le faisceau qui sort de la fibre diverge au foyer objet de
I'objectif Okp, on obtient ainsi un faisceau paralléle. Les objectifs @Dk utilisés, de
grossissement 60, donnent un faisceau de diametre un peu inférieure a un millimétre; on
peut voir sur les images que l|'éclairement est gaussien. Comme la fibre optique ne
conserve pas parfaitement la polarisation, I'objecti$ €41 suivi d'un polariseur P (glan
Taylor). Un diaphragme permet ensuite d'éliminer les diffusions et réflexions parasites. La
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puissance du faisceau qui frappe l'interface représente seulement environ 30% de la
puissance délivrée par le laser; elle est en général comprise entre 30 et 150 mW.

Les faisceaux réfléchis et diffusés par l'interface sont recus par I'objegtitudb
miroir semi-réfléchissant permet ensuite de diviser le faisceau en deux parties : 80% de la
lumiére sont recus par une caméra vidéo Hamamatsu C2400 trés senstiiex (X 20%
par un oculaire (lentillesdet Lg) pour une observation a I'oeil. La caméra vidéo est reliée
a un ordinateur Macintosh IIx qui comporte une carte d'acquisition d'images Data
Translation.

Pour observer l'anisotropie optique des films, un analyseur A est placé derriére
I'objectif Obxs.

Comme I'axe du microscope est incliné par rapport a la surface de I'eau, I'image de
l'interface donnée par @mn'est au point que sur une étroite bande dont la largeur est
limitée par la profondeur de champ de I'objectifg pum). Pour obtenir une image nette de
taille supérieure a une bande, il faut donc balayer bande par bande la surface en déplacant
I'objectif du microscope selon son axe par rapport a la surface de I'eau. Ce déplacement de
I'objectif est réalisé grace a un moteur pas a pas Microcontrole qui est piloté par
I'ordinateur grace a une carte d'interfacage NuBus. Lors de la réalisation d'une image,
l'image d'une premiere bande nette est transférée a l'ordinateur puis le moteur est déplacé
de facon a ce que la bande contiglie devienne nette; I'image de cette deuxiéme bande est
alors transmise a l'ordinateur et ainsi de suite. L'image finale est obtenue en accolant 25
bandes nettes. L'intensité réfléchie est convertie en niveaux de gris par 'ordinateur qui
associe en chaque point de I'image (pixel) un nombre correspondant a I'un des 256 niveaux
de gris.

Ce processus de prise d'image, nécessaire afin de corriger l'inclinaison de I'objectif
par rapport a la surface de I'eau, impose une contrainte : il faut compter environ trois
secondes pour obtenir une image compléte: il faut un quinzieme de seconde pour obtenir
I'image d'une seule bande nette, et il faut ajouter le temps de déplacement du moteur, un
peu plus d'une seconde pour I'ensemble des bandes. Il n'est donc pas possible d'étudier des
phénomeénes dynamiques rapides a moins d'augmenter la profondeur de champ en
diaphragmant, mais alors la résolution est moins bonne.

De plus, l'inclinaison de I'axe de I'objectif provoque une déformation de l'image :
un cercle est vu elliptique. Une affinité orthogonale réalisée par le programme
d'acquisition d'images permet d'éliminer cette déformation. Cela prend environ deux
secondes.

Avec l'objectif et les lentilles utilisées, I'image finalement obtenue a une taille de
730 pum par 640 um, résolue a environ 1 um. Cette taille a été déterminée par visée d'une
mire graduée, dont I'étude de I'image révéele une distorsion sur les bords des images (figure
[-20). D'autre part, on pourra remarquer sur toutes les images présentées la présence de
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franges d'interférence en bas et a droite des images; elles sont dues a une réflexion parasite
dans le tube de la caméra.

L'acquisition et le traitement des images sont réalisés par le logiciel "Image". On
peut notamment améliorer le contraste des images, faire des mesures de longueurs,

d'angles, d'aires et de périmétres.

[11- Description du matériel

1- Précautions expérimentales

L'étude de films monomoléculaires nécessite de nombreuses précautions de
propreté car la quantité de molécules amphiphiles composant les films est trés faible et les
sources d'impuretés tres nombreuses. Les expériences de microscopie a lI'angle de Brewster
ont été effectuées dans une piéce qui s'apparente a une salle blanche. On y travaille avec
une blouse en nylon, des surchaussures et |'on utilise des gants.

L'eau utilisée est purifiee grace a un dispositif Millipore MilliRo-MilliQ. L'eau
obtenue possede les caractéristiques d'une eau pure débarrassée des ions et des substances
organiques : résistivité de 18(Mcm, tension superficielle de 72.8 mN/m.

Les cuves sont nettoyées avant chaque nouvelle expérience. La cuve de Langmuir
est d'abord frottée au dichlorométhane, puis rincée a l'eau, frottée a I'éthanol et enfin rincée
plusieurs fois a I'eau pure. La cuve utilisée pour I'étude des films de Gibbs est nettoyée au
mélange sulfochromique. Les fioles et autres récipients en verre sont aussi nettoyés au
mélange sulfochromique.

Les acides gras sont des produits commerciaux de chez Aldrich Chkioka,

Sigma ou Merck. La pureté annoncée est supérieure a 99%. Néanmoins, pour certains, une
purification a été nécessaire. Comme solvant pour les films de Langmuir, nous avons
utilisé du chloroforme acheté chez Merck. L'acide chlorhydrique et les solutions tampons
utilisés pour faire varier le pH de l'eau, ainsi que I'éthanol edidelorométhane
proviennent aussi de chez Merck.

2- Les cuves

L'étude des films de Gibbs ne nécessite pas la compression du film. Nous avons
utilisé une cuve ronde constituée d'un fond en verre poli-optigdédjaserti par une
couronne en téflon blanc (PTFE). L'avantage du téflon et du verre est qu'ils se nettoient
facilement, généralement au mélange sulfochromique. L'utilisation de verre poli-optique
permet d'éliminer presque complétement la diffusion de lumiére par le fond de la cuve, qui
pourrait sinon devenir bien supérieure a l'intensité réfléchie par la monocouche. A cause de
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cette diffusion, la cuve doit étre remplie avec un minimum de 4 mm d'eau; cette
profondeur relativement importante permet un phénoméne de convection, avec des
gradients de température relativement faibles; la convection fait défiler la monocouche et
pose des probléemes lors de la prise d'images sur des films liquides de faible viscosité
superficielle.

Afin de limiter la contamination et le défilement de la monocouche et aussi
I'évaporation de I'eau, cette cuve est munie d'un couvercle percé d'un trou qui laisse passer
le faisceau. Le trou peut étre bouché au moyen de deux lamelles de microscope d'épaisseur
0.15 mm, maintenues perpendiculaires au faisceaux incident et réfléchi grace a un support
prismatique. Cependant, ces lamelles ont souvent une surface inhomogene et sont difficiles
a nettoyer. Les irrégularités créent des interférences parasites.

La cuve de Langmuir que nous avons utilisée a été fabriquée a l'atelier de
mécanique du laboratoire. Sa taille, 38 cm de longueur, 9 cm de largeur, 1 cm de
profondeur, est limitée par la place disponible sous le microscope. En utilisation sous le
microscope, son taux de compression utile est de 4 environ. Le socle, en cuivre, est
recouvert de téflon autocollant. Dans la partie ou se fait I'observation, une fenétre
circulaire en verre poli-optique remplace le fond de la cuve. Les bords de la cuve sont en
téflon. Le film est comprimé par une barriére en téflon déplacée grace a un moteur
commandé par un boitier électronique. Le boftier est aussi connecté a une regle résistive
dont le curseur est lié a la barriere. On peut ainsi choisir la longueur et la vitesse de
déplacement et connaitre a chaque instant la position de la barriere. Enfin, la régulation de
la température est réalisée au moyen d'une circulation d'eau dans le socle, reliée a un bain
thermostaté.
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Figure 1-20
Image d'une mire par le microscope a l'angle de Brewster. La distance entre deux
graduations est de 100 um. On peut noter la déformation de I'image sur les bords.
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CHAPITRE I

Etude du diagramme de phases des acides gras
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Dans cechapitre,nous présentonsne étude du diagramme gbases descides
gras.Elle a étéréalisée en collaboraticavecl'équipe deC.M. Knobler a LosAngeles, qui
posséde un microscope de fluorescehtilisation desmémes échantillonsous apermis
de comparer les résultats obtenus par les deux techniques.

Nous nous sommes intéressisx phases denses dont la structmieroscopique,
étudiée par diffraction de rayons X, est plus ou moins bien connue. Grace a la microscopie a
l'angle de Brewster et a la microscopie de fluorescence, on peut al@enimformations a
une plus grandéchelle,supérieure au microfRar microscopie a l'angle de Brewster, il est
possible de distinguer les différentes phases denseagiamme car cettiechnique est
sensible a l'anisotropie optique des phases. Nous avons ainsi observé lesdestplesses
denses. Nous verrons que l'anisotropie optiqgue delases peutenir de l'inclinaison des
molécules par rapport a la normale a la surfackeda, maisaussi de la forme dréseau
moléculaire bidimensionneNous avons étudié les différentémnsitions du digramme de
phases erfonction de la température et de gaession de surface. Paricroscopie de
fluorescence, on peut aussi distinguer l'anisotropie optigagohase%nclinées" lorsque la
fluorescence estxcitéepar unelumiére polariséePar contre,l'anisotropie optique due a la
forme du réseau moléculaire n'est pas décelable.

Lorsque les phases denses sobservéessansanalyseursur le parcours de la
lumiére réfléchie, elleforment une monocouche uniforme. Les transitions epli@ses
denses ne sont dowbservablegu'avec uranalyseur (effait, lorsque l'anisotropie optique
est suffisammenforte, on la dishgue mémesansanalyseur;ceci peut étrebservésur la
figure 11-2 b). Nous avons étudié les différentes transitions entre phases d&repérature
fixée, en comprimant le film.

Nous allons distinguer dans ce chapitre les transitions entre deux plutiséss, les
transitions entre une phase inclinée et une phase redressée et les transitions entre deux phases
redressées. Nous préciserons pchaque transition legventuellesdifférences entre les
observations de microscopie a I'angle de Brewster et celles de microscopie de fluorescence,
lorsque les deux méthodes sont applicables. Puis, nous comparerons le diagramme de phases
déduit denos observations aelui qui a été établpar les isothermes et les expériences de
diffraction de rayons X.

Une remarque générale peut étre faiter les transitions entrgphases denses. A
I'exception de la transitionkLS, toutes ledgransitions entrgphases denses quneusavons
observées par microscopie a l'angle de Brewster sem@entdu premierordre. Un
mouvement du filmest en effet obsendérs de cedransitions, ce qui indique unariation
brusque de l'aire par molécule a la transition.
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|- Présentation des expériences

Nous nous sommes intéressés aux agidas a longuehaine, principalement acide
béhénique (22 atomes de carbone) et arachidique (20 atomes de cadnamdiux raisons.

D'une part, ce sont ces monocouches qui présentent la plus grande diversité de phases denses
aux températures voisines de l'ambiante. D'apte, I'étudedes monocouched'acide
béhénique permet une comparaisiinecte avec le diagramme ghases lenieux établi par

étude des isothermes et par diffraction de rayons X [13]iageatnme est rappelé en figure

lI-1. L'étudedesacides de longueur de ¢ha voisinenous apermis devérifier que le
diagramme de phases des acides grasnéstrsel, aumoins pour uneariation modérée du

nombre d'atomes de carbone dans la chaine.

Les films de Langmuir d'acidegas sont obtenus en déposant a la surfadeaie
guelques gouttes d'une solution de ces molécules dans du chloroforragtefi@hensuite
guelques minutebévaporation du solvant et I'observation commeRe®ir reproduire les
conditions expérimentales du diagrammepti@sesétabli par différents auteurs, le pH de
l'eau est fixé a 2 par ajout d'acide chlorhydrique. Quelques expériences oiténésdisées
sur del'eaupure en équilibrevec le CQ de l'air(pH 5.5) et nousavons faitles mémes
observations. La température est maintenue a khiohe circulation d'eadans le fond de la
cuve, reliée a un bain thermostaté.

La plupart des expériences ont été réalisées en comprimant le film a température fixée.
On peut voir sur le diagramme de phases que dans la région de température ou se trouvent les
phases deses, la mésophase bccupe toute la partibasse pression didiagramme (au
dessus de la phagmzeuse existant aux trbasses pressions). Eomprimant le film a
partir decettephase a différentedempératures, on pedbnc observer toutes les transitions
entre phases denses. Ainsi, a chagm@riencenous déposons umombre de molécules tel
que le film soit dans la région de coexistence entre la phase gazeuse et lgpbasenious
comprimons jusqu'a obtenir un film uniforme de phase L

ll- Transition entre la phase gazeuse et la phasélescription de la phaseL

La transition entre la phase gazeuse et la phasstldu premieordre : on observe
de trés grands domaines d'une plaeese, Iphase b, qui coexistent avec une phase trés
peu réfléchissante, lphase gazeuse (figurd-2). Les domaines, d'aire généralement
supérieure a 1 mfnont des bordsréguliers et possédent des bullgsous”) de phase
gazeuse.

Lorsqu'un analyseur est plasér le parcours de lamiére réfléchie, on observe une
anisotropie optique a l'intérieur des domaines de phase dense (figur®aiR3etterégion
du diagramme de phases, cedeisotropie provient de linclinaisondes molécules par
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Figure 11-1

Diagramme dephasegyénéralisédesacides grasi'apres la référencE3. On arajouté a ce
diagramme la phase Ov, d'apres la référdicd_e pH dd'eau est 2Les températuresont
données pour l'acide béhénique.

(b)

Figure 11-2
Images en microscopie a l'angle de %rewster de la transition pgdashe monocouche
d'acide béhénique a 20°C et a pH 2. Les barres représentent 50 pum.
(@) Un domaine dehase 2 possédant des "trous" de phgseeuse; on remarque que le
bord du domaine est trés irrégulier.
(b) Fin de la région de coexistence; il ne rgstes que quelquegetitstrous degazdans la
monocouche. On remarque que l'anisotropie optique de la phasst suffisamment forte
pour étre visible sans analyseur.
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Figure 11-3
Image en microscopie a l'angle de Brewster de la transitiongdzihe monocouche d'acide
béhénique a 20°C et a pH&ecanalyseursur le parcours de lamiére réfléchie. La barre
représente 50 um. La phasg parsemée de "trous" de phase gazeusaliiste errégions
séparées par des lignes di&faut. A l'intérieur de chaque région, on peut obseguer la
direction azimuthaleles molécules tournmntiniment. On remarque que kesus de gaz
sont déformés aux endroits ou les lignes de défaut les atteignent.

(b)

Figure 1I-4
Images en microscopie a l'angle de Brewster ¢indse bk, avec analysewsur le parcours

de la lumiére réfléchie. Les barres représentent 50 um.
(a) monocouche d'acide béhénique a 20°C : la plupart des lignes de défaut sont courbes.
(b) monocouche d'acide palmitique a 20°C : les lignes de défaut sont droites ou brisées.

rapport a laverticale. Comme l'angle d'inclinaisondes molécules edixe a pression de
surface et température données, les différamtsaux degris observéssont dus aux
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différentes orientations adoptées par la projection des molé@anssleplan. Chaquaiveau
de gris correspond a une direction azimutipadies molécules.
Les domaines sont divisés en régions par des lignes de défaut courbes ou droites. La
taille des régions est assez dispersée.Jalie d'une expérience a umeitre,d'un domaine a
un autre et méme a l'intérieur d'un méme domaine, de quelques dizplos®@rscentaines
et méme milliers de p#nA l'intérieur de chaque région, la direction azimuthiele molécules
tourne continlment et téaversune ligne dedéfaut, elle fait ursaut brusque (figure 11-3).
Dans les petites régions, la variation continue déest pasien visibleprobablement parce
gue la rotation dé est assez lente.

Lorsque l'oncomprime le film dans I'état Ly, on observesans analyseur, une
monocouche uniformément dense. Aaealyseur, le film estlivisé comme précédemment
en régions séparées par des lignesiéfaut courbes ou droite€ependant, la direction
azimuthaledes molécules est ifiorme a l'intérieur de chaque régionedfe change d'une
région a une autre (figure 11-4 a).

La taille des régiond'orientation azimuthale différentest lamémeque lorsque la
phase b coexisteavec laphase gazeuse. Les lignes de désamt parfois brisées avec un
angle voisin de 90Nous avons observé guaus la claine aliphatique de l'acidsstcourte,
plus il y a de lignes brisées : les lignes brisées sont rared'atads béhénique (), plus
nombreuses dans l'acide arachidiqugy)@ndis que toutes les lignes de défsutt brisées
dans l'acide palmitique (@) (figures 1I-4 a, b).

Pour voir I'évolution de la forme des régions avetetaps,nousavons laissé reposer
les monocouches en phaseduelques heures apres compression. Aaetle béhénique, la
taille des régions ne change pas de facon significative aprés plusieurs heures. Parveontre,
l'acide arachidique, ellaugmente et peut atteinddel mn? au bout de deux a trois ures,
elle semble ensuite rester a peu pres constanfukagranddluidité des monocouches des
acides leslus courts prmet sansdoute aux régions d'orientatiazimuthale différente
d'atteindreplus rapidement leur forme d'équilibre. Cependant, la densitigmkes de défaut
brisées ne varie plus lorsqu'on laisse reposer le film plusieurs h€erepourraitvenir du
fait que le film estrelativementfluide et que laconvectiondans lacuve engendre des
mouvements lents du film qui créemés lignes deléfaut continuellement, enesure que
d'autres disparaissent.

Nous avons donc observé qudans chaque région, la direction azimuthale des
molécules varie continlment lorsque la phasedexiste avec la phase gazeuse ajarslle
est uniforme lorsque le film est formé uniquement par la phas€dciestcertainement une
conséquence de la disparition des conditions de bordexjsient a linterface gazlL
Comme nous le verrons dans les chap#regants,ces conditions de bordngent a aligner
les molécules perpendiculairement a l'interface entreldes phaseslL'observation d'une
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variation continue de l'angle azimuthalans la région deoexistence montre que les
conditions de bord le long dégerfaces gaz-4 sont fortesCeciest aussconfirmé par la

déformation des trous de gaz et des bords des domaines aux endroits ou les ligifest de
atteignent les bords (figure II-3).

[ll- Les transitions entre phases inclinées

Les phases inclinées sont au nombre de quatre dans le diagramme de phdsgs : L
L"», Ov. Dans toutes ces phases, les expériences de diffractiagaies X ont montré que
l'angle d'inclinaisordeschaines est constant a températurgression de surface données.
Parconséquent, les différentsveaux degris observéssur les images correspondent aux
différentes directions azimuthales des molécules

1- La transition kb-L'»

Commenous l'avonswu, le réseaumoléculaireest rectangulaire centré (hexagonal
distordu) dans ces deux phases, et les molécules sonéascliba seule différence est la
direction d'inclinaisordes molécules vers un premier voisirdans la phase ol vers un
secondvoisin dans la phase 4' On s'attend donc a observer pendzette transition une
rotation des chaines aliphatiques de +30° ou -30° par rapport au réseau.

Comme laphase b, la phase k' estdivisée enrégions uniformedd'orientation
azimuthale différenteséparées par des lignes défaut (figure ll-5 b). Dans l'acide
béhénique, les deux phases observées séparément ne peuvent pas étre diB@mgogts,
dansl'acide arachidique, lphase L3 contient beaucouplus de lignes deléfaut droites et
brisées que la phase;lles angles des lignes brisées sont souvent voisins de 90°.

La transition lp-L'> est observée entre 8.5°C et 2#&hsl'acide béhénique et entre
10°C (nous n'avons pdait d'expériences glus bassdempérature) et 17°@ans l'acide
arachidique. Elle se manifeste par une modification soudacmngilete de I'arrangement et
de l'anisotropie des régions d'orientatamimuthale différentéfigure 11-5 a, b). On observe
un changemerdussibien de la direction azimuthatbes moléales que de la position des
lignes de défaut. Il y a donc une rotation de la direction d'inclinages chaines
aliphatiques. Seuls les points d'intersection de plusieurs lignésfalet semblent rester a la
méme place.

Justevant latransition, on peut observer de petites fluctuaties lignes deléfaut.
Le changement de la forme et de l'anisotrajgie différentes régions astpide (environ une
seconde). Cependant, on observe souvent une propagation de la transition a travers l'image
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Figure 1I-5
Images en microscopie a l'angle de Brewster de la transiptpldans unemonocouche
d'acide béhénique B4°C, avecanalyseursur le parcours de lamiére réfléchieLes barres
représentent 50 pum. Cycle dempression-décompression. Observe leméme entbit de
la monocouche.
(a) et (b): Compression de la phasg(&) vers laphase L, (b): on observe uchangement
radical de 'anisotropie des régions d'orientations azimuthales diffédastanoléules ainsi
gue de la position des lignes de défaut.
(c): Apres decompression vers la phasglé film retrouve la mémeexture qu'en (a)Seuls

guelques changements sont observés, par exemple dans le coin en haut a gauche.
(d): Apres une nouvelle compression vers la phaseih'obtient la méme image qu'en (b).
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Figure 11-6
Images en microscopie a l'angle de Brewster de la transited's'dans unanonocouche
d'acide béhénique ¥C, avecanalyseursur le parcours de lamiere réfléchieLes barres
représentent 50 um. Cycle décompression-compression. Observe lenéme encbit de
la monocouche.
(@) et (b): Decompression de la phase [(d) vers laphase L, (b): on observe un
changement important de I'anisotrodies régiongl'orientations azimuthales différentes des
molécules ainsi que de la position des lignes de défaut.
(c): Aprés compression vers la phasg, I€ film retrouveune texture similaire aelle de(a).
Cependant, quelques changements de l'anisotropie des régions et de lagessiligmes de
défaut sont observés.
(d): Apres une nouvelle décompression vers la phagserLbbtient la méme imaggi'en(b),
montrant la réversibilité de laansition. Seuls quelqueshangements de la position de
certaines lignes de défaut peuvent étre remarques.
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et I'on voitparfois les régions croitr€ela confirme qu'il s'agit bied'une transition du
premier ordre.

Malgré le changemenadical de la morphologie et de l'anisotroples régions
d'orientation moléculaire différente, la textules deux phases est presqueafaitement
réversiblelorsqu'oneffectueplusieurscycles de compression-décompression d'une phase a
l'autre. Dans les deux phases, la direcipimuthaledes moléalesdanschaque région et la
position des lignes de défasmnt lesmémes a chaque cycle. Comoea peut étre observé
sur la figure 11-5, seuls des changements mineurs sont observés.

Comme la direction d'inclinaisattes molécules a tourné d'angle de+30° ou-30°
par rapport au réseau lors detdansition de bk vers L), cette réversibilité montrque la
plupart des molécules tournent en sens inverse lorsque la monocouche est décoraimée
la phase k. Cette réversibilité de la texture est treés étonneeateon ne voipas tres bien ce
qui permet de retrouver lposition et l'orientation antérieureles molécwds. Toutefois,
comme cela a étadiqué ci-dessus, il semble glers de latransition, les intersections de
plusieurs lignes de défaut restent fixes; ces points de défaut pourraient servir de support.

Pour cettetransition de phase, une différence importante entre les observations de
microscopie a I'angle de Brewster et celles de microscopie de fluorescence polarisée réalisées
par I'équipe deC.M. Knobler [5] aété mise en évidence. Ainsi, @mnicroscopie de
fluorescence, seules quelques lignes de défaatepilors de latransition(souvent de 30°)
et une grande majorité des régions ne chaaged'anisotropie. Gghangement est l@ussi
réversible.Ces différencegntre les deux méthodeentprobablementues a un effet des
sondes fluorescentes. Comme il s'agitpti@ses deses, les sondes risquent de faire des
amas en particulier au voisinades lignes deléfaut; elles peuvemtussichanger la tension
de ligne.

2- La transition L3-L"»

Entre 8.5°C et 12.5°@ansl'acide béhéniqudes transitions g-L's et L>-L"> sont
successivement observdessqu'onaugmente lgpression de surface. Ces deux transitions

sont assez semblables.
La phase L estelle aussidivisée errégions uniformes d'orientatiazimuthale des

molécules différente, séparées par des lignes de défaut. Cepéasladgions sont deilles
inférieures a celles observédans les phasesylet L» et de forme souventlus allongée
(figure 11-6 a).

Comme la transition 4-L'o, la transition L3-L"» se caractérise par un changement
complet de I'anisotropie et de la position des lignes de défaut (flgfira,b). La texture des
deux phases est aussi presque peanf@nt réversiblelors de cycles de compression-
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décompression (figure 11-6). Cependant, quelques petites différpaaesnt étraotées par
rapport a la transitiong-L' :

- Lors de latransition, on observelus fréquemment que certaingmrtions de régions
peuvent conserver la méme direction azimuthale des molécules.

- Le changement de phase est Iégerementgtisil ne seproduit pasexactement améme
instant partout. Cette transition est aussi du premier ordre.

- A chaque fois que le film est décomprivers laphase L3, la mémetexture estetrouvée;
seuls quelqueshangements mineusont parfoisobservés : déplacemedtune ligne de
défaut ou changement de l'anisotropiens unepartie de régionPar contre, a chaque
compressiorvers laphase Lj, davantage denodificationssont obsarées, probablement
parce que les régions d'orientation différente sont plus petites.

3- La transition k-Ov

La phase Ovapparaitelle aussi comme une mosaique de régions déection
azimuthale différente séparées par des lignes de défaut. La transitind_exactement les
mémes caractéristiques que la transitignLly. La texturedes deux phases est aussi
réversible a chaque cycle de compression-décompression.

Nous n'avons paétudié laphase Ov emlétail mais cela a été fait emcroscopie de
fluorescence polarisée par I'équipe de C.M. Knobler. Lorsqu'on comprime le film de la phase
Lo vers laphaseQy, les régions de directioazimuthale difféerentelans la phase Ov sont
d'abord compactes comme dans la phagauis s'allongent au bout d'une heure environ.

