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Résumé

L'interface séparant deux phases non miscibles joue sans aucun doute un réle crucial dans de
nombreux processus comme la séparation d'ions par extraction liquide-liquide (LL). L'interface n'est
pas qu'une simple frontiere, mais une région trés particuliere de la solution ol des especes ioniques
ou des ligands (extractants) se rencontrent et interagissent, avant leur transfert dans la phase qu'ils
préferent. Certaines espéces sont repoussées par l'interface, alors que d'autres y sont attirées et s'y
concentrent. Néanmoins, cette structuration reste trés peu connue expérimentalement et I'objectif de
cette étude est, en utilisant des techniques d’optique non-linéaire, d’obtenir aux niveaux
nanoscopique et moléculaire les caractéristiques de cette interface LL. Dans ce travail, nous avons
étudié des interfaces eau/liquides ioniques, les liquides ioniques (LI) étant des sels liquides a une
température inférieure a 100°C. Cette étude a été focalisée sur les LI [C.mim][Tf;N], formés de cations
alkylimidazolium C,mim™* (n étant la longueur de la chaine alkyle) et d'anions Tf,N", contenant un ligand
extractant de type BTP (bis-1,2,4-triazinyl pyridine), en équilibre avec une phase aqueuse acide. Le
processus de transfert du cation Eu(lll) de I'eau vers le LI, aprés complexation par les BTPs, et les
modifications de l'interface ont été étudiés. Pour ce faire, nous avons combiné des études
spectroscopiques spécifiques a l'interface en utilisant la génération de second harmonique (SHG,
acronyme anglais pour Second Harmonic Generation) et des études permettant de sonder la
structuration en volume des LI en fonction de la longueur de la chaine alkyle du cation en appliquant

la technique de diffusion second harmonique (SHS pour Second Harmonic Scattering).



Abstract

The interface separating two non-mixing phases plays a crucial role in many different processes such
as ion separation in liquid-liquid (LL) extraction. The interface is more than a simple border, it is a
region of the solution where ionic species or ligands meet and interact before being transferred in their
preferred phase. Some species are repelled by the interface, while others are attracted to it and are
concentrated there. However, little is known of the structure of this region experimentaly. The
objective of this study is to use non-linear optical techniques to obtain the characteristics of this LL
interface on a nanoscopic and molecular level. In this work, we have studied water/ionic liquid
interfaces. lonic liquids (IL) are molten salts that are liquid at temperatures under 100°C. We focus our
attention on the [Comim][Tf,N] ILs, formed of alkylimidazolium [C,mim*] (n being the length of the alkyl
chain) cations and [Tf,N] anions, in which we dissolve a ligand of the BTP type (bis-1,2,4-triazinyl
pyridine). This phase is put into contact with an acidic water phase. We have studied the process by
which Eu(lll) ions are transferred from the water to the ionic liquid after forming a complex with the
BTPs. To do so, we combined spectroscopic studies that specifically target the interface using second
harmonic generation (SHG), as well as other studies using Second Harmonic Scattering (SHS) to probe

the bulk structure of the ILs for different alkyl chain lengths.
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Introduction générale

Les liquides ioniques, souvent appelés « sels liquides », sont composés seulement d’'une combinaison
d’un cation et d’un anion. Cette composition unique fait d’eux un objet de recherche de plus en plus
étudié a la fois d’un point de vue fondamental et appliqué. Du point de vue fondamental, si pendant
longtemps un liquide était simplement vu comme une phase intermédiaire homogene et peu
structurée entre la phase gazeuse et la phase solide, les liquides ioniques ont montré la richesse et la
complexité que pouvait avoir cet état de la matiére. Les liquides ioniques constituent des solvants
uniques dans lesquels une grande variété de forces différentes peuvent jouer un réle (coulombiennes,
Van Der Waals, liaisons hydrogéne etc...). Comprendre |'organisation de ces liquides a I'échelle
moléculaire et nanométrique permet en retour de mieux expliquer et prédire leurs propriétés
macroscopiques. Les applications utilisant des liquides ioniques sont devenues de plus en plus
nombreuses au fur et a mesure que ces liquides ont gagné en intérét dans la communauté, et

notamment en tant que solvants alternatifs aux solvants organiques.

C'est dans ce contexte que se situe ce projet de thése ol nous nous intéressons a I|'utilisation de
liquides ioniques de la famille des imidazolium, que I'on notera [C,mim][Tf,N] (ou n est la longueur de
la chaine alkyle du cation), pour une application : I'extraction liquide/liquide d’ions lanthanides Eu(lll),
qui est un processus important dans le cycle de vie des déchets de I'industrie nucléaire. L'objet de ce
travail est de sonder non seulement le volume des liquides ioniques employés pour I'extraction, mais
également l'interface liquide/liquide durant le processus d’extraction. En effet, I'interface n’est pas
simplement une limite séparant deux phases liquides, c’est une région unique dans laquelle, a priori,
les especes en présence (ions, ligands, complexes...) se rencontrent et interagissent. Cette région
posséde ainsi sa propre organisation issue de ces interactions, et c’est donc en étudiant I'interface que

I’on peut espérer mieux comprendre les mécanismes en jeu durant le processus d’extraction.

Nous débuterons ce manuscrit de thése en introduisant les liquides ioniques de maniere générale. Le
Chapitre | présentera brievement leur histoire depuis leur découverte il y a plus d’un siécle jusqu’au
début de I'engouement qu’ils suscitent encore aujourd’hui. Nous aborderons ensuite les différents
types de liquides ioniques connus dans la littérature, ainsi que les principales connaissances acquises
par des mesures expérimentales ou des simulations sur leur structuration a I’échelle microscopique.
Puis nous nous focaliserons sur la famille des liquides ioniques utilisés dans ce travail, a savoir les

[Cnmim][Tf;N], et sur le processus d’extraction liquide/liquide d’ions lanthanides Eu(lll). Nous verrons



I'intérét de ce processus couramment utilisé aujourd’hui et les améliorations que peuvent apporter les

liquides ioniques.

Pour sonder a la fois le volume et les interfaces des liquides ioniques, nous avons développé et utilisé
une approche basée sur la génération de second harmonique (SHG), un processus optique non-linéaire
qui consiste a convertir deux photons pour en réémettre un de fréquence double. Le chapitre Il
présentera les aspects théoriques et expérimentaux de ce processus de conversion de fréquence. Nous
verrons d’abord le principe de ce phénoméne et comment il permet de caractériser un composé a
I’échelle macroscopique et microscopique. Nous nous concentrerons ensuite sur les deux techniques
que nous avons employées dans notre étude. D’abord la SHG de surface, une méthode trés bien
adaptée pour étudier I'extraction liquide/liquide, puisqu’elle ne sonde spécifiquement que les
interfaces, permettant ainsi d’éviter toute contribution venant du volume. Puis nous présenterons la
diffusion harmonique de lumiere (SHS pour Second Harmonic Scattering) qui permet de sonder

I’organisation en volume.

Les premiers résultats expérimentaux de cette these sont présentés dans le chapitre Ill, dans lequel
nous commengons par étudier la réponse en volume des liquides ioniques [Camim][Tf.N] purs avec la
technique SHS. Pour cing longueurs de chaines alkyles (n =2, 4, 6, 8 et 10), des mesures en intensité
et résolues en polarisation sont analysées pour caractériser ces liquides et nous renseigner sur leur
organisation a I’échelle nanométrique. Nous abordons ensuite la question de I'origine microscopique
du signal non-linéaire mesuré en modifiant I'anion ou le cation des liquides ioniques. Enfin, nous
élargissons notre étude a un mélange de liquides ioniques ainsi qu’a des mélanges liquides ioniques-

eau pour observer la maniere dont I’organisation en volume est modifiée.

Aprés cette étude focalisée sur le volume des liquides, nous nous concentrons sur I'étude des
interfaces dans le chapitre IV. La SHG de surface est ici utilisée pour sonder d’abord I'interface des
[Camim][Tf;N] avec I'air, puis ensuite avec I'eau. Dans chacun des cas, nous analysons I’évolution de la
polarisation du signal SHG pour ensuite conclure sur I'orientation des espéces, et plus particulierement
des cations. Cette partie vient, avec le chapitre lll, achever notre étude des liquides ioniques

[Camim][Tf;N] purs.

Le cinquiéme et dernier chapitre de cette thése est consacré a I'étude d’une interface eau/liquide
ionique lors d’'un processus d’extraction. Notre recherche s’est focalisée sur I'organisation de
I'interface du liquide ionique [Csmim][Tf,N] lors de I’extraction d’ions europium d’une phase aqueuse
acide. Une application qui nécessite également la dissolution dans le liquide ionique d’un ligand qui
favorise cette extraction. Dans ce travail, nous utilisons la molécule de Me(bis-(5,6-dialkyl-1,2,4-

triazinyl)pyridine BTP comme ligand. Dans cette étude, les deux techniques non-linéaires (SHS et SHG



de surface) sont utilisées successivement. La premiere permet de caractériser les propriétés non-
linéaires des molécules de BTP dispersées dans le liquide ionique [Csmim][Tf;N], et la deuxiéme de
sonder l'interface lors de du processus d’extraction. L'objectif est ainsi de mieux comprendre les

échanges complexes qui peuvent se produire lors de ce processus.
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Chapitre I: Contexte du travail

A. Introduction

La définition la plus couramment employée pour un liquide ionique est celle d'un sel liquide dont Ia
température de fusion est inférieure a 373 K. Dans certaines études, on distingue les liquides ioniques
a température ambiante dont la température de fusion est inférieure a 298 K, et que I'on désigne alors
par RTIL pour « Room Temperature lonic Liquids ». Dans ce travail, nous utiliserons des liquides

ioniques qui sont liquides a température ambiante, correspondant ainsi a cette deuxieme définition.

On considere que la découverte des liquides ioniques date des travaux de Paul Walden en 1914, alors
qgu’il recherchait des sels liquides a température ambiante [1]. Il découvrit que le nitrate
d’éthylammonium (EAN), dont la structure est donnée dans la Figure 1, avait une température de
fusion de 12°C. En apparence, 'EAN semblait trés similaire a I’eau. Il était transparent, sans odeur et
avec une densité proche de I'eau. Walden s’intéressait au lien entre la conductivité et la taille des

molécules dans ce liquide.

H

\_ | + -
N=H NO;
H

Figure I-1 : Formule du nitrate d’éthylammonium (EAN)

Cependant, cette découverte ne sera pas suivie de recherches plus approfondies avant de nombreuses
années, vers la fin du XXeme siecle. Entre temps, plusieurs recherches indépendantes feront la
découverte de liquides ioniques, sans qu’un lien ne soit établi entre elles [2]. Ainsi en 1951, Hurley et
Weir ont découvert, alors qu’ils travaillaient sur des solutions pouvant servir a I'électrolyse de métaux
[3], qu’un mélange au ratio 2:1 de bromure de 1-éthylpyridinium et de chlorure d’aluminium ([C2py]Br-
AICl3) est liquide a température ambiante. Un autre exemple existe en 1963 lorsque J.Yoke observe

que le [Et3NH][CuCl;] est lui aussi liquide a température ambiante [4].

C'est a partir des années 1990 que l'intérét pour les liquides ioniques commence a prendre de
I"ampleur et que I'on commence a découvrir les avantages de ces liquides. En 1998, le journaliste M.
Freemantle introduit dans un rapport pour le journal Chemical & Engineering News le concept de

« designer solvent » ou solvant sur-mesure. Une idée selon laquelle les millions de combinaisons
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anion-cation possibles permettraient de fabriquer un liquide ionique adapté a n’importe quelle
application. Si les trés nombreux travaux réalisés depuis ont permis d’élargir les domaines
d’applications des liquides ioniques, I'idée de solvant « sur-mesure » reste encore I'un des principaux

attraits des liquides ioniques.

Dans ce premier chapitre, nous présenterons dans un premier temps les différents types de liquides
ioniques ainsi que les différentes structurations en volume qui ont été simulées ou observées au cours
des dernieres années. Nous verrons ensuite dans quels domaines d’application les liquides ioniques
ont été utilisés. Dans un second temps, nous nous focaliserons sur |'application qui nous intéresse dans
ce travail de thése, a savoir I'extraction liquide/liquide. Nous finirons ce chapitre en donnant
brievement les atouts de I'optique non-linéaire pour I'étude des liquides ioniques, aussi bien en

volume qu’aux interfaces.

B. Présentation des liquides ioniques

1. Propriétés des liquides ioniques

Dans cette section, nous allons présenter une classification des liquides ioniques en fonction de leurs
propriétés. Comme la plupart des solvants, la classification des LI se fait généralement en s’appuyant
sur leur structure chimique. Cependant, la nature tres diverse des liquides ioniques et de leur structure,
qui sera développée plus loin dans cette partie, rend cette classification plus compliquée. Un méme
liguide ionique peut se retrouver dans plusieurs catégories, selon I'importance que I'on accorde a
I’anion, au cation ou encore a un groupe fonctionnel particulier. Dans cette section, nous allons tout
de méme présenter une classification des liquides ioniques en gardant a I'esprit que ces catégories

permettent avant tout de montrer la trés grande variété des propriétés de ces composés.