D'autre part, une transformation de formdes lignes dedéfaut qui séparent les
régions esbbservée a lintérieur de fzhaseOv, en faction de la température et de la
longueur de chaine des acides. Ainsi, les lignes de d&faticourbes dans lesides ayant
moins de 18 atomes de carbone alors qu'elles sont droites et souvent brisées dans les acides a
plus longue chaine. Dans l'acide stéariqugs)(des lignes de défagbnt droites ou brisées
en dessous de 40°C et courbes au-dessus de 40°C.

V- Les transitions entre une phase inclinée et une phase redressée

Dans trois des phases du diagramme, deux mésophases, LS et S, et lagtditise cr
CS, les chaines aliphatiqudss molécules sonterticales.Lors d'unetransition entre une
phaseinclinée etune phase redresséeus nousattendons a observer la disparition du
contraste entre laggions qui résulteles différenteglirections azimuthaledes molécules
dans la phase inclinée.
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Figure 11-7
Images en microscopie a l'angle de Brewster de la transitie8 dans unemonocouche
d'acide béhénique B7°C, avecanalyseursur le parcours de lamiére réfléchielLes barres
représentent 50 um. Cycle dempression-décompression. Observe lenéme entbit de
la monocouche.
(a) et (b): Compression de la phasg (€) vers laphase S (b): les régions de différentes

anisotropies dans la phase rBsultant de differentes orientations du résewleculaire,
correspondent & une ou plusieurs régidosentation azimuthale différentdes molécules
dans la phase .

(c): Apres décompressiovers laphase Ly, les régions d'orientatioazimuthale différente
retrouvent exactement le méme arrangement et la méme anisotropie qu'en (a).

(d): Aprés unenouvellecompressiorvers laphase S, ombtient exactement laméme image
gu'en (b).
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Figure 11-8
Images en microscopie a l'angle de Brewster de la transitp&"dans unenonocouche
d'acide béhéni%ue &C, aveanalyseursur_le parcours de laimiére réfléchielLes barres
représentent 50 um. Cycle décompression-compression. Observe lenéme encbit de
la monocouche. _ o o
(a) et (b): Décompression de la phase CS (a) vers la phage)iles régions de différentes
anisotropies daps la phase C&sultant de différentes orientations du résemleculaire,
correspondent a une ou plusieurs régidinsentation azimuthale différentées molécules
dans la phase L.’
(c): Aprés compressiovers laphase CS, les régions de différentes orientations du réseau
retrouvent exactement le méme arrangement et la méme anisotropie qu'en (a).
(d): Apres unenouvelle décompmssionvers laphase L5, on obtient exactement aéme

image qu'en (b).
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1- La transition L3-S

Il s'agit d'une transition entre upbase ou les chaindes moléalessontinclinées
vers un second voisin et une phase ou les chatrgserticales. Leréseau est rectangulaire
centré dans les deux phases.

Cette transition est observée entre 13.5°C et 28dDs l'acide béhénique et en
dessous del3.5°C dansl'acide arachidiqueElle consiste en une forte décroissance de
I'anisotropie optique du film. Cependanpe faible anisotropie optique est encore visible
dans la phase solide S : on peut distinguer des régions d'anisotropie différente (figure II-7 b).
Comme les molécules sont verticatEscette phase, cetisotropie ne peuwtenir que de
la forme rectangulaire du réseau. Changweau degris correspond donc a urmeientation
particuliere de la mailleectangulairedans leplan. L'anisotropie optique n'est &it visible
gue lorsqud'angle entre I'analyseur et le polariseurvessin de90°, ce qui montreue la
différence entre les indices dans le plan de l'interface est faible.

Lorsqu'on comprime le film de la phase \érs la phase S, certaines lignes de défaut
de la phase k'restent a lanéme placg¢andis que les autres disparaissent. Aicsifaines
régions voisines de diction azimuthale différendans la phase 4.deviennenune unique
région dans la phase solide tandis que d'autres régions garderhédorme (figurell-7 a,

b).

La texturedes deux phases esrfaitement réversiblrsqu'oneffectuedes cycles
de compression-décompression. A chaque cycle, on obtient toujours les mémesimages
bien dans la phase solide que dans la phasfidure 11-7). Cette réversibilitéest étonnante
car elle indique que les molécules, verticales dans la phase solide, s'inolijamnts dans la
méme direction dans la phaseg, ldlors qu'elles ont plusieurs seconds voisins. Pour expliquer
cette réversibilitéune hypothese est que les lignes de défaut de la phasgué.' l'on
n'‘observe plus dans la phase solide ne disparaissent pas, mais ne sosiblfgsgarce que
le contraste est trop faible. D'aprés les expériences de diffraction de rayons XtHiHg, die
la maille rectangulaire nearie pas a la transition. On peut donc penser lguientation du
réseaumoléculaire ne change pas,qete, par conséquent, les lignes de défaut gardent la
méme position. Alors, si dans la phase 4,' I'énergie est minimisépour uneorientation
particuliere des molécules par rapport aux lignes di&faut, les molécules s'inclinent
effectivement toujours dans la méme directams de la décompressiaers laphase Lg; la
texture des deux phases est alors réversible.

En microscopie de fluorescence polarisée, I'anisotropie de la phase soligesla
forme du réseau, n'est pas décelable. Cette phase apparait donc uniforme, les lignes de défaut
ne sont plusobservables. La transition £S est alorssimplement caractérisée par une

disparition du contraste sur les images.
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2- La transition L5-CS

Cette transition de phase est observée entre 8.5 et 12.5°C dans l'acide béhénique.

La phase Ly, dans laquellées molécules sont inclinéesrs un premievoisin, a été
décrite au paragraphe IlI-2. Quant a la phase CS, nous deoogvert qu'ellestfaiblement
anisotrope sansdoute commepour la phase solide ause de la forme rectangulaire du
réseau (figure 11-8 a). Plusieursveaux degris peuvent étredistingués sures images,
chacun correspondant a une orientation différente de la maille rectangulaire.

Commecelapeut étre observsur lafigure 11-8, la transition L3-CS est tout dait
similaire a la transition k*S. La texturedes deux phases est aussi parfaitementsible
lors decycles de compression-décompressionfitho. Etant donné que lesnailles sont
rectangulaireglans les deux phases et tdéles assezvoisines,I'hypothéseavancéepour
expliquer la réversibilité de la transitiorpdS peut aussi étre utilisée ici.

Comme la phase S, la phase CS apparait uniforme en microscopie de fluorescence. La
transition L%-CS est donc caractérisée par une disparition du contraste sur les images.

3- Les transitions $-LS, Ov-LS et Lb-LS

La phase LS est la seule phase gpsséde un réseaurfaétement hexagonafCela
est confirmé en microscopie a l'angle de Brewstettephase est isotrope. Les transitions
Lo-LS, Ov-LS et Lp-LS se manifestent donc par une disparition de I'anisotropie optique.
Cependanthousavons pu décelates difféerencegntre ces transitions. Ainsi, la disparition
de l'anisotropie est soudaine lors des transitions®'et Ov-LS alors qu'elle est progressive
lors de la transition £-LS.

Cette disparition soudaine de l'anisotrodmrs des transitions $LS et Ov-LS
montre que l'angle d'inclinaison des molécules faisaut brusque d'uneleurfinie a zéro.
De plus unmouvement du filmest observé pendant ces transitions. Efieat donc
probablement du premier ordre.

Par contre,lors de la compression du film de la phasevers laphaselLS, une
décroissance progressive de l'anisotrajge régions de directioazimuthale différente est
observée dans la phasg Jusqu'a ce que le film devienne isotrope (figt®). Ceci indique
gue l'angle d'inclinaisodes moléculeglécroit continlment pendantdampression ddilm
dans la phased.jusqu'a une valeur nulle dans la phiaSe Cecicorrespond bien a ce qui a
été observé errayons X [14]. Deplus, aucurmouvementorusque du film n'est observe
pendant cette transition, ce cignifie qu'il n'y apas devariation d'airepar molécule a la
transition. La distorsion rectangulaire dentaille dans la phase J.doit donc s'atténuer

progressivement au fur et & mesure que les chaines se redressent, jusqu'a roailipiedi
hexagonaledans la phase LSCette transition L-LS serait donc du second ordre.
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Figure 11-9

Images en microscopie a l'angle de BPewster de la transititS Ldans unanonocouche
d'acide arachidique a 20°C, avec analyseur spareours de l&umiére réfléchieLes barres
représentent 50 um. Quand comprime le film justeavant latransition Lp-LS, on observe
une décroissance progressive de l'anisotrdpgerégiongl'orientation azimuthale différente
des molécules dans la phasg(a a c), jusqu'a ce que le fildevienneisotrope dans la phase
LS (d). Les points tredumineux sont des objetdridimensionnel (collapse); ces points
permettent de s'assurer que I'on observe la méme partie du film pendant la transition.
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Figure 11-10
Diagramme dephases deacidesgras déduit des expériences de microscopie a l'angle de
Brewster. En pointilléshous avons indiqué la positiordes lignes de transitions du
diagramme de phases der&érence 13 (cf figure 1I-1), lorsqu'elles différaient chdles
obtenues a partir des expériences de microscopie a I'angle de Brewster.

Figure 11-11
Image en microscopie a l'angle de Brewster dehlase S dans urmmaonocouche d'acide
béhénigque a 20°C et @ression de surface voisine de 40 mN/m, avec analysguie
parcours de la lumiere réfléchie. La barre représente 50 um. On observe la présence de petits
points tres lumineux : le film collapse.
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V- Les transitions entre deux phases redressées

1- La transition S-CS

Il semble que nous ayombservé la transitioS-CSentre 14°C et 16°@ansl'acide
béhénique. Lorsque I'on augmente la pression de surface alors que le film est dans la phase
solide S, unmouvement du filmest observé systématiguement a or@mepression. Ce
mouvementindique unevariation de l'airgpar molécule et doitdonc correspondre a une
transition de phases du prem@dre. Cependantnous n'avonsisualisé aucun changement
aussi bien de l'anisotropie que de l'arrangerdestrégions d'anisotropifférente. Comme
aucune autre transition vemme autrephase n'a jusqu'a présedié observée lus haute
pression, nous attribuons ce mouvement du film a la transition S-CS.

Ces observations peuvent étre expliquées en utilisanésultats desxpériences de
diffraction derayons X. D'apres cesxpériences, la taille de la mailiectangulaire diminue
peu lors de ldransitionS-CS. Lamaille conservealors probablement lmémeorientation.
Parconséquent, la variation daille duréseauétanttrésfaible, 'anisotropiedes régions ne
change quasiment pas et n'est @aservablesur les images. Quant a l'apparitidlun ordre
positionnel a longue portédes molécules, cela ngeut pas étre mis en évidence par
microscopie a I'angle de Brewster.

2- La transition LS-S

Entre 25°C et28°C, avec l'acide béhénique, ettre 14 etl7°C, avec l'acide
arachidique, nous avons observé la réapparition d'une faible anisotropie optique en
comprimant un film initialemendans I'état LS. Le film est alorsdivisé en régions
d'anisotropie différentePlusieursniveaux degris peuvent étredistingués. Comme la
structure decettephase est tresimilaire a celle de l@hase solide, il est probable qoette
phase située au-dessus de la phase LS soit aussi la phase solide. Pouassuieiemous
avons essayé d'abaisser la température a pression constante jusqu'a la phasevBiradin de
I'on observait une transitio@ela n'apasétépossible a cause dapparition du collapse au
cours de I'expérience.

La phase solide n'appargis acet endoit sur lediagramme d@hases de Ifgure
lI-1. Par contre, dans le diagramme établi par Stenhagen [aJeade mesures geession
de surface, la phase S se prolongeait au-dessus de la phase LS.
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VI- Résumé- Comparaison de nos observations avaadeachme dehases degéférences
13422

Voici un résumé des séquences de transitions goes avons observées en
augmentant la pression de surface (les températures sont données pour l'acide béhénique) :
En dessous de 8.5°C»bul - L"2 - CS
Entre 8.5°C et 12.5°C :d -~ L'2 - L"2 - CS
Entre 12.5°C et 14°C :d- L'2 - CS
Entre 14°Cet16°C:4- L'2 - S5 CS
Entre 16°Cet25°C:4 -5 L'2 > S
Entre 25°Cet28°C:4 - L'2 - LS > S
Entre 28°C et 31°C :4 - LS (nous n'avons pas fait d'expérience a plus haute température)
La séquence 4 - Ov - LS a été étudiée unigmentavec l'acide palmitique, a des
températures voisines de 20°C.

Les observations queous avons faites, quisont résumées sur ligure [I-10,
s'accordent assez bien avec le diagramme de phases de la référence 13 et avec les résultats de
rayons X. Plusieurs différences ont cependant été notées.

» Concernant l'ordrélestransitions,nos observationssont enaccord avec celles de
rayons X sauf pour laansition L5>-S. D'apres legxpériences de microscopie a l'angle de
Brewster, cettdransition serait du premier eon pas du secondrdre, carnous avons
observé un mouvement du film, ce guiique une discontinuité d&ire par molécule. En
conclusion, une seule transitions-LS, serait du second ordre.

* L'existence d'une nouvelle phase, appelée Stulge par Bibo aprésudedétaillée
des isothermes, n'a pas été décelée. Cette phase devrait étre située entre les @has€el '
serait I'analogue de la phase smectique H : moléautésées vers usecondvoisin, maille
rectangulaire centrée contenant deux molécules non rotatives.

La direction d'inclinaisores molécules est laémeque dans la phaseoLDonc si
les distances intermoléculaires changent lpesi de latransition L)-S', cettetransition est
essentiellement caractérisée par la perte dibdeé de rotationdes noléculessur elles-
mémes. Ce changement n'est probablemastobservable en microscopie a l'angle de
Brewster ou en microscopie de fluorescence polarisée. Il n‘esipdenuossible deonclure
guant a l'existence de cette phase.

La phase que nous avons observée en comprimant la phass Ia phase solide S :
son anisotropie est trop falie pour correspondre a la phaser&herchée, qui devrait étre
aussi anisotrope que les phasest L. De plus,cettephase persiste jusqu'au collapse du
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film (figure 11-11), a tres hautpression de surfage40 mN/m), et aucune autreamsition
n'est observée.

* Dans la région basse température du diagramme de phases, quelques différences ont
été notées.

Entre 8.5°C et 12.5°@ansl'acide béhéniquejousavons observé, en augmentant la
pression atempératurefixée, la séquence de transitiorsiivante : l-L'>-L">-CS. Le
diagramme de Bibo et al [13Jrévoit cetteséquencesur unintervalle detempératureplus
restreint (entre 10 et 12°C).

D'autre part, a température inférieur8.2°C, nous n'observons plus t@nsition Ly-

L'> mais par contrenous observonsine transitionvers laphase LJ, pour laquelle les
changements de textusentsimilaires a ceux de la transitiorpdl'"> (changement complet
de l'anisotropie et de l'arrangemet¢s régionsd'orientation azimuthale diffénte). Si
effectivement latransition Lp-L'> n'existe plus a cestempératures, cela impligugue les
transitions k-L"2 et L2-L"2 ont les mémes caractéristiques. Or les moléadasinclinées
vers un premier voisin dans la phaseet dans la phase £"On ne s'attend domgas a une
rotation des chaines a la transitigall"».

Trois hypothésepeuvent étre avancéedoit nous avonspas observé la transition
Lo-L'> parce que les modifications de la textutes régions d'orierttan azimuthale
différente sont moinsimportantes dassetempérature. Soit la transition queus avons
observée est bien la transitiop-L"> : dans cecas, ou bien lehangement observé est du a
une modification des conditions d'ancrage des molécules sur les ligdétade ou bien les
molécules ne sont pas inclinées vers un premier vdais la phase k"Il n'y a eu jusqu'a
présent qu'une seule étude par diffractiomay@®ns X decetterégion basséempérature du
diagramme de phases, réalisée avec l'acide héneicosangiqui 6T

* La phase rotateur | mise en évidence par diffractioragens X [21]entre la phase
solide S et la phase LS mas été observéeElle est probablement faiainent anisotrope,
comme laphase S, puisque le réseaurestangulaire. Ainsi on peytenserqu'elle ne peut
étre distinguée de lahase S par nottechnique, ceui explique quenous ne l'ayons pas
observée en se déplacant a température fixéde dagramme dephases.Cependant, la
transition rotateut-S doit étre observable en microscopie a l'angle de Brewster, puisqu'elle
est caractérisée par un changement d'aire par mol&ule confirmer I'existence deette
phase, il faudrait se placeméession de surfackxée et abaisser lempératuredepuis la
phase LS jusqu'a la phase S, mais I'apparition de collapse rend cette expérience impossible.
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CHAPITRE Il

Etude d'une transition de phase dans un film de Gibbs
d'acide gras.
Comparaison avec le film de Langmuir correspondant.
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Dans ce chapitre, nous présentons I'étude d'un film de Gibbs formé a la surface d'une
solution agueuse de myristate de sodium. Wassition de phase dpremier ordre est
observée pendant l'adsorption ddfilte; I'une des phaseprésente une anisotropie optique
due a l'inclinaison des molécules par rapport a la normale a la surface de I'eau. Les domaines
de la phase anisotrope salitisés erbandegaralléles courbes séparées ges lignes de
défaut d'orientation moléculairelont la position fluctue.Ces fluctuations, d'origine
thermique, indiquengue la tension de ces lignes est faible. D'apé®, onobserve une
amplification des fluctuations lorsque les domaines sont proches les uns des autres.

Dans un premier temps, nous décrivons ce filnGdebs etdéterminons certaines de
ses caractéristiques. Puis, nous le comparoffignade Langmuir correspondardptenu en
déposant des molécules d'acide myristique directement a la surface de I'eau pure.

A- Etude du film adsorbé a la surface d'une solution aqueuse de myristate de
sodium

|- Procédure expérimentale

Le film étudié est un film d&ibbs de myristate de sodium (14 atomegaibone).
Pour oltenir un tel film, on réalise une solutiomans I'eau pure de ces molécules. La
solubilité de cet acide est tres faible, environ 20 mhgvis|'eaupure atempérature ambiante.
Nous avons donc étudié des concentrations trés faibles : entre 4 et 6 mg/l. Ld'qad dst
celui de l'eapure en équilibre avec le GQle lair, c'est-a-dire5.5. Lesexpériencesont
réalisées a température ambiantedlssolution du myristate de sodium ddeswu se fait
facilement,soit simplement en secouantfiale, soit en plagcantelle-ci quelques minutes
dans unecuve aultrasons. La solution est ensuite verdéas lacuve. Onaspire alors la
surface de la solutiormvec une pompe munie d'uneipette afin d'éliminer unfilm
éventuellement déjarésent a l'interface. Le début de l'expérience est fixé a l'instant ou I'on
stoppe l'aspiration. Lauveest alors placésous lemicroscope et I'otommence a suivre
l'adsorption duilm enfonction du temps. Il spasse donc toujours quelqudigaines de
secondes entre lmoment ou I'on termind'aspirer la surface et taoment ou l'observation
débute.
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[I- Observations de microscopie a l'angle de Brewster

1- Sans analyseur

L'adsorption du film au cours du temps ssivie simultanémernar des mesures de
pression de surface (figure IllI-1) et par microscopie a I'angle de Brewster (figures 111-2 a Ill-
7). En fonction du temps, plusieurs étapes peuvent étre distinguées :

* Etape | : Au début, le film apparait uniforme et peu réfléchissamhé@ane temps, la
pression de surface augmente rapidement d'une faible valeur jusqu'a 16Etaxtmionnée
la valeur de lgressioncettephase peu dense correspgndbablement a la phadiquide
expanse.

* Etape Il : Au bout de cing¥ingt minutes, lgpression de surfacatteint un plateau.
Plus la conentration de la solution egrande,plus le plateauest atteint rapidement (en
moins de cing minutes a 6 mg/l et en dixidgt minutes a 4 mg/l). Ce plateaorrespond a
une transition de phase du premier ordre.dDserve effectivement enicroscopie a l'angle
de Brewster la nucléation de domaines d'phase plus dense (figure IlI-2). Tous les
domaines nucléent a pgués aumémemoment. Leutaille augmentdres rapidemenpuis
reste constante (apres une minute environ). lls sont circulaires lorsqu'ils sont éloignés les uns
des autres mais skforment fortemeniorsqu'ils se rapprochent (figure Il1-2 b). Lgsos
domaines se déformemtavantageque les petits awcontactles uns des autresCette
distorsion des domaine®sulte probablement d'interactions électrostatiques répulsives a
longue portée entre les dipblesrtés par les molécules (chapitre IV). Lataille des
domaines varie de 150 gra plus de 1 m# La taille et la distribution en taille des domaines
ne dépendent pas de la concentration de la solution. De plusnééume concentration, elles
dépendentles expériences gbour uneméme expérienceelles varientd'un endroit de la
surface a un autre. La taille des domaines semble en fait ne dépendre que du nombre de sites
de nucléation plus les dmaines sont nombreux, plus ils sontpetits. Enfin, plus la
concentration de la solution egtande,plus la proportion de surfaceouverte par les
domaines en fin de croissance est importante, c'est-gtdgdesdomainessont proches les
uns des autres. Ainsi, pour les solutions de concentrating/l6la distance entre domaines
est de quelques microns. Exceptionnellement, il est arrivé que des domaines coateseent a
concentration.

» Etapelll : Quelques minutes apres lanucléation des domaines, de petites

gouttelettes de phase liquide expansé apparaissent a l'intérieur des domaines de phase dense :
les domaines se "trouent" (figurdl-3). Pour une concentration donnée de la
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Figure ll1-1

Courbe de la pression de surface en fonction du temps pour une solution de myristate de
sodium a 4 mgl/l

(b)

Figure l11-2
Images en microscopie a l'angle de Brewsteffildu adsorbé a lassurface de solutions de
myristate de sodium de concentrations: (a) c=4 mg/l (b) c=6 mg/I.
Etape Il : coexistence enttme phasdiquide expansé aeflesdomaines d'une phagdus
dense. Les barres représentent 50 pum.
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(d)

Figure 111-3
Images en microscopie a l'angle de Brewster du film adsorbéuaféee d'une solution de
myristate de sodium. Les barres représentent 50 um.
Etape lll : disparition de la phase dense par nucléation de "trous" de laigh@seexpansé
a l'intérieur des domaines denses.
(a) t= 50 min apres le début de I'expérience ditanéetredes trous est de 5 penviron; on
remarque une distribution non uniforme de ces trous : ils sont plus nonsuredrdignes
paralléles.
(b) t= 75 min : les trous sont plus gros.
(c) t= 90 min : certains trous ont déja coalescés ensemble.
(d) t= 100 min : quelques secondes avant la disparition de la phase dense; uentrpuste
de coalescer avec la phase liquide expansé qui entoure les domaines.

68



(a) (b)

Figure 1ll-4
Images en microscopie a l'angle de Brewster du film adsorbéuaféee d'une solution de
myristate de sodium. Les barres représentent 50 um.
Fin de I'étape Il et étape IV :
(a) Coexistence entre la monocouchelet objetstridimensionnels : quelques secondes
avant la disparition de la phase dense, un domaine dense, dont il rguiesgneau autour
d'un gros trou, est entouré de collapse (points tres lumineux).
(b) Tous les domaines de la phase dense ont disparu; on observe ddsidijetsionnels,
probablement du collapse.
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Figure IlI-5
Images en microscopie a l'angle de Brewster du film adsorbéuéféee d'une solution de
myristate de sodiumavec analyseursur le parcours de llumiére réfléchie.Les barres
représentent 50 um. Les domaines de la phase densdivisés enbandesparalléles de
méme largeur, séparées par des lignes de diéifi@sta un saut brusque ldagle azimuthal
des méeécules. Troidailles de domainesont montrées. On petgmarquer une courbure
différente des lignes de défaut au voisinage du bord des domaines.
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solution, linstant auquel cesous de phasdiquide expansé apparaissewarie d'une
expérience a unautre, demoins de dix minutes a quelques dizaines de minutes.thiéer
augmente lentement depuis un diamétre qui correspond a la résolution du microscope jusqu'a
quelques dizaines de microns. lls arrivent alors au contact les uns des autres et commencent a
coalescer. lls coalescent les uns avec les autresanssgavec laphaseliquide expansé qui

entoure les domaines (figutd-3 d). Ce processusboutit a la disparitiortotale des
domaines de phase dense. Sur l'image de la figure 1llI-3a, on peut remarquer que juste aprés
I'apparition des trous, leur distribution n'est pas uniforme a l'intérieur d'un méme domaine; ils
semblent en effghlus nombreux sur ddgnes courbes paralleles entre ellesplAsieurs

reprises, nous avons observé a la fin de cette étape des objets tridimensionnels a la surface de
l'eau (figure 111-4). Cela signifie que la disparition de la phase dense est probablement due au
collapse du film : les objets tridimensionnels absorblestmolécules; il en résulte que la
concentration d'acide myristique en surface, et probablementolame, décroit; cela

provoque lgusion de la phase dense a la surface.afaurs, lapression de surfaceeste
constante pendant cette étape, a sa valeur plateau, 16 mN/m.

» Etape IV :Tous les domaines de la phase dense ont disparu. Le fiim est
uniformément peu réfléchissacbmme pendnt la premiéreétape, avec parfoides objets
tridimensionnels.Dés ladisparition desdomaines, lagpression de surfaceommence a
décroitre lentement jusqu'a ce qu'elle atteigmevaleur d'équilibre, enviroti4.5 mN/m, qui
correspond a la pression d'étalement de I'acide myristique.

2- Avec analyseur

Lorsqu'on place un analyseur sur le parcours tlarigre réfléchieune anisotropie
optique est observadans lesdomaines de phase denBearcontre, laphase peu dense est
optiqguement isotrope, confirmant qu'il s'agit bien de la pliq@iele expansé. L'anisotropie
de la phase dense est certainement due a une inclinkisohaines aliphatiques par rapport
a la normale a la surface de I'eau. Nous verrons en effet que les observations d'anifien
myristique déposé en film de Langmairr del'eau a pH5.5 ou 2 sont similaires éelles
d'un film de Gibbs adsorbé a la surface d'une solution de myristate de sodium. D'aprés le
diagramme de phases, les domas@st donc constitués par la phase danslaquelle les
molécules sont intiées vers un premierisin, la phase peu denséant laphaseliquide
expansé L. Dans la phasejll'angle d'inclinaisordes molécules edixe a température et
pression de surface données, donc l'anisotropie optigweentdes différente®rientations
de la projection des molécules dans le plan de la surfaeadeAinsi, chaque niveau de gris
correspond a une direction azimuthale des molécules.

Observés &c une direction fixe de l'analyseur, les domaidesises apparaissent
divisés enbandesparalléles séparées pdes lignes dedéfaut courbes (figurdll-5). A
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traversune bande, erpassant d'unéigne de défaut a'dutre, la direction azimuthale des
molécules tourne continlment. De part et d'autre d'une lignééfdet, elle fait unsaut
brusque. Les mémes niveaux de gris et donc les mémes direzionghales se retrouvent
dans la bande suivante. A l'intérieur de chaque domaine, lI'arrangement moléculaire est donc le
mémedans toutes les bandes. laegeurdes lignes deléfaut peut étrenesurée. Ellesont
vues noires lorsqu'elles ont une direction particulierergggport acelle del'analyseur. Leur
largeur est d'environ 2 pm.

La largeurdes bandesugmente un tout pefgeu dans lesninutes qui suivent la
nucléationdes domainespuis este constantdes que les amaines ontatteint leur taille
finale, c'est-a-diréres rapidement. Tres exceptionnellement, I'apparition diaoeelle ligne
de défaut albord d'un domaine a pétre observée pendant seissance. Dans uméme
domaineJes bandes ont toutes f@melargeur et I'on peut observer une déformation des
lignes de défaut au voisinage de leur croisement aveorte du domaine (figure IlI-5 a).
Celle-ci est due aux conditions Herd quidéterminent I'orientation moléculaire. La largeur
des bandes neemble pasdépendre de la concentration de la solutiBour une méme
concentration, elle peut varientre 60 etl00 um d'uneexpérience a une autre @un
domaine a un autr&lle nedépend pas non plus detklle des domainesCependant, la
distribution decettelargeur de bande présente un fort maximum autour de 75 um. Le
nombre de bandes observédess d'uneexpérience est efait trop fable pour permettre
d'obtenir des statistiques. Le nombre de bandes a l'intérieur d'un domaine dépend donc de sa

taille; il varie de 3 pour les plus petits domaines jusqu'a 12 pour les trés grands.
La structure des daaines n'espas systémajuement parfaiteParfois undéfaut

ponctuel est observeé a l'intérieur du domaine. Ainsi, dans les domaines assez guaiwes, il
que deux lignes de défaut sgoignent, formangalors un défaut ponctuel (figutd-6). La
structure en bandgsaralléles n'est cependarasperturbée mais on observe une courbure
plus prononcée des lignes autour du défaut. Riesnent, urdéfaut ponctuel est présent au
centre du domaine et les molécules s'organisent autdur ele formant une spirale (figure
l1I-7). Cettespirale est constituée de bangesalléles équidistantes a l'intérieur desquelles
l'arrangementies molécules est imémeque dans les autres domaines. Ces spirales sont
indifferemment gauches ou droites. Endént l'orientation moléculaire a l'intérieur de ces
spirales, il est possible d#terminer I'anglelont tourne la directioomoléculaire (I'angle
azimuthal) a lintérieurd'une bande et a lintérieur d'une ligne de déf&@dur cela,
considérons deux points; Rt P situés de part et d'autre d'une bande (figlifé b). On
veut déterminer I'angle dont tourne la direction azimuthale epgeMB. On sait quesur une
ligne deméme niveau dgris, la direction azimuthale deutes les molécules est faéme.
Tracons la ligne de méme niveau de gris qui partidet Rppelons $le point d'intersection

de cette ligne avec la ligne de défaut qui contienp. PSi on supposeque la
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Figure l11-6
Image en microscopie a l'angle de Brewster du film adsorbéarface d'une solution de
myristate de sodiumavec analyseursur le parcours de laumiére réflechie. La barre
représente 50 um. Un exemple de point de défaut d'orientation moléculaire.

(b)

Figure 1lI-7
Images en microscopie a I'angle de Brewster du film adsorbéuaféee d'une solution de
myristate de sodiumavec analyseursur le parcours de llumiere réfléchie.Les barres
représentent 50 punne spirale s'est organisée autour d'un pointddéaut d'orientation
moléculaire. Les images (a) @) ont été réalisées avedes directions différentes de
I'analyseur.
(b) : principe de mesure de l'anglent tournd'angle azimuthatles moléules a travers une
bande, en passant d'une ligne de défaut a la suivante.
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temps (s)

(a) | (b)

Figure 111-8
Mesure del'amplitude desfluctuations thermiquesdes lignes deléfaut. Une image de la
ligne L, représentésur lafigure (a) est prise tous lapiinziemes de seconde; toutes les
images sont ensuifgacées cote a cote et forment l'imdlgeLes lignes fluatent avec une
amplitude de 6 um. Les barres représentent 10 pm.
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direction des molécules par rapport aux lignes de défaut eérfeetout le long d'une dine,
alors I'angle entre les directions azimuthaleseet P estégal a I'angle entrdes directions
de la ligne de défaut erp et en B, c'est-a-dire 95°. Comme les directions azimuthsded
€gales en Pet B, I'angle dont tourne la direction azimuthale a l'intérieur d'une bande est de -

95° £+ 5°. De plus, on observe dans chaque bande les mémes niveaux de gris méntekes
directions azimuthales & prés. Parconséquent, a traversne ligne dedéfaut, l'angle

azimuthal fait un saut de + 95° ou de - 85°.

D'autre part, on peut remarqugarr les images de la figure IlI-5 que la courbure des
lignes de défaut n'epias lamémedans tous les domaindslle changeaussi le longd'une
méme ligne de défaut. Il semble qu'eliéve lacourbure des bords ddsmaines. On peut
aussiobserver une courbure différenties lignes dedéfaut aux endroits ou ces lignes
atteignent les bords delemaines. En particulietans legetits domaines a trolsandes, la
structure en bandes paralléles n'est pas parfaite, probablement a cause d'effets de bord.

[1l- Fluctuations des lignes de défaut

Des fluctuations thermiques des lignes de défaut sont observées dés la nucléation des
domaines. Leur longueur d'onde est de l'ordre de quelques microns a quelques dizaines de
microns. Nous avons mesuré leumplitude en utilisant lprocessus suivant'imaged'une
ligne L perpendiculaire aux lignes de défaut (figik a) est prise tous les quinziemes de
seconde; les images de cette ligne sont ensuite juxtaposées et forment une imageefemme
de la figure 11I-8 b. On peut ainsi suivre la position de l'intersection des lignes de alé&faut
la ligne L aucours du tempsNous avons observé que l'amplitudies fluctuations est
d'environ 6 pm.Elle nedépend ni de la concentration de la solution, ni déailee des
domaines, ni de la distance entre la ligne de défaut borg du domaine. Ldait que
I'amplitude des fluctuations ne dépende pas de la position de la ligne de défaut par rapport au
bord dudomainesuggéregu'il n'y apas decouplage entre les lignesypothése que nous
adopterons dans la suite et discuterons a la fin du chapitre.

Cependant, les lignes de défaut ne fluctuent pas pendant toute la durée de la transition
de phase. Ainsi, nouavons remarqué que l'amplitudies fluctuations décroit jusqu'a
s'annuler quelgues minutasantque I'on apercoiveles trous de phadiguide expansé a
l'intérieur des domainesCommenous avons pu l'observesansanalyseur, cetrous sont
plus nombreux sur des lignes paralléles quiéselent en fait étrées lignes de défauCela
suggere que l'arrét des fluctuations est peut-étre di a l'appaditit@s lignes de trouqlus
petits que la résolution du microscope. Ce lien entre l'appad@sntrous ef'arrét des
fluctuations a été confirmé lors de I'étude de ce film d'acide myristique en film de Langmuir
(cf 8B). L'apparitiondes trous préféntiellementsur les lignes de défauts esimilaire a
l'observation du commencement de la fusion d'un cristal aux joints de grains.
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L'amplitude relativement grande de ces fluctuations thermiques montre que la tension
de ligne, c'est-a-dire I'énergie par unité de longueles lignes dedéfaut, est faible.
Connaissantamplitudedesfluctuations, on peut détermineettetension de ligne\. A la

température T, I'énergie de fluctuations thermiqdesm mode devecteur d'onde q et
d'amplitudet g, d'une ligne de longueur L est :

L
1 , 1 L
g, = ALy - L) = A faxSaE] sin (ax + ) = A S %] -
0
D'aprés le théoreme de I'équipartition de | eneré&g>: = 3 KgT

On en déduit la moyenne du carré de I'amplitude des fluctuations :
qmax |:| |:|
<EZ> _ II_qukB'IZ' _ 2kgTU1 1
)\Lq )\ Eqmin qmaxE

Amin

L'épaisseur de la ligne introduit une coupure aux pdttagueurs d'onde :pp=1/d ou d

est I'épaisseur de la ligne de défaut. D'autre part, l'intégratitvegientepour qpetit. Il faut
donc introduire une nouvelle coupurayigel/L ou L est la longueur de la ligne qui fluctue.
Le fait que I'amplitudedesfluctuations ne dépendmas de la longueuotale de la ligne de
défaut suggere qu'il y a des défauts sur la ligne qui stoppent les fluctubtapras ce que
I'on a observéces défauts seraient lesus de phaskquide expansé. L n'est domas la
longueurtotale de la ligne mais la distance erdeux trous sur ldigne. L ne peutétre
déterminé exactement ckas trous ne sontisibles quelorsqu'ils d@eignent un diameétre
supérieur a la résolution du microsco@mpendant, Lest supérieur a 10 prrar lorsque
deux trous suune lignesont distants d'environ 1@m, les fluctuations de la ligne rsont
plus visibles. Et d'autre part, L est inférieur a 100 um car c'est la lordgglignes les plus
courtes qui fluctuent. Avec 10 pl < 100 pm et &€>12= 2 ym, onobtient 1614 N < A

< 1013 N. Cette valeur est un peu plus grande quastienation de\ a partir de I'épaisseur
de la ligne :

\ < KaT

=2.10"°N
d

V- Cas particulier des solutions les plusoncentrées : déformatiaies domaines et des
lignes de défaut

Un phénomene patrticulier est observé dans certaines des monocouches adsorbées a la
surface des solutions les plus concentrées que nous avons utilisées, c'est-a-dire 6 mgl/l.
Comme nous l'avons vu précédemment, a la concentration 6 mg/l, les domaines viennent a
proximité les uns des autres et se déforment beaucoup. Cependant, leur répulsion est telle
gue malgré leur forte déformation, la distance entre eux reste assez grande, de I'ordre de la

résolution du microscope. Il est rare qu'ils coalescent. Cela montre qu'il existe de fortes
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Figure 111-9
Image en microscopie a l'angle de Brewster du film adsorbéarflace d'une solution de
myristate de sodium de concentratiom@/l, avecanalyseursur le parcours de laimiere
réfléchie. La barre représente 50 um. Un exemple de déformation des lignes de défaut qui se
produit lorsque les domaines, tres prochesutes desautres,sont tres déformés a cause de
fortes répulsions dipolairesntre eux. Les fleches indiquent les jonctions entre domaines
VOISins.
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Figure 111-10

Courbe de la pression de surface en fonctiortedupspour une solution de yristate de

sodium de concentration 6 mg/l. Pendant quelques minutes, un accroissement de 2 mN/m de
la pression esbbservé simultanémenvex defortes fluctuationdes lignes deléfaut. Ce
phénomene se produit lorsque les domasmst tresdéformés, a cause de leurs fortes
répulsions dipolaires.
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_ Figure Ill-11
Déformation en éventail spontanée des molécules.

Figure 11I-12
Image en microscopie a I'angle de Brewster de la transition gaz-liquide erpassanfiim
de Langmuir d'acide myristique déposé sur eau a pH 2.
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interactions répulsives entre domaingdisesprobablement auxépulsionsentre les dipbles
portés par les molécules.

Parfois, lorsque les domaines sont tres déformés, on observe simultanément de fortes
fluctuations des lignes de défaut a l'intéridasdomaines, a unéchelle comparable avec la
largeur des bandes : 'amplitude et la longueur d'onde de ces fluctuations est de I'ordre de 100
pm. Les lignes de défaut fluctuent non seulement fortement autour de leur puosiieme,
mais en mémegemps la position moyennges ligneschange. Ce phénomene pdiite
observésur lafigure 111-9 oul'on voit trois domaines trés prochegdiatérieur desquels les
lignes de défausont trés déformées. @hénomene disparait dix\ingt minutes apres la
nucléationdes domaines et I'on observer@uveau, pendarguelques minutes, legetites
fluctuations thermiques décritesépédemmentjusqu'a ce que les trous de phdiseide
expanseé apparaissent. Ce processtisouvent obseryiour les solutions deoncentration
6 mg/l, et jamais pour celles a 4 mg/l. Bantre, a 5 mg/l, ce@st observé quelquefaians
des zones du film ou ledomainessont tres proches lesns desautres et fortement
déformés, alors que rien n'esbservédans les zones du film ou letomainessont
circulaires. Ce phénoméne semble dpravenir de la forteépulsionentre domaines mais
son mécanisman'est pasencore compris. D'autrpart, lorsqu'un film subit detelles
déformations des lignes défaut,une augmentation de 2 mN/m depleession de surface
apparait simultanément (figure 111-10).

V- Interprétation de la structure en bandes

Un modele d'élasticité continue dévelopa& Nelson eHalperin[27] et utilisé par
Selinger et Nelson [28] pour décrire les films de cristaux liquides smectiques a été adapté par
Qiu et al [29] pourexpliquer les structures observédens les phasdi&juides condensés
inclinéesdesfilms de Langmuir. Ce model&ent compte de Iatructure microscopique de
ces phases, c'est-a-dire du couplage entre la direction d'inclirdgésanolécules et les
directions intermoléculaires. Ainsi, deux paramétres décrivent ces phageseleunitaire c
dans la direction de lprojection de la moléculdans leplan de la surface déeau et le
vecteur unitairel dans la direction de la liaison entre une molécule ptusaproche voisine.

Les angles que fowtetu avec un axe fixsont notésespectivemend et 6, ou ¢ estl'angle
azimuthal. L'énergie libre doit étre invariante par les symétries du film de Langmuir. A cause
de l'asymétridéte polaire-chaine aliphatiquges moléculeamphiphiles, les symétriesont
différentes de celledes films de cristaux liquides. Laliscussion des différentermes
autorisés dans I'énergie est effectuée au chapitre V. Dans ce modéle, la densité d'énergie libre
est écrite sous la forme :

Fo= KB P 2K B [ +gB B+ V(B-0)-A.cof g0 -)].c
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Les deux premiers termes correspondent aux énergies élastiques de coespectyement
du réseaumoléculaire et de la directiodes molécules dans [gdan. K; et Kg sont les
constantes élastiques correspondantes. Le seéeondest enfait I'énergie de déformation
classique d'urcristal liquide bidimensionnel, onous avons supposéque les constantes
élastiques correspondant a une déformatioéventail et aine flexion de la direction de
sontégales; leur somme est KLa constante Kest probablement grandevant kK car il
est sans doute plus difficile de déformer le réseau. Le trois@&mereprésente le couplage
entre la direction azimuthale ks directions intermoléculaires. Le quatrieteaeme est un
potentiel qui verrouille ces deux directions; il doit respecter la symétrie dsixddel réseau
hexagonal de la phasiquide condensé; il doit donétre périodique enbt¢), de période
2176 et peut, par conséquent, étre développé en série de Fourier :

V(6 -9)=-3 hg,cof 6i{6 - o)

Il faut préciser que E:Zé modéle n'est en principe pas applicable ici car la pms@ds tout a
fait la symétrie hexagonale : l&seau est rectangulaire cent@ependant, il a déja pu
expliquer certaines textures observdans ledilms de Langmuir et en particuliefans la
phase k, dont le réseau est peu déformé [32].

Enfin, le dernierterme a ét@&ajouté par SelingdB0] pour expliquer l'apparition de
bandesdentiquesdans dedilms de Langmuir d'acidegras et deméthyl et éthylesters.
Fischer et al [31] ont montré que teeme doitaussiétre pris encomptepour expliquer les
structures de domaines de phases inclioéesrvées expérimentalement. Ce terme favorise
une déformation ereventail de la directionmoléculaire c dans le plan duilm. Cette
déformation en éventail peut exister dans les films de Langmuir si les tétes polaires n'ont pas
la méme section latératpie les chaines aliphatiques (figlilell). As est une énergie par
unité de longueur qucaractérise le degré d'asymétrie entrdéte polaire et la chaine
aliphatique. C'est cette asymétrie qui induit une courbure de la direction des molécules.

Fo peut étre diagonalisée :
F, = %K_|[B i +%K+|EB L +V(8)) - co{®_)0.c
ou6-=6-¢, 6;:=a0+p¢, Ki=Kg+K1+2qg, K_:(K6K1—gz)/K+, a=1-B=(Ke+g)/K+.

La minimisation de la densité d'énergie libre par résolutas équationsl'Euler-Lagrange
montre qued- peutvarier rapidementsur une faible distance. Ainsi, le modele prédit qu'a

travers une ligne de défaut, I'an§le=6—¢ saute d'umultiple entier de 60° & d'un angle
$o=na60° avec n entier.Dans la mesure ou la rigidit€a@&bureKg du réseaumoléculaire
est grande devaht; etg, a est voisin de 1 epg=n60°. Si on se limite au premiwrme du

développement du potentiel V,tlension de ligne de ces lignes défaut, c'est-a-dire leur
énergie par unité de longueur, gst %/K_h6 et leur épaisseur :d%«/K_/ha. Or
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nous avons estimé: 1014 N <A < 1013 N et mesuré d :=2um. On en déduit :

109 J/m? < hg < 108 J/n?
et 1019J< K- <1018 | c'est-a-dire 48T < K- < 40 kgT.

Ce modele ne sembjms suffisant pouexpliqguernos observations. Eeffet, en ce
gui concerne le saut dangle azimuthalh & traversune ligne dedéfaut on constate une
grande différence entre ialeur prédite par ce modele (60°) etJaleur que nous avons
mesurée (95°).

D'autrepart, Sahger [30] afait remarqueque l'apparition de spirales résulte d'une
brisure spontanée de syméti@mmme les molécules dlacide étudié nsont paschirales,
Selinger attribue cette brisure de symétrie a la chiralité de la phase. Or, la plogasdokme
a priori ces spirales n'est pasirale. La seulphasechiraleest la phas@clinée L. Cette
phase qui existe dans les mélanges d'acides gras et d'esters aurait été réosemdent par
diffraction derayons X, dans unenonocouche d'acide arachidigper [20]. Elle a été
localisée dans la phase & température plus basse que la phase Ov et a pression de surface
supérieure a 10 mN/m. Or dans ce cas, il n'y a pasadsition directe entreetterégion du
diagramme de phases et la phase liquide expansgoit la phasehirale L7 existe dans le
diagramme de phases des acides gras et s'étend sur une régimgratameplus grande et
la phase inclinée que I'on observe sahits cette phasesoit I'hypothese de Selingsur la
brisure de symétrie n'epaiscorrecte. Erfait, il ne semblgas que I'nypothése d'une phase
chirale soit nécessairpour expliquer les spirales observées. Simmimum d'énergie est
obtenu pour des bandparalleles de largeur fixée (/5 pum),autour d'un point deléfaut,
elles ne peuvent que s'organiser en spirale, avec un espacement constant des branches.

B- Etude du film de Langmuir d'acide myristique

Nous avons voulu comparer la structure du film d'acide myristique obtenu en film de
Langmuir a celle du film adsorbé a la surface d'une solution de myristate de smtiuafin
de savoir si le diagramme gbases est Imémepour lesfilms de Gibbs et de Langmuir.
Nous nous sommedacésdans lesmémes conditions expérimentales quécédemment:
températureambiante, pH 5.5, etous avons ernplus réalisédes expériences a pH 2. Les
molécules sont déposées patermédiaired’'une solution dans le chloroform&ux deux
pH étudiés nous avons fait les mémes observations qu'en film de Gibbs.

A trés grandeaire par molécule, onobserve unephase uniforme tres peu
réfléchissante, la phase gazeuse.En comprimant le film, une premiére transifaseest
visualisée: il s'agil'une transition de phase guwemier ordre pendantaquelle laphase
gazeuse coexiste avec une phase unphgsi dense eisotrope, la phaséquide expansé
(figure I1I-12). Cette transition n'a jamai®té observée en film dé&ibbs parce qu'aux
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concentrations étudiéd&dsorption duilm est rapide et la transition doit se produire juste
apres l'aspiration de la surface. Cela est confirmé par I'augmentation rapide de la pression de
surface peu apres la fin de l'aspirati®uis pourune aire par moléculecompriseenviron

entre 50 et 27 Amolécule, le filmest anouveau uniforme, form@ar la phasdiquide
expanse.

Au voisinage de 27 Amolécule, des domaines ghaseliquide condensé identiques
a ceux observés en films de Gibbs nucléent. Avec un analyseur, on observe la méme structure
en bandes que celle décrite précédemment.

La taille des domaines augmente tres rapideimgist este constante. La distribution
en taille est la méme qu'en film de Gibbs. Elle semble dépendre de la vitessapiession.

A grande vitesse de compression (5cm/min), les domaines sont le plus souvetite tialle

(3 bandes); par contre, lorsqu’on compriméilie treslentement, il semblgue lataille des
domaines soit en moyenne plus grande. Elle est souvent assez dispersée. La largeur moyenne
des bandes esdentique acelle mesurée en film de i@bs. Elle ne varipas non plugntre

pH 2 et 5.5. Lorsque l8im est compriméres lentement, on voit parfoiapparaitre une
bande pendant la croissandes domaines des que le domainatteint la taillesuffisante

pour avoir une bande supplémentaire, la ligne de défaut agmparsguement. Des points de
défaut ont aussi été observés, en particdiey spiralesEnfin, les lignes de défaut fluctuent

avec une amplitude identique a celle que nous avons mesurée en film$seEpigtudiant

ce film d'acide myristique a pH 2 et 5.5, nous avons pu confirmer le lien observé en films de
Gibbs entre I'apparitiondes trous et I'arrét deffuctuations. Ainsi, a pHb.5, nous avons
observé unalissolution rapidedes molécules au cours demps, qui se traduit ddeux
manieres:

- Lorsqu'oneffectuedescycles de compression- décompression, il émprimer deplus

en plus pour observer la nucléation des domaines.

- Lorsqu'on stoppe la compression du film, des trous de phase liquide expansé apparaissent a
l'intérieur des domaines. Peu avant la visualisation des trous, les fluctuations s'afié@rsuent
cessent.

A pH 2 parcontre, ladissolution des molécules dsien moindre et les domaines ne se
trouent pas. Nousvonsalors observé que les fluctuations thermiques ne cessent pas
pendant la compression du film. Toutefois, leur amplittidat identique aelle mesurée en

film de Gibbs, I'hypothése de trous trop petits pour étre vus et limitant la longueur de la ligne
fluctuante avant la visualisation des trous est remise en question. Il pourrait finalement exister
un couplage entre les lignes.

Lorsqu’on poursuit la compression, les domaines se rapprochent les uns des autres et
commencent a se déformer. La distance entre eux devient tellement petite que ligutase
expansé n'occupplus qu'une trés ilale surface. lls finissent paroalescer et le collapse
apparait peu apres sous forme de petits points trés lumineux. Avec analyseur, on observe que
lorsque les domainesont tresproches, les lignes de défawmumencent a fluctuer et a se
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déformer énormémen€Ces trés grandeBuctuations sont similaires aelles qui ont été
visualisées dans les mémes conditions en film de Gibbs. Elles ne se manifesterdoyae

les domaines sont trés proches et déformedies semblent donc liées aux fortes
déformations des domaines qui résultent des interactions répulsives entre domaines. Apres la
coalescencedesdomaines, le filmestdivisé enrégions uniformes de dirgon azimuthale
différente, séparées par des lignes défaut. Lorsqu'oncomprime le film un peulus,
I'anisotropie diminue et les lignes de défaut deviennent de plpigriloues, jusqu'a ce que

le film soit isotrope : les chaines aliphatiques se sont redressées, le film est dans la phase LS.
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CHAPITRE IV

Mesure de la tension de ligne d'une interface
liquide expansé-liquide condensé.
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Dans ce chapitre, nous nous intéressons aux facteudgtgaminent la morphologie
des domaines obtenus lors de transitions de phasehierordre. Une grandeariété de
formes et de textures de domaines &pa observée mais onpau d'informationssur les
valeurs des parameétres qui caractérisent casuctures bidimensionnelles. L'un de ces
parameétres est la tension de lignd'idéerface qui sépare laeux phasedNous avons pu
déterminercelle de linterfacentre laphaseliquide expansé 1 (que I'on noterd E) et la
phaseliquide condensé 4 (que I'on notera LC)Nous l'avons déduite de la forme des
domaines de LC qui coexistent avec la phase LE lors de la transition de phases dbsesrvée
la monocouche d'acide myristigue décrite au chapitre précédent. La desndoraines
résulte de I'équilibre entre la tension de ligne et les forces répulsives a longue portée entre les
dipdles de la monocouchlous avons déterminé l'intensité de cescés dipolairegrace a
des mesures de potentiel de surface.

|- Introduction

Depuis ledéveloppement de la microscopie de fluorescence et de la microscopie a
l'angle de Brewster qui permettent une visualisatioectedes monocouches daolécules
amphiphiles a la surface dleau, denombreuses formes de domaines onépea observées
lors de transitions de phase du premier ordrercleshexagone$29], rosettes [31]pbandes
[33]... On peut selemander quelsont lesfacteurs qui régissent ces formé&wus nous
intéressongci aux formes d'équilibre. Toul'abord, l'existence d'unieterface entre les
domaines et la phase qui les entoem&raine un excés d'énergie libre firoportionnel a la
longueur L de l'interface ;| EAL, ouA est appelée la tension de ligne. t€ane d'énergie de
ligne favorise les domaines circulaires afin de minimissyréace onstante, ldongueur du
périmétre. Deuxiememeries molécules amphiphiles portesgs dipbles. Le#teractions
entre les composantes tieales deces dipdles sordipolaires et donc a longue portée (les
forces dipolaires décroissent en4L/rComme les dipdleserticaux sont paralléles et de
méme sens, ces forces dipolaire®nt répulsives et favorisent une forme allongée des
domaines isolés. D'autrpart, elles induisent dedortes répulsionsentre les domaines
lorsqu'ils sont proches less desautres et tendent a les déformenfin, dans le cas de
domaines de mésophasawlinées"”, la projectiomes molécules dans le plan de la surface
de I'eau peut prendre différentes orientations a l'intédeur domaineL'énergie de la ligne
qui sépare les deux phasmsnprend alors une pir anisotrope qui dépend de l'orientation
des molécules par rapport au bord du domaine.