Les liquides ioniques sont souvent séparés dans la littérature en deux grandes catégories : les liquides
ionigues dits protiques, (PIL pour Protic lonic Liquid) et ceux dits aprotiques (AIL pour Aprotic ionic
Liquid). Cette séparation se fait selon la capacité d’un liquide ionique a échanger ou non un proton.
Cela entraine une composition différente pour les AlL et les PIL, qu’on illustre sur la Figure I-3 [5], et

gue nous allons développer.
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Aprofic Protic

¢ B 0

N/\N/ .
O} HNO;  NO;
"N(CF3S0,), CoHsNH;

EAN

Figure I-2 : Schéma de la composition d’un liquide ionique protique et aprotique. Pour le protique, I'acide est représenté par
A, la base par BH* et les formes neutres par HA et B. En exemple, les quatre molécules qui composent I'EAN sont présentées
en bas. Pour I'aprotique, C* représente le cation et A~ I’anion et le [C;mim][N(CF3S0;),] est présenté en exemple (source des
figures : [5]).

e Lliquides ioniques protiques :
Les liquides ioniques protiques ont fait I'objet de nombreuses études sur les derniéres décennies [6,7].
lIs sont formés d’une combinaison d’un acide et d’'une base de Bronsted, qui sont des molécules
capables respectivement de céder ou donner un proton. Ce qui caractérise donc les PIL, c’est de
posséder un proton échangeable, celui-ci est généralement situé sur le cation. En conséquence, il
existe un équilibre entre I'acide et la base, et leurs formes neutres. C'est ce qui est présenté sur le
schéma de droite de la Figure I-2, ou I'acide est représenté par A, la base par BH* (ou H* est |le proton

transférable) et les formes neutres par HA et B.

L'efficacité du transfert est d’autant plus grande que I'acide ou la base utilisée est forte. Le liquide
ionique EAN présenté précédemment sur la Figure I-1 est un exemple classique de PIL, et est repris en
bas de la Figure I-2. Mais de nombreux exemples existent dans la littérature, les cations les plus

courants utilisés pour former des PIL étant présentés sur la Figure I-3.
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Figure I-3 : Exemples de cations utilisés couramment pour la syntheése de liquides ioniques protiques.

e Liquides ioniques aprotiques :

Les liquides ioniques dit aprotiques (appelés AIL pour aprotic ionic liquids) constitue la catégorie trés
large des liquides ioniques non-protiques, c’est-a-dire des liquides ioniques qui n’ont pas la capacité
de transférer un proton. Cette différence se fait en générale au niveau du cation, qui contrairement a
celui d’'un PIL, n’a pas de proton transférable. Il n’y a donc pas de formes neutres en équilibre avec les
anions et les cations, qui composent seuls le liquide ionique. C'est ce qui est représenté sur la Figure

I-2, ou le cation est représenté par C* et I’anion par A",

Leur synthese consiste généralement a former une liaison covalente entre deux groupes fonctionnels,
ce qui nécessite de multiples étapes. Par exemple, les cations de la famille le [Cxmim], qui sont formés
a base d’imidazolium liés avec un groupe alkyle, sont souvent utilisés pour les AlL. L’exemple du liquide
ionique [Camim][N(CFsS0Oz).], (également noté [Camim][Tf:N]), qui est I'un des liquides ioniques que

nous avons utilisé au cours de cette these et dont le schéma est présenté sur la Figure I-4.

+ CHs
R °
\
<_N ) FS{JMS,,..NME,,..{:F3
| . A=
(CH2)3CH3 Ob 00

Figure I-4 : Schéma du cation [Csamim] et de I"anion [TfoN] qui forme un liquide ionique
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2. Structuration des liguides ioniques

Comme indiqué précédemment, la grande diversité des propriétés possibles vient du trés grand
nombre de combinaisons possibles entre les cations et les anions, ainsi que des différentes structures
qui en découle. De nombreuses études dans la littérature se sont penchées sur la structuration des
liquides ioniques. Cette structuration des liquides ioniques a pu étre mise en évidence a différentes
échelles, d’'une échelle locale a des dimensions nanométriques. Nous présentons ici brievement les

principaux résultats de ce domaine.

e Structures en paires d’ions

Les paires d’ions représentent le motif le plus simple que I'on puisse imaginer dans un liquide ionique.
Il s’agit d’'une combinaison d’un anion et d’un cation qui agirait comme une seule entité. L'exemple
d’une paire d’ions est donné dans la Figure I-5 issue de I'’étude de E.I. Izgorodina and D.R. MacFarlane
[9]. On y montre la simulation d’une paire formée d’un cation 1-éthyl-3-méthylimidazolium (noté C2
sur la figure), et d’un anion CI" liés par liaison coulombienne. De plus, des expériences de spectroscopie
de masse, couplées a des calculs DFT ont montrés que certains liquides ioniques s’évaporent sous

forme de paires d’ions, ce qui pourrait signifier que le liquide ionique lui-méme en est composé [10].

o

§_,.
S

Figure I-5 : Schéma d’une structure en paire d’ions formée d’un cation 1-éthyl-3-méthylimidazolium (noté C2 sur la figure), et
d’un anion CI- (Image issue de la référence [9]

Cependant, les recherches menées sur ce sujet ont montrées que dans de nombreux cas, le modele
d’un liquide formé d’un continuum d’anions et de cations couplés n’était pas adapté. En effet, méme
dans les expériences de spectrométrie de masse mentionnées précédemment, les LI évaporés pouvait
également contenir des agrégats plus gros de plusieurs paires d’ions. D’autres techniques, comme la
spectroscopie diélectrique, qui mesure I'impédance d’'un systeme en fonction de la fréquence d’un
champ extérieur, ont également été utilisées pour sonder la dynamique de liquides ioniques a base
d’imidazolium [11], de pyridinium [12] ou encore dans I'EAN [13], sans détecter la présence

d’éventuelles paires d’ions.
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Si les pairs d’ions existent, leur durée de vie est probablement de quelques picosecondes au plus, ce
qui correspond a la limite de détection de nombreuses expériences et plusieurs simulations de

dynamique moléculaire vont également dans ce sens [14,15].

e Liaisons hydrogéne

L’hypothese d’une structure en réseau de liaisons hydrogene a été évoquée pour la premiére fois pour
I’'EAN par Evans et al. en 1981 [16]. Celui-ci a remarqué des similarités entre I'EAN et I'eau lorsqu’il
étudiait la solubilité de gaz rares dans les liquides en fonction de la température, ce qui I’'a amené a
faire I’hypothése d’une structure similaire entre les deux, comme illustré sur la Figure 1-6 qui est issue
de son travail. Des expériences de spectroscopie infrarouge ont confirmé plus tard I'existence de cette
structuration, non seulement pour I'EAN mais également pour d’autres PIL tels que le nitrate de

diméthylammonium (DMAN) ou le nitrate de propylammonium (PAN) [17].

A Dx;q,/o B
| |+ HH! .
O N— L g
_F_.!"' '.,J“' {.‘: C‘
» A AT H. W M
ET—N—H-~=0Q" 1

H., N—O0---H AR
AN
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Figure I-6 : (A) modeéle de la structure du EAN en réseau de liaisons hydrogene. (B) modele de structure de I’eau. Les liaisons
hydrogéne sont représentés en lignes pointillées. Image issue de la référence [16]

Pour gu’un liquide ionique forme un réseau de liaisons hydrogene, il faut qu’il y ait un nombre égal ou
presque de sites donneurs et accepteurs distribués entre les anions et les cations. La formation de
liaisons hydrogene entraine une structuration observée expérimentalement pour des LI, tels les
Cnmim, via diverses techniques de mesures telle que la RMN [18], la spectroscopie Raman [19], la
diffusion de rayons X [19] ou de neutrons [20]. La formation de liaisons hydrogene influe sur les

propriétés des LI, entrainant notamment une température de fusion et une viscosité plus haute.
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e C(Clusters d’ions

Un cluster peut étre défini comme un agrégat de plusieurs ions agissant comme une seule entité. En
ce sens, une paire d’ions peut étre considérée comme un cluster, mais nous n’évoquerons dans cette

partie que les cas de clusters plus grands.

L'une des techniques qui a été la plus utilisée pour démontrer I'existence de clusters dans les liquides
ioniques est la spectrométrie de masse par électrospray (EI-MS pour electrospray ionization mass
spectrometry) [21]. Ces études ont permis de détecter la présence de clusters pour différents PIL tels
que I'EAN ou le PAN. En écrivant ces clusters sous la forme [C].[A], avec C le cation et A I'anion, il a été

montré que pour I'EAN, la structure la plus abondante est [C]s[A];".

Pour certains liquides ioniques a base d’imidazolium ou de pyrrolidinium, la spectroscopie IR et Raman,
ainsi que des expériences de spectroscopie vibrationnelle ont mis en évidence des clusters liés par des
liaisons hydrogene [22,23]. Ces clusters seraient présents dans le volume du liquide sous différentes

conformations. Des calculs Ab initio ont permis de confirmer ces résultats.

e Nanostructures

Au-dela de la structuration a courte échelle (ou locale car limitée a quelques ions), beaucoup de
recherches ont posé la question d’une organisation a plus grande échelle au sein de certains liquides

ionigques. L’existence de structures auto-assemblées a été démontrée pour de nombreux systémes.

Le groupe de C. J. Margulis présenta des simulations de dynamique moléculaire dans lesquelles une
structure de type micelle est mise en évidence pour une série de liquides ioniques aprotiques
[Camim][PFs] avec n = 6, 8, 10 et 12 [24]. D’aprés ces travaux, I'anion s’entoure de cations dont les
chaines s’orientent en s’éloignant du centre, créant ainsi des agrégats micellaires. Des mesures
expérimentales de diffraction de rayons X ont ensuite confirmé ce résultat, avec une taille de micelles

qui augmente avec la longueur de chaine [25].

L'hypothese de ce type de structure a également été avancée pour des liquides ioniques protiques
combinant des cations d’alkylammonium avec une variété d’anions organiques ou non, a partir de
mesures de diffusion de rayons X, par SWAXS (Small Angle X-Ray Spectroscopy) et WAXS (Wide Angle
X-Ray Spectroscopy) [6,26].

La structure micellaire n’est cependant pas le seul modele qui a été avancé. D’autres travaux de

simulations ont proposé deés 2006 I'existence d’une ségrégation en volume de certains liquides
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ioniques aprotiques [27,28]. Par exemple, pour les liquides ioniques [Cx.mim][NOs], les chaines alkyles
s’agregent et forment des domaines répartis de maniére hétérogene dans le volume, tandis que les
anions sont répartis de maniere homogéne. Ces domaines sont le résultat de ['attraction
électrostatique et de la formation de liaisons hydrogéne entre les groupes chargés, et notamment la
téte des cations. Les chaines alkyles se retrouvent ainsi repoussées de ces zones, formant une structure
en domaines polaires et apolaires. Les simulations ont été réalisées pour différentes longueurs de
chaines (1, 2, 3, 4, 6 et 8) et montrent que I'agrégation des chaines est la plus forte pour les chaines
les plus longues. D’autres simulations trouvent un résultat similaire pour le méme cation combiné a

d’autres anions tels que F, Cl et aussi PFg [29].

Le [Cnmim][PF¢] a également fait I'objet d’une étude de dynamique moléculaire par Canongia Lopes et
al. [30] qui montre une structuration en un réseau tridimensionnel dans lequel les chaines alkyles

s’agregent formant des domaines apolaires.

[Camim][PFe] [Csmim][PFe]

[Camim][PFe] ‘ [Cemim][PFe] ‘ [C12mim][PFg]

Figure I-7 : Evolution de la structure en volume du [C,mim][PFs] pour n de 2 a 12. En rouge sont les domaines polaires et en
vert les domaines apolaires. Image issue de la référence [30].

Pour les chaines courtes, ce réseau est constitué d’ilots de domaines apolaires. Pour les chaines plus
longues, a partir de n=6, les domaines s’interconnectent pour former une structure « en éponge »,
comme observé sur la Figure |-7 issue de I'article de Canongia Lopes et al. Cette structure en éponge a
été observée expérimentalement pour de nombreux autres liquides ioniques par des techniques de

diffusion de rayons X et par réflexion de neutrons [31-34].

3. Application des liquides ionigues

Durant ces dernieres décennies, le domaine d’application des liquides ioniques n’a cessé de s’étendre.
Ces nouveaux solvants ont notamment suscité un fort engouement dans les domaines de la catalyse
[35-37] et de la synthese [35,38,39], car ils portaient I'espoir de devenir une alternative plus « propre »
aux solvants organiques. En effet, I'une des promesses que la communauté scientifique voyait dans les
liguides ioniques, et qui a grandement motivé la recherche dans ce domaine, était I'aspect

« écologique ». Le terme « solvant vert » a été utilisé pour désigner les liquides ioniques et leur
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meilleur respect de I'environnement par rapport aux solvants organiques usuels [36]. Les propriétés
souvent citées pour justifier cette appellation sont d’une part leur faible volatilité, qui diminue le risque
de pollution et de fuite durant leur stockage, et d’autre part leur capacité a solubiliser une large gamme
de matériaux organiques ou non. Cependant, il existe certaines limites. Ces propriétés ne sont tout
d’abord pas partagées par tous les liquides ioniques. Ensuite, la viscosité importante de certains

liguides ioniques peut étre un frein lorsqu’il s’agit de remplacer un solvant organique.

Néanmoins, de nombreuses applications ont été développées utilisant des liquides ioniques et on peut
les retrouver aujourd’hui dans des domaines aussi variés que les capteurs, ou par exemple le liquide
ionique [Comim][Tf,N] est utilisé pour capter du NO; [40], ou la synthése de nanomatériaux [41-43].
On peut également citer leur utilisation pour le dépot de métaux et de semi-conducteurs [44,45], le
stockage d’énergie [46], et la conversion de biomasse [47]. Des applications émergent également dans

le domaine de la santé [48,49].

Dans cette these, nous nous intéresserons plus particulierement a une application qui concerne
I'extraction liquide/liquide. Plusieurs études ont montré que des liquides ioniques a base
d’imidazolium pouvaient servir de phase extractante pour I'extraction d’ions actinides ou lanthanides

[50-53]. Cette application des liquides ioniques sera détaillée dans la partie suivante.