Plusieurs études ont été menées pour prédire la forme de domaines isolés de liquides
isotropes, donc constitués en moyenne de moments dipolaiteEsiux. Ainsi, un domaine
d'aire fixéeprend la forme quminimise son énergie libretotale, c'est-a-dire la somme de
I'énergie de ligne et de I'énergie d'interaction entre les dipéiisaux du domaine. Ces
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études ont montré que la formdes dommes est gouvernée par le rapport
=(Ap)2/(4meo)) ou A est la tension de lignAp la différence de densité de dipolessticaux
entre les deuyphases qucoexistent etg la permittivité du vide. Ainsipour I petit, c'est-a-
dire lorsque la tension de ligm®mine, laforme d'équilibre stable est circulaifear contre,
pour ' grand,lorsque les forces dipolairetominent, la forme circulaire devient instable.
Andelman, Brochard et Joanny [34] ordinsi montré que les forceélectrostatiques
répulsives entre dipOlewverticaux peuventpar exemple stabiliserdes monocouches
constituées de bandes paralléles formées alternativement par chacune des phases. Mc Connell
et sescollaborateurs onaussimontré qu'al fixé, des transitions déorme peuvent étre
observées lorsque faille du domaineaugmente car les forces dipolai@sviennentplus
importantes; on peut par exemjplasser d'urcercle aune ellipsg35] puis a des formes de
symétrie de rotatiorplus basses [36] ou bien d'umymétrie carrée a une symétrie
rectangulairg37]. La longueurcritique a partir de laquelle le domaine change de forme
dépend exponentiellement dapportl. Mayer et Vanderlic38] ont reprisl'étude de la
forme des domaines isolés de facon phdméralesanscomparer simplement les énergies
libres de différentes formes, mais en résolvant les équations d'Euler-Ladlanmgentrent

gue seules deux formes de domaisest stablesgirculaire pour I petit et bilobes pour

I grand. Certaines de ces transitions @gbbservéegxpérimentalemenpar exempledans
desmélanges de deux liquides : en approchant le moitique, lacompositiondes deux
phaseshange et la tension de ligtend vers Oles domainesont alorscirculaires loin du
point critique et s'allongent au voisinage de ce g8@L Seul et Sammon owbservé en se
rapprochant du point critique les transitions successivescercle aune ellipse puis a une
structure en labyrinthe [33]. Des transitions de formes peuvent aussi étre observées en faisant
varier le pH car cela change le moment dipolaire dans la monocouche [40].

Ces étudesnontrent que la compétition entre la tension de ligne etfdeses
électrostatiques a longue portée entre dipdlaticaux est effectivementresponsable des
formes et changements de forges domaines. Liorme de domaines isolés isotropes ne
dépend que du paramelreUne étude des formes expérimentales pourrait donc permettre de
déterminerl” etd'atteindre la tension de lignayisque la différence de densité de dipbles
verticaux entreles deux phases peuktre obtenue enmesurant le potentiel de
surface Cependant, ces calculs aéeffectués ersupposant que les dipbles sont dans un
milieu uniforme et continul contient en réalité l@onstante diélectriqueelative € de la
monocouche. Or la structure de la régiaterfaciale enprésence de la monocouche, et en
particulier la variation de la constante diélectrigeiative auvoisinage de linterface, reont
pas connues. La quantité qui peut étre obtenue a partir de ces études de formes de domaines
isolés est dond/e, ou la valeur de laonstante diélectriqueslativee de la monocouche est
comprise entreelle de l'air §=1) et celle de lI'eale£80). A cause de cparametrepeu de
mesures de tension tigne ontété réalisées. Muller et Gallet ont cependant déterminé la
tension de ligne d'uneterface entre unphaseliquide expansé et unghase solide [41].
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Pour cela,ils ont mesuré le taux de nucléatides domaies solides en fonction de la
surpression appliquée sur la monocouche. lls ont obteBul0”N. Dans cechapitre, nous
exposons une mesure de tension de ligne qui a pu étre réalisée sans faire d'approximation sur
la constante diélectrique de la monocouche, en mesurant directemeegtandeur quiiait

intervenir le rapport du moment dipolaire a la constante diélectrique.

ll- Présentation de la méthode de mesure de la tension de ligne

Nous avons déterminé la tension de ligne de l'interface emieteliquide expansé
(LE) et la mésophase "inclinées [LC) d'unacidegras. Lacoexistence de ces depRases
est observédans lamonocouche d'acide myristique décrite au chapitre précédent. Comme
nousl'avonswu, les domaines de LGont circulaireslorsqu'ils sont isolés maifertement
déformés lorsqu'ils sont proches less des autre€etterépulsionentre domainesuggére
la présence de forces répulsives a longue portée qui entrent en compétition avec la tension de
ligne. Ces forces répulsives a longue portée ne peuvent étre dues qu'aux interactions entre les
composantes véchlesdes dipbles portés par les molécules de la monocolidmes la
phase LE qui est isotrope, la composante moyenneatuent dipolaire est normale a la
surface de l'ealParcontre,dans la phaskC, les molécules sont irinEes par rapport a la
normale a linterface. La direction azimuthales moléculevarie de 0 a # (mais est
localement bien déterminédpnc les dipbles ont une composante horizontale qui prend
différentes orientations. Cependant a l'interface edrex milieux,linteraction entre deux
dipbles horizontaux est quadrupolaire (I'image d'un dipdle horizontal est un dipdole horizontal
de sens opposé) et donccaurte portée (la forcevarie en 18). La contribution des
composantes horizontaleles dipolegpeut doncétre inclusedans la tension digne qui
prend encompte les foces a courte portédar contre, linteraction entreeux dipdles
verticaux est dipolaire a longuélistance, edonc a longue portée. La contribution des
composantes vicales nepeut dongasétre prise encomptedans la tension degne. Ces
forces dipolaires répulsives entre dipdkesticaux entrent en compétition aveddasion de
ligne qui favorise les domaines circulaires. Les dipdtgticaux étant paralleles et d&me
sens, ils se repoussent et induisent la déformation des domaines.

En principe, en présence de forces a longue portée, il n'est plus possible de définir une
tension de ligne. Eneffet, I'énergie debord d'un domaine n'est pludirectement
proportionnelle a la longueur dord. Elle dépend de la configuration de la surface, c'est-a-
dire de la taille et la forme du domaine, et ddisgaance qui le sépadiesdomaines voisins.

Nous allons cependant définir une tension de ligne en introduisant une distance b qui
représentera une limite entre les interactions a courte portée et les interactions a longue
portée. A l'interface entrdeux phases, toutes les interactions a courte ppdégontétre
incluses dans la tension de ligne. Ainsi, la tensioligthe contiendra, eplus de toutes les
contributions habituelles, la part des forces dipolaires agissant sur une distance inférieure a b.
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La tension de ligne ainsi définie peut alors étre déterminéeramnt I'@uilibre entre la part
longue portée (>bdles forcesentre dipbleserticaux et laension ddigne, enchaque point
du bord d'undomaine en interaction aveesvoisins. Nous utilisons pourcela la loi de
Young-Laplace a deudimensions qui donne la différence plession de surface geart et
d'autre de la ligne qui sépare les dptrases. Nousalculons les forces dipolaires a longue
distance en tenant compte de la fombes dommes de phase LC. Lealcul deces forces
nécessite de connaitre la composaetticale de la desité effective dedipbles danshaque
phase, c'est-a-dire lapport p¢. Ce rapport peuétre obtenu en mesurant le potentiel de
surface dans la région ou les deux phasesxistent. Nous montronsque les forces
dipolairespeuvent s'écrire directement en fonction du potentiebudéace et il n'est pas
nécessaire de connaitre la valeur de la constante diélectrique de la monocouche.

Dans ce calcul de tension liigne, nous négligeons lpartie anisotrope de la tension
de ligne. En principe, comme fdnase LC est une mésophaseinée, latension de ligne
comporte une partie anisotrope car la projection des molécules dans le plan de l'interface peut
avoir différentes orientations par rapport au bord du domaine. Dans les filbaagtauir, la
partie anisotrope de I'énergie de ligne favorise une orien@¢isrmoléales perpendiculaire
au bord dudomaine (cf chapitre V). Omlans cesdomaines de LC dont la texture est
constituée de bandgmralleles (cf chapitre Ill), I'anisotropie de la tension de ligne semble
trés faible devant sa partie isotrope. En effet, les conditions de bord normates s@uvent
pas lien satisfaites : on observe que l'orientaties molécules par rapport au bord du
domaine change beaucoup sur tout le pourtour. De plus, on n'opasrdedéformation du
bord du dmaine aux endroits ou les lignes de défaut d'orientatiaejdégnent, et les
domaines isolés sowtrculaires.Nous pouvons donc négliger I'anisotropie de la tension de
ligne.

[1l- Observations de microscopie a l'angle de Brewster et mesures de potentiel de surface

A- Conditions expérimentales et observations de microscopie a I'angle de Brewster

La monocouche d'acide myristique éstidiée en film de Langmuir afin d'observer
des conditiongxpérimentales identiquescalle adoptéegpour les mesures deotentiel de
surface. En effefpour pouvoir obtenir la composanterticale de la desité de dipbleslans
chaque phase, il famesurer lgpotentiel desurface en fonction dkaire par molécule. Or
celle-ci est connue lorsqu'on travaille en film de Langmuir mais pas en film ts.G® pH
de l'eau est fixé entre 1 et 2 par ajout d'acide chlorhydrique, de mdnigeepart a ce que le
film ne soit pas ionisé et donc quentmment dipolairesoit indépendant dpH, et d'autre
part, pour limiter la dissolution des molécules dan&%au au cours du temps.
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Figure IV-1

Images en microscopie a I'angle de Brewster d'un film de Langmuir d'acide myristique sur

eau a pH 2 et a température ambiante. Les barres représentent 50 um. Fin de la région de

coexistence entre des domaines de la phageQ) et la phase LE. Les domaines, proches

les uns des autres, sont tres déformés a cause de leur forte répulsion. On remarque que les
petits domaines sont moins déformés que les grands.
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Figure 1V-2
Schéma du dispositif de mesure datentiel desurface. B et B2 sont lesélectrodes

radioactives. La cellule de droite contient de I'eau pure et la cellule de gauchecteaerte
de la monocouche. On mesure la différence de potentiel entre les deux électrodes.
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Lors de la compression de ce film, ohserve, aune aire par molécule voisine de
27 A2iImolécule, la nucléation de domaines de la phase LC dans laliojuéte expansé LE.
Cette monocouche a été décrite au chapitre précédetintimesse a la fin de la région de
coexistence : les domaines de phasesb@t proches lesns desautres et se repoussent
fortement. La figure IV-1 montre deux images de domaines trés déformés par leurs voisins.
Malgré tout, la distance entre eux est encayeande, de l'ordre de la résolution du
microscope. On peut observer que les petits domaines se déformentandatension de
ligne domine; par contre les plus grands sont trés distordus.

B- Les mesures de potentiel de surface
1- Définition

Le potentiel desurface _V est défincomme la modification de la différence de
potentiel a l'interface eau-air lorsqu'une monocouche est déposée a la surface de I'eau. Le saut
de potentiel a l'interface eau-aansmonocouche vient du faijue les molécules d'eau
proches de la surface ont tendance a s'orienter et polarisent ainsi l'inteéatementd'une
monocouche a la surface Beau, enintroduisant les dipdles desotécules amphiphiles et
éventuellement en entrainame réorientation des moléculdgau al'interface, modifie la
polarisation de l'interface.

2- Les méthodes de mesure

Il existe deux méthodes classiques de mesure/delLa premiére est la méthode du
condensatewibrant. Elleconsiste a mesurer la différence pigentiel entre unélectrode
plongée dans I'eau et une électrode vibrant & quelgliesétresau-dessus de la surface de
'eau. On mesure lintensité du courant qui résulte de la modulation depdaité du
condensateur formé par I'électrodibrante et I'électrode deférence. La différence de
potentiel entre les deux électrodes est proportionnelle a cette intensité. Le potentiel de surface
est donc obtenu en effectuant une mesure pour I'eau pure et une meslieayoecouverte
de la monocouche.

La deuxieme méthode, utilisdég, consiste a mesurer laide d'un électrometre la
différence de potentiel entre une électrode radioactive placée a quelques milluetessus
de la surface et unélectrode de référence plongdansl'eau. La présence dmatériel
radioactif dans I'électrode placdansl'air permet deendre conductedtair situéau-dessus
du film. Une premiére mesure est effectupeur la surface dd'eau pure puis une
monocouche egitalée et'on enregistre la modification du potentieesuré Cette méthode
présente plusieurs inconvénients :

-I'électrode de référence plongée dans I'eau peut contaminer le film.
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-une dérive du potentiel dsurface peuétre observéavec letemps. Elle est due a une
contamination de la surface tiélectrode par les molécules deviapeur qui se trouve au-
dessus de la solution.

-cette méthodeest difficilement utilisablepour mesurer Igotentiel desurface de films

adsorbés car la premiere mesure en l'absence de film est difficile a effectuer.

Nous avons utilisé ici une variante de cette méthode [42, 43] qui permet d'éliminer ces
inconvénients. Il s'agit d'une technique de mesure différentielle qui uldise électrodes
radioactiveqfigure IV-2). La substanceadioactive utiliséeest de I'américium quémet des
radiationsa dont I'avantageest de produire une ionisation interse de courtes desnces
(quelques cm dans l'air). Les électrodes contiennent 0.7 mCu d'amétépaseentre deux
fines feuillesd'or. Lacuve se compose d#eux demi-cellules enverre quicommuniquent
entre elles par l'intermédiaire d'un robinet en téflon. Laewcellules contient de I'eguure,
l'autre la monocouche étalée a la surface de I'eau. Le robinet espfainéiter lepassage
de molécules amphiphiles éventuellement solubilisées. C'est I'étamuréitdale du robinet
qui permet un contact électrique enge deuxcellules, a travers un filnd'eau. Les deux
électrodes radioactivesont placées a quelquesiillimétres au-dessus dechacune des
surfaces. La mesure de diférence de potentiel entre leleux électrodes &aide d'un
électrometredonnedirectement le potentiel deurface. Erfait, commeles deux électrodes
n'‘ont ni le méme potentighropre ni laméme dérive, oreffectue une autre mesure en
permutant les deux électrodes; le potentiel de surface est la moyenne de ces deux mesures.

3- L'interprétation des mesures de potentiel de surface.

Dans lecas de monocouches ndonisées, le potentiel dsurface estelié a la
composante du moment dipolaire normale suldace dd'eaupar I'équation de Helmholtz.
Cette équation résulte de I'analogie de la monocouche avec un condensateur glansikié
vide. Ses armatures, distantes de d, portent les charges positives et négatilipéles de la
monocouche. Leur densité surfacique de charges=est, ou n est la densité de molécules.
De I'expression du champ électriquectsg=AV/d, on déduit I'équation de Helmholtz :

AV = P
Ag,

ou ph=qd est la composante du moment dipolaire moléculaire normaleoadae, A=1/n est
I'aire moyenne par molécukg, est la permittivité du vide.

Il s'estavéréque les moments dipolaires calculés en substitdans cette équation
les valeurs deAV mesuréesétaient généralememtlus petits que ceux obtenysour les
mémes molécules en solution [44]. Pour expliquer ces résultats, plusieurs hypotheses ont été
proposeées :

- la constante diélectriguelative de lamonocouche est probablement différente de
l'unité et a sans doute une valeur comprise entre celle de I'eau et celle de l'air.
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- la présence du film peut provoquer une réorientation des molécules d'eau proches de
la surface, deelle manieregue le changement de polarisaties moléules d'eals'oppose
au moment dipolaire des molécules de la monocouche.

- dans les phases densbstientation supposée des moldles amphiphilegpour
calculer la composante du moment dipolaire normale a la couche peut étre incorrecte .

- les interactions entre les molécules de la monocouche induisent une dépolarisation.
Le moment pd'undipdle isolé décroit a unaleur mdans lechamp électrique crégar les
dipbles voisins. Taylor et Bayes [45] ont montré gela revenait éntroduire une constante
diélectriquee pour la monocouche.

Pour tenir compte de ces effets, I'équation de Helmholtz a été généralisée :
v =_Pn
Agg,

Cependant, comme la constante diélectriggde la monocouche est inconnue,glaantité
obtenue a partir deette équation est ge. Il s'agit d'unmoment dipolaire effectifians la
mesure ou il inclue la constante diélectrique de la monocouchesst laréorientation
spontanéeventuelledes molécules'eau en présence du filfour préciser les différentes
contributions au potentiel de surface, I'équation généralisée de Helmbtdtedéfinie par
Demchak etFort [44]. lls considerent indépendammatitacunedes deuxparties des
molécules amphiphiles : k&te polaire et la chaine hydrophobe, et prennent en compte la
réorientation des molécules d'eau proches de la surface. lls associent donc a ces trois régions
des constantes diélectriques nreoments dipolaires différents. La monocouche est ainsi
assimilée a trois condensateurs en seérie correspondapectivementaux chaines
aliphatiques, aux tétes polaires et a la contribution des molécules d'eau :

av=_L B P PO
Ag, Bs_l £, SQE

p1 résulte du changement de polarisation des molécules d'eau induit par la monocogthe. p
p3 sont les composantawrmalesdes moments dipolaires moléculaires respectifs des
chaines etlestétes polairesey, €2 et €3 sont les constantes diélectriquetativesassociées
respectivement ées régions. On s'attend a ce queit unevaleur voisine de l&onstante
diélectriqgue relative de l'eau, c'est-a-dire 80. ¢&petezdoivent étre respectivement
caractéristiquedes chaines et des tétes polaires. Elles sont donc plus petitggejuemme
les chainesont plus proches d&ir, eo<e3. Demchak etFort onttesté leur modéle en
mesurant le potentiel de surface de monocouches de composeés terphényl dont ils changeaient
systématiquement la témolaire et la chaindydrophobe. lls ontrouvé qu'en prenant
(p1/€1)=40mD, €2=5.3 etez=7.6, ils obtenaient umbon accord entre levaleurs deAV
mesurées et celles obtenues en substituanalesrsconnues desnoments dipolaires des
chaines et des groupements polaires. Des expériences identiques [45, 46t Tfalisées
sur d'autres composés et anbntré que (pe1), €2 et €3 dépendentles molécuds. Ainsi,
pour les composés a longueatite aliphatique tels que les acides grasydésurs (p/e1)=-
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65mD, £9=2.8 ete3=6.4 semblent faire concorder le modéle avecvalgeursconnues des

moments dipolaires. Ce modele de Demchak et Fort revient a considérer un moment dipolaire
effectif apparent & =P P Ps
€ & & &
Vogel et Mobius[46] ont utilisé unevariante du modéle dBemchak etFort en
englobant dans un méme moment dipolaire effectif la contribdeéstétes polaires et l'effet
de la réorientation des molécules d'eau a l'interface. lls ont ainsi divisé le film en deux régions
. l'interface eau-monocouche (interfaogdrophile) etl'interface monocouche-air (interface

AE

0
ou preff €st la composante normale du moment dipolaire effestibcié aux tétes polaires et

incluant la réorientatiomles moléales d'eau, etjgsf la composante normale duoment

dipolaire effectif associée aux chaines aliphatiques. Ce modekx@salent a celui de
Demchak et Fort.

Pourles monocoucheshargées, l'interprétatiaes mesures daotentiel de surface
est plus compliquée cAV inclut le potentiel de la double couche formée par le film ionisé et
les contre-ions présents a proximité du film. Les films étudiésont nonionisés, ce qui va
nous permettre d'appliquer I'équation de Helmholtz généralisée ou I'équation de Demchak et
Fort.

Avant de présentaros mesures deotentiel desurface poufacide myristiqueyoici
guelques résultats obtenus par différents chercheurs poacitiEssgras non ionisés. Le
potentiel de surface des acides gras est positif ce qui signifie que le moment dipolaire global
de chaque moléculest orienté de l'eamers lair. Pour laplupart des molécules, et en
particulier pour lesacides gras, la réorientatioles molécules'eau donne une contribution
négative au potentiel de surface indiqguant qmegennejes atomes d'’hydrogene s'orientent
vers l'eau et 'atomé'oxygenevers l'air[47]. La téte polaire COOH et lachaine aliphatique
apporteraient toutes deux une contributfsitive [44, 48,46]. Enfin, il sembleque le
potentiel de surface des monocouches d'acides gras soit indépendant de la lonthadnede
pour des chaines de 14 a 22 atomes de carbone [46].

4- Le potentiel de surface d'une monocouche d'acide myristique
Nous avons mesuré le potentiel darface de monocouchd&cide myristiqueour

différentes valeurs du pH de dausphase, comprisestre 1 et 2Nous avons ainsi oulu
nous assurer qusV ne dépendait pas du pH dans la région deépidiée en microscopie a

l'angle de Brewster et donc que le film n'était pas ionisé. Nous avons effectivement obtenu les
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mémes résultats dans toatette gamme de pHune incertitudesur lavaleur du pHn'a pas
d'incidencesur lerésultat. La composante normale du moment dipolaire effectif et
déduite directement de la mesure du potentiel de surface en fonctlamedmoyenne A par
molécule.Nous avons mesurdV pour A compriseentre300 et moins de 20 Zmolécule.
Les cellulesdans lesquelles les expériences ofte réalisées ne permettaiepias de
comprimer le film.Nous avons doncfait varier A par addition successive de molécules
d'acide ersolution dans le chloroforméuparavantnous avonsvérifi€ en microscopie a
langle de Brewster queela n'affectaipas lamonocouche, en particulier quily avait pas
formation d'objets tridimensionnels a la fin plateau de coexistence enkes phases LE et
LC. La figure 1V-3 montre une courlb®V(A). Lorsque A décroitplusieurs domaines de
variation deAV sont observés. De 300 a environ 1Gdolécule AV croit lentement de 20 a
50 mV. Puis pour A inférieure & 10&/Aolécule, AV augmente rapidemeritine tréspetite
rupture de pente est observée a aine par molécule voisine de 28 AAV croit ensuite
linéairement jusqu'a ce qu'il atteigne un platea\¢&370 mV. Ce plateau débuteuae aire
par molécule légérement inférieure a 26. Aa valeur du plateau et l'aigar molécule a
laquelle il débute dépendent du pH et de la vitesse de compression.
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Figure IV-3
Variations du potentiel dsurface en fonction déaire par molécule pour un film de

Langmuir d'acide myristiqusur eau a pH1.3. La droite obtenuedans la région de
coexistence entre les phases LE et LC est agrandie.
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D'aprés les isothermes mabs observations en microscopie a l'angle de Brewster, la
rupture de penteorrespond a lanucléationdes domaies de LC. La partidinéaire
correspond donc a la région deexistence entre lgghases LE et LC. Quant alateau de
potentiel de surface, il indique le collapse de la monocouche. Le collapse apparait
rapidement (c'est-a-dire @us grandeaire par molécule) a pH 1 qu'a pH Rous avons
effectivement observé en microscopie a l'angle de Brewster que le collapse dggalaiiin
de la région de coexistence et plus rapidement a pH acide.

Les quantités qunous intéressent sont les composantegicales de la densité de
moment dipolaire dans chaque phase. D'aprés I'équation de Helgéradtalisée, ellesont
proportionnelles aux potentiels de surfAbg g etAV| ¢ de chacune des phases, peuvent
étre déterminés a partir de daurbe AV(A). Ainsi, dans la région deoexistence entre la
phase LE et la phase LC, les potentiels de sulfd¢e etAV| c de chacune des depkases

sont fixés. Comme la surface des électrodes @ est grandelevant la tailledes donaines
(<1 mn¥), le potentiel desurface mesur&V est une moyenne et il ne fluctpas. Aaire

moyenne par molécule A donnée, il dépend de la proportion d'une phase par rapport a l'autre :

AV=XAV| g+(1-xX)AV | c
ou x est la fraction occupée par la phase LE aflaeurs,dans la région deoexistence, l'aire
moyenne par molécule A dépend aussi linéairement de x :

A=xALE + (1-X)AL.c
ou A g et A c sont lesaires parmolécule de chacundes phases dans leone de
coexistence. On en déduit I'expressiod\desn fonction de A :

Ay = BViE “AVic L AVicALE AV EAIC

ALE~ALc ALE ~ALc

Ainsi, comme cela a été observé expérimentalement, le potensalfdeevarie linéairement
avec l'aire moyenne par molécule dans la région de coexistence. A condition de connaitre les
aires par molécule /4 et A ¢, les potentiels de surface dans chaque ppeweentdonc étre
déduits d'une mesure de la pente et de I'ordonnée a l'origine de la droite dbtesuette
région. Ag et A c sontdifficiles a déterminer précisémestir lacourbe de potentiel de
surface car l'aire des cellules qui ont été utilisées pour les expériences n'est que deSiLO cm
I'on remplit les cellulegusqu'aubord, il n'y a pas de ménisque et la surface adisiles est
bien 10 cmM mais s'il y a un ménisque, sairface esaugmentée, elledépend de la tension
superficielle et peut atteindre 12 ‘crh'erreur sur les aires pamolécule peutdonc étre
importante et doit étre corrigéBar contre, la visualisation directe de maonocouche en
microscopie de fluorescence ou en microscopie a l'angRredester,sur descuvesplus
grandes, permet de déterminer précisémepteh A c. Ce travail a étééalisé parikamatsu
[50]. Il a ainsi montré que la méthodies tangentespour déterminer Ac a partir des
isothermes de compression donnait wateur identique acelle que l'on obtient en
microscopie de fluorescence. A température ambiante, il a obtenu :

AL e=(27.5+1)A/molécule

A c=(20.5x1)A/molécule
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Ces valeurs correspondent biends observations. On en déduit les composantes normales
du moment dipolaire moléculaire effectif dans chaque phase :

AV g*£g*A L E=(0.670.05)1030C.m=(205:15)mD

AV | c*ep*A L c=(0.65:0.07)1030C.m=(19%20)mD
On déduit aussi la composante normale de la difféerence de densité de dipdles efiteetifs
la phase LC et la phase LE :
£0(AV | c-AV | £)=(0.65"31).10-12C 'l
Elle s'obtient directement en multipliant la pente de la droite obtedans la région de
coexistence par la différence d'aire paolécule (Ac-ALg) donnée par les isothermes.
L'erreur assemmportante vient de ldispersion des mesures depknte maissurtout de la
grande erreur sur la différence d'aire par molécule{A,g) : +2 A2/molécule.

V- Détermination de la tension de ligne

La forme d'un domaine résulte déguilibre en chaque point caord d'undomaine
entre les forces a courte portée (représentées par une tension de ligne) et les interactions a
longue portée entre les dipblesrticaux de lanonocouche. En l'absence de forces a longue
portée, lapression est uniforme damkaque phase et lai de Young-Laplacedonne la
différence depressionentre l'intérieur et I'extériew’'un domane; la tension de lignétant
isotrope, le domaine est circulaire. Lorsqu'il yles forceddipolaires, lapressionvarie a
l'intérieur d'unemémephase. Erécrivant la loi de Young-Laplace afeux points du bord
d'un domaine, orpeut en déduire I'équation d'équilibre entrefteses dipolaires a longue
portée et la tension de ligne.

La force créée en un point du film par I'ensemble des dipbles verticaux de la phase LE
et de la phase L@érived'une énergi@otentielle.Dans unpremier tempsnous calculons
cetteénergie potentielldNous montrongju'elle s'écrit en fonctiodespotentiels de surface
de chacune&les phases @ue,connaissant cepotentiels, elle peut étre calculée @raque
point du film a partir de la formdes domaines de LC. Dans deuxiéme temps, nous
montrons comment, malgré la présence de forces a longue portée, on peut définir une tension
de ligne. Nous écrivons, a partir de la loid®ung-Laplacel|'équation d'équilibre entreette
tension de ligne et les forces dipolaires. Enfin, nous appliqeeites équatiomux images de
microscopie a I'angle de Brewster, afin de déterminer cette tension de ligne.

1- L'énergie potentielle d'interaction dipolaire

La difficulté du calcul de I'énergie potentielle exercée sur un dipdle vertical du film par
les dipblesverticaux quil'entourent vient du faifue les dipbles siouvent aune interface
entre deux milieux, I'air et I'eau, et que la structure de la régierfaciale erprésence de la
monocouche n'egtasbien connue. lhousmanque en particulier faleur de laconstante
diélectrique relative au voisinage du film. A priori, elle est comprise ealke de I'air etelle
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de I'eau, c'est-a-dire entre 1 et 80. Elle dépend des caractérigigusmléales amphiphiles
qui sont a l'interface. Celles-ci étant composées de deux parties de nature difféchaiegla
aliphatique et la téte polaire, ¢@nstante diélectriquearie probablement au voisinageéme
de l'interface. Le calcul de I'énergie potentiezessite donc une modélisation de la région
interfaciale.Nous avons calculéette énergie en adoptant différents modéMsus allons
montrer que son expression en fonctionpdtentiel desurface mesuré est indépendante du
modele utilisé, et qu'ih'est pasiécessaire de connaitre la constante diélectrique du film car
elle intervient de la méme maniére dans le potentiel de surface et dans notre probléme.
Nous allonsdéterminer I'énergie potentieltar unité de surface W) exercée en un
pointr(x,y) de I'une des deux phases par I'ensemble des dygitesux de lanonocouche.
r(x,y) désigne la position d'un dipéle dans le plan (x,y) de la surface de |'ed\s'&bit :
W(r)=-piE(r)
avec i=LE ou LCy; est la composanteerticale dumoment dipolaire par unité de surface
dans la phase i ou W esdlculé.Pour simplifier I'écriture des expressions, nous la notons
simplementu. Ez est la composanteerticale duchamp électrique exercé au pomtpar
l'ensemblades dipbles de la monocoucidopus allons calculer E(r) en décrivant laégion
interfaciale de différentes maniéres.

€

€ 1
& MMM & L TITT T I11T
82 SZTTTTTTT i 1\1\1\1\1\1\1\ = e e o ol o
2 2
(@) (b) (c) (d)

Figure IV-4
Les difféerents modeéles utilisgsour décrire linterface eafgo) - air (€1) en présence d'une
monocouche.

Les deux modéles les plus simptegligent la variation de leonstante diélectrique
au voisinage de la monocouche : le systéme est congsidémne une interface abrupte
délimitant deux milieux uniformes,l'air et l'eau, de constantes diélectriqueeelatives
respectives1=1 et&>=80. Les dipblesrerticauxsont supposés ghés a une trépetite
distance h de l'interfagguelques Angstréms), saiansl'air, soit dand'eau(figure V-4 a,
b). Le calcul du champ électrique peut étre effectué en utilisant la métesialipbles
images. Ainsi, le champ électrique exercé sur un dipdle localigé enh| est la somme des
champs générés par tous les autres dip@etcaux du planz=h et par leuramages
respectives dans le plan z=-h (z est la direction normale a la surface de l'eau).

Considérons d'abord le cas ou les dipdles sont dans l'air (figure V-4 ajodé&de a
étéutilisé par Muller et Gallef41]. L'imaged'undipdle vertical p situé en i, z=h) est un
diplle vertical p(ex-€1)/(e1+€2) en €, z=-h). Sachant que dans umilieu uniforme de
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constante diélectrique, le potentiel électrostatique exercé en un péihtpar un dipdle

1 p(Z_Z'B) et que la composante suivant z du
amee R-R|

champ électrique estEdV/dz. Le champ électrique exercé au painizE€h) par I'ensmble

vertical p situé enR s'écrit : VR')=

des dipdles de la monocouche s'écrit:

1
E(r)= 41'[808 ZU'DH dx dy[ X.)2+(y_y.)2]3/2

%S (:a

ﬁj, dx dy [(X‘X') +y-y) 8h2] N

€1+ &g, [(x—x‘)2+(y—y) +4r2]° E

avec i=LE ou LC. Sest la surface de la monocouche occupée pphdae i.Comme le

champ électrique diverdersque la distance {') tend vers zéro, on exclut un cerclg de

rayon a autour du poimt La premiére intégrale est la contributides dipbles du plan z=h
excepté ceux contenus danségcle g La seconde iggrale est la contributiodes dipbles

images correspondants dans le plan z=-h. Cette expression du champ électrique suppose qu'il
est calculé a une grande distades dipbles qui leréent,plus précisément que laille des

dipbles espetite devant lalistance i(-r'). La distance h qui sépare les dipdled'idterface

est de quelques Angstrondle est donmégligeabledevant (-r'), si a n'est pas tropetit.

Les deux intégrales sont alors égales :
D
1 2ee 1
E.(r)=- —12 dx'd
Z( ) 4]-[808]2_ 81 +8 z |:| [SJ—J(;a y [(X_XI)Z +(y_yu)2]3/2

[

Dans cemodele,les dipbles sonlbcalisésdansl'air. Les relations quielient le potentiel de
surface de chacune des phases aux moments dipolaires sont donc :

g AV, = “ELE ete, AV, = e

1 1
L'énergie potentielle par unité de surfacg\NVcréée au point par les dipbles verticaux de la
monocouche, excepté ceux du cergléle rayon axclu autour de, s'écrit en fonction des
potentiels de surface :
- en un point de la phase LE :
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D

1
W, (r) === &f2 Ay [AV dx' dy'
2T[ 81 +¢, LEE LE[SL!IC] [(X —X')2 +(y—y‘)2]3/2
O
+ AVLCde' dy' 1 . 3,2E
N R A 2N
1)
- en un point de la phase LC :
D
1
W, (r) =20 &% Ay v
“ 2"8 "E CEA o dy[ -X)+(y-y)|"
! 5
+ AV dx' dy' 0
LE‘S[l [(X—X')2+(y—y')2]3/ZH
(2)

De la méme manierdes dipdlespeuvent étresupposés dankeau a unefaible
distance h de linterfac®4] (figure IV-4 b). L'image d'un dipdle vertical p situé en
z=-h) est alors umipdle vertical p(e1-€2)/(€1+€2) en €, z=h). Le calcul est similaire au
précédent. Les potentiels de surface des deux phasgsimentcettefois-ci en fonction de
la constante diélectrique relatisgde 'eau :

gV, = % etg AV, = %

2 2
En exprimant I'énergie potentielle en fonction s potentiels de surface, on obtient &
nouveau les relations (1) et (2).

Le troisieme modéle qui peut étre envisagé tient compte dquiaite film constitue
un milieu différent de lI'eau ou de l'air : on lui attribue ugmaisseur d et une constante
diélectrique relative [51] (figure IV-4 c) La présence de deux interfaces (air/monocouche et
monocouche/eau) complique le calcul du champ électrique car chaque dipble de la
monocouche a une infinité de dipdles imadassl'air etdansl'eau. Le calcul de I'énergie
potentielle d'interaction enteux dipbles &té faitpar E. Mann [51] en supposant que la
distance entre dipbles est grartkvantleur taille d. En substituant les expressions des
potentiels de surface des deux phases pouarockgle, on retrouve comnp®ur les modéles
précédents les relations (1) et (2).

Enfin, on peusupposerque linterface est partagée &ais couches de constantes
diélectriques différentes formées par les chaines aliphatiques, les tétes polaires et les dipbles
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liés a la réorientatiomles moléculesd'eau a la surface (figure 1V-d). Ce modéle, qui
correspond a celui de Demchak et Fort pour le potentiel de surface, est une généralisation du
modele précédent et donne aussi les relations (1) et (2).

Les relations(1) et (2) sont par conséqueapplicables quel que soit lmodele
envisagé et nous n'avons pas d'approximation a faire galelar de laconstante diélectrique
dans la monocouchePour déterminer I'énergie potentielle exercée en un point de la
monocouche, il faut doncalculerdeuxintégrales, I'uneur la phaséE, 'autresur la phase
LC. En fait, les expressions (1) et (2) peuvent étre simplifiées en utilisant I'argument suivant :
I'énergie potentielle d'un dipble en un paird'une monocouche uniforme est une constante
loin des bords de cette couche. Supposons qu'a I'extérieur du geleleagon a centré en
la monocouche soit entierement constituée de phase LC. Cette congta@teit<alors :

€€ 1
K, =4V, > —12 AV dx' dy' =AV W
] 2rr € +E, - plé!];C) [(x - x')2 + (y - )/')2]3/2 ne
_ €8, 21

J=LE ou LC suwant gue la densité de dipbles dans le cefdentré em est celle de la phase
LE ou de la phase LC. En retranchant et en ajoutganéla relation(1) etK ¢ a la relation

(2), I'énergie potentiellelans chaque phase peut s'écrtemme lasomme d'unenéme
intégrale sur la phase LE et de la constanteii dépend de la phase tinergie potentielle

est calculée.

Dans la phase LE :

W, (r) = 2:‘[88 528 AV (BV,e = AV ) [[ dxdy

1
+AV W, (3)
oiN [(X _ X')2 N (y _ y')2]3/2 LeWo

Dans la phase LC:
€€
W, (r)==2—"12_AV dx'd
a() 2T[81+82 LC LC 'S['[ y[x X)2+ y—y')]

2- Définition de la tension de ligne- L'équation d'équilibre eptesssion diplaire et tension
de ligne.

En l'absence de forces a longoatée, lapression de surface eahiforme dans
chaque phase et la différenceptession depart et d'autre de la ligne qui sépare les deux

phases, en un point A, est donnée par la loi de Young-Laplace qui s'écrit a deux dimensions :

A|_|A :L
RA
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OUA est la tension de ligne epRe rayon de courbure de ligne au point A. La tension de
ligne englobe les interactions a courte portée telles que les forcemndker Waals. La
pression est supposéeesurée a une distance de la ligne grameleant laportée des
interactions entre molécules (interactionsvda der Waals)celle-ci étant petite devant le
rayon de courbure de la ligne.

En présence de forces dipolaires a longodée, lapressionvarie d'un point a un
autre d'une méme phase. En chaque point, elle dépend de I'environnement moléculaire, c'est-a-
dire de l'arrangememntes domaines. Ldifférence depressionentre deuxpoints A et Ap
situés de part et d'autre de l'interface LE-LC dédord des distancesntre A ou A et la
ligne. En principe, il n'est plus possible de définir une tensidiguole cardans l'expression
de la loi de Young-Laplace, [aression dépend de dhstance a laquellelle est mesurée par
rapport a la ligneCependant, comme tansion de ligne est définjgour les interactions a
courte portée, on peengloberdans cetermetoutes les interactions qui répondentedte
définition. Nous allons donc définarbitrairement unéongueur b qui constituera unenite
entre les interactions a courte portée et les interactions a longue portdeis@rinsi en
deux parties les forces dipolaires agissant en un point A proche de la ligne de séparation des
deux phases :

« Une partie "courte-portée”

Elle englobe la contribution des dipbles situés a une distance inférieure a b de A, c'est-
a-dire dans un cercle (C) de centre A et de rayon b. Les forces exercées en A par ces dipdles
seront dites a "courte portée". Si b est chogtit devant leayon de courbure R de la ligne
en A, on peut montrer que cette partie peut étre introduite dans la tension de lign@ollifaut
cela calculer, dans la limite ou b<<R, la différence de pression de part et d'autre d'une ligne de
rayon de courbure R, due aux forces "courte portée” par rapport a la differgmessien
de part et d'autre d'une ligne droite. €adcul est explicité en annexe B. On trouvgle la
contribution de ces dipéleéquivaut aune tension de ligne Xg) proportionnelle au
logarithme de b :

&(AV . — AV )" eg, 20

2T g, +¢g, Lal
ou a est une longueur de l'ordre d'une distance interntalécuC'est la distance jusqu'a
laguelle on intégre les forces dipolaires. L'expression de la tension de ligne en fonction de b
est donc Ap=Ag-Ae. Ag inclut toutes les contributions a tansion de ligne autres que

A =

e

dipolaires, c'est-a-dire en particulier lesces devan der Waals. Le signe moinsent du
caractere répulsif des forces dipolaires, elles s'opposent a la tension de lignduCussi
dans Ao l'erreur faite en intégrantles interactions dipolaires jusqu'a une distance
intermoléculaire a. En efféexpression dd'énergie électrostatique d'interaction entre deux
dipbles utilisée poucalculer lapression n'est rigoureuse que sdistance entre les dipbles
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est grandedevantleur taille, donc lataille moléculaire, quiest de l'ordre de la distance
intermoléculaire dans les phases denses.

* Une patrtie "longue-portée"

Elle comprend la contributionles dipbles situés a umlistance supérieure a b du
point A, c'est-a-dire a I'extérieur du cercle (C) de rayon b centré €esAforces seront dites
“"longue portée". Cette partie "longue portée" ne peut pas étre incluse dans la tension de ligne.
Ces forces "longue portée" induisent un gradient de pression entre deux points d'une phase :

m e~f(r) (5)

ouf(r) est la force par unité de surfameercéegpar ces dipbles au pointet Mg la pression
dipolaire correspondante. La différenceptession dipolairentre deuxpoints aliintérieur
d'un méme domainal'une phase est donc obtenue en intégrant la fuwceun chemin
guelconque reliant ces deux points.

La tension de ligne et laression dipolaireétant ainsi définies, on peuécrire
I'équation d'équilibre d'une interfaseusl'action des forceglipolaires a longue portée et de
la tension de lign&p. Considérons un point A sitsdir une ligne séparant les depkases.

La différence de pression de part et d'autre de A est donnée par la loi de Young-Laplace :
A
n, -nN, =— 6
Sy (6)
ou A; et Ap sont deux points situés de part et d'autre deggectivementlans la phase LC

et dans la phase LE eRest le rayon de courbure deligne au point A. Denéme, en un

point B de la ligne 1 -, = RL (7)
B

En I'absence de forces dipolaires a longue portée, la pression est uniforme dans chaqgue phase
1M, =MNg etl, =g, parconsequentARg : le domaine est circulair®arcontre, en

présence de forces dipolairesplassionvarie al'intérieurd'un méme domainé'une phase;

la différence depressionentre A et By d'une part et entrejfet By d'autrepart, s'obtient a

partir de I'équation (5). En combinant les équations (5), (@) etéquation d'équilibre s'écrit
alors :

()., = (M) =M, - (M) ]= A - R ®)
A partir de la formedes domaines de LGbservés en microscopie a l'angle de

Brewster, on peut donc déterminer la tension de Agyen calculandanschacunedes deux

phases les différences de pression entre deux points A et B d'un bord de domeatel Le
de la pression dipolaif@e en un pointr a partir de I'équatio(b) est asselaborieux car il

nécessite la résolution d'uneégtale triple. Il peut cependant étre simplifié car la force par
unité de surfacé exercée au point par les forces "longue portéehtre dipblesdérive de
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I'énergie potentiellgpar unité de surface Mf) explicitée auparagraphe précédefmu a
devient b et gdevient(C)). En unpointr, la pression due aux forcefpolaires a longue
portée est dondg(r)=—Wp(r). Elle s'obtient a partir deelations(3) et (4) encalculant une
intégrale double sur la surface de la monocouche occupée glaade.E. Cependant;ette
expressionMg(r)=—-Wp(r) n'est pas applicable powalculer lapression a unelistance
inférieure a b de la ligne de séparation entre les phases LE et LCcernld¢C) centré err
coupe la ligne. Or c'est au bord de la ligne que nous calculons la pression. Il faudrait donc en
principe utiliser I'équatiori1e=f et déterminer la différence geessionentre dewpoints A
et B d'uneméme phasejoisins d'undigne, en intégrant lgorce sur unchemin quelconque
allant de A a B. Il est cependant beaucoup plus simple de calcy(e) &/ c'est ce que nous
avons fait. En annexe @pus montrongjue l'erreur introduite pasette simplification de
calcul est négligeable.

Nous écrivonsdonc I'équation d'équilibré8) enfonction de I'énergie potentielle par
unité de surface YYr). Cette équation nécessitedalcul de I'énergie potentielle aerux
points du bord d'un domaine et deaque cété dbord achaquefois. Enfait, elle peut étre
simplifiée. Ainsi, au point A paexemple, ladifférence depression(l‘le)Al —(I‘Ie)AZ entre
deux points A et A situés respectivement dans la phase LC et dans la phase LEn&mae
distance de A est YA 1)-Wp(A2) ou WhH(A1) et Wh(A2) sont donnés par les relatiof® et

(4):

_ & £, ~ L 1
— & &% _ 'y
B A | (e, )"+ )] e

ou (CAl) et(CAz) sont les cercles de rayons b centespectivement en Aet Ap. Lorsque

la distance (AAo) tend vers 0, lgposition des points Aet A tend vers celle de A et le
domaine d'intégration de chacune des intégrales tend mMet€CR) ou (Ca) est lecercle de

rayon bcentré au point A. Lesxpressions de WA1) et Wh(A2) font alorsintervenir la
méme intégrale et 'on peut mettre la différence de pregsigh) —(,), sous la forme :

(I_Ie)A1 - (I_Ie)A2 = (AVLE B AVLC)[Wb(A) +Wo]

ol wb(A):ﬁﬁ(AvLE—AVLC)J’ dx dy’ L

4me, +¢€, s 2, [(XA _ X.)z + (yA _ y,)z]

L'intégrale estdonc calculéesur I'ensemble de la surface occupée pamlese LE a
I'exception du cercle () de rayon b centré en A.

3/2
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L'équation (8) d'équilibre entre les forces dipolaires et la tension dedigyientalors

Ab%% - RLBEZ (AVLE —AV LC)[Wb(A) - Wb(B)] 9)

La tension de lign&y peut donc étre déduite du calcul dg{Ay et wy(B) en deux points A et
B du bord d'un domaine de LC déformé par ses voisins.

3- Le calcul de\p a partir des images

Nous avons appliqué I'équatiqi®) a plusieurs irmges de domaines duéme type
gue celle montréesur lafigure 1V-5. La répulsiordesdomaines de phase LC dstle que
lorsque la distanceninimale entreeux est encore de quelquescrons, ilssont déja tres
déformés. Dans lagptie dubord ou le dmaine est trés proche den voisin, le rayon de
courbure est alors trés grand. Pour minimiser l'erreur, nous avons choisi les positions de A et
B de telle maniere que les rayons de courbuyretfRs soient tres différents. A eptacé sur
une partie courbe doord d'undomaine et B a un endroit ou le domaine est trés proche de
son voisin (quelques microns). AinggRRst beaucoup plus grand qug.R

En principe, l'intégrale qui interviemtans w(A) (ou wy(B)) doit étre calculée sur
'ensemble de la phaseE. Comme cela n'est paspossible, on peusupposer que
arrangementles domaines est isotropd'extérieurd'un cercle C) qui entoure A et B, de
rayon beaucoup plus grand que la distance (AB). En fait, cette hypothéegmstestessaire
car on peut montrer que la contribution des parties de la phase LE extérieusssciecest
completement négligeabldevant la difféerence (w(A)-wp(B)) due aux contributions
intérieures au cercle. Le calcul de la contribution apportég(A) wt wy(B) par chacune des
parties de la phase LE est donné en annexews. de cecalcul, on trouveque lavaleur de
wp(B) dépend beaucoup de la distance D entre domaines au pogquaBd Ddiminue de
30%, |wp(B)| diminue del0%. Or, [wp(A)| ne dépend pas de D, il edsulte qu'une
diminution de 30% de D entraine une augmentatioB0dé de |w(A)-wp(B)| et donc de\,
calculé. La distance D entrerdaines au point B doit dong&tre mesurée précisément. Or
lorsque les domainesont tresdéformés, le rayon de courburg Bu point B peutevenir
voisin de l'infini. La distance D devient alors de I'ordre de la résolution du microscope (1 pm)
et ne peut donc padre mesurée précisémesir les imagesNous avons donc choisi des
domaines un peu plus éloignés : la distance D varie entre 2.5 et 4 um. Ces dsordipes
conséquent un peu moins déforméa, R Rs sont plus proches; le rapporia/Rg varie de
3 a 4. Mais, l'erreur introduite par l'erresurr lamesure des rayons de courbure est plus
petite que celle introduite par I'erreusur lamesure de la distance D cap Rt R3 sont
calculés a partir des équations des courbes approximant les bords de domaines.
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Le calcul de\p a été effectué sur six images de domaines. Les résdtatsnontrés
dans le tableau de la figure IVp@ur b=0.5 um. Laaleur mognnedes mesures dg, est
6.9.1013N pour b=0.5 pm.Nous avons calculé\p, pour différentesvaleurs de b. On
observe bien la décroissance logarithmiqu#ggdersque baugmente, avec leon préfacteur,
calculé en annexe B. Lorsque b varie de 1000 A @f,5\p varie deANy=0.1.1013 N. Par
conséquentpour b<0.5 um, ladépendance logarithmique dg peut étre négligée, ce qui
justifie la définition que I'on a choisi pour la tension de ligne.

L'erreur sui\p résulte de I'erreur sur la mesure des distancepd(iculier D) et des
rayons de courbure fRet Rg) sur les figures.Cette ereur s'obtient en prenatiécart
guadratigue moyen de I'ensemble des mesurkg. defaut ensuite lui ajouter I'erresur la
mesure de la différence de densité de dipdlticaux entreles deux phases, oplus
précisément deAlV| g-AV| ). Cette différencéntervient au carré@ans I'expression dey.
On obtient finalement pour a=5 A :

0 [b( A}
A, = %.9:5;—7.6.102|ngﬁ 10*°N
B 0>

ou puisque le terme logarithmique edgligeable :

2.6.1013N<) <1.5.1012N

Cette valeur de tension de ligne entre une phase liquide etésophlmasesst, comme
I'on s'y attend, plus petite que celle obtenue par Muller et Gallet [41] pour l'interface entre des
domaines solides et une phase liquide (3219). En divisant pardpaisseur du film (1),
cela correspondraitune pression de surface de 08265 mN/m, c'esé-dire trés faible.
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Figure 1V-5
Image en microscopil'angle de Brewster d'un film de Langmuir d'acide myristisjueeau
apH 2 etatempérature ambiante. La barre répente 50 um. Fin de légion de coexistence
entre la phase LE et des domaines de la phasémage typique de domaines utspour
calculer la tension de ligne. A et B sont les poidtagression est caled.