C. U'extraction d’ions métalligues avec les liquides
ioniques

1. L’extraction a interface liquide/liquide

L’extraction a interface liquide/liquide est un processus qui consiste a mettre en contact deux phases
liguides non miscibles dans le but de transférer ou de partitionner une substance (généralement un
ion en hydrométallurgie) d'une phase a I'autre [54]. Le transfert se fait en général dans un premier
temps d’une phase aqueuse plutdt acide issue d’un processus de dissolution vers une phase organique
et ensuite dans un processus inverse afin de récupérer préférentiellement I'ion ou les ions de la phase
organique vers une nouvelle phase aqueuse (processus de stripping). Pour que le processus soit
efficace, il faut que le transfert soit plutot sélectif et si possible rapide, c’est-a-dire que seule la
substance a extraire, qu’on appelle soluté, soit transférée [55]. L'efficacité d’une extraction va donc
dépendre de la solubilité du soluté dans chacune des phases. Plus sa solubilité dans la phase
extractante est grande par rapport a celle dans la phase d’origine, plus le transfert sera efficace.

Souvent, pour obtenir une efficacité de transfert trés élevée, un ligand peut étre ajouté dans la phase
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extractante. Son réle est alors d’augmenter la solubilité de I'ion dans la phase extractante en créant
des complexes ou une agrégation supramoléculaire afin de solvater I'ion ou la paire d’ions toujours
légeérement hydratée et acidifiée dans la phase organique. L’extraction liquide/liquide est appliquée
dans plusieurs domaines industriels dont I’hydrométallurgie, avec entre autres le recyclage des métaux
rares et le traitement des combustibles usés de l'industrie du nucléaire. [59]. L'un des enjeux
principaux de ce retraitement est la séparation des lanthanides trivalents (Ln(lll)) des actinides
trivalents (An(lll)) [56], ce qui est particulierement compliqué car ces deux catégories d’ions ont des
propriétés chimiques proches [57]. Les An(lll) et les Ln(lll) sont tous deux classés comme des ions
« durs » et réagissent avec des donneurs « durs », comme |'oxygéne, de maniére trés similaire en
raison de 'adéquation de la taille ionique et de la densité de charge. De plus, la nature des électrons
5f au travers des effets relativistes importants et un certain degré de covalence (bien que faible) rend
le comportement des ions An(lll) [égerement plus doux ou mou que celui des Ln(lll). Par conséquent,
la plupart des séparations d'An(lll) et de Ln(lll) ont été attribuées aux ligands possédant des donneurs

mous avec des atomes de soufre ou d'azote. [58]

Un des systemes modeles couramment utilisé pour étudier cette problématique est I'extraction du
lanthanide Eu(lll), un élément central de la série des lanthanides (le plus « mou ») et qui constituera
notre systeme d’étude relativement simple (nous n’étudierons pas son extraction sélective par rapport

a d’autres trivalents ) et que nous allons détailler dans la partie suivante.

2. Systeme d’étude : Extraction de I'Eu (lI)

2.1 Choix du ligand : le BTP

L’extraction d’Eu(lll) se fait par solvatation. Dans ce type d’extraction, une phase aqueuse contenant
de I'acide nitrique et I'ion métallique dilué est mis en contact avec une phase organique contenant un
ligand. Un des ligands qui peut étre utilisé et qui a été assez étudié car comportant des fonctions azotés
étudiées pour I'extraction d’Eu(lll) est le Me(bis-(5,6-dialkyl-1,2,4-triazinyl)pyridine, ou Me-BTP (que
nous appellerons plus simplement dans la suite BTP) , dont la structure faite notamment de trois cycles

formant une sorte de pince azotée est présentée sur la Figure 1-8. [59,60]

Les premiers travaux dur ce ligand c6té francais ont été menés par Charles Madic au CEA (procédé
SANEX) et coté Allemand par Kolarick a Karlsruhe fin des années 90 début des années 2000. Il a été
montré que l'efficacité de ce ligand en phase organique standard nécessitait de fonctionner en
synergie avec d’autres ligand (de type diamide par exemple) ou co-solvant comme des alcools a

chaines longues et que ce type de ligand souffrait d’une faible stabilité par rapport a I'hydrolyse et la
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radiolyse. Cependant il reste néanmoins intéressant a étudier comme modele en utilisant I'Eu(lll) [61]

et en phase liquide-ionique [62]

B
R IN\ N/ |N\ R
=N N, =
R N R
R-BTP
(R = Me)

Figure I-8 : Structure moléculaire du BTP utilisé comme ligand dans nos expériences.

Ce ligand forme un complexe neutre avec I'ion métallique dont la solubilité dans la phase organique

est plus grande. L’équation de la réaction d’extraction est la suivante :
Eu3* + 3NO3 + 3BTP <=> Eu(BTP)3;(NO3);

Nous avons choisi le BTP pour plusieurs raisons. D’abord, il s’agit d’un ligand bien connu pour ce type
d’extraction. Son utilisation dans des solvants organiques traditionnels est bien documentée et il fait
partie des ligands les plus prometteurs pour séparer efficacement les lanthanides et les actinides [63].
Deuxiemement, comme notre objectif est d’étudier par spectroscopie non-linéaire linterface
liguide/liquide durant ce processus d’extraction, il est important d’utiliser des molécules qui
pourraient avoir une bonne efficacité pour produire un signal optique non-linéaire important. Le BTP
semble étre un bon candidat car il possede une structure avec plusieurs cycles aromatiques favorisant
ainsi la présence d’électrons délocalisés, ce qui est une condition importante pour générer un fort

signal non-linéaire.

2.2 Choix du liquide ionique

Les phases organiques traditionnellement utilisées pour I'extraction d’Eu(lll) avec le BTP sont a base
de solvants polaires tel que I'1-octanol ou un mélange kéroséne/1-octanol [63]. Cependant, au cours
de ces dernieres années, |'utilisation de liquides ioniques pour remplacer la phase organique est
apparue comme une solution alternative viable [51,52,63]. Les liquides ioniques utilisés pour
remplacer la phase « organique », sont composés d’un anion bis(trifluorométhanesulfonyl)imide
[Tf;N] et d’un cation 1-alkyl-3-méthylimidazolium [C,mim] oU n est le nombre de carbones composant

la chaine alkyle. Les structures de I'anion et du cation sont présentées sur la Figure |-9.
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Figure I-9 : Schéma de I'anion et du cation formant le liquide ionique [Csmim] [Tf2N]. A gauche la structure du [Csmim] et a
droite du [Tf,N]

Ces liquides ioniques présentent plusieurs avantages. Comme précisé précédemment, par rapport aux
solvants organiques, ils possédent une volatilité bien plus faible et ne sont pas inflammables, ce qui
rend moins dangereux leur utilisation dans le cadre du retraitement des déchets nucléaires. lls
présentent également une bonne résistance a la radioactivité a et B [64]. De plus, une étude récente
suggere que |'utilisation de ces liquides ioniques pour I'extraction d’Eu(lll) améliore la sélectivité du
processus par rapport aux solvants moléculaires classiques [51]. Enfin, nous savons d’expérience que
les liquides ioniques [Comim][Tf,N] peuvent étre étudiés a l'interface air/liquide par optique non-
linéaire, puisque une telle étude a déja été réalisée précédemment dans I'équipe [65], ce qui constitue

une base intéressante pour nos études aux interfaces liquide/liquide.

D.Sonder la structure avec I'optique non-linéaire

Parmi les différentes méthodes a disposition pour sonder la structuration des liquides, la spectroscopie
basée sur 'optique non-linéaire, et plus particulierement la génération de second harmonique (SHG
pour Second Harmonic Scattering), est une méthode efficace pour des études en volume et aux
interfaces. Dans cette these, nous utiliserons deux techniques basées sur ce processus de conversion
de fréquences : la Diffusion de second harmonique (SHS pour Second Harmonic Scattering) pour
I’étude en volume et la Génération de Second Harmonique de Surface (SHG de surface) pour I'étude
des interfaces. Nous développerons en détail dans le Chapitre Il le principe général de |'optique non-
linéaire ainsi que le fonctionnement théorique et pratique de ces deux techniques. Dans cette partie,
nous nous intéressons avant tout aux travaux déja réalisés dans I'équipe avec ces deux méthodes afin
de montrer les applications possibles qu’offrent la SHS et la SHG de surface et leur intérét particulier
lorsqu’il s’agit de sonder la structure de liquides ioniques. En effet toutes les deux ont déja été

appliquées a des systemes liquides dans de précédents travaux.
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1. Sonder la structuration en volume par SHS

La technique SHS permet de produire et récupérer un signal de second harmonique généré au sein du
volume d’un liquide et d’en déduire une grandeur appelée I’hyperpolarisabilité, qui définit I'efficacité
d’un liquide a produire un signal non-linéaire en volume. Nous pouvons mentionner ici que cette
technique a déja été utilisée dans I'équipe pour caractériser la réponse non-linéaire de molécules,
d’agrégats, et de nanoparticules métalliques en suspension en milieu liquide, ou méme caractériser la

réponse de solvants purs.

Au sein de notre équipe, par exemple, nous avons mesuré la réponse non-linéaire de nanoparticules
d’or [66]. Ainsi, le signal SHS a été mesurée sur des nanoprismes d’or de tailles différentes, avec une
longueur d’arréte allant de 26 a 87 nm, concluant que plus cette longueur est grande, plus le signal
SHS augmente rapidement avec la concentration de nanoparticules. De plus, la comparaison avec
d’autres formes de nanoparticules telles que des spheéres et des batonnets a permis de mettre en
évidence une différence nette de signal en fonction de la forme, ce qui souligne la sensibilité de cette

technique a ce parametre.

Dans un autre travail, I'équipe a également montré que cette technique pouvait servir a suivre
I'agrégation de particules colloidales dans un liquide. Cela a été démontré pour des nanoparticules
d’or recouvertes de protéines pour lesquelles des mesures SHS ont été réalisées [67]. Une comparaison
a également été faite avec la spectroscopie d’absorption UV-Visible, permettant de conclure que la
SHS a une sensibilité qui peut rivaliser avec cette méthode plus rependue pour la détection de
I"agrégation de particules métalliques. Un autre cas similaire étudié par SHS est la quantification de
I'agrégation de molécules sous formes de micelles, pour des concentrations au-dela de la

concentration micellaire critique.

Mais la SHS ne se limitent pas a I'étude de particules en solution, elle peut également étre utilisée pour
étudier la structuration d’un liquide pur. Dans notre équipe, une étude s’est intéressée en particulier
a I'eau. La SHS a dans ce cas permit de démontrer I'existence de « corrélations en orientation » sur
des distances de plusieurs nanometres entre les molécules d’eau, c’est-a-dire que |'orientation d’une
molécule dépend de celles des autres sur cette distance. Les mesures ont ensuite été étendues a des
solutions d’eau salée, afin de voir l'influence de ces sels sur la structure observée. Les résultats
montrent que le sel modifie les corrélations entre les molécules d’eau qui s’orientent différemment
entre elles par rapport au cas de I'eau pure [68]. Cette étude est trés importante car elle démontre le
potentiel de la SHS pour venir sonder I'organisation de solutions et de liquides purs. Pour le travail de

cette these, cette étude a servi de base pour nos expériences sur les liquides ioniques purs. Dans le
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chapitre Ill, nous présenterons plus en détail la méthodologie de cette technique et nous verrons

comment nous I'avons appliqué dans le cadre des liquides ioniques.

2. Sonder I'organisation par SHG de surface

La deuxieme technique qui nous intéresse est la génération de second harmonique de surface. C'est
une technique maitrisée par notre équipe qui permet de produire un signal harmonique qui provient
quasiment exclusivement d’une interface séparant deux milieux. L’analyse de ce signal nous permet
ensuite d’obtenir des informations sur I'orientation des molécules a I'interface. Nous allons ici discuter
de différents exemples d’études passés qui montrent |'intérét de la SHG de surface et ce qui est
possible d’obtenir comme information avec. En effet, c’est une technique qui a déja permis de sonder

une grande diversité d’interfaces air/liquide ou liquide/liquide.

Par exemple, dans notre équipe, la SHG de surface a été appliquée a des films moléculaires de
Langmuir composés de DiA (4-(4-dihexadecylaminostyryl)-N-methylpyridinium iodide), un
chromophore amphiphile, déposés a I'interface air/eau. Cela a permis une étude quantitative de la
dynamique de diffusion des agrégats moléculaires qui se forment a cette interface. L'étude a pu mettre
en évidence une différence dans la diffusion des agrégats en fonction de la densité de chromophore,
en comparant le cas d’un film a faible densité et un film comprimé (avec donc une forte densité a
I'interface). La taille des agrégats a également pu étre estimée, allant du nanomeétre au micrometre

[69].

Dans un autre exemple, La SHG de surface a été utilisée pour caractériser les propriétés chirales d’'une
molécule de type hélicéne a l'interface air/eau. Cela a été possible grace a des mesures résolues en
polarisation de I'intensité SHG produit par des films. Cette réponse est modifiée selon que I'on sonde
I’énantiomere (+) ou I'’énantiomeére (-) de la molécule. Ces mesures ont ensuite permis d’étudier la
structuration en surface de ces films, en révélant des différences dans I'organisation moléculaire entre

les films composé uniqguement d’un énantiomere et ceux fait d’'un mélange racémique des deux [70].

Enfin, un avantage de la SHG de surface est qu’elle peut étre appliquée a des interfaces liquide/liquide
c’est-a-dire a des interfaces dites enfouies. On peut ainsi étudier I'organisation de molécules qui se

trouvent a cette interface liquide/liquide.

Cela a déja été réalisé a une interface eau/dodécane pour I'étude de la dynamique a l'interface d’une
molécule nommée DEHIBA [71]. Cette molécule est un ligand monoamide qui est utilisé pour
I’extraction d’acide nitrique, et c’est justement durant une telle extraction que des mesures de SHG de

surface ont été réalisées pour étudier la dynamique du procédé. L’évolution de I'intensité SHG au cours
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du temps a permis de distinguer différents régimes corrélés au procédé d’extraction, ce qui illustre les
possibilités offertes par la SHG de surface dans le cadre de I'étude de notre systéme d’extraction. Avec
cette technique, nous allons tout d’abord pouvoir étudier la structuration de I'interface entre la phase
du liquide ionique et la phase aqueuse, ce qui correspond a I'étude présentée dans le Chapitre IV. Dans
un deuxieme temps, nous utiliserons cette technique pour étudier in situ I'extraction ionique a

I'interface liquide/liquide, étude qui sera présentée dans le chapitre V de cette thése.