Tension de ligneAp
7,4. 1013N
6,6. 1013N
10,6. 1613 N
5,3. 1013N
4,8. 1013N
6,3. 1013N

Figure IV-6
Valeurs de la tension de ligne obtenagsrtir des images de domaines, pour b=0.5 um.
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CHAPITRE V

Etude de la texture et de la forme de domaines d'une mésophase
constituée de molécules inclinées.
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Dans lechapitre précédenfjous nous sommes intéressésune des constantes
élastiques qui influencent la forndes dommes en équilibre obtendsrs de transitions de
phases du premier ordre : la tension de lighwus avons déterminéelle de linterface entre
la phaseliquide expansé et lphaseliquide condensé 1. Cependantd'autres constantes
élastiques entrent en jeu lorsque la phase qui forme les domaines est unecfinésecar
la projectiondes moléules dans le plan de la surface dleau peut avoirdifférentes
orientations. D'uneart, I'énergie de linterface qui sépare sux phasesomporte une
partie anisotrope qui dépend de la directi@s molécules par rapport au bord du domaine.
D'autrepart, I'éventuellecourbure de la direction des moléculetirdérieur des domines
induit un colt en énergie élastique.

Nous avons étudié un film de Langmuir d'agidémitique(16 atomes dearbone) a
température ambiante pour différents pH dd'eau. Une transition de phase dpremier
ordre entre la phase gazeuse et la mésophase inclieéedbservée pendant la compression
du film. Nous nous sommes intéressés a la forme et a la texture des domaines de lg phase L
afin de déterminer les constantes élastiques caractérisant ces domaines.

Présentation de I'étude

A pH 5.5, nous avons observé des domaines quasiment circulaires dppejams"
(Figure V-2). A lintérieurd'un boojum, la direction azimuthaleles nolécules varie
contindmentd'un bord d'autre du domaine. Les courbes mémeorientation moléculaire
sont des droites dont l'intersection est un point de défaut situé a I'extérieur du dbloase.
avons remarqué une légere élongation en pointe de ces dordaimeda diretion du point
de défaut. La position du défaut et la distorsitas domaiesvarient en faction de leur
taille. Nous avons étudié la forme et la texture de ces domaines afin de déterminer les
constantes élastiques qui les gouvernent.

Dans unpremier tempsnous écrivons I'énergie libre du boojum, somme d'une
énergie élastique de courbure de la direction moléculaire a l'intérieur du domaine (énergie de
volume) et d'une énergie t@rd. Laminimisation de la densité d'énergie libre par rapport a
l'orientation moléculaire, a partites équationsl'Euler-Lagrange, permet de déterminer les
textures possibles du boojum.

Dans undeuxieme tempspous nous intéressons a\ariation de ladistance d
d'expulsion du défautavec lataille du domae. Etantdonnée la faibledistorsion des
domaines, on lesupposecirculaires. La minimisation de I'énergie totglar rapport a d, a
aire de domaine constantipnne unerelation entre d et le rapport entleux constantes
élastiques. Ce rapport peut étre évalué en mesursuntlels images de microscopid'angle
de Brewster.

Enfin, la texture du dojum étant connue, il reste a expliquer sanfe [égérement
allongéedans la direction dypoint de défaut. L'écriture de la loi deibbs-Thomson
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généralisée en chaque point dord du domaine, c'est-a-dire de I'équilibre entre les
composantes normales des forces s'exercant sarde doit permettre de détermineraiee
fixée du domaine, sa forme, en &ion de plusieurs constantes élastiques. La comparaison
des formes de domainegpérimentales et calculées peéainc fournir lesvaleurs d'autres
constantes élastiques.

Nous nous sommes eiitsuintéressés aux changements teleture des doraines
lorsqu'on fait varier le pH de l'eau.

Conditions expérimentales- Probléemes d'impuretés

Les films de Langmuir d'acidealmitiquesont obtenus en déposant a la surface de
'eauquelques gouttes d'une solutionad acide ersolution dans le chloroform@®ans la
premiére partie de ce chapitre, le pH de I'eaceast de I'eaypure en équilibre avec le GO
de lair,c'est-a-dire5.5. Dans la secondwrtie, nous faisonsvarier le pH de l'eausoit en
ajoutant de l'acide chlorhydrique pour obtenir un pH plus acide, soit en utilssatampons
(mélange de NapPOy et de NaHPOy) qui permettent d'obtenir un pH compeistre5.5 et
8.

Nous nous intéressomix domaines de la phagelinée Lo qui coexistent avec la
phase gazeuse. Ipateau de coexistence entes deux phases s'étemgr un trés grand
domaine d'aire panolécule et le taux deompression de not@ive de Langmuin'est pas
assez grand pour pouvoir observer toute la région de coexistence en urieisedlasi, en
comprimant le film depuis la phase gazeuse seule, il n‘est pas possible d'obtenir des domaines
suffisamment grands pour que lgaxturepuisseétre étudiée. Le filnest donadirectement
déposé a une concentration correspondant a un pointe plateau de transition. Les
domaines de phase Isont alorssouventdispersés etaille etles trés grandsontiennent
parfois des défauts d'orientations moléculaires.

Nous avons rencontré des problemes d'impusetés!'acide palmitigue commercial.
Ainsi, dans la région de coexistence entre la phase gazeuse et la phamesavonsdétecté
la présence d'une troisieme phaseéiectivité intermédiaireentrecelle du gaz et celle de la
phase bk, donc probablement une phase de tigeaide expanséCette phase apparaissait
sous la érme de domaines isolégculaires, ou bien formadesilots autourdes doraines
de phase % La proportion de la surface de la monocoucbevertepar cette phaseétait
inférieure al1%. Nous avons essayé plusieurscides palmitigue ayantles origines
différentes maigous présentaient une phaskenilaire enplus ou moins grandguantité. Le
produit le plus pur quaousavons trouvé provenait dderck. C'est doncelui que nous
avons choisi de purifier. Apres deux recristallisatidagasl'éthanol, la troisiemehaseétait
encore bien présente. C'est finalement une chromatographiglaque qui a permis de
séparer l'impureté du produit. Apres cette purification, nous n'avons observé que rarement des
traces de la troisieme phase.
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Figure V-1
Notations :c, vecteurunitairedans la direction de larojection de la moléculdans leplan
(xOy) de la surface de I'eapt. angle azimuthal.
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(b)

Figure V-2
Images en microscopie a l'angle de Brewster de la transition pgaahs un film de
Langmuir d'acide palmitique sur eau a pH 5.5 et & température ambiante, avec analyseur sur le
parcours de la lumiére réfléchie. Leartes représentent 50 um. Dedomaines "boojums”
de la phase 4 La direction azimuthaleles molécules tourneontindment a l'intérieur des
domaines. Les lignes de méme orientation molécusaing des droites qui se qmnt en un
point de défaut a I'extérieur des domaines.
(@) grand domaine (diamet@0um) : le point de défaut est tres proche bawd du
domaine; le domaine est quasiment circulaire.
(b) petit domaine (diaméete&00um) : le point de défaut est éloignélrd dudomaine; le
domaine est allongé dans la direction du point de défaut.
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A- Etude du boojum

1- Les observations de microscopie a I'angle de Brewster

Les domaines "boojums” de la phasedui coexistent avec la phase gazesset
pratiguement circulaires. Leur diameti@ie dequelques microns a plusieutsntaines de
microns.

Avec un analyseusur le parcours de laumiere réfléchie, on observgue les
domaines présentent une anisotropie optique, due a l'inclirdésmiaines aliphatiques des
molécules par rapport a la surface de I'€laprés leexpériences de diffraction dayons
X, l'angle d'inclinaison est constant a températur@ression de surface données. Par
conséquent, les différentsiveaux degris qui sontvisibles a lintérieurdes domaines
correspondent a différentes directions de la projectesymdécules dans le plan (repérées
par le vecteur unitaire c), c'est-a-dire a différentes directions azimuthales molécules
(repérées par lI'angd® (figure V-1).

La figure V-2 montre deux domaines wdle différente observés avec analyseur. On
observesur ces images que l'angkzimuthaldes moléculevarie continment a l'intérieur
d'un domaine. Les courbes de&me direction azimuthalsont des lignes droites qui se
coupent en un point de défaut virtuel situé a I'extérieur du doniines avons observé que
la distance d a laquelle le point de défestt expulsé dépend detédlle du domaindfigure
V-3). Ainsi, dans les granddomaines(300 um de @metre), lepoint de défaut est tres
proche du bord duamnaine :d=20 a 30um, alors que dans lgsetits domaine$60 um de
diamétre), le point de défaut est rejeté trés loin : d=110 a 120 pum.

Nous avons aussi déterminé I'orientation des molécules a l'intdesudomaines. Ce
renseignement ne peut ébbtenu que lorsque l'analyseur est croisé avec le polariseur (cf
chapitre | 8B). Dans ce cas, les régions éteintes a l'intérieur d'un domaine correspondent a un
angle azimuthab=0 ou 11,c'est-a-dire a des molécules dans le plamcidence.Par contre
lorsque la direction de l'analysemrestquelconque, la relation entceet I'angle azimuthal
dans les régiongteintes est compliquée @it intervenir des paramétres inconnus
('ellipsoide des indices de lanonocouche et l'angle d'inclinaisates molécules). En
observant avec l'analyseur croidés domies orientésdifferemment, nous avons pu
déterminer l'orientation des molécules dans les domaines. On a donc aussi obtenu la direction
des molécules par rapport au bord des domaines, ce qui renseigne sur les conditions de bord.
Nous verrons au paragraphe Aelie,dans lesfilms de Langmuir, I'énergie déord est
extrémale lorsque la projection d@acteurunitairec sur le pan du film est normale aoord
du domaine. Nousvons observé qu#ans les granddomainesc est perpendiculaire a la
frontiere du domainsur tout son pourtourgxceptédans unepetiterégion voisine du point
de défautParcontre,dans legetits domaines; n'est perpendiculaire éwrd dudomaine
gue dans la région située a I'opposé du défaut.
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D'autre part, nous avons remarqué que les domaines somt pasparfaitement
circulaires.lls sontlégérement allongésans la direction dpoint de défaut et leur contour
présente une pointe dans la direction du défaette élongatiowvarie enfonction de lataille
des domaines : lepetits sont assez all@és (environl0%) alors que les grands sont
pratiguement circulaires (figure V-4).

Plusieurs informationgpeuvent étre dédbes de ces observations. L'expulsion du
point de défaut a I'extérieur des domaines pediee part d'éliminer un colt en énergie de
coeur du défaut. D'autrpart, elle abaisse le colt en énergie élastique de courbure de
l'orientation des molécules a l'intérieur des domaine<fiéh la direction du vectewrvarie
moins vite d'un point a un autre lorsque le défaut est a I'extérieur du domaine que lorsqu'il est
au bord, et d'autant moins que le défaut est loin.

Par contre, I'expulsion dyoint de défaut entraine um@lation des conditions de
bord normales a l'interface entre les domaines phlse gazeuse. Avec un point aifaut
sur le bord du domaine, le vectewserait normal atbord du domaine suput son pourtour
et les conditions de borseraient donc plaitement satisfaitegfigure V-5 a). Lorsque le
défaut est a I'extérieur du domaine, les conditionsalld ne sont plus bien satisfaitas la
partie du bord voisine du point diéfaut, essentiellementir la patie délimitéepar les deux
tangentes alord du domaine qui passent parpleint de défaut (figurev-5 b). Par
conséquentplus ledéfaut eséloigné,plus la région ou les conditions de bord ne sont pas
bien réalisées est grande. Cefféctivement cejue nousavons observé : les conditions de
bord sont mieux respectées dans les grands domaines que dans les petits.

L'élongation des domaines dans la direction du point de défaut permet d'améliorer les
conditions de bord. Onbserve en effet que les petits domaisast plusallongés que les
grands.Cette observation montauie les conditions de bord sdottes, plus précisément
gue la partie anisotrope de la tension de ligne pashégligeabledevant sa partigsotrope.
Sinon les domaines resteraient circulaires malgré la violation des conditions de bord.

2- L'énerqie libre d'un boojum

Comme nous venons de levoir, la forme et la texture du boojum résultent de
I'équilibre entre I'énergie de volume, c'est-a-dire I'énergie élastique de courbumireetitan
moléculaire (du vectew) a l'intérieur du domaine, et I'énergie de bord, qui contienparte
isotrope et une partie anisotrope. Dans ce paragraphe, nous exposwuelenqui décrit la
texture du boojum.

Nous avons adapté un modele utiligéur décrire une structure de boojwsimilaire
observée dans la phase smectique | de cristaux liquides [52]. Ce modéle ne tient pas compte
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(a)

/ ()

Figure V-5
Schéma d'un boojum. Les fleches indiquent la direction de la projele®moléulesdans
le plan du film (du vectew).
(@) Si le défaut était au bord domainejes conditions de bordormales seraient satisfaites
sur tout le pourtour du domaine.
(b) Lorsque ledéfaut est a I'extérieur ddomaine,les conditions de bord ne sont plus
parfaitement satisfaites dans la partie du bord délimitée par les tangentes au domaine passant
par le défaut.
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de la structure microscopique de la phase inclinée, c'est-a-dire de la didetioseau. En
fait, dans le cas dboojum, cen'est pamécessaire car 'y a pas de lignes daéfaut
d'orientation moléculairdans ces domaines. Dongidori, ¢ et 6 tournent ensembleddans
ce modele, la phase smectique I, constituée de molécules inclinées par rapport a la normale a
la surface de I'eau, est décrite pavdeteurunitairec de la projection de la molécutians le
plan du film.c s'écrit en fonction de I'angle azimutipadie la molécule c=coshx+sinpy ou x

et y sont deux axggerpendiculaires quelconqueans le @an du film (Fgure V-1).Nous
pouvons décrire lgphaseinclinée Lo de la mémefacon. Cependant, contrairement aux
molécules de cristaux liquides, les molécules amphiphilesoné pas symétriques, car
constituées de deux extrémités difféerentegétiapolaire et la chaine aliphatique. Le film de
Langmuir n'est donc pas symeétrique par rapport au plan (x,y). Le modélepdiliséécrire

la phase smectique | doit étre adapté afin de tenir cotstesymeétries différentes des films
de LangmuirNous allons d'abordcrire I'expression de la densité d'énerliige . Elle
doit étre invariante par rapport aux symétries des films de Langmuir :

- A cause de I'asymétrie téte polaire-chaine aliphatiggemoléules amphiphiles, les
textures ol estremplacépar € doivent avoirdes énergies différentes . Commel €) se
transforme comme un scalaire par les opérations de syméiaieces le plan (X,y), Fpeut
contenir un terme linéaire el €), représentant une déformation en éventait (fegure V-6
a). Cependant, le termé €) lui-mémeest unedivergence totale et'aprés lehéoreme de la
divergence, il peut étre inclus dans I'énergie de bord du domaine :

L]’dS(D.c) :fdl(c.n) 1)

- Les molécules déacide palmitique étudié nesont paschirales donc la densité
d'énergie libre doit étrénvariante par les opérations de symétrie par rapport aux plans
verticaux : b ne peut pas contenir de terme linéairez€i c), correspondant a une flexion
dec.(figure V-6 b) (z est I'axe normal a la surface de I'eau).

L'expression de la densité d'énergie libre au second ordre est donc :
F,= %KS(D.C)Z +%Kb(D< c)?

ou Ks et Kp sont les constantes de Frank correspondant respectivement a une déformation en
éventail dec et a une flexion de. F, peut étre écrite déacon symétrique en posant
K=(K+Kp)/2 et B=(K-K /(KK :

F, = SR+ B0 + SKA-B(x o

Comme ks et Kp sont positifs, -k R< 1.

Pour déterminer les arrangemerttes molécules qui sont permisliatérieur des
domaines, il faut minimiser la densité d'énergie libgephr rapport a I'anglezimuthald.
L'expression de fen fonction de est:

o= {02+ 05 +6](63 - 62)coq 2) - 20,0, sin(2)]
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L'équation de minimisation d'Euler-Lagrange :
OF,_doF,_doF_,
06 dxod, dyadod,

donne :

O + by, + BSIN(20)(0 ~ 20, ~ 62) ~ cof B)(D,, +20,0, ~,,)] =0 (3)
A moins de supposeque Ks=Kp, c'est-a-dire R=0cette équatiorest tres compliquée.
Cependant, on peesssayer des solutions qui correspondent a l'arrangememaiiésules
gue nous avons observé dans les domaines. Aimggavons vu que la directicezimuthale
¢ d'unemoléculeest indépendante de sa distance r au point de défaut (figure¢vrg);
dépend que de l'angieentre I'axe x et le vecteurqui relie lepoint de défaut a la molécule.
La solution correspondant a uel arrangement esh=sB+¢d. L'orientation moléculaire
présente alors un défadit de disinclinaison. s est lang de la disinclinaison : c'est le
rapport a Z1de I'angle dont tourne lecteurc lorsqu'on parcourt unircuit fermé entourant
le défautdg est une constante. L'équation (3) devient alors :

Bl _odein(on —on) —
r—z(s2 23)5|n(29 2¢)=0

Les solutions de cette équation sont :
* Si 3=0, c'est-a-dire &K, toutes les valeurs de s sont permises.

» Si [¥#0, les valeurs de s permises sont : 1) s=0 : le domaine est uniforme.
2) s=1 c est radial ou tangentiel.
3) s=2.
La solution qui décrit 'arrangement des molécules que nous avons ottesesvies boojums
correspond a s=2. Effet,dans les grands domaines dans lesquetmoile de défaut est
proche du bord du domaine, on observe gquesdteurc tourne de # lorsqu'on tourne da
autour du défaut. Quant a la constajygeelle est nulle(si 'axe Ox est axe de symétrie du
domaine) car les moléculesnt perpendiculaires abord dans ces domaines. La solution
$=20 qui correspond a la texture des domaines que nous avons observés est donc prédite par
ce modele. On en déduit I'expression de la densité d'énergie libre minimale:

Fp = 2r_2K[1+ Bcog B)|

L'énergie libre élastique delume K, est l'intégrale de #sur la surface dboojum. Pour
obtenir I'énergie libreotale, il faut lui ajouter I'énergie librejFde linterface entre lphase
gazeuse et la phase.LComme les moléculegeuvent avoirdifférentes orientations par
rapport au bord dalomaine, cette&nergie debord dépend déangle a entre ladirection
moléculairec et la normale au bord du domaine (Figure V-7)e$t une fonction périodique
de a avecune période det2 On peut dond'écrire sous laforme d'undéveloppement en
série de Fourier en fonction de[31]. Il faut cependant ne conserver que les termes qui
respectent les symétries film de Langmuir. Ainsiles premiers termes diéveloppement
sont :
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{a)

Figure V-6

n EESy

k)

(a) déformation en éventail de la directioncdgb) flexion de la direction de

Figure V-7
L'angle azimuthap d'une molécul@e dépend pas de sa distance r au point de défleutie
dépend que de l'ange
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Figure V-8
Points expérimentaux et courbes théor?ques correspondant a différentes vebeers de
(@B =1etA\/K=3,6.10 m*
(b) Les courbes ( B = 0,3 efA,/K=2,5.10 m™), (B= 0,5 etA,/K=2,8.10 m*) et (B = 0,7 et
A\,/K=3,2.10 m™) sont quasiment confondues.
(c) B=0etA/K=2,2.10 m*
(d) B=-0,5etA,/K=1,8.10 m™*
(e) B=-1letA/K=1,2.10 m*
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F = fdl()\o ~ A, cos() = A, cos(2n)-..)
Le terme sin, qui est proportionnel &( «oc), est interdit a cause de I'asymététe polaire-
chaine aliphatiqué\g est la tension de ligne isotrope ltieterface gaz-k. A1, Ao... sont des
constantes dont la dimension est une énergie par unithgigeur.A1 est positif ounégatif
suivant que ce sont ldétes polaires ou les chaines aliphatiques qui préfétemtvers
l'intérieur du domaine.
Si on limite le développement @es trois termes emupposant que la série de Fourier
converge suffisamment rapidement, on trouve que I'anglé minimise I'énergie interfaciale
dépend des valeurs des constahiest Ao de la facon suivante :

- PourA1>0 etA1>-4A2 : a=0

- PourA1<0 etA1<4Ao : a=Tt

- Dans les autres cas : aesA1/4A2
Ainsi, si A>>0, F est minimale siles molécules sont noales a linterface. Sh><0,
l'orientation moléculaire qui minimisg Est soit normale a l'interface, statle que Ga<rt si
[A1]<4]2]. Les conditions de bord normales sont donc celledajuént étre lgplus souvent
rencontrées. C'est effectivement ce que I'on observe fréquemment dans les films de Langmuir
et c'est ce qui est obserdans les domaines de phasg dtudiés ici. Nousallons donc
supposeigue A1>>A2 et ne conserver que les deux premiers termededaloppement. jF
est alors toujours minimale pour des conditions de bord normales.

F, = §di(A, = A, cos)) = fdi(A, -~ Ac.n)
|A,| doit étre inférieur &, sinon il pourrait exister unerientation moléeculaire telle que k

devienne négative.

L'énergie libre totale est donc :
2K
F= gdsr—z[n Beog B)| +§di(x, - Acn)

ou S est la surface du domaine.

3- Evaluation du rappoi;/K

Nous avonsévalué lerapportA,/K en procédant de lméme maniergue dans la
référence [52]. La texture du boojugtant fixée ¢=20), nousavons examiné la variation de
la distance d d'expulsion du défavea lataille du domaineNous avons pu relier d a
plusieurs constantes élastiquBsur cela,nousavonssupposdes domaines circulaires car

leur élongationdans la direction dyoint de défaut est tres faibldous avons minimisé
I'énergie totalepar rapport & la distangeentre le défaut et leentre du domaine afin de

déterminer, a aire de domaine donnée, la distance d'expulsiorpdirdude défautNous
avons obtenu une relation entre d, la constante éladligeiele rapport entre Ipartie
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anisotrope\, de la tension de ligne et la constante élastique de courbure de l'orientation des

molécules K=Kk+Kp. La comparaison de la courbgpérimentale fonction du rayon R du

domaineavecles courbes théoriques correspondant a différermtiesirs def3 et du rapport
A/K nous a permis d'estimer ces deux quantités.

Nous écrivons donc ['énergie libretotale d'un domainecirculaire, derayon R.

L'énergie libre de volume s'écrit :

R 2
C o 2K 0 R? R
F, = [rdr [d6' =-|1+Bcoq D)| = me——lna——[ﬂ
Jrarf | | oep O fMm
(4)
et I'énergie libre de l'interface gaz-&st :
2n 2n R2

F, :)\OJ'Rde—)\lJ’Rde'cos(ZB—G):2T[R)\0—2Tr)\1?
0 0

On remarque que par uhemothétie, I'énergie deolumeest indépendante daire
du domaine. Par contre, I'énergiel®d varie linéairementavec lerayon du domiae; elle a
par conséquent moins d'importance dans un petit domaine que dans un grand. Dans les petits
domaines, il est donc préférable de relaxer la texture en rejetant le défaut au loin plutét que de
satisfaire les conditions d®rd. Ceci expliquepourquoi ledéfaut est éloigné dbord des
petits domaines et proche de celui des grands domaines.

La minimisation de I'énergie libre totale, R, par rapport @, a aire de domaine
fixée, donne :

A 2 U N p> U

K ol R
ou 3 est compris entre -1 et 1. Pour différentes valeups meusavons cherché taaleur de
A1/K qui donne le meilleur accord entre la courbe expérimept&een fonction du rayon R
du domaine et la courbe théorique correspond@uigme nous avons supposéque les
domaines sontirculaires,nousavonssurtout essayer de superposer les courbes théoriques
avec les points expérimentaux correspondant a des grandsnds car cederniers sont
guasiment circulaires. La figure V-8 montre la courbe expérimentale et les courbes théoriques
obtenues pour différentesleurs deg3. On constate que les courbes correspondddxOa
s'accordent trémal avecles points expérimentaux. Il semble donc @@»®, c'est-a-dire
Ks>Kp. Cela colte par conséquentis d'énergie d'effectuer une déformationésentail de
la direction moléculaire, plutét qu'une flexion. Omréori, on s'attendait plutot a ape Ks
soit inférieur a Ky cardans lesboojums, la direction moléculaiestdavantagedéformée en
éventailque fléchie.D'une part, il est probable que ce soit essentiellement la force des
conditions de bord qui impose tiaxture observéglutdt que lesvaleurs relatives de Ket
Kp. D'autre part, nouavons supposgour cecalcul,que les domainesontcirculaires or il
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se peut que la déformation du domaine modifie un peu la texture et qadelas de K et
Kp soient alors différentes de celles que nous avons obtenues.
La plus fable déviation entrées points expérimentaux et lesurbes théoriques est
obtenue avec :
B>0 et 2510ml<A/K<3,6.1Gm1

4- La forme des domaines

Nous aimerionsaussiexpliquer la formedesdomaines, légerement allongdans la
direction du défaut. C'est un probléme complexe car les don@insglérés possedent une
texture qui n‘espas uniformelL'énergie deébord estfonction de l'angle entre la normale au
bord du domaine et la direction moléculaireette derniere dépendant de la distance
d'expulsion du point de défaut (I'angle azimuthal $e20). Nous avons essayé de résoudre
ce problemeaveclaide deJ.-B. Fournier quétudiedes phasesmectiques "inclinées" de
cristaux liquides, maipour l'instant,nous n'‘avons pasncore pu reproduire théoriquement
les formes expérimentales. Nous expliquons dans ce paragraphe la démarahnesguens
adoptée.