E. Conclusion

L'intérét pour les liquides ioniques s’est grandement accru ces derniéres années. Comme nous |’avons
vu, ces liquides possedent une trés grande diversité a la fois dans leur organisation microscopique
(clusters, nanostructures, etc.) et les applications qu’ils offrent. L’'une de ces applications, dont I'enjeu
est particulierement important pour le secteur de I'énergie nucléaire, est le retraitement du

combustible usé.

Ce travail de these se focalise sur I'étude des liquides ioniques de la famille des imidazoliums
([Comim][Tf;N]). Comme nous l'avons vu, ces systémes peuvent représenter une alternative
prometteuse aux solvants utilisés habituellement pour extraire des ions lanthanides trivalents. Mais
pour mieux comprendre les processus ayant lieu au cours d’une extraction, il est nécessaire au
préalable d’améliorer nos connaissances sur I’'organisation microscopique de ces liquides ioniques, que
ce soit en volume, ou aux interfaces avec un autre milieu (air ou solution aqueuse). Pour I'étude d’un
processus d’extraction, nous avons choisi d’étudier en particulier I'extraction des ions Eu(lll), la
molécule de BTP étant utilisée comme molécule extractante dans ce processus. Pour réaliser
I’ensemble de ces études, nous utiliserons deux techniques optiques non-linéaires basées sur le
processus de génération de second harmonique a savoir la diffusion harmonique de lumiére
(acronyme anglais SHS) et la génération de second harmonique aux interfaces (SHG de surface). Ces

deux méthodes seront présentées en détails dans le chapitre suivant.
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Chapitre Il : Technigues Expérimentales et éléments
théoriques

A. Introduction

L'optique non-linéaire concerne tous les phénoménes engendrés par la modification des propriétés
optiques d’un milieu par la lumiére, ce qui n’est généralement possible qu’en utilisant un laser, seule
source suffisamment intense. En effet, tant que I'énergie du champ incident est inférieure au champ
de cohésion de la matiere, on est dans le domaine de I'optique linéaire. En revanche dés que l'intensité
incidente dépasse ce seuil, il est possible d’observer des effets non-linéaires ou la réponse du matériau

varie de maniére non-linéaire en fonction de I'intensité du champ incident.

Ce domaine a émergé dans les années 1960, lorsque I'invention des lasers a fait basculer les sources
de rayonnement de haute intensité du domaine de la théorie a I'expérience [1-3]. Dans ce manuscrit,
nous nous intéresserons uniquement aux phénomeénes du second ordre et plus spécifiquement a la
génération de second harmonique (ou SHG, acronyme anglais pour Second Harmonic Generation).
Dans ce processus, la réponse du matériau varie de maniére quadratique par rapport au champ
incident. Cela se traduit par la conversion de deux photons a une fréquence fondamentale en un
photon a la fréquence double. Deux dispositifs expérimentaux basés sur ce principe de conversion de
fréquence ont été utilisés pour les travaux de cette these. Premierement, I'expérience dite de SHG de
surface permet I'étude d’un signal non-linéaire provenant d’une interface en utilisant la trés grande
spécificité de surface de ce signal. Ensuite, I'expérience de diffusion Hyper Rayleigh (ou HRS pour Hyper
Rayleigh Scattering en anglais) permet quant a elle de sonder le volume d’un liquide en récoltant
I'intensité diffusée de second harmonique. Ces deux techniques complémentaires seront présentées
en détail dans ce chapitre, aprés une introduction sur les principes généraux de I'optique non-linéaire

et de la SHG.

B. Principes de I’'optique non-linéaire et de la SHG

Afin de comprendre plus précisément l'origine physique de la SHG, nous allons dans cette partie
décrire comment un matériau répond a I'excitation par un champ électromagnétique extérieur. Dans
une premiere approche nous allons considérer que le champ excitateur pergu par les atomes du

matériau est le champ macroscopique tel que décrit par les équations de Maxwell, ce qui nous
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permettra d’introduire le tenseur de susceptibilité qui régit les interactions non-linéaires du matériau.

Ensuite, dans un second temps, nous décrirons la réponse non-linéaire a I’échelle microscopique.

1. Approche macroscopigue et tenseur de susceptibilité

1.1 Polarisation non-linéaire et phénomenes de second ordre

Dans cette premiére approche macroscopique, nous considérons un champ électromagnétique

incident sur un matériau représenté par E, ce champ est tel que décrit par les équations de Maxwell.
La réponse de ce matériau peut étre décrite par la polarisation de ce milieu. En effet, lorsqu'un milieu
est soumis a un champ électromagnétique, celui-ci polarise ses molécules. Nous supposons ici que le
milieu est non-conducteur et non-magnétique. Ensuite, dans le cadre de I'approximation dipolaire
électrique, la distribution de charge induite par ce champ électrique peut étre décrite a I'échelle
macroscopique par la polarisation induite écrite sous la forme d’un développement en puissance avec

le champ électrique :

P =¢eoyWE + oy PEE + gy ®EEE + - (1-1)

Cette polarisation induite peut étre séparée en deux composantes telles ﬁ=ﬁL+ﬁNL avec

respectivement :
P)L = on(l)ﬁ (”'2)

Py, = €0 xPEE + ¢y Y®EEE + - (11-3)

Ou g, est la permittivité du vide. La premiére contribution ﬁL, se nomme polarisation linéaire. Elle est
directement proportionnelle a E et correspond a la polarisation au premier ordre. Cette contribution
décrit les propriétés optiques linéaires du matériau. )((1) est la susceptibilité du premier ordre
(usuellement représenté par )?{1), mais nous avons retiré la fleche afin d’alléger les notations) . On
peut noter que la susceptibilité d'un milieu est liée a sa constante diélectrique et a son indice de
réfraction a la fréquence w par la relation n?(w) = €(w) = 1 + ™ (w). La deuxiéme contribution

R
Py, est la polarisation non-linéaire. Elle décrit toutes les contributions d’ordre supérieur pour

lesquelles plusieurs champs se couplent. La contribution d’ordre i est ainsi proportionnelle au champ

S
E par la puissancei :

B (@) = eoxPE (w) (11-4)
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Pour cette contribution, ¥ est le tenseur de susceptibilité & l'ordre i. Ce tenseur est une
caractéristique du milieu et il contient les relations de symétrie du systeme permettant ainsi de

déterminer la polarisation induite a cet ordre.

Nous nous intéresserons dans cette thése uniqguement au deuxiéme ordre de ce développement. A cet
ordre, plusieurs processus peuvent avoir lieu, mais nous nous focaliserons sur la génération de second
harmonique. Comme indiqué précédemment, la génération de second harmonique est un processus
qui correspond a une génération de lumiére a la fréquence double par rapport a la radiation incidente.
L'origine de ce processus peut étre comprise en utilisant, dans I'équation précédente (l-4),
I’expression du champ électrique fondamental sous la forme d’une onde plane. En considérant par

exemple une onde plane se propageant selon |'axe Oz croissant, on écrit :
E = Eycos(wt — k.2) (11-5)

Ou E est I'amplitude du champ électrique, w la fréquence de la radiation, et k la composante selon
z du vecteur d’onde. En injectant cette équation dans I'équation (II-4), on obtient I'expression de la

réponse non-linéaire du matériau sous la forme d’une polarisation induite :

F_’;\S? (w) = %sox(z)ﬁg (1 + cosRwt — 2kz)) (11-6)

Cette équation démontre clairement la présence de composantes a d'autres fréquences que la
fréquence fondamentale du champ fondamental. Il y a une partie qui est indépendante de la
fréquence, donnant lieu au phénomene connu sous le nom de rectification optique. En outre, il y a
également une contribution a la fréquence double qui correspond a la génération de second
harmonique. Ainsi dans ce processus, deux photons du laser incident sont annihilés tandis qu’un
photon de fréquence 2w est simultanément créé. En plus du SHG, il existe aussi d’autres processus
non-linéaires de second ordre, tels que la somme de fréquence, aussi appelé SFG pour Sum Frequency
Generation. Ici, a la différence de la SHG, les photons incidents proviennent de deux sources
différentes, et le signal non linéaire est ainsi généré a une fréquence correspondant a la somme des
deux fréquences incidentes. Il existe également la DFG pour la génération de différence de fréquence

qui est le processus inverse.
1.2 Symétries du tenseur de susceptibilité

Nous allons maintenant nous intéresser plus en détails aux propriétés du tenseur de susceptibilité )((2)
qui gouverne la réponse SHG, et notamment aux régles de symétries permettant de simplifier son

expression.
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Comme indiqué précédemment, I'équation (lI-4) permet de déterminer la polarisation non-linéaire du
deuxieme ordre. Cette équation correspond a un produit tensoriel et permet de calculer chaque
composante de cette polarisation. On peut ainsi réécrire cette équation de la facon suivante pour

chaque composante i de la polarisation :

PP@w) = & ) xR @ 0,0)E(@)E () (17)
ik
Le tenseur de susceptibilité )((2) est un tenseur de rang 3 avec 27 éléments qui peuvent étre
complexes. C'est la connaissance de ces éléments qui nous permet de déterminer les propriétés non-
linéaires du matériau ou de l'interface étudiée. Les indices i, j et k sont les composantes cartésiennes
dans le milieu sondé qui permettent de définir I'axe d’orientation des 3 champs électriques en
présence : i pour le champ harmonique émis et j et k pour les deux champs incidents. Ainsi par
exemple, ;éfgc correspond a I'élément du tenseur pour lequel on prend en compte la composante

selon x pour les deux champs incidents et selon z pour le champ harmonique émis.

Il existe des regles qui permettent de réduire le nombre d’éléments du tenseur de susceptibilité. Dans
le cas spécifique de la SHG, puisque les deux photons incidents proviennent de la méme source

fondamentale, leurs contributions sont identiques. Les indices j et k sont donc permutables :

@ _ @ -
Xijk = Xikj (1-8)

On peut également aller plus loin lorsque I'on considéere une excitation du systéme hors résonance,
c’est-a-dire que I'énergie des photons impliqués est bien inférieure aux énergies de transition du
systeme. Dans ce cas on peut appliquer la symétrie de Kleinman qui a comme conséquence que les
valeurs des éléments du tenseur de susceptibilité sont indépendantes de la fréquence.
Mathématiquement cela se traduit par une équivalence entre tous les indices i, j et k qui deviennent
tous ainsi interchangeables. En combinant au résultat de I’équation (II-8), on obtient ainsi la relation

suivante :

@_  @_. @__ @__ @ _ @ -
Xijk = Xikj = Xjik = Xjki = Xkij = Xkji (I-9)

La symétrie de Kleinman, dont les simplifications sont présentées par |'équation (II-9), est
systématiquement introduite lorsqu’on étudie théoriquement un systéeme non-résonant [4].
Cependant, elle est tres peu vérifiée par les mesures expérimentales [5,6]. C'est le cas notamment

pour 'interface air/eau [7] que nous étudierons plus en détail.
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Grace a ces permutations, le nombre d’éléments indépendants du tenseur est réduit a 9. Il est possible
d’aller plus loin encore dans la réduction, mais cela dépend de la symétrie du systeme étudié. Nous
évoquerons ce point lorsque nous aborderons les différents systémes que nous avons mesurés et les

méthodes de spectrométrie SHG spécifiques utilisées pour chacun d’entre eux.

2. Description microscopique et lien avec le tenseur d’hyperpolarisabilité

Jusqu’ici nous avons considéré la réponse macroscopique du matériau. Par définition, le tenseur de
susceptibilité )((2) gue nous avons vu relie la polarisation non-linéaire du matériau au champ

macroscopique. Mais on peut aussi décrire la réponse du matériau au niveau microscopique.

Pour cela on considére un composé formé de N sources non-linéaires indépendantes, le dipole induit

—
par le champ incident E s’exprime alors comme un développement similaire a celui utilisé pour la

polarisation macroscopique. Au second ordre, on a :

P = Neo ) fije (205 0, 0 (@) By () (I-10)
ik

Dans cette expression, B est appelé I'hyperpolarisabilité de second ordre. Il s’agit comme ¥ d’un
tenseur d’ordre 3, mais décrit la réponse non-linéaire a I'échelle moléculaire. On peut faire le lien avec
le tenseur de susceptibilité macroscopique X en moyennant B sur toutes les orientations possibles,

représenté par le symbole { ). On a dans ce cas la relation :

gox® = N = (B) (11-12)

Le lien entre la polarisation microscopique et macroscopique est particulierement important en SHG
de surface. Avec cette technique, nous mesurons le signal SHG produit spécifiquement a l'interface de
deux milieux, ce qui nous donne, comme nous allons le développer dans la partie suivante, les valeurs
des éléments du tenseur ¥. Il est ensuite possible d’en déduire les éléments de B qui peuvent

renseigner sur l'orientation des molécules a l'interface. A partir de la mesure d’'une grandeur

macroscopique, nous remontons aux propriétés microscopiques de l'interface.

C’est dans cette optique que nous avons mis en place au cours de cette these un montage de SHG de
surface avec pour objectif d’étudier I'organisation de liquide ionique a I'interface de I’air et de liquides.
Nous allons donc, dans la partie suivante de ce chapitre, développer les caractéristiques de ce montage

et détailler le fonctionnement de la SHG de surface.
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C. SHG de surface

La SHG de surface est un outil dont I'efficacité pour étudier les interfaces est largement connue [8-
11]. La principale raison vient de la spécificité de surface de la technique que nous commencerons par
décrire dans cette partie. Ensuite, nous présenterons le montage expérimental qui a été utilisé au cours
de cette thése pour étudier des interfaces air/liquide et liquide/liquide. Nous décrirons ensuite
comment modéliser la réponse SHG d’une interface. Enfin nous présenterons un exemple de mesure

SHG sur une interface modéle air/eau.

1. Spécificité de surface de la technique

La spécificité de surface de la SHG de surface permet de discriminer les contributions surfaciques de
celles provenant du volume qui I'entoure. L'origine de cette propriété peut étre comprise en

considérant I'application de I'équation de la polarisation a un milieu centro-symétrique. Prenons un
-
point dans I'espace de coordonnée (x,y,z) auquel on applique deux fois le champ électriques E (w), la

polarisation non linéaire P( ) en ce point est décrite par I'équation (lI-12) :

P(Z)(Zw) = 0x@Qw; w, w)E(w)E(w) (11-12)

Si on applique maintenant une symétrie centrale a ce point, le tenseur de susceptibilité )((2) reste

inchangé Cependant les vecteurs P(z) et E(m) sont eux transformés en leur opposés, et donc

I’équation précédente devient :

P(Z)(Zw) = gx? 2w; w, w) (—E(w)) (—E(w))

= £0x®@Qw; w, w)E(w)E(w)

(II-13)

Nous avons donc :

P®(2w) = —B® (2w) (11-14)

Or cette relation n’a de sens que si le tenseur de susceptibilité est nul. D’'un point de vue physique,
cela signifie que la génération de second harmonique est a priori impossible dans un milieu centro-
symétrique. Ceci n’est en revanche valable que dans I'approximation dipolaire électrique. Des
contributions d’ordres supérieurs sont possibles mais néanmoins plus faibles que celles du second

ordre. On néglige généralement ces contributions multipolaires.
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Ainsi la plupart des milieux produisant de forts signaux de second harmonique sont des cristaux solides
avec une structure non centro-symétrique tel que le quartz [12]. Dans ces derniers, un effet de
dispersion se produit, créant un décalage de phase entre les ondes harmoniques générées dans le
cristal par 'onde fondamentale. Des interférences constructives et destructives entre les ondes
harmoniques apparaissent alors. Les cristaux sont donc usinés de sorte a avoir un accord de phase en
sortie, permettant de maximiser les interférences constructives et ainsi générer un fort signal non-

linéaire.

Les liquides, quant a eux, peuvent étre considérés comme centro-symétrique a cause de la nature
aléatoire de 'orientation de leurs molécules en volume. Cependant, cette symétrie sera forcément
brisée a I'interface avec un autre milieu, qu’il soit solide, liquide ou gazeux. On peut donc avoir une
génération de second harmonique au niveau de cette interface sans avoir de signal provenant du

volume des deux milieux.

Ainsi la SHG de surface se distingue comme une méthode particulierement bien adaptée pour I'étude
d’interfaces puisqu’elle évite le probleme d’une contribution du volume qui noierait le signal qui nous
intéresse. Cette méthode a déja été appliquée a de nombreuses interfaces différentes que ce soit
air/liquide [13-15], liquide/liquide [8,16,17] ou encore a des interfaces solides[18-20]. On peut citer
comme exemples d’études l'organisation en surface de molécules adsorbées [21,22] ou de
monocouches, I'étude de la chiralité [17,23,24] ou encore de systemes biologiques [25,26]. La SHG a
également déja prouvé son efficacité pour observer des phénomenes d’extraction a des interfaces

liquides/liquides [27,28].

2. Modélisation par feuille de polarisation

Dans cette partie, nous allons présenter le modele de la feuille de polarisation qui permet de décrire
I'intensité SHG générée a I'interface entre deux milieux. Grace a ce modele, nous allons pouvoir nous
intéresser aux propriétés de transmission et de réflexion de I'interface dans le cas de la SHG de surface.
Ce point est important puisque, plus loin dans ce manuscrit, nous utilisons des coefficients qui
dépendent de ces propriétés dans la fonction d’ajustement qui nous permet d’analyser les courbes de
polarisations de SHG de surface. La feuille de polarisation est donc le modele qui est a la base de notre
analyse du signal SHG, cependant il apporte essentiellement une compréhension fondamentale qui
n’est pas indispensable pour comprendre la méthode d’analyse elle-méme. Un lecteur souhaitant
s’intéresser uniquement a I'analyse peut ainsi directement se référer a la partie 3 « cas d’une interface

isotrope achirale ».
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Ce modele a été initialement développé par Mizrahi et Sipe [29]. Dans ce modele, on considere que
I'intensité SHG est générée par une feuille de polarisation située dans un milieu intermédiaire situé
entre les milieux (1) et (2). Dans un repére cartésien (x,y,z), cette feuille de polarisation est orientée
selon le plan (Oxy), cf. Figure II-1. On définit alors le plan d’incidence selon (Oxz). Le milieu
intermédiaire m permet d’introduire les constantes diélectriques aux fréquences fondamentale et
harmonique associées a la feuille de polarisation. On peut ainsi utiliser les coefficients de Fresnel qui
permettent de décrire les relations de passage entre les différents milieux. Pour la suite, nous nous
intéresserons uniqguement a l'intensité SHG générée en réflexion par l'interface. Cette intensité sera
ainsi détectée dans le milieu (1). On considérera deux contributions dans cette réponse, comme
présentées sur la Figure II-1. La contribution notée U, qui correspond a une génération au niveau de la
feuille de polarisation puis une propagation vers le haut et une transmission du milieu m au milieu (1).
La deuxiéme contribution U, correspond a une génération au niveau de la feuille cette fois-ci par la
composante du champ fondamental qui est réfléchie a I'interface avec le milieu (2). Notons que I'on
pourrait éventuellement introduire les réflexions multiples a I'interface m/2, mais ces contributions

restent négligeables.

Pour la suite, nous utiliserons comme notation les indices w pour toute grandeur concernant le champ
fondamental incident (de fréquence w) et Q pour le champ harmonique (de fréquence Q =2w). De
méme les indices 1, 2 et m servent a indiquer le milieu concerné. Par exemple 67 désigne I'angle

d’incidence du champ fondamental provenant du milieu 1

Uy U,
0.' '.’
* +
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Figure II-1: (Gauche) Schéma du modele de la feuille de polarisation et de la géométrie a trois couches. (Droite) Schéma des
angles de polarisation dans le plan Oyz pour I'onde incidente w et I’'onde harmonique réfléchie Q.
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Les ondes électromagnétiques des champs évoquées ici sont considérées comme des ondes planes. La
polarisation des champs incident et harmonique est également un parameétre important qui doit étre
pris en compte dans ce modele. Pour cela nous définissons deux types de polarisation nommées S et
P. La polarisation P est la polarisation du champ dans I'axe p paralléle au plan d’incidence et S celle
dans I'axe perpendiculaire S. Pour le champ incident, on nomme y I'angle de polarisation entre le
- ~ H ’
vecteur du champ et sa composante selon p. De méme pour le champ harmonique, on nomme I' 'angle

de polarisation de celui-ci.

- =
Les champs fondamental E,, et harmonique Eq peuvent étre ainsi décomposés sous la forme d’une
composante P et d’'une composante S. On exprime alors ces champs comme la somme de ces

composantes :
Eqéo=E5*S+Eb+p (I1-15)

E,é, =ES«xS+EL «p (11-16)

Avec comme relation entre les vecteurs S et p et I'angle de polarisation du champ :

S.eq =sinletp.eq = cosT (1-17)

siny etp.é, = cosy (11-18)

“y
Q
g

Il

Le calcul lié a la propagation des différents champs ainsi qu’aux propriétés en réflexion et en
transmission au sein de la feuille ont été décrits en détails dans les théses de Gaélle Martin [28] et
Aurélie Bruyere [30]. Nous nous focaliserons uniquement sur les derniéeres étapes donnant I'expression

de l'intensité du champ harmonique généré par la feuille de polarisation.

L’expression du champ harmonique réfléchi par la feuille dans le repére cartésien (x,y,z) peut s’écrire

a partir des équations de Maxwell, ce qui nous donne |'expression suivante:

1 0n?

. ) L (1-19)
Eq = sigopo— (€q-Hg- X ewew)lel
2 kq

Dans cette expression kg est le vecteur d’'onde du champ harmonique et Hy est le tenseur de

propagation en réflexion de I'onde harmonique.

A partir de ce champ, on peut calculer I'expression de I'intensité harmonique mesurée en réflexion.
Nous ne détaillons pas le calcul, qui a été fait dans les travaux précédents de I'équipe, et donnons
directement I'expression de l'intensité :
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e H e.e w?K Re /!2 (11-20)
IQ=C |Q R)(s (u(ul (Im)zavecC ( )

[Vecosot ] 2606 Re2(ED)

La grandeur I, correspond a 'intensité du champ fondamental incident sur la feuille. La grandeur €,,€,,

peut quant a elle s’exprimer de la fagon suivante :

808y = ELELCos?(Y)XX + 8289 sin? MYy + 6L 6% cos? ()22 (n-21)
— 2&péy cos(y) sin(y) Xy — 2é5€,cos(y) sin(y) yz

— 28%8%cos*(y)xzZ

Ou les grandeurs (é¢, &y, €7°) sont des coefficients qui dépendent des coefficients de Fresnel en
transmission et réflexion du champ fondamental ainsi que de I’angle d’incidence 05, sur la feuille selon
les expressions suivantes :
ey =t (b — 1) cos oy,
= £§%,(r5% + 1) (I-22)
=the (P + 1) sin O,

Avec ti’]?“’ (respectlvement ®) qui représente le coefficient de Fresnel en transmission

(respectivement en réflexion) du milieu i a j pour la polarisation k pour le champ incident fondamental.

Le terme ?Q.ﬁRde I’équation (lI-20) est la projection dans le repéere cartésien du tenseur de

Dl
propagation Hpg. Il s’exprime de la maniére suivante :
Ll
€q.Hg = & cosT % — &;}sinl'y + &7} cosT 2 (1-23)

Les grandeurs (& ,ey , &) sont I'équivalent de (62 , €y, 87°) décrites précédemment dans I'équation
(l1-22) mais pour le champ harmonique réfléchi. Ils s’expriment en fonction des coefficients de Fresnel

TI;‘“’ et Rk“’traduisant les réflexions et transmissions du champ harmonique tel que :

el = T'l’gl(an —1) cos Oy,

=T (RP + 1) sin 6%,
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Dans la suite de la modélisation, nous nous limiterons au cas d’une interface isotrope de symétrie Cooy .
En effet, comme nous I'avons vu dans la partie 1, la symétrie de I'interface joue un réle essentiel dans
la détermination de y, donc pour aller plus loin dans la modélisation, il est nécessaire de définir quel

type de symétrie nous considérons.

3. Cas d’une interface isotrope achirale

Nous avons pu voir précédemment que le tenseur de susceptibilité y(® est composé de 27 éléments
qui peuvent étre réduits a 9 en considérant la permutation intrinséque des deux photons du faisceau
fondamental. Nous allons maintenant voir qu’on peut aller plus loin et réduire ce nombre a 3 dans le
cas d’une surface isotrope achirale en considérant les propriétés de symétrie spatiale de I'interface

[31].

Nous nous limiterons au cas d’une interface isotrope achirale, qui est le cas typique de l'interface
air/eau. Cette surface a une symétrie C.,. Cependant, on peut se limiter au cas de la symétrie de type
Cay, car considérer les ordres de symétrie supérieurs a ce type (tel que Cyy) n'introduit pas de

simplification supplémentaire du tenseur de susceptibilité x.

Pour la décrire, on place trois axes x, y et z tels que x et y sont dans le plan de I'interface et z est normal
a elle comme on le présente sur la Figure 11-2. Une symétrie Ca, est définie par deux plans de symétrie
et une invariance par rotation de m/2 par rapport a I'axe Z, ce qui nous permet de faire les

transformations de coordonnées :

X2y, y=>—X,Z2->Z

De plus, nous avons une symétrie selon les plans x-z et y-z, ce qui ajoute de nouvelles transformations

de coordonnées possibles, d’abord pour le plan x-z
X=X, y=>—-y,Z2>Z (n-25)
Puis pour le plany-z:

X>—X,y=>Yy,Z2>2Z (11-26)
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Figure 1I-2: Schéma d'une interface de type CA4v. La surface est invariante par rotation de 1i/2 autour de I'axe z et posséde
deux plans de symétrie y-z et x-z.

Ces symétries spatiales nous permettent ainsi d’établir de nouvelles égalités pour le tenseur de

susceptibilité associé a cette surface décrite dans I'’équation suivante :

@ _ @ _ @ _ (@
Xxxz - szx - nyz - Xyzy

(11-27)
@ _ ,@
Xzxx = Xzyy

Ainsi, en prenant en compte des égalités (II-27), nous réduisons le nombre d’éléments non-nuls et

indépendants du tenseur aux trois suivants :){éﬂ ,)(,(Ci)z et Xﬁﬁ;

En reprenant I'équation de l'intensité I;, on peut donc maintenant calculer le produit contracté
Q
X :€,€,, ce qui nous donne la relation suivante :
2). 303w — SW 5w 2., %
Xs( )- €mém = _ZXxxzex €z COS™yX
— 2Xxx2€y €5 cosysinyy (11-28)

SWEW cin2 5050 5030 2,135
+ [szxey €y sin-y + (szxex ex t Xzzz€7 €z )COS Y]Z

. . \ - 4 . - 4 > - - .
En associant cette expression a celle de eq. Hg, on peut ensuite calculer €. Hg. Xs: €,€,,, Ce qui nous

donne I'expression :
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éq: HRXS(Z)é)r%é)r% = cosT cos? Y (A2 Xxxz + A3Xzxx
+ QuXz27)
e (11-29)
+ aq sin 2y sinlyyy,
+ a5 sin®y cosT Yy
Ou les coefficients a; ont été introduits tels que :
a; = é;’é‘;’é;’
a, = —282e2e?
az = 898082 (11-30)
a, = epeye]
as = é;‘,’é;‘,’é?
On a donc finalement :
I .
IQ 8 |[(a2XXXZ + a3XZXX + a4XZZZ) COSZ Y + a5 Slnz YXZXX] cos F (” 31)

+ [ay Sin 2y Yy, sinT|?