Pour des domaines de phase liquide isotrope, la forme desrgenpeut étre déduite
a partir de la loi de Young-Laplace : la difféerenceptdession de surfacentre les deux
phases esAN=y/R, ouyest la tension dégne (isotrope) delinterface séparant les deux
phases et R son rayon de courbure. Pour un domaine seiitéeoiest modifiee car la
tension de ligne dépend de l'orientation lilard du domaine; c'est I'équation de Gibbs-
Thomson AlN=(y+y")/R, ouy" est ladérivéeseconde de la tension de ligne par rapport a
I'angle entre la direction du bord du domaine et un axe Biaes lecas deslomaines de la
mésophaseanclinée considérésici, le probleme estplus compliqué car les domaines
possédent ungxture. L'orientation moléculaire n'étgasuniforme, la forme du domaine
dépend de sa textur&lle dépend notamment d@apport entre lgpartie anisotrope de la
tension de ligne, qui tend a aligner les molécules perpendiculairembatcadudomaine, et
I'énergie élastique de courbure de la direction ratdée, qui favorisaine texture uniforme.
La forme du domaine estlle quiminimise I'énergieD'une part, atexture fixée, linterface
séparant les deughasesdoit rester a I'équilibrdors d'unepetite variation de l'aire du
domaine. D'autrgart, a interface fixe, ldexture doit étre a I'équilibre. L'écriture de la
variation d'énergie associée a un changement de la fortietetéace, a texturéxée, donne
I'équivalent de la loi de Young-Laplace pour des domaines constitués de molécules inclinées :

I'équation de Gibbs-Thomson généralisee; elle a été établie par J.-B. Fournier :
Yo Y Y o an+ Tk ey Lk, o
R R, R, 2 2

yest la tension dégne; y ety' sont lesdérivées premiére eteconde de par rapport a

l'anglea entre la direction moléculaire et la normalebaud du domaine. R est le rayon de
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courbure dd'interface au pointonsidéré. R et Ry sont des "rayons de courbures" pour

l'orientation moléculaire : 1/R0¢/d0s et 1/R=dd/on, ou ¢ est l'angleazimuthal de la

molécule s est I'abscisse curviligne de l'interface et n la position sur sa normale (figure V-9).
N

Figure V-9

De plus, la variation de la texture, c'est-a-dire de la directian @déorme de domaine
fixée, donne d'une part une équation d'équilibre dexturedans la surface du domaine et
d'autre part une conditiosur le bord du dmaine. Ecrivons la modificatiodF de I'énergie
totale, associée a uneariation dc de la direction moléculaire (dc est un vecteur
perpendiculaire acarc est unitaire) :

OF = J’st{ K.div(3c)div(c) + K ,rot (&c).rot (c} —f)\léc.ndl

or div(dc)div(c) = div(dc div(c)) — &c.[{ div(c))
et rot(dc)rot(c) = déc.rot(rot(c)) + div(dc [Irot(c))
D'apres la relation :

[[dsdiva) = §A.dS

S
ou A est unvecteurquelconque etlS=ndl, lestermes de divergence smnsforment en
termes de bord. On obtient alors :
OF = Hds&: {-K.O(div(c)) + K rot (rot (c)} +j6d|60.{ K hdiv(c) + K rot(c) On-A,n}
S

Les termes de surface fournissent I'équation d'équilibre de la texture a l'intérieur du domaine;
le vecteur { -K( div(c)) + Kyprot(rot(c)) } doit étre parallele &a:

{ -K d{ div(c)) + Kprot(rot(c)) } Oc=0
Cette équatiorest celle que l'on obtient par I'équation de minimisation d'Euler-Lagrange
(équation(3) 82);elle posseéde de nombreuses solutions. Neues choisi la solution qui
semble correspondre a nolservations expérimentale$=206, ¢ étant I'angle azimuthal de
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la molécule eB I'angle entre l'axe x et la droite qui reliedeint de défaut a lanolécule
(figure V-7). Quant aux termes terd, ils donnent une conditisur le bord dudomaine,
qui est enfait une équation d'équilibrdes couples s'exercant skinterface; levecteur
{ Kgndiv(c) + Kprot(c)On - A1n } doit étre paralléle a:
{ Kgndiv(c) + Kprot(c)ln-An} 0c=0
Ayant déterminé la texture des domaings20), nousavonsécrit, pour cette texture,
I'équation deGibbs-Thomsorgénéralisée ainsi que I'équation d'équilibescouples, en ne
conservant dans la tension de ligne que les deux premiers terrdégetlioppement en série
de Fourier ern, I'angle entre la direction moléculaire et la normalebard dudomaine :

y=Ao-A1cosfr). Ces équations deviennent :
A " 2K

Rf +2°L cos@) AN + —(1+ Bcos(M)) (5)
et % sm(e ~6) + Bsin(6' ~36)| = A, sin(6' -26) (6)

ou r est la distance entre le défaut et le point de l'interface considéréaegle qudait la
normale au bord du domaine avec l'ax@'xd+20) (Figure \~7).

En injectant I'équation (5) dans I'équation (4), on obtient la relation :
A1 p cos@) _An N 1 (1.+ Bcos(za))§in(6' -20) 7)
AR r A, r sin@® -0) +Bsin(® —30)
qui fait intervenir le rappoXo/A1 et la constant@, et qui permet de déterminer la forme du
domaine pour un rapport donné entreasite et sadistance au point de défabtautrepart,
I'équation (6) donne la distance d'expulsion du défaut en fonction de I'aire du domaine.
En utilisant les relations :
r cosP)=R cos@)+p
r sin@)=R sin@®’)
r’=R2+p2+2Rp cos@')
on peut noter deux cas particuliggeur lequeldes domaines obtenusont circulaires :
B=0etB=1.PourP=0,c'est-a-direcK =K, les équations (6) et (7) deviennent :

Ar= Doy 2K2
R p°-R

Mo 2

K p*-R?

Ces deux équations décrivent une famille de cercles : a chaque rayon est associé une distance
d'expulsion du défaut. La seconde équatiorcel que nousavons obtenue en minimisant
I'énergie d'un boojum circulaire, par rappogt a

Pourf3=1,les équations (6) et (7) s'écrivent :

2
Al = Aoy AL
R 4K
r —450056)
A

1
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Ces équationglécrivent ununique cercle derayon R=2KA1, avec un défaut atord.
Cependant, les domaines avec défaut au bord ne correspondent pas a des [soygituness
car I'énergie élastique diverge pourgR@équation (4) 8A-3)

Pour #£0, nous avonstracé, al'aide d'un programmenformatique, la forme des
domaines pour différentasleurs de\g/A1 et B, en utilisant I'équation (6Pr, quelles que
soient lesvaleurs deces constantes, les domair@denus restenpratiquement circulaires.
Par conséquent, une textdre20, ne permet pas d#écrire la formedlesdomaines observés
expérimentalement. Ceci nous conduit a penser giextlare =26 que nousavons déduite
des images de microscopie a I'angle de Brewster n'est pas exactement la bonne. Il est possible
gu'une légéere modification deettetexture :¢=26+0¢, permette d'obtenir, avééquation de
Gibbs-Thomsorgénéralisée et I'équatiares couplespour unevaleur def3 non nulle, des
domaines allongés en pointe dans la direction du défaut, comme nous l'avons observé.

Bruinsma et Rudnick [53] se sont récemment intéressés a la forme et la texture de ces
boojums,d'un point devue théorique.Dans leur approche, ils ordupposéque les deux
constantes élastiquess €t Ky sont égales =0),ce qui donne, avec urtension de ligne
y=Mo-A1c0s(1) et une texture=20, des domaines circulaireBourexpliquer la déformation
en pointedes domaines, ils ontlors ajouté a latension de ligne lderme suivant du
développement en série de Fourigrpportionnel acos(2x). Cela permet effectivement
d'obtenirdes doraines allongéslans la direction dgoint dedéfaut, avec un contour en
pointe. Cependanfjous pensongue si I'on prend Ket Ky différents #0),il doit étre
possible d'expliquer la déformation des domaines sans qu'il soit nécessaire d'ajautez un
terme a la tension de ligne, a condition de considérer la bonne texture. Il faudrait donc réaliser
une petite variation de la texture i=20+d¢, mais c'est un probleme mathématiquement
difficile a résoudre, car la texture n'est plus donnée par un Laplacien.
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Figure V-10
Images en microscopie a l'angle de Brewdten film de Langmuir d'acide palmitique sur
eau a pH 5.5 et a température ambiante, avec analyseur sur le parcours de la lumiére réfléchie.
Les barres représentent 50 um. Deux domaines de phaseekistant avec la phase
gazeusells possédent un gros "trou" de phagezeuse autour duquel s'est organisée une
spirale. Sur I'image déroite, letrou estdécentré et I'on distingue a droite lou une ligne
de défaut qui le relie au bord du domaine.

Figure V-11
Représentation des directions azimuthales des molétatssun domaine de phasg dont
la texture est une spirale organisée autour d'un trou de phase gazeuse.
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Figure V-12
Images en microscopie a l'angle de Brewsten film de Langmuir d'acide palmitique sur
eau a pH 5.5 et a température ambiante, avec analyseur sur le parcours de la lumiére réfléchie.
Les barres représentent 50 pbeux trés grands donmas de phasejlcoexistant avec la
phase gazeusdls sont divisés enbandesparalléles a l'intérieur desquelles la direction
azimuthaledes molécules tournmontindment. La structure en bandes est perturbée par des
"trous" de phase gazeuse présents en majorité sur les lignes de défaut.

Figure V-13
Images en microscopie a l'angle de Brewdten film de Langmuir d'acide palmitique sur
eau a pH 5.6 et a température ambiante, avec analyseur sur le parcours de la lumiére réfléchie.
Les barres représentent 50 um. Les petits domaines de phasexistant avec la phase
gazeusesont divisés en deuxtrois ou quatrgportions al'intérieur desquelles la direction
azimuthale des molécules est uniforme. Les lignes de défaut se coupent a@lu domaine.
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B- D'autres structures de domaines - Etude de léexture desdomaines en fonction
du pH

Dans ce paragraphe, nous décrivons d'autres textures de domaines observées a pH 5.5
puis les changements de la texture des domaines lorsque le pH de I'eau est modifié.

I- Description d'autres textures de domaines observées a pH 5.5

A pH 5.5, la majorité des domaines a une texture de type boGjependant, a partir
d'une certaine taille, de I'ordre 860 um dediametre les domaines posseddriéquemment
des textures plus compliquées.

Certains domainesont organisés autoufun défaut central et ce défaut seuve
étre remplacar un "trou" de phase gazeuse. Les molécules s'arrangent alagodea
former une spirale centrée sur le trou (figure V-10). Les lignenéiee diection azimuthale
des molécules sont donc des lignes courbes Kotdrsection est le centre dwou. La
présence du trodvite unco(t en énergie de coeur du défaut. La structure en spirale autour
du défaut permet a la directicndes molécules dans idan d'étre beaucoupoins courbée
gu’avec une structure en étoile (lignesnd@me direction azimuthahectilignes). Le codt en
énergie élastique de courbure de la directior dst donc moindre.'étudedes spirales n'a
pasencoreété effectuée en détail. Cependant, il sentple la directionazimuthale des
molécules soit perpendiculaire dord du domaine sutout le pourtour. Connaissant les
conditions de bord etachant que chaqueéveau degris surles images correspond a une
direction azimuthale, on peut déterminer la directior éa chaque point du domaine. C'est
ce qui est représengr lafigure V-11. On peut observer que la structure en spiaitie
intervenir a la fois une déformation en éventail et une flexion de la direct@on de

La structure en spirale présente certaines variantes. Le trou de phase gazeuse est
souvent décentré et I'on observe alors une petite ligne de défaut qui telie dela peie du
bord dudomaine lgplus proche du trou (figurg-10 b). Nous n'avons pasncore étudié
l'arrangement des moléculdans ceslomaines, ni déterminé si le décentragerdu induit
systématiqguement la présence de la ligne de défaut.

On observed’autre part de tréesgros domanes comportant de nombreux défauts
d'orientation moléculaireCes domainessont observésplus rarement que le®oojums et
pourraient étredes formesmétastables. Leur structure ne chamges lorsqu'onattend
plusieurs heureprobablement parce que le colt en énepgiar passer a unstructure
boojum estélevé (il faut expulser des défauts). Ceemainessont partagés en bandes
paralléles séparées par des lignes de défaut rectilignes ou courbes mais non briséas. A tr

chaque bande, la direction azimutheks moléculesvarie contindment et a travers chaque

133



ligne de défautgelle fait un saut brusque (figure V-12). Cedomainessont fortement
perturbés par de gros trous gz préents emmajoritésur les lignes de défaut. Les bandes
sont alors parfois trés désorganisées. dfllurs, on peut remarqueles déformations du
bord des domaines aux endroits amivent les lignes de défautCeci doit étre une
conséquence des fortes conditions de bofohtarface gaz-b, qui tendent a aligner les
molécules normalement dword des domaine€ela indiqueaussi que les lignes difaut
coltent beaucoup d'énergie :Herd du domaine seéforme defacon araccourcir leur
longueur.

lI- La texture des domaines en fonction du pH

1-DepH2apH5.5

Dans toute cette gamme de pH, on observe une majorité de domaines de type boojum
mais aussi parfois des spirales et de trés grands mesnaimilaires a ceux décrits au
paragraphd3-I. Un début d'étudeles boojums a pH 2 montre quedistance du point de
défaut au bord du domaine et la distorsion des domaines ne varient pas entre pH 2 et pH 5.5.
Cela indique que les constantes élastiqpoe dumémeordre de grandeur damsute cette
gamme de pH.

2-pH 5.6

On observe a ce pH une transition de texture des domaines. Cette transition touche les
petits domaines (de diameétre D inférieur a 85 um).oBserveaussi dexhangementsans
les domaines de taille moyenne (85 fid < 500 pm).

A l'intérieur despetits domaines, la direction azimuthdkes nolécules nevarie plus
continiment : les domaine®ntdivisés en 2, 3 ou gortions uniformes par des lignes de
défaut rectilignes qui se coupent en un point siwe€le bord du domaine (figuné-13).
Cette structure est visible méme dans les domaines de trés petite taille.

Dans les domaines de taille moyenne par contre, la direction azimuthale des molécules
varie toujourscontinment mais I'on observe I'apparition de deux lignes de défatbes
qui divisent le domaine en trois portions (figure V-14). L'intersection de ces lignes a lieu sur
le bord du domaine olégérement a I'extérieur. lrégion centraleest beaucouplus grande
gue les deux autres. Ces derniéres soanvent danéme taille et delus en plus petites par
rapport a la régiomentrale aufur et a mesure que faille des domaines augmente. La
variation cotinue de la direction azimuthaledes moléales est toujours
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Figure V-14
Images en microscopie a l'angle de Brewdten film de Langmuir d'acide palmitique sur
eau a pH 5.6 et a température ambiante, avec analyseur sur le parcours de la lumiére réfléchie.
Les barres représentent 50 pbeux domaines deille moyenne de phasep,Lcoexistant
avec la phase gazeusdbks sontdivisés entrois portions par deux petites lignes di&faut
courbes. A lintérieur de chaque portion, la direction azimutbat molécules tourne

continlment.
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(@) (b)

Figure V-15
Images en microscopie a l'angle de Brewstan film deLangmuir d'acide palmitique a
pH>6 et températurambiante, aveanalyseursur le parcours de laimiére réfléchie. Les
barres représentent 50 um. Domaines de phasie Idiamétre inférieur au diameétre critique
D¢, coexistantavec laphase gazeus#s sontdivisés enportions al'intérieur desquelles la
direction azimuthale des molécules est uniforme.
(@ pH 7 : 3,4 ou 6 portions; on remarque daas les domaes divisés en 6, le défaut est

excentré.
(b) pH 8 : domaine qui semble divisé en 5 portions; les lignes de défaut ne se raccordent pas

en un seul point.

Figure V-16
Image en microscopie a I'angle de Brewster d'un film de Langmuir d'acide palmaiiigaau
a pH 6.5 et a température ambiante, avec analyseurgandeurs de ldumiere réfléchie. La
barre représente 50 um. Domaine de phasteldiamétresupérieur a B coexistant avec la
phase gazeuse. Il edivisé en quatreportions par trois lignes de défaut. Au moins a
lintérieur des deux grandeségions, la direction azimuthaleles nolécules tourne
continment.
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visible dans la partie centrale mais n'est visildas les deux autres portions que lorsqu'elles
sont suffisamment grandes.

On observeaussi des domaes detaille moyenne avec umou degaz;dans cecas,
une spirale comme celles décrites au paragraphe B-I s’organise autour du trou.

Les domaines de plus grantddle (de diamétresupérieur a 500 um) sont plus rares
et similaires a ceux observés a ptb : ils sontdivisés enbandesparalléles a lintérieur
desquelles la directioazimuthaledes moléculesarie continment; ledandes sonsouvent
désorganisées par de gros trous de phase gazeuse.

3-DepH6apHS8

A mesure que le ptaugmente, la tailleritique O des domaines,en-dessous de
laquelle la direction azimuthale des molécules est uniforrae-dessus dequelle elle varie
continlment, augmente. Ainsi, le diametre critiquez&ut environ 105 um a pH 625 pm a
pH 6.5, 195 um a pH 7 et 200 um a pH 8. Des films de Gilalcide palmitiquedsorbés a
la surface de solutions de cet acide dans de I'eau a pH compris entre 6 &E&todies par
Sylvie Hénon [32]; elle n'a observé que des domaines de diamétres infériudeatdXxture
identique a celle décrite ci-dessous.

Les domaines daliametre inférieur & P sont divisés enrégions d'orientation
azimuthale des molécules uniforme mais différente d'une région a l'autre (figure V-15). A pH
6, ces régions sont au nombre de 2, 3 ou 4 mais le plus souvent 3. L'intersection des lignes de
défaut est abord dudomaine.Au-dessus de pHb.5, les domainesont le plussouvent
divisés en 3, maiaussi en 4 et en 6. Lorsqu'il y a 3 ou 4 régions, les lignefdet se
coupent au bord. Lorsqu'il y en a 6,deint de défaut est a l'intérieur diomaine, mais
souvent excentré et les lignes de défaut ne se raccqudgbien. Il est possible que la
texture a six quartiers ne soit pas stable et qu'au cours du temps le défawemsidgebord,
mais nous n'avons pas pu l'observer car la dissolution des molécules est rapide &les pH
se traduit par I'apparition de trous de phase gazeuse dans les domaines). opsh@ns
aussiobservédes domaines queemblaient divisés en 5, avdes lignes deléfaut ne se
raccordant pas en un seul point (figure V-15 b).

Puis pour les domaines de diametre compris engret @nviron500 um, on observe
deux types de textures en fonction du pH.

A pH inférieur a environ 6.5, lstructure des domaés estcelle décrite a pHb.6 :
deux petites lignes de défaut courbes, dont lintersection e$torl ou légerement a
I'extérieur du domaineséparent le domaine en trois partiesingérieur de chaqupartie, la
direction azimuthale des molécules tourne continiment.
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Au-dessus de pH.5, on observe l'apparitiatiune troisieme ligne de défaut qui est
rectiligne. Cette ligneépare la régionentrale du domaine ateux (figure V-16). Lorsque
les deux petites lignes de défaut courtiélémitentdeux régions denéme taille, ldigne de
défaut rectiligne partage le domaine @eux parties égales. Leariation continue de la
direction azimuthale des molécules n'est bien visible que dans les plus grandes régions.

Quant aux domaines de plus grande taille, ils comportent de nombreux défauss :
de phase gazeuse, lignes de défaut. Leur structure est similaire a celle décrite a pH 5.5 (cf 8B-

.
[1I- Conclusion

Nous avons mis erévidencedanscette étude qu'a pHlonné (supérieur 8.6), la
direction azimuthal@ des molécules est uniforme dans lesndines leplus petits et varie
continlment & partir d'ungertaine taille delomaines. Lorsqué varie contindment, c'est-a-
dire dans les granddomaines, lesonditions de bord mmalesdes nolécules a linterface
gaz-Lp sontmieux satisfaites quirsqued est uniforme.Cela correspond a ce que nous
avons observéors del'étude du boojum dans I'énergidibre, les termes de surfac®nt,
pour des textures homothétiques, indépendants de ladieddomaines alors que lésrmes
de bord varient linéairement avec la tadles domines et par conséquent domineans les
grands domaines.

D'autre part, nous avons constaté qu'aur et a mesure que le pBHugmente, le
diamétre critique Paugmente, ce qui veut dire que la fodes conditions de bomiminue.

On peut se demander quel est l'effet du qai les constantes élastiques ou la tension de
ligne. On peut remarquer que l'augmentation du pH entraine l'ionisation des tétes polaires des
molécules. Les répulsiondlectrostatiques conduisent donc a une augmentatidfaice
occupée par les tétes polaires tandis Igire occupéear les chaines aliphatiques ne varie

pas (figure V-17). Le pHnduit par conséquent une déformationésentail de ladirection
moléculaire. On peut penser que dans I'énergie libre de volume, qui s'écribclenlda plus
générale sous la formesKc-q)2+Kp( €)2, le terme de déformation @ventailspontanée

g est modifié par le pH. Or d'apres I'équation (1), ce terme se met sous la forme d'un terme de
bord etpeut par conséquestreinclus dans la tension diggne. Il en résulte que le pH a
probablemenpour pricipal effet de modifier la tension de ligne et donc les conditions de
bord.
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Figure V-17
Déformation en éventail des molécules lorsque le pH augmente.
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CONCLUSION

L'observation de films monomoléculaires d'acigess parmicroscopie a l'angle de
Brewster a confirmé la grande diversité des phases existant dans ces systameapgermis
d'étudier la texture des phases optiquement anisotropes et de détphusiieenrs constantes
élastiques les caractérisant.

Nous avons réalisé une études différentes phases denses et transitot® ces
phases dans Idéms de Langmuir d'acides carboxyliqgues a longues chaless avons
observé que la textudes mésophases constituées de moléaquitisées estéversiblelors
de cycles de compression-décompres®atre deuxmésophases ou les mules sont
inclinées dans des directions différentes par rapport au réseau moléculaire (transitions L
L'>-L"9). Cette réversibilité est tout a fait étonnadiées la mesure amalgré la modification
radicale de la position des lignes de défaut d'orientation mailé;iés molécules retombent
toujours vers le méme voisin. Des renseignements quantitatifs sur I'orientation azimuthale des
molécules avant etpres la transition pourraient p@ttre unemeilleure compréhension du
mécanisme de ces transitions. Ceux-ci pourront peut-étre étre apportés par la nouvelle version
du microscope a l'angle de Brewster dont I'axe optique sera mobile autour de I'axe de la cuve.
Nous avons d'autre part mis en évidence une tres faible anisotropie olatitsudeux
phases, S et CS, ou les chaines aliphatiques des moléculesiestt@esverticalement. Cette
anisotropie est due a la forme rectangulaire du réseau formé par les tétes polaires des
molécules. Lors de cycles de compression-décompression entneésnophase "inclinée" et
une phase "redressée" optiquement anisotrope, les textures des phases sont aussi réversibles.
Le diagramme dphasediré denosobservations est en asdgm accord avecelui
établi par plusieurs chercheurs paacés d'isothermes de compression et diffraction de
rayons X.Cependant, lastructure de certaines parties du diagramme (notambesse
température) n'egias encore trélaire. Il faudraitdes informations plus précisesir la
structure microscopique des phases dans cette région.

Nous avonsaussiobservédes transitions de phases dans un filwnomoléculaire
adsorbé a la surface d'une solution aqueuse d'acide myristique (filBiblg). Nousavons
montré que dans des conditioegpérimentales identiqug¢température, pH), ombserve,
avec cet acide, les mémes transitions de phases, en fBibds et en film déangmuir. Le
film présente notamment une transition pleases diypremierordre pendantaquelle des
domaines de la phase toexistentavec laphaseliquide expansé. Les domaines présentent
une anisotropie optique provenant de l'inclinaises molécules par rapport averticale.
Deslignes et points de défauts d'orientatiopléculaire ont été atiesdans ceslomaines.
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Nous avons remarqué la présence "tteus" de phasdiquide expanséur les lignes de
défaut, limitant la longueur de ces lignes. Leur tension de ligné déduite de lmesure de
l'amplitude deleurs fluctuations thermique€ependant/orsque l'onétudie ce méme film
d'acide myristique en film deangmuir, les lignes fluctuent avec iméme amplitude, bien

gu'il n'y ait pas de trous de phadiguide expansésur les lignes de défaut (le film est
insoluble sureau a pH2). Nous enavons déduit que I'hypothéskes trous lintant la
longueur des lignes n'epeut-étrepascorrecte. Ou bien ceont d'autres défautsur les
lignes qui Imitentleur longueur, ou bien il existe un couplage entre les lignes de défauts a
l'intérieur d'un méme domaine.

Nous avons d'autre part détermin@usieurs constantes élastiques dimodele
d'élasticité continue, déja utiliggour décrire des phasesinclinées" dans lesfilms de
Langmuir. Cependant, ce modéle ne serphleparfait. Eneffet, nousavons mesuréangle
dont tourne la directiomoléculaire entreleux lignes deléfaut,dans un domaine de phase
L» possédant une texture en spirale, et constaté un grand désaccord entre les prédictions de ce
modeéle enosrésultats expérimentaux. Il faudrait peut-étre que le modéle tienne compte de
I'anisotropie de la maille du réseau dans ces phases (maille rectangulaire).

Nous nous sommes aussi intéressés a la formdesttlme de domaines en équilibre
obtenus lors de transitions de phasepmmnierordre. Grace @les mesures deotentiel de
surface,nousavons calculé lintensitdes forceglipolaires répulsives a longue portéetre
les dipolesverticauxd'une monocouche d'acide myristique, et montré que l'on peut obtenir
certains résultats quantitatésinsqu'il soit nécessaire de connaitre la constdiékectrique
dans lefilm. Ainsi, connaissant ces forcégpolaires,nousavons pu mesurer la tension de
ligne de l'interface entre ghaseliquide expansé et une mésophase constituératiecules
inclinées (laphase k), dont lavaleur étaitjusqu'a présent inconnuBlous nous sommes
ensuite intéressés a la forme et la texture de domaines d'une mésophase "inclinée" observés
dans une monocouche d'acide palmitique, dans le but d'évaluer certaines constantes élastiques
caractérisant cgshases. Emdaptant un modéle utiliggour décrire des textures similaires
observées dans des phases smectiques de cristaux liquides, nous avons évaluédatrapport
la partie anisotrope de la tension de lignel'oiterface entre les domaines etgdhase
environnante et la constante élastique de courbure de la direction moléculaire a l'intérieur des
domaines. Unetudeplus approfondie de ceomhaines est emours. Nous essayons de
déterminer la formedes domaies en fonctiondes valeurs des différentes constantes
élastiques qui régissent leur forme et leur textuosme comparaison des formes
expérimentales et théoriques pourrait ainsi permetigaluer ces constantes. C'est un
probleme complexe car l'orientation moléculaire rpest unifeme dans ces domainelseur
forme résulte de I'équilibre entre I'énergie élastique de courbure de la dimaotigulaire
dans la surface du domaine etldmergie debord qui dépencklle aussi de ladirection
moléculaire. Ledois de Yaing-Laplace et d&ibbs-Thomson qui pmettent de tracer la
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forme des domainesespectivemenliquides isotropes etolides, deviennenine équation
compliquée, la loi d&ibbs-Thomsorgénéralisée, qui fait intervenir I'énergie élastique et les
dérivées premieres seconde de la tension de ligne par rapport a la diregtmaculaire.