Avec cette expression, nous avons donc I'intensité harmonique émise par notre feuille de polarisation
en fonction des propriétés du milieu et des angles de polarisation en entrée et en sortie. Cette équation
nous permettra plus tard d’ajuster les courbes de polarisations expérimentales que nous mesurons et
d’en déduire les valeurs relatives du tenseur de susceptibilité qui y sont associées. Pour illustrer le
principe des mesures en polarisation, nous allons maintenant étudier le montage expérimental qui

permet ces mesures ainsi qu’un exemple de son application a I'interface air/eau.

4. Montage expérimental

Le montage qui a servi a toutes nos mesures de SHG de surface est présenté sur la Figure II-3. La source
fondamentale est un laser femtoseconde Ti-saphir, modele Tsunami de Spectra-physics, avec un laser
pompe a 532 nm. En sortie, le laser est polarisé rectilignement et la longueur d’onde du laser est
ajustable avec un optimum a 800 nm. Nous le fixons donc autour de cette longueur d’onde (800-810
nm). Les impulsions du laser sont de I'ordre de 70 fs en sortie, mais cette durée est allongée lorsque le

laser traverse les autres composants du montage, atteignant entre 200 et 300 fs. La puissance du
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faisceau est contrélée par une lame demi-onde associée a un cube polariseur (non représenté sur la

figure).

Le faisceau traverse ensuite une autre lame a retard demi-onde montée sur une platine rotative, dont
le role est cette-fois-ci de contréler la polarisation du faisceau fondamental. Un filtre passe-bas est
ensuite placé pour couper tout signal harmonique qui pourrait étre généré en amont sur le montage

et qui ne proviendrait donc pas de I'échantillon.

N A Lentille
Lame a retard 5 Analyseur :
Filtre Filtre v
'i i passebas passe-haut y . Détecteur
f

| Laser

€

Lentilles

Cuve avec
échantillon

Figure II-3 : Schéma du montage de SHG de surface[30]

Nous focalisons ensuite le laser sur I’échantillon grace a une lentille de focale 5 cm. Afin de positionner
le point de focalisation sur l'interface, I'échantillon est placé sur une platine de micro-contréle
manuelle en xyz. Une fois la position réglée et le signal harmonique généré, celui-ci est récolté par une
lentille de collection de focale 10 cm. Un filtre passe-haut est ensuite placé pour éviter de collecter la
réflexion du laser fondamental. Le faisceau harmonique traverse ensuite un analyseur composé d’une
lame demi-onde et d’un cube polariseur permettant ainsi une sélection de la direction de polarisation.
Concernant I'angle d’incidence, le processus de doublage de fréquence est optimal a 66° pour
I'interface air/eau. Nous fixons I'angle d’incidence de notre faisceau a 70°, qui est la valeur la plus
proche de 66° que notre montage nous permet. L'intensité SHG est détectée par un ensemble

composé d’'un spectromeétre et d’'une caméra CCD ultra-sensible refroidie a -80° par systeme de Peltier.

Ce montage se trouve dans une salle a température ambiante a 22°C. Aucun dispositif de controle en

température n’a été ajouté pour les mesures.

5. Exemple de l'interface eau/air

En pratique, on réalise des mesures de SHG de surface résolues en polarisation. L'objectif est ainsi
d’obtenir des courbes en mesurant l'intensité du signal harmonique, tout en faisant varier la
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polarisation en entrée et en fixant I'état de polarisation de sortie. Deux états sont possibles : I’état de
polarisation « S » pour lequel la polarisation est normale au plan d’incidence et I'état de polarisation

« P » pour lequel elle est dans le plan d’incidence.

Pour obtenir ces courbes, on procede de la facon suivante. Tout d’abord, comme indiqué
précédemment, la longueur d’onde du laser est fixée autour de 810 nm, puis on collecte I'intensité
générée par l'interface a I'aide du dispositif de détection. On enregistre donc un spectre, possédant
un pic gaussien a environ 405 nm correspondant au signal harmonique réfléchi par lI'interface. On
montre un exemple sur la Figure 11-4 dans le cas de I'interface air/eau. Cette mesure a été réalisée dans
les conditions de polarisation que I'on notera pP, c’est-a-dire pour une onde fondamentale polarisée
p (v = 0) et une onde harmonique polarisée également P (I = 0). En plus de la présence du pic
gaussien, on peut constater la présence d’un signal de fond qui est plus ou moins présent en fonction
du systéme étudié. Ce signal peut étre d{ a un bruit environnant qui s’ajoute au bruit de lecture de la

caméra. C'est le cas de l'interface air/eau présentée sur la Figure I1-4.

Il faut aussi prendre en compte la fluctuation du signal SHG qu’on mesure. L’origine de cette fluctuation
peut provenir du laser dont la puissance peut légérement varier au cours du temps. Cette variation
reste tres faible, mais ne doit pas étre négliger et peut gagner en importance si le signal SHG est lui-
méme faible. Pour prendre en compte ceci, nous mesurons plusieurs spectres SHG pour une méme
mesure lors de nos expériences (le nombre de spectres peut varier selon la quantité de signal produit
par I'échantillon) et la valeur finale a une incertitude correspondant a la différence entre les

ajustements ces différentes mesures.

Mais, pour certains échantillons comme les liquides ioniques, nous verrons plus tard qu’un fort signal
de fond peut étre également présent di a une photoluminescence excitée a plusieurs photons. Pour
extraire l'intensité SHG, on utilise un ajustement gaussien auquel on ajoute une fonction polynomiale
pour rendre compte de ce signal de fond. Dans le cas de l'interface air/eau de la Figure 1I-4, un
ajustement linéaire est suffisant. Mais dans d’autres cas, notamment celui des liquides ioniques
évoqué plus haut, un polyndme d’ordre 2 est plus adapté. On utilise dans ce cas la fonction
d’ajustement suivante :
fA) = (aA? + bA+ ¢) + Iyexp <— (%)3 (11-32)

Ou les valeurs (a, b, c) sont les coefficients du polynédme du second ordre, I, est I'amplitude du pic
gaussien du signal SHG, A, est la longueur d’onde centrale du pic et A4 est sa largeur. Grace a cet

ajustement, on obtient donc l'intensité du signal SHG. Par exemple, pour l'interface air/eau (Figure
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[I-4) on mesure une intensité SHG en configuration pP égale a une centaine de coups par seconde avec

une durée d’acquisition de 10 secondes et une puissance d’entrée du laser a 500mW.

1800 — .
1600 —
1400 —

1200 —

Intensité

1000 —
800 —

600 — ®

I I I I I I I
395 400 405 410 415 420 425
lengueur donde (nm)

Figure 1I-4 : Spectre du signal harmonique de l'interface entre I'eau pure et I'air obtenu par SHG de surface. Le temps
d'aquisition est de 10 secondes, pour y=0° en configuration P. Les points représentent les mesures expérimentales et la ligne
pleine un ajustement des points expérimentaux avec I’équation (11-32).

Cette procédure est ensuite reproduite pour tous les angles incidents y allant de 0 a 2w, pour les deux
états de polarisations P (I' = 0) et S (I' = m/2). On obtient ainsi deux courbes résolues en polarisation :
la courbe de polarisation P et la courbe de polarisation S. Les deux représentent I’évolution de

I'intensité SHG en fonction de I'angle de polarisation y.

En restant sur I'exemple de l'interface air/eau, nous présentons sur la Figure II-5 les mesures en
polarisation pour ces deux configurations S et P. Les points sont les valeurs expérimentales déduites
des ajustements gaussiens pour chaque angle. On remarque immédiatement que les deux
configurations ont des formes différentes, avec quatre lobes pour la S et deux pour la P. La P est
également plus intense a son maximum que la S mais rejoint presque cette derniére a son minimum.
Pour analyser ces courbes, on utilise les expressions des intensités harmoniques pour chacune des
deux configurations S et P explicitées précédemment dans I'équation (11-32), on obtient ainsi une

courbe d’ajustement pour chacune des courbes P et S.

Un ajustement numérique de chacune des courbes de polarisation avec ces équations nous permet de

déduire les valeurs relatives des trois éléments du tenseur de susceptibilité : Yyxz) Xzxx €t X222

On remarque que pour la configuration S, I'intensité ne dépend que de I'élément y,.,.,. En pratique on

commence donc par ajuster la courbe obtenue en configuration S pour obtenir une valeur de Yy,
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Une fois cela fait, on mesure et on ajuste la configuration P avec son équation pour en déduire les deux

autres éléments du tenseur.
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Figure II-5: Intensité SHG a l'interface air/eau en fonction de I'angle de polarisation du champ fondamental. En bleu pour la
configuration P et en rouge pour la configuration S. Les points représentent les intensités de gaussienne extraite a chaque
angle, les lignes pleines représentent I'ajustement de chaque courbe.

Pour une méme courbe et avec le méme ajustement, on peut obtenir plusieurs combinaisons de
valeurs pour les éléments du tenseur. Un moyen pour lever cette dégénérescence serait de mesurer
une troisieme courbe de polarisation avec pour angle de polarisation de sortie 45°. Pour s’affranchir
de ce probleme, on s’intéresse a des rapports constants entre les éléments plutét qu’a leurs valeurs
absolues, notamment Xyyz/Xzzz €t Xzxx/Xzzz- Dans le cas de linterface air/eau présenté dans la

Figure II-5, les ajustements nous permettent d’obtenir Loz — 037 et 22 = 0,10 pour l'interface

Xzzz Xzzz

air/eau. Le second rapport est souvent mesuré et répertorié dans la littérature [32—36], et nous

obtenons une valeur proche des autres travaux, comme cela est montré dans le Tableau II-1 :

Xzxx

Tableau II-1 : Valeurs du rapport mesuré dans la littérature pour l'interface air/eau

Xzzz

Source de la littérature Valeur mesurée )% Valeur mesurée )%
Gassin [36] 0.11 0.37
Zhang [32] 0.12 0.39
Fordyce [35] 0.13 0.38
Pham [37] 0.11 0.39
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Avec la technique de SHG de surface, nous avons donc une méthode qui nous permet d’avoir accés a
un signal non-linéaire provenant exclusivement de l'interface, et donc susceptible de contenir des
informations spécifiques a cette surface. Nous verrons plus loin dans ce travail comment il a été
possible d’appliquer cette technique a I'étude d’autres interfaces air/liquide ainsi que des interfaces
liquide/liquide. Néanmoins la SHG ne se limite pas a I'étude des interfaces seulement, elle peut

également étre utilisée pour sonder le volume des liquides.

Dans le cadre de notre étude sur les extractions liquide/liquide entre I'eau et les liquides ioniques, les
propriétés en volume des liquides ioniques utilisés ou encore des ligands dilués dans la phase
extractante sont des informations qui peuvent étre importantes pour comprendre le processus global
et sont donc susceptibles de nous intéresser. Nous allons maintenant voir comment il est possible
d’obtenir ces informations en volume pour des liquides et des composés dispersés dans des solvants.
Nous utiliserons pour cela une seconde technique basée sur le processus SHG nommée Diffusion Hyper
Rayleigh ou HRS (Hyper Rayleigh Scattering) dont le principe est de générer un signal de second
harmonique dans le volume d’un liquide. Nous verrons donc dans la partie suivante comment cette

deuxieme technique fonctionne et comment nous I'avons mise en place pour notre étude.

D. Diffusion Hyper Rayleigh

Nous avons vu dans la partie précédente qu’un signal SHG ne pouvait pas étre généré dans le volume
d’un liquide a cause de sa centrosymétrie inhérente. Nous allons ici nuancer cette affirmation. En effet,
il est possible d’obtenir un signal venant du volume sous certaines conditions. Si les molécules du
liguide ne sont pas centro-symétrique (ce qui est le cas de I'eau par exemple), alors chacune d’entre
elles peut agir comme une source non-linéaire individuelle, a condition que des fluctuations
d’orientation de ces molécules brisent de maniére instantanée la centro-symétrie du liquide. Ainsi, en
focalisant une source laser fondamentale dans le volume du liquide, on peut générer un signal
harmonique, dans toutes les directions de I'espace, qui est la somme des signaux harmoniques des
sources individuelles du volume. C’est sur ce principe de diffusion harmonique de lumiére que repose

la Diffusion Hyper Rayleigh (ou HRS pour Hyper Rayleigh Scattering).

Ce phénomene peut étre assimilé a une version non-linéaire de la diffusion de Rayleigh connue en
optique linéaire. Contrairement a la SHG de surface, I'intensité HRS est incohérente puisque chaque
source est a priori indépendante en orientation et en position. Nous verrons plus tard que cette
indépendance en orientation devra étre nuancée, ce qui permettra d’obtenir des nouvelles

informations sur les liquides étudiés. En conséquence, le signal produit est beaucoup plus faible que
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celui généré a une interface. Il permet néanmoins de déterminer une valeur d’hyperpolarisabilité p a
la fois de composants dilués en solution et des solutions pures. Cette hyperpolarisabilité B est une
grandeur caractéristique d’'une molécule ou d’'un composé qui traduit I'efficacité avec laquelle ils

produisent un signal harmonique.

Cette technique a été mise en place expérimentalement pour la premiéere fois pour des solutions
liquides en 1991 par I’équipe de K. Clays et A. Persoons [38] et par celle de J. Zyss et Ledoux [39]. Par
la suite, elle a été étendue a de nombreux autres systemes tels que des protéines [40], des liposomes
[41], des structures d’agrégats [42] ou encore des nanoparticules métalliques en solution [43—45].
C’est aussi une technique qui a déja été employée pour I’étude de liquides ioniques [46,47]. Enfin I'HRS
a montré son efficacité pour sonder la structuration locale de liquides [48,49]. Dans notre cas, nous
chercherons a appliquer cette technique sur des liquides ioniques et des molécules extractantes

utilisées dans le processus d’extraction liquide/liquide.

Nous commencerons par détailler le montage expérimental que nous avons utilisé pour nos mesures
en HRS ainsi que les différents protocoles par lesquels I'HRS peut étre utilisé pour déterminer
I’hyperpolarisabilité d’une molécule. Nous détaillerons enfin quelques exemples de mesures qui ont

été réalisées sur des systemes déja bien connus.