Nous avons déterminé, en utilisards observations expérimentales, I'orientatioaléculaire

en chaque point du domairi¢ous avonsalors écrit la loi deGibbs-Thomsorgénéralisée

pour cette texture puis tracé la forme des domainé€3ependantles formes théoriques
obtenues ne permettent pas de reproduire les formes expérimentales. Notre hypothése est que
les domaines ne possedent paactement la texture simple déduites observations de
microscopie a l'angle de Brewster etumepetite déviation de la textugonduit a un effet

marqué sur la forme.

Nous avonsaussiobservé I'évolution de la textudes domaines de la mésophase
“inclinée" Ly de la monocouche d'acide palmitideesqu'onfait varier le pH de'eau. Le
changement de texture mis éwidence moine que lesvaleursdes constantesglastiques
varient @&ec le pH, probablement et essentiellementtdasion de lignelUne étude plus
approfondie de ces textures est prévue.
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ANNEXE A
Calcul de wp(A) et wp(B)

La tension de lign&p s'obtient & partir de I'équation :
01 10
Ab%ﬁ - R_BE: (AVLE - AVLC)[Wb(A) - Wb(B)]

Nous expliquons dans cette annexe le calculgl@ et wy(B). Les positions des points A et
B sont représentées sur la figuxel. L'expression de pix, y) au point de coordonnées (X,
y) est :

€, 26, o 1
2 —L= (AV . - AV dx' dy
ATiE, €, ( - LC)SL‘EI_J(-C) [(X - X')2 + (y - y.)2]3/2
ou (C) est le cercle de rayon b centré en (X, y).
Les intégrales quinterviennentdans w(A) et wy(B) doivent étre calculées sur
'ensemble de la pha&d&. On peutsupposerqu'a une distancegRde A ou de B grande

Wy(x.y) =

devant ladistanceAB, I'arrangement des donm&s est isotrope autour de A et autour de B;
dans la mesure ou ABgRes régions de phase LE pl@ieignées que @de A ou de B ont

quasiment lamémecontribution en A et en B et donc une contributimégligeable a la
différence (w(A)-wp(B)). En fait, nous verrons que la contribution des parties de phase LE a
la différence (W(A)-wp(B)) décroit rapidement avec leur distance au poin{foA B).
Pratiguementnous avons réalisé le calcul dep() et wy(B) en divisant la phase LE en
plusieurs régions. Nous avons d'aboattulé lacontributiondes régions tres proches de A
et B, c'est-a-direlans uncercle Cy) pour lecalcul de w(A) et dans uncercle ) pour le
calcul de w(B). Nousavons ensuitévalué lacontributiondes régionextérieures al;) et
().

On numérote 1, 2 et 3 les domaines de LC voisins des points A et B (figure A-1). On
appelle DO, (respectivement £%) la distance minimale entreles domaines 1 et 2
(respectivement 2 et 3).

1- Calcul de w(A)

On appelle A l'intégrale qui intervientlans I'expression dep(h). Soit le cercle Cq)

représenté sur la figure A-2. Nous allons d'abord évaluer la contribution de la patiasde
LE incluse dans le cercl€{) puis nous considérerons les parties extérieur€ga (
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Deux axes x et y, ayant pour origine A, sont définis lafigure A-2 b. L'expression
de Ip est donc :

. 1
N SLEJ—.‘,’CA)dXdy[XZ + y2]3/2_

Pour simplifier les calculs,les images choisiesonttelles qu'a l'intérieur dagercle
(G, l'arrangement des dwmines est symétrique par rapportlaxe y. On adopte les
notations suivantes :
-Xp est I'abscisse a laquelle la distance entre les domaines 2 et3. est D
-yo est l'ordonnée Equelle la distance enttes domaines 1 et 2 esti® yp correspond
aussi a l'intersection de l'axe y avec le cefgi (
-y2(X) estl'équation dubord du domaine 2 pour1B2<x<xg et y3(x) celle dubord du
domaine 3 pour ¢g&x<xp. Nousavons pu approximer les équations de ces lignes avec des
polynémes (de degré 3 ou 4).

a) Contribution des régions de phase LE incluses @as (

D'un point de vue pratique, l'intégratiorét réalisée en divisant la partie deplaase
LE incluse dans le cercl€{) en deux régions :

* la régionzq dont les limites sont les droites x=4P et x=Dy2/2, la courbe ¥(x) et

la droite y=yy (figure A-2 b) A cette régioﬁl, on associe I'intégralg 1
D12/2 Yy

| —J'dx J' dy[x y]3,2+2 J’de' dy[x ]3/2

Vb2 -x? b ys(x)
La premiére intégraleorrespond a €x<b. Il faut exclure deette partie le cercle (J de
rayon bcentré en A. Comme leyyon de courbure RKRau point A est trés grandevant b,

nous avonssupposéque le bord dudomaine 3 est plasur cet intervalle. La deuxieme
intégrale correspond aux intervallesxkD12/2 et -Dp 2/2<x<-b.

Lors du calcul degl on constate que la valeur de la borga'intervient pas selle est
nettementsupérieure a b, ce qui est le cas. thdéle du cercle €1) auquel on a mité
lintégrationsur la phase LE'est donc pasnportantedans l'intervalle -Dyo/2<x<D12/2.

Pour simplifier le calcul de ] I'intégration dans la direction y peut donc étre effectuée jusqu'a
I'infini. On obtient :

* larégionZ, qui comprend la surfaddglimitéepar les droites x=/2 et x=x, et
les courbes ¥x) et y5(x), et la surface symétrique de celle-ci par rapport a l'axe y (figure A-2
b). On associe a cette région l'intégrale |
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Figure A-1
Image en microscopie a l'angle de Brewster de la transition LE-LC dans un film de Langmuir
d'acide myristique déposé sur eau a pH 2, et a température ambiante. Nptatiolesalcul

de wy(A) et wy(B).
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(@)

(b)

Figure A-2
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Xo yz(x) 1
=2 [dx [ dy——5
2 3/2
DI[/Z y3(X) [X2 + yZ]
L'intégration sur y donne :

[l [
— 2 dXDl yz(x)

01{/2 e [x +[y2(x)]]

Cesintégrales ne peuvent étrésolues que numérigment car lesourbes y(x) et y3(x)

sont des polynémes de x. Elles dépendent peu des équatignhetyys(x), c'est-a-dire de la
forme des bords des domaines 2 et 3. On trouve que la contributoettetégion 2, est du

méme ordre de grandeur que celle apportée par la rEgion
b) Contribution des régions de phase LE extérieures au céxtle (

Il faut maintenangvaluer lacontributiondesparties de phase LE extérieure<a)(

Précisons que pour que dantribution d'une région soitégligeable, elledoit étre petite
devant la différence piA)-wp(B). Considérons séparément les régions suivantes :

* la régionz3 représentée sur la figure A-3 : c'est la région extérieuBz)adé€limitée
par les droites x=-»/2 et x=Dy2/2. Lors du calcul dej) nousavons déja obsengue cette
partie a une contribution négligealdevant ladifférence w(A)-wp(B) puisquelintégration
de ki dans la direction peut étre effectuée indifferemmgunsqu'aucercle C;) ou jusqu'a
I'infini.

* les régionsz4 et 2'4 représentéesur lafigure A-3: 24 est le rectangle de largeur
Do3 dont la longueur estélimitéepar les positions des points B et EX&t est la région
symeétrique de4 par rapport daxe y.Ces deux régionapportent lanémecontribution a
wp(A). Associons leutintégrale k. Une estimation de4 peut étre obtenue en calculant la
contribution apportée par le rectanglgau centre du cerclee(). Pourcela, on définideux
axes u et v dont l'origine est le centre Ccdtcle Cp) (figure A-3). Onappelle ¢ I'abscisse
du point E dans ce systéme d'axes. La distance entre O et le point B est de I'opdi@éade x

conséquent, une expression approchég dstl:
u Dy3/2
E 23 1
=2(du dvi—————~

4 3/2
>?[ —D'!;/Z [U2 +V?

.8 (u+D5 4" 8 (x¢+D% /4"

=
D23 uE D23 XO

Sur les images que nous avons exploitéesebt de 'ordre de 2 aim, x de l'ordre de 75
um et g supérieur a ¢ Parconséquent, l'intégrale, lest négligeablalevant §+I5. Les
régions>4 et'4 ont aussi une contribution négligeable a la difféerengéawp(B).
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 En ce qui concerne les parties de phase LE tres éloignées de Aleatr B,
contribution a w(A) et wy(B) est pratiquement identique dans la mesure ou leur distance a A
ou B est granddevant ladistanceAB; elles ont par conséquent une contribution quasiment
nulle a la différence (W(A)-wp(B)). Quant aux parties de phase jlHs proches, telles que
les régionss, 2's, 25, 25, 26 et Z'g représentéesur lafigure A-3, elles ont, comme les
régionsz, X4 et 2’4, une contribution négligeable a la différencey(@y-wp(B)). En effet,
bien que d'aires supérieures aux rectanglgset 2'4 considérés précédenemt, leur
contribution a (W(A)-wp(B)) est négligeable cargéAh) et wy(B) croissent logarithmiquement
avec la taille de I'échantillon. Si leur croissance n'est pas tout a fait la méme, leur différence de
croissance est tres faible.

c) Expression de y(A)

L'intégrale  est finalement simplement la sommes intégrales { et b, et wy(A)
s'écrit :

0 x
g, EE ot 4 c o1 Y.(X)
A)==0 122 (AV - AV -— -2 3
Wb( ) 21'[81+82( LE LC)EB D12 ‘[dXX [XZ +(y3(x)) ]1/2
X O
+2 [des g

V2
pniz X [X2 +[y2(X)] 2] H
Par intégration numérique, on constate que la valeury(®) \dépend trés peu de la distance
minimale D2 entre les domaines 1 et 2.

2- Calcul de wy(B)

On appelleg l'intégrale qui intervient danspyB). Soit le cercle@) représent&ur la

figure A-4.Nous allons d'abordvaluer lacontribution de la partie de lghase LE incluse
dans le cercle) centré en B et de rayon puis nous considérerotes parties extérieures
a (&). On choisit des axes x et y dont l'origine est au point B (figeded). L'intégrale g

s'écrit donc :

SLE

o 1
IB = J;[CB)dX dyW

Les images de domaines choisisent telles qu'a lintérieur ducercle (),

l'arrangement des domaines est symétrique par rapport a I'axe y. On appelle :
- X1 le point d'intersection de I'axe x avec le cercig. (
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- y'2(x) et y3(x) les équations des bords des dioes 2 et Jour -x<x<x1. Ceséquations
peuvent étre approximeées par des polynémes (de degré 4).

a) Contribution des régions de phase LE incluses @is (

Pour ce calcul, nous divisons la partie de la surfagerslusedans lecercle Cp) en
deux régions :

* la régionZ'y délimitéepar les droitex=-b etx=b, et les cotbes y5(x) et y3(X)
(figure A-4 b). Il faut exclure d&'; le cercle (@) de rayon b centré en B. etterégion'q,
on associe I'intégralell‘

23 1
J'dx\ J dy—[x ]3/2
Nous avonsiégligé la courburees bords des domnas 2 et 3 cadanslintervalle -lex<b
considéréleurs rayons de courbure sont tres grands et detiementsupérieurs a b. On
obtient :
2 2 \1/2

I =— (b + D23) +L[

! bD,, b

* la régionZ's qui comprend la surface de phaseddimitéepar les courbes 3(x)
et y3(x), et les droitex=b et x=x, et la surface symétrique delle-cipar rapport daxe y
(figure A-4 b). A cette régioR's, on associe l'intégralel'
X1 ya(x)
1
',=2(dx [ dyr——7~
2 ‘t[ I y[X2 + y2]3/2
L'intégration sur x donne :
D

D .
—ZIdx Ya(x) Ys(x) 1,2
[x +[ya(x ]] x+[y3 ]] ]
Ces intégrales doivent étreésoluesnumériquement. On trouvgue la contribution de
l'intégrale 1> est du méme ordre que celle de I

b) Contribution des régions de phase LE extérieures au céstle (

Examinons les parties de la phase LE extérieuresi@le Cp). En fait, ons'apercoit
gue lavaleur de lintégraled'est pratiguement indépendante dédane % tant quecelle-ci
est nettement plus grande que la distancemale D»3 entre les domaines 2 et 3, ce qui est

bien le cas. Aisi, sil'on integredans la direction x jusqu'Binfini, on obtient le méme
résultat. Cela signifie que les parties extérieures au c€glad contribuent pas a¥B).
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c) Expression de w(B)

L'intégrale g est simplement la somme des intégrajestll>. L'expression de y(B)
estdonc :

D 2 2 1/2
_& && _ (b +D23) L
W,(B) = 2me, +¢, (BV.e - AV o )E2 bD,, * b
v, U . , mh
.01 1 HN
+§' dxi—~ , y%(x) 1172 _F 3 y?’,(X) 17z L)
s X+ ya()] X +[ys() |

La valeur de w(B) dépend essentiellement de la distanteimale D3 entre les
domaines 2 et 3 : quanc®diminue de 30%,d augmente dé0%.Comme h ne dépend
pas de cette distancg;Ig, et donc\p déduit, augmentent de 30%.

En résumé, ilressort de cecalcul que la différence (WA)-wp(B)) dépend

essentiellement des configurations locales des domaines autour des points A et B, qu'il faudra
donc choisir aussi difféerentes que possible.
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ANNEXE B

Calcul de la tension de ligné\e

Danscette annexejous montrongjue dans le cas ou tistance b limite entre les
forces a courte portée et les forces a longue portée est petite devant le rayon de courbure R de
la ligne, lacontributiondes dipéles situés a udéstance inférieure a b peut étre introduite
dans la tension de ligne. Pour cela, on considere deux points A et B de l'interface LE-LC tels
gu'en A linterface ait unrayon de courbure R et en Bnterfacesoit linéaire (rayon de
courbure infini). On calcule la différence depression dipolaireentre A et B:
[(I‘Ie)Al —(I‘Ie)Bl] —[(I‘IQ)AZ —(I‘Ie)BZ], due aux forces dipolaires agissant une distance

inférieure a b (forces "courtes portées"y @& Ay sont situés depart et d'autre de A
respectivement dans la phase L&ans la phaskE, aune distance a de A de l'ordre d'une
distance intermoléculaire; deéme, B et By sont situés deart et d'autre de B (figure B-a,
b).

Dans la limite ou b<<R, nous allons montrer ge#edifférence depressionentre A
et B peut s'écrirgous laforme d'une constantdiviséepar le rayon de courbure R. D'aprés
I'équation d'équilibre de la pression :

01 10

(M), =10 =[P, = () = Mp R R
cette constante pourra étre définie comme une tension de lignepayardrpine la part des
interactions dipolaires de portée inférieure a b.

Le calcul de cettalifférence depressionentre A et B se raméne considérer le
domaine dephase LEdélimité par l'interface plane et linterface deyon de courbure R
(figure B-c) et &calculer la variation deression le long dkaxe y normal ecesinterfaces,
lorsqu'on ledraverse(de part et d'autre de l'origiri@). Cette variation dg@ressions'obtient
en intégrant I'équatiolil =f de chaque c6té, d'une distance a a une distate®©b(a est de
l'ordre d'une distance intermoléculaire). Dans une région située a une distance supérieure a b
desinterfaces, le cercléC) ne lescoupe pas; par conséquentpi@ession due a lpartie
"courte portée'tles forceglipolaires est constant€ette constanteui dépend uniquement
du domaine de phageéE ou LC) ou lapression estalculée,représente lgpression de
cohésion de la phase LE ou LElle s'éliminelorsqu'oncalcule la variation d@ression de
part et d'autre de O et I'on obtient donc la différence de pression cherchée.

L'expression de la fordeexercée par les dipdles agisssmtune distance inférieure
a b s'obtient en prenant I'opposé du gradieredergie potentielle W(r). La composante
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suivant y de cette force exercée en un point y de la phase j (j=LE ou LC) par les dipbles du
cercle (G) de rayon b centré eny s'écrit donc :

_ & &8 _ 'y S(y_yl)
£,(r) Zm o, (av . AVLC)(CIYLEdXdy[x'2+(y—y')2]5/2

ol (G))Le est la partie du disque de rayordntré en y, comprise entre l'interfdicetaire et

I'interface courbe de rayon de courbure R (figure B-c).

Il n'est pas nécessaire d'intégrer I'équatiterf des deuxcOtés de O car lintégrale
est laméme.Seul le préfacteudevant l'intégraleliffere. En tenant compte de peéfacteur,
on obtient :

(), (10, (), (), | =52Vl e
21 € tE,

I ey

Appelons | l'intégrale triple. Il faut lealculerdans la limite oth<<R et ave@ussi
a<<b. L'interface de rayon de courbure R est choisie paraboliqu@/(zR)( | s'écrit :

Vb%-y? x2/(2R) 3(y y,)

I—IdyI dx' I dy[l2 y y)]s/z

o [ oSl e

a 0

Dans la limite b<<R Imtegrant se simplifie :
3/2 -3/2
- YNt yx? O U yx'?

. e 3
+EV ZRED [ty =[xyl @rRxﬁyZH 1@ 2R (x?+y?)"

En intégrant cette expression sur X' et'y, on obtient :

(00013, -(1), ]S 00 18s 154, 2
i */By */Az2 B AL 81+SZRES CaH

Cette différence de pression étant proportionnelléRa on gut définir une tension de ligne
Ae pour les forces dipolaires de portée inférieure a b :

8O(AVLC_AVLE)2 €&, In EbD

A =
21 £, +E, (a0

e

ou l'on a Iégérement changé la définition de la constante a pour inclure les termes -4/3 et In(2)
dans In(b/a).
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ANNEXE C

Evaluation de I'erreur due a l'application de I'équation
Me(r)=—Whp(r) & une distance inférieure a b de l'interface LE-LC.

Lorsqu'oncalcule lapression due a la fie "longue portée'tles forcedipolaires a
une distance inférieure a b du bord diamaine, le cercléC) de rayon lrentré err coupe
le bord. Lavariation de pression sur dedlistances inférieures a b du bondbit
nécessairement étre calculée en intégrant la force entre b et le bord, c'est-a-dire en appliquant
I'équation [ ¢=f. Or méme aune distance inférieure & b du bombus avons utilisé
I'équation (9) :

)\DERL - RLBE: (AVLE - AVLC)[Wb(A) _Wb(B)]

ou la pression digaire a étédéduite de la relatioflg(r)=-Wp(r), qui n'est plus/raie au
voisinage du bord.

Pour illustrer cela, considérons les deux interfaces LE-LC représentées sur les figures
C-a et b : ce sont d'une part une interface linéaire (L) et d'autre part une interface Epurbe (
Soit A et B deux points situésspectivemersur €) et (L). Si oncalculepour chacune de
ces interfaces, la variation geession le long des axes normaux aingsfaces (Ay et By)
au voisinage de A ou de B, il ydeux contributions. Lgremiére provientles molécules
situées a l'extérieur de la bande de largeur 2b centrée sur I'axe Ay (respectivement By), et peut
étre calculée gartir de l'expression dep(h) et wy(B). Parcontre, lasecondecontribution,
provenant de la matiére situdans labande de largeur 2b, doit étoalculée apartir de
I'équation M &=f, car le cercle (C) coupe linterface. Ainsi, si I'on considére uniquement les
dipdles inclus dans les deux bandeslatgeur 2b, lecalcul de w(A) et wy(B) donne
wh(A)=wp(B), alors qu'il existe une difféerence geessionentre A et Bpuisque la courbure
de linterfacen'est pas lanéme en A et en B. Ane distance inférieure a b du bord, il faut
donc calculer la pression a partir de I'équati@h &=f.

Pour évaluer I'erreugue nousavonsfaite, nousallons considérer les dipdles inclus
dans les deux bandes ldegeur 2b centréesur les axes Ay et By etalculer, apartir de
I'équationll &=f, la différence deressionentre A et B due a la partitongue portée" des

forces :[(I‘Ie)ALC —(I‘Ie)BLC] —[(I‘Ie)ALE —(I‘Ie)BLE], ot (M.), et(M.), sont lespressions

dipolaires en A et en B, du coté LC,(€t,), et(,), les pressionsiipolaires en A et B,

LE

du c6té LE. Le calcul de cettéifférence depressionrevient simplement a considérer le
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domaine de phadeE, noté $g, délimitéd'une part palinterface courbdque I'on suppose
par exemple parabolique : y2#2R)), et l'interface linéaire, et d'autre part par les droites x=b
et x=-b (figure C-c). A une distance infirgdesinterfaces, lgression est uneonstante qui
dépend uniqguement du domaine de phase qurdssion est calculée. C'est la pression de
cohésion M de la phase jAinsi, en intégrant dehaque coté du domaing (Sl'équation
M e=f de y=0 alinfini, on obtient la différence d@ression dipolairecherchée car la
constante s'élimine lors de la différence.

L'expression de la force est donnée en annexe B. Il n'est pessaiée d'intégrer des
deux cotés de l'interface car l'intégrale est identiqusuffit detenir comptedespréfacteurs
qui different devant les intégrales. Finalement :

R R
e ALC BLC e/A e e Bie 2711 81 + 82

DJ'dy dx' dy' ; y-y )2 =
0 (s [X' +y-y) ]
ou (Gy) est le cercle de rayon b centré eny.

Appelons | lintégrale triple quintervient dans cette expression. | peutétre
décomposée en deux intégralestl .

* 11 correspond asy<o, région dandaquelle le cercle () ne coupeas la surface
S e de phase LE :

-x2/(2R) 3(y y.)

Ilzidy-[dx J’ dy[l2

5/2
Ay-y)]
XI2
Co2y2 b1 b+
Il————Idxf2 -
b 4 x*0 20
X +§3+ []
g8 2 E@
Dans la limite ou b<<R
b+X'2 1/2 i bX'2 D
12 |:| |:|
iz 2R . :% '2+b2+bX—D :%(X.z_'_bz) 1’2u_ 2R 0
X*0O wetd” X B( RH X' 0 2(x' +b)D
X +§o+ 0
: 2R0 5 B B
b 1 b?
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On obtient :

* I correspond agy<b; le cercle (G) coupe alors la surface S:

b b -x2/(2R) 3(y—y')
l,=2[d dx' dy'
2 '([ beZI_yz X '([ y [X' ) +(y ~ yl)2]5/2

2

=3/
b b 2?0 _
l,=2fdy [ dx'%czﬂwx—gm ~[x?+y7] m%
R A I = 5 2RUE =
Dans la limite ot b<<R (cf annexe B) :
0, 0 x2¢f 0" 3/2 3 yx'?
X2+y+——00 —[xX2+y| T E o
& H/ ZRHE [ ] 2R[x‘2+y2]
On obtient :
=-t -1
> 2R 3R

On en déduit la différence de pression dipolaire cherchée :

B B B AV -AV) ke, 1
[(ne)ALC (ne)BLC] [(ne)ALE (ne)BLE] - o g, +¢, 3R

Ainsi, l'ereur introduite sur la tension deligne Ap en utilisant ['équation
Me(r)=—Wp(r) jusqu'au bord d'un domaine neprésente que 1%les valeurs de

Wh(A)-Wp(B) calculées a partir des images des domaines étudiés. L'erreur introdaitétepar
simplification de calcul est donc complétement négligeable.
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lumiere réfléchie. Deux trés grands domaines de phasedxistant avec la phase gazeuse.
Figure V-13 : Images en microscopie a I'angle de Brewsten film de Langmuird'acide
palmitiquesur eau a pH5.6 et atempératureambiante, aveanalyseursur le parcours de la
lumiere réfléchie. Petits domaines de phasedexistant avec la phase gazeuse.

Figure V-14 : Images en microscopie a I'angle de Brewsten film de Langmuird'acide
palmitiquesur eau a pH5.6 et atempératureambiante, aveanalyseursur le parcours de la
lumiére réfléchieDeux danaines ddaille moyenne de phasepLcoexistant avec la phase
gazeuse.

Figure V-15 : Images en microscopie a I'angle de Brewsten film de Langmuird'acide
palmitique apH>6 et températurambiante,avecanalyseursur le parcours de llmiere
réfléchie. Domaines dphase b de diameétre inférieur au diametre critique, Doexistant
avec la phase gazeuse.

Figure V-16 : Image en microscopie a l'angle de Brewsten film de Langmuird'acide
palmitiquesur eau a pH6.5 et atempératureambiante, aveanalyseursur le parcours de la
lumiére réfléchie. Domaine de phasede diametresupérieur a B coexistant avec la phase
gazeuse.

Figure V-17 : Déformation en éventail des molécules lorsque le pH augmente.

Figure A-1 : Image en microscopie a I'angle de Brewster de la transition LE-LC dédits un
de Langmuir d'acide myristiqgue déposé sur eau a pH 2, et a température arfNbiatitns
pour le calcul de yw(A) et wy(B).

Figure A-2 : Notations pour le calcul deg(A).

Figure A-3 : Notations pour le calcul deg(A).

Figure A-4 : Notations pour le calcul dey(B).

Figure B : lllustration du calcul d&e.

Figure C : lllustration du calcul de l'erreur due a l'application de I'équdigin)=—Wp(r) a

une distance inférieure a b de l'interface LE-LC.
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