1. Montage et mesures expérimentales

Le montage expérimental utilisé pour les travaux de cette these est présenté dans la Figure 11-6. Il
repose sur un laser qui nous sert de source fondamentale, il s’agit du méme laser que celui utilisé pour
la SHG de surface et nous ajustons sa longueur d’onde de la méme maniére en la fixant pour toutes

nos mesures a 800 nm.
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Figure II-6: Schéma du montage HRS.

En sortie il traverse une lame demi-onde et un cube polariseur qui permettent ensemble de controler
la puissance de la source lumineuse. Durant nos mesures, nous limitons la puissance pour éviter la
dégradation des échantillons et les effets non linéaires d’ordre supérieur. Le laser traverse ensuite une
lame a retard qui nous permet de sélectionner la polarisation de I'onde fondamentale puis est dirigé
sur I’échantillon liquide contenu dans une cuvette carrée de 1 cm de c6té. On le focalise dans la cuvette
avec un objectif de x10, un filtre passe-bas est placé juste avant pour éliminer toute contribution de

second harmonique qui a pu étre générée en amont sur le montage.

Dans cette géométrie, I'’échantillon génére une intensité de second harmonique dans toutes les
directions, mais sur notre montage nous ne collectons que celle diffusé a 90°. La collection se fait a
I'aide d’'une premiere lentille de focale de 5 cm. Une deuxieme lentille focalise le faisceau harmonique
sur les fentes d’entrée d’un spectrométre. Ce dernier, identique a I'expérience SHG de surface, est
équipé d’une caméra CCD en sortie pour la mesure du signal. Un filtre passe-haut est placé a I'entrée

du spectrométre pour éliminer le faisceau fondamental.

Ce montage se trouve dans la méme salle que le montage de SHG de surface présenté dans la partie
précédente. Tout comme ce dernier, nous n’avons pas utilisé de dispositif permettant de contréler la
température des échantillons. Nos mesures ont donc été réalisées a la température ambiante de la
piece (22 °C). Les mesures HRS sont également soumises aux mémes fluctuations que celles décrites

pour la SHG de surface. De nouveau, lors de nos mesures expérimentales dans les parties suivantes,
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nous mesurons donc plusieurs spectres afin d’obtenir une valeur moyenne. L'incertitude affichée pour

ces mesures est calculée a partir de la dispersion de cette moyenne.

Afin de réaliser des mesures résolues en polarisation, un analyseur composé d’une lame demi-onde et
d’un cube polariseur peut étre placé sur le trajet a 90°, entre les deux lentilles. Cet analyseur nous
permet de sélectionner deux directions de polarisation du signal harmonique : la polarisation verticale
(notée V plus tard) et la polarisation horizontale (notée H). L'analyseur peut également étre enlevé
facilement du montage, ce que nous faisons lorsque nous réalisons de mesures d’intensité seule, sans
résolution en polarisation. Nous faisons ceci car I'analyseur absorbe une faible partie du signal et

diminue donc l'intensité détecté.

Pour déterminer I'intensité HRS générée par un échantillon, on procéde comme pour |'expérience SHG
de surface a I'enregistrement d’un spectre. La Figure II-7 présente deux spectres HRS, un de I'eau
(points bleus) et un de méthanol (triangles rouges) tous deux enregistrés avec un temps d’acquisition
de 10 secondes. La puissance moyenne du laser a été fixée a 500 mW. On observe sur cette figure,
pour chacun des liquides, un pic entre 400 et 410 nm, ce qui correspond bien a la moitié de la longueur
d’onde de notre laser fondamental qui est a 800 nm. On remarque aussi que le signal de 'eau pure est

plus intense que celui du méthanol.
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Figure 1I-7: spectre HRS de I'eau pure (points bleus) et du méthanol (triangles rouges) et leurs courbes d'ajustements (lignes
pleines).

Ces spectres ont ensuite été ajustés avec une fonction qui est la somme d’une gaussienne et d’un

polyndme du second degré, la méme que celle utilisée en SHG de surface et décrite dans I'équation
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(11-32). Pour I'eau pure on obtient Iygg(equ) = 536 + 12 coups/s et pour le méthanol Iygrsmetn) =

355 + 15 coups/s. L’incertitude présentée ici correspond a celle de I'ajustement des spectres.

C’est a partir de ces mesures d’intensité que nous pouvons ensuite déterminer I’hyperpolarisabilité B
d’un composé en utilisant I'une des deux mesures comme référence. Il existe deux méthodes qui
permettent ceci: la méthode par référence interne et celle par référence externe, que nous allons

présenter dans la partie suivante

2. Détermination de I’hyperpolarisabilité B

Il y a deux méthodes pour déterminer I’hyperpolarisabilité : une méthode dite de référence interne
qui permet de déterminer I’hyperpolarisabilité de soluté en solution, et une dite de référence externe

qui s’applique plus généralement aux solvants.

2.1 Méthode de référence externe

Cette premiére méthode consiste a comparer l'intensité du signal HRS du solvant dont on veut
déterminer la valeur de B avec l'intensité produite par un systeme dont I’hyperpolarisabilité est déja
connue, et qui sert donc de référence externe. En effet, I'intensité HRS est directement proportionnelle
a la concentration molaire N de I'échantillon et au carré de son hyperpolarisabilité a travers la formule

suivante, ol G est une constante géométrique et I, est I'intensité fondamentale :

Iyrs = 12 % G x N = (B?) (11-33)

Notre référence sera I'eau pure pour toutes nos mesures. Appliquons-la a I'exemple du méthanol en
considérant que I'on souhaite déterminer son hyperpolarisabilité en sachant que celle de I'’eau est déja

connue.

Si nous écrivons le rapport entre les deux intensités en utilisant la relation précédente, nous obtenons :

IHRS(met) _ Nmet * (ﬁmet2>
IHRS(eau) Neau * (Beauz)

(11-34)

En isolant le terme [5,,,.+, ONn trouve I'expression suivante :
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au * [HRS(met) (”_35)

Ne
(Bmet) = (Beau) N

met * IHRS(eau)

Cette expression nous donne ainsi une valeur de I'hyperpolarisabilité du méthanol. Cependant, le
désavantage de cette méthode est que nous n’obtenons qu’une valeur globale pour B, et pas ses
éléments de tenseurs. Nous avons donc une mesure de |'efficacité de notre échantillon a produire un

signal non linéaire mais qui ne donne pas d’information sur sa symétrie.

Par exemple, nous avons calculé I'hyperpolarisabilité du méthanol en utilisant comme référence
externe une valeur de I'hyperpolarisabilié de I'’eau issue des travaux de K. Clays et A. Persoons [38].
Cette valeur est .4, = 5.6 * 107 31esu. Avec elle et avec nos mesures présentées sur la Figure 117,
on en déduit que PBpetn = 6.6 * 10731 (£0.05) esu. Ce méme groupe a publié une valeur
d’hyperpolarisabilité du méthanol Bmende 6.9 x 10731 esu [38] . Ainsi, en utilisant la méme valeur de
référence, nous obtenons pour le méthanol une valeur trés proche de celle publiée par le groupe
d’André Persoons. Cependant, comme indiqué précédemment, ces valeurs de B restent relatives a une

référence.

Depuis les travaux initiaux du groupe d’André Persoons, une étude menée dans notre équipe par J.
Duboisset a permis de déterminer une nouvelle valeur pour I'hyperpolarisabilité de I'eau égale a
Beau = 0,87 * 10731 esu. Cette valeur a été obtenue en utilisant comme référence le chloroforme. En
utilisant un montage de HRS similaire au notre, J. Duboisset a pu mesurer I'intensité HRS de I'eau et I'a
comparée a celle du chloroforme. Pour ensuite en déduire la valeur de S.4,, il s'est basé sur
I’"hyperpolarisabilité du chloroforme .,; est tirée d’'une étude antérieure faite par J. Campo, et qui
donne By = 0,87 * 10731 esu & 800 nm. Dans ces conditions, si on considére la nouvelle valeur de
I’eau obtenue par Duboisset comme référence, on obtient cette fois-ci pour le méthanol Been = 1 *
10731 (40.05) esu, en se basant toujours sur les mesures d’intensité de la Figure 1I-7. On a donc un
écart non-négligeable par rapport a la valeur obtenue en utilisant la référence de A. Persoons. On
constate ici que la nécessité d’une référence rend a chaque fois ces mesures d’hyperpolarisabilité plus
compliquées dans leur interprétation, puisque la valeur obtenue n’est pas absolue. En revanche, cela
ne nous empéche pas de comparer I'hyperpolarisabilité de différents liquides tant que nous utilisons
la méme référence, et ainsi déterminer lequel parmi ces liquides est le plus efficace pour produire un
signal HRS. Dans cette thése, lorsque nous calculerons I’hyperpolarisabilité en utilisant la méthode de
référence externe, la valeur de référence pour I'eau que nous utiliserons sera toujours celle obtenue

dans notre équipe par J. Duboisset, a savoir g, = 0.87 * 10731 esu.
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2.2 Méthode de référence interne

La seconde méthode dite de référence interne permet de déterminer I’hyperpolarisabilité d’un
composé dilué dans un solvant, que nous nommons Bcomp. Comme pour la méthode de référence
externe, nous nous basons toujours sur un rapport entre deux intensités, mais cette fois-ci entre
I'intensité du solvant pur et celle de la solution diluée, sachant que B0l (hyperpolarisabilité du solvant)
est connue. IL s’agit donc toujours d’'une mesure relative. Dans la solution diluée, le signal HRS est

généré a la fois par le solvant et par le composé dilué, et donc les deux contributions doivent étre

prises en compte. Dans ce cas l'intensité HRS s’exprime :

IHRS(dil) =G (Nsol * <.Bszol) + Ncomp * <.Bczomp))lg (”'36)

OuU N; représente la concentration molaire de I'espéce i. Nous pouvons ensuite écrire le rapport entre

cette intensité et I'intensité HRS du solvant pur, ce qui donne I'expression suivante :

Iurs(ain C14N ‘p
IHRS(sol) comp
(n-37)
(ﬂczomp>
avecp = —————

2
Nsol * ﬁsol

Nous avons donc une évolution linéaire du rapport entre les intensités HRS en fonction de la
concentration molaire du composé dilué. L’hyperpolarisabilité du composé est Bcomp et est directement

reliée a la pente p de cette courbe a travers la relation :

.Bcomp = \/p * Ngop * (:85201> (1-38)

Pour I'eau par exemple, on a Neay = 55.6 mol/L et comme précisé précédemment S, = 0.87 *
1073 esu. La pente p peut étre déterminée expérimentalement en mesurant I'intensité HRS de
solutions diluées en fonction de la concentration en composé. En faisant le rapport de ces mesures
avec une mesure de l'intensité HRS du solvant pur, on obtient une droite en fonction de la
concentration dont la pente peut étre extraite par un ajustement linéaire. Il reste ensuite a déterminer
Nsoi €t Bso. Ces derniers sont a priori des grandeurs connues, car on sélectionne un solvant dont
I’hyperpolarisabilité a déja été déterminée, généralement par référence externe. Ce genre

d’expérience a déja été réalisé sur des molécules ayant une forte réponse non-linéaire, telle que le DiA
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(4-(4-dihexadécylaminostyryl)-N-méthylpyridinium iodide, voir Figure 1I-8). Cette molécule, qui est un
chromophore, présente une structure plane avec deux cycles aromatiques favorisant la délocalisation

d’électrons, ainsi qu’une structure « push-pull » pour donner et accepter des électrons, lui conférant

ainsi ses excellentes propriétés non-linéaires.

Figure 1I-8: Schéma de la formule développée simplifiée de la molécule de DiA

La Figure 1I-9 présente le résultat obtenu par G. Revillod pour du DiA dilué dans du méthanol [42]. A
partir de la pente de cette courbe, ils ont pu déterminer une valeur de Bpia de 17600 * 10731 + 53 esu
en utilisant comme référence Bmen de 6.9 * 10731 esu, cette valeur ayant été obtenue par référence

externe par rapport a I’eau. L’hyperpolarisabilité obtenue est bien plus élevée que celle de I'eau.
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Figure 1I-9 : Intensité mesuré en HRS d’une solution de DiA dilué dans du méthanol en fonction de la concentration de
DiA[42]
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2.3 Mesures résolues en polarisation :

Comme indiqué précédemment, le montage HRS est équipé d’'une lame % onde en entrée qui permet
de contréler la direction de polarisation de 'onde fondamentale (polarisation considérée comme
rectiligne) et d’un analyseur en sortie qui permet de sélectionner la direction de polarisation de I'onde
harmonique. Chacun de ces éléments est monté sur des platines de rotation motorisées permettant
de controler précisément la polarisation du faisceau fondamental et du faisceau harmonique. Il est
donc possible de réaliser des mesures résolues en polarisation tout comme pour I'expérience SHG de

surface. Le protocole est d’ailleurs trés similaire pour les deux montages.

La Figure 11-10 présente le fonctionnement du montage pour une mesure HRS résolue en polarisation.
Le faisceau fondamental se propage selon I’axe z et la direction de polarisation de 'onde fondamentale
est définie par I'angle y. Le signal HRS est récolté a 90°, soit selon I'axe y. On commence par fixer
I'analyseur de sorte a sélectionner soit uniquement la polarisation verticale, définie comme la
polarisation selon I'axe x, soit uniquement la polarisation horizontale, qui elle est définie selon I'axe z.
Chacune de ces deux positions donne une mesure différente, on nommera courbe de polarisation V

celle obtenue pour la position verticale et courbe de polarisation H celle pour la position horizontale.

| échantillon

Position V ' TV

A
N B,

; 8
1
I

! .Ir.-----}--» Position H

analyseur

Figure 11-10 : schéma du principe des mesures en polarisation

Une fois I'analyseur fixé, on fait varier y de 0 a 360°. A chaque pas, on mesure le spectre HRS de notre
échantillon pour cet angle (avec un temps d’acquisition prédéterminé) et on en extrait I'intensité du
pic par le méme processus que celui utilisé pour les spectres de SHG de surface. On obtient ainsi une
figure de l'intensité HRS en fonction de I'angle de polarisation incident, ol chaque point représente

une intensité moyenne extraite a partir d’un certain nombre de spectres mesurés individuellement. La
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Figure II-11 présente un exemple de courbes de polarisation V et H obtenues pour I'eau pure. On
constate que la courbe de polarisation V, symbolisée par les points rouges sur la figure, est composée
de deux lobes symétriques tandis que la courbe de polarisation H (triangles bleus sur la figure) garde
une valeur constante et inférieure au minimum de la courbe de polarisation V, quel que soit I'angle de

polarisation incident.
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Figure II-11 : Polarisation V (points rouge) et H (triangles bleu) de I'eau, en trait plein sont les courbes d’ajustements de
chaque polarisation.

3. Interprétation théorique des mesures

Les mesures en polarisation permettent d’apporter des informations sur la symétrie a I'échelle
moléculaire. Dans cette partie nous développerons brievement les éléments théoriques permettant

d’obtenir ces informations.

En HRS, pour interpréter notre signal harmonique, nous nous placons dans le référentiel du
laboratoire, puisque c’est dans celui-ci que nous le détectons (cf Figure 11-12). Nous ferons dans une

deuxieme étape le lien avec le référentiel moléculaire.

Commencons par exprimer la polarisation non-linéaire dans le référentiel du laboratoire, d’apres

I’équation (lI-10) nous avons :

p @) =g, EE (11-39)
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Oou ,81 est appelé le tenseur d’hyperpolarisabilité dans le référentiel du laboratoire.

Ce tenseur décrit la réponse au second ordre du dipble renvoyée par I'échantillon. Cependant cette

grandeur ne révele rien de la symétrie de la molécule. Pour cela, nous devons d’abord introduire le

tenseur d’hyperpolarisabilité moléculaire f5,,, qui correspond a la réponse de la molécule dans son

propre référentiel.

Pour cette partie, nous supposons que les molécules du composé étudié n’ont aucune interaction

entre elles et donc que leur orientation est aléatoire au cours du temps. Dans ce cas, pour chaque

- -
molécule, §; est égale a la valeur moyenne de f3,,, selon toutes les orientations possibles. On exprime

ainsi le passage de I'un a I'autre par I'équation suivante du changement de référentiel :

e -

B =(T)Bm (11-40)

Ou (T) est la matrice de rotation qui s’écrit :

T(6,¢,9)
—sin¥cosOsin® + cosYcos® cos¥YcosOsin® + sinPcos® sinOsing (11-41)
= | —sinWcosBcos® — cos¥sin® cosWYcosOcosP + sin¥sin® sinOcos¢

sin¥sin® —cos¥sin® cos®

Ou (0, ¢, ) sont les angles d’Euler représentés sur la Figure I1-12. Ils permettent la transition entre

le repére macroscopique du laboratoire (X,Y,Z) et celui microscopique de la molécule (x,y,z).

N
B m étant directement dépendant de la symétrie de la molécule, on peut par ce calcul remonter a la

symétrie de la molécule.
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Figure 1I-12 : Schéma du changement de repére entre le repere du laboratoire (X,Y,Z) et le repére de la molécule (x,y,z) avec
les angles d'Euler

3.1 Expression de I'intensité HRS en fonction de la polarisation

En premiére approximation, on considere I'excitation fondamentale comme une onde plane
monochromatique se propageant sur I'axe z et dont I'angle de polarisation est y comme indiqué dans
la Figure 1I-10. Le champ électrique fondamental peut donc s’écrire dans le référentiel du laboratoire

Rt :

E(r,w) = Eo(cos(y) &, + sin(y) €)) x e~ i k2= (11-42)

A partir de cette expression et de I'équation (lI-33), on peut obtenir I'intensité HRS en fonction des
éléments du tenseur B. Le résultat sera différent selon que I'on est dans la configuration V ou H. Pour

laV, la relation est la suivante :

Itigs = G N I ({8, xxx|ycos*y
+ (4 B, g |* + 2 By yyyBoyry)COS?Y SIN’Y (11-43)

+ <|BL,XYY|2>Sin4y )

Pour la configuration H, on obtient par la méme méthode une expression similaire :
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Iprs =GN I§ ({8, zxx|*)costy
+ (4 B,y + 2 By yiiBy pyy)cOS?Y sin’y (11-44)

+ (lﬁL,ZYY|2>Sin4y)

Ces deux équations ont une forme similaire et on peut donc définir une expression rassemblant les

deux et permettant de décrire I'intensité HRS globale en fonction de y :

r

Ihrs = alcos*y + b’ cos?y sin’y + c!'sin*y (11-45)

Avec T la configuration de polarisation V ou H. Les coefficients (a', b’, c') dépendent des éléments du

tenseur B' et peuvent étre identifiés pour chacune des configurations.

On a alors :

a’ =GNI?2 (|18L,XXX|2)

bV = GNI3 (4 |'BL,XXY|2 +2 'BL,XXX‘BL,XYY) e
cV=GNI? (|'8L,XYY|2)

af' = GN I3 (|BLzxx|?)

b" = G NI (4 |Brzxy|* + 2 BuzxxBrzvy)

cH=GN 1(2) (l,BL,Zyylz)

L'intensité HRS polarisée selon la direction V ou H ne dépend donc que de ces trois coefficients (ar, bf,
cl). Dans le cadre de I'approximation dipolaire électrique et pour une émission incohérente, il existe
de plus des relations particulieres entre ces trois coefficients, dont le détail de la détermination ont
été abordé dans des theses précédentes [50]. Ces relations sont obtenues en considérant les symétries
entre le champ incident et le champ harmonique dans le cas ou on récupeére ce dernier a 90° comme
avec notre montage. Tout d’abord, on peut exprimer (IK,RS)45 qui correspond au cas de I'équation

(l1-45) ou '=0° (c’est-a-dire en position V) et y=45°, et obtenir ainsi la relation :
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1 1, 1
(Thirs),s = 70% +7b" +7¢" (11-47)

Or, dans le cas d’'une émission incohérente, (IHR5)45 peut aussi s’écrire tel que :

2(Itigs),s = (Thrs), + (Ihirs),, (11-48)

Ou (IERS)O et (IERS)% sont les intensités HRS en position V dans le cas ou y=0° et y=90°. En remplagant

ces deux grandeurs par I'équation (lI-45), on obtient finalementla premiere relation qui nous

intéresse:

a’ +c¥ = %(aV + bV + c")soita” +c¥ =bY (11-49)

Un raisonnement équivalent peut étre fait pour le cas de la polarisation H, donnant une relation

identique :

aH +cH = pH (11-50)

Mais on peut également obtenir une deuxieme relation. En effet, quel que soit la valeur de vy, la

contribution selon H ne change pas, ce qui se traduit par la relation suivante :

(IZRS)45 = (IZRS)O = (IZRS)QO (II-51)

En combinant avec I'équation (11-50), on obtient :
2af = 2c1 = pH (11-52)

Enfin, la symétrie du system lorsqu’on récolte le signal a 90° fait qu’il y a une équivalence entre le cas

ou '=90° et y=0° et ol =0° et y=90°, ce qui nous donne une troisiéme et derniere relation :

¢V =adl (11-53)

Alors nous avons en résumé 3 relations suivantes entre les coefficients :
a’ +cv=p"

(11-54)
2af = 2¢H = pH
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Avec ces relations, on peut réécrire I'intensité Iyps pour les configurations V et H sous une forme
simplifiée avec seulement deux coefficients indépendants :
V. _ Va2 Vin?2
Igrs = a’cos“y + ¢’ sin“y

(11-55)

H _ v
Iyps = €

On peut noter que, dans ce cas, la valeur de la courbe de polarisation H est constante quel que soit y
et est égale au minimum de la courbe de polarisation P. A partir de ces différents parametres, nous

allons maintenant introduire le rapport de dépolarisation.

3.2 Rapport de dépolarisation

On définit le rapport de dépolarisation D comme le rapport de ¢ sur a¥. D’aprés les équations (11-46),
cela revient 2 faire le rapport de deux éléments du tenseur BL:
174 2
c (lﬁL,XY}’l )
D=—=—""—F— (11-56)
a’ (|8 yux|?)
LXXX

Ces deux éléments macroscopiques peuvent étre exprimés comme une somme d’éléments du tenseur

microscopique, selon les équations suivantes [51]:

1 6 9 6 (11-57)
(|BLxxx|?) = 72 B +£Z BiiiBijj +£Z Bf; t3c Z BijjPBikk
7 iz iz i+ 2k
+E Z ,8-2 ,
35 thej
i#72k

1 2 11 2 (11-58)
(|Bxry|?) = ﬁiﬁizii —mz:ﬁiiiﬂuj —mz Bfj ~ 105 Z BijjBikk
7

i#j i#j i#j#k

8 2
3% Z Bikj

i#j£k

En fonction de la symétrie de la molécule étudiée, le nombre d’éléments f;j; indépendants peut étre

réduit. Nous nous limiterons au cas d’une molécule plane dont la symétrie est associée a une symétrie
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Ca, comme c’est le cas de la molécule de DiA représentée sur la Figure 11-8. Alors seuls les éléments
Bxxx €t Bxyy sont non-nuls et indépendants, réduisant les expressions précédentes aux formes

suivantes :

1 6 9 1I-59
<|:3L,XXX|2> = 7.Bagxx + Eﬂxxx.gxyy + ﬁﬁ%yy ( )

1 2 1 11-60
<|ﬁL,XYY|2> = _:Bagxx + _ﬁxxxﬁxyy + _IBJ?yy ( )
35 105 105

Le rapport de dépolarisation D de I’équation (II-56) peut donc s’exprimer exclusivement en fonction

du parameétre moléculaire u = Py, /Prxx selon I'équation (11-61).

3—2u+11u? (11-61)
15 + 18u + 27u?

D(u) =

La détermination de ce parametre nous permet de connaitre de quel axe de la molécule provient
majoritairement le rayonnement harmonique. En effet, si la valeur de u est grande, alors cela signifie
gue c’est selon son axe y que se produit le signal harmonique. Inversement si u est proche de 0, alors
c’est I'axe x qui est majoritaire. La Figure II-13 présente I’évolution de D en fonction de u selon

I’équation (lI-61)

T T T T T
-4 -2 0 2 4

paramétre u

Figure 1I-13 : Rapport de dépolarisation D en fonction du paramétre u. La ligne noire pointillée correspond a D=0.2, la valeur
obtenue pour le DiA.
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En guise d’exemple, nous nous intéresserons une fois de plus a la molécule de DiA diluée dans une
solution de méthanol. Tout comme nous I’avons fait pour I'eau, les courbes de polarisation V et H sont
enregistrées et présentées sur la Figure 11-14. L’ajustement des courbes est fait en utilisant la formule

(11-45).

18x10°
16 -
14

12 —

Intensité HRS

10 —

50 200 250 300 350
Angle (degrée)

Figure II-14: Polarisation V (cercles rouges) et H (triangles bleus) d’une solution de DiA dans du méthanol. En trait plein sont
présentées les courbes d’ajustement de chaque polarisation.

Cet ajustement permet d’obtenir comme valeurs pour les coefficients : @’ = 19625 + 20 et ¢V =
4020 + 20. Cela nous donne un rapport de dépolarisation D de 0.20+0.06. Si on se rapporte a la Figure
I-13, cela correspond au cas ou u=0 ou u=1. Dans le premier cas, By, = 0 et seule la contribution
Byxx €Xiste, le processus physique se fait donc exclusivement selon I'axe x. A I'inverse, dans le second
cas ol fyyy = Bxxx, alors les deux contributions ont un poids identique. Ces deux possibilités ne sont
a priori pas distinguables en soit. Cependant, le DiA est une molécule connue qui a une structure plane
allongée selon I'axe x, qui est également I'axe du dipole de la molécule (Figure 11-8). Il est donc bien
plus probable physiquement que I'excitation et le rayonnement non-linéaire se fasse en majorité selon
cet axe sans contribution de I'axe y. C'est donc le premier cas ou u=0 que nous choisissons de retenir
ici pour le DiA. On remarque également sur la Figure 11-14 qu’on vérifie dans ce cas I'égalité ¢V = a''.
Nous sommes donc bien dans le cas d’une émission incohérente, ol chaque molécule de DiA est une

source indépendante.

Cependant, si nous comparons les résultats du DiA avec ceux obtenue avec I'eau sur la Figure 11-11,
alors on réalise les limites du modele que nous avons présenté. En effet, si les polarisations V et H de
I’eau ont les mémes formes que celles du DiA, on remarque que le minimum de la V de I'eau est

supérieur a la polarisation H. L’hypothése selon laquelle chaque molécule est orientée
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indépendamment des autres n’est donc plus valide. Dans ce cas la théorie développée plus tot ne peut
plus étre utilisée et le rapport de dépolarisation D ne suffit pas pour décrire la réponse non-linéaire de

I’échantillon.

Dans ce cas, il faut aller plus loin dans I’analyse des courbes de polarisation et dans la modélisation du

systeme étudié.

Une autre maniere de procéder est de réaliser une analyse par développement en série de Fourier de
nos courbes de polarisation, en nous renseignant sur la corrélation en orientations des molécules dans
le liquide. Nous présenterons ceci en détail dans la seconde moitié du chapitre suivant, lorsque nous
appliquerons cette méthode d’analyse au cas concret des liquides ioniques purs que nous avons

étudiés.

E. Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons introduit les bases de l'optique non-linéaire, et plus
particulierement de la génération de second harmonique. Ce phénomeéne se caractérise par la
polarisation du milieu par une source fondamentale et la génération d’un signal de fréquence double.
La réponse du milieu est décrite par le tenseur de susceptibilité x lorsqu’on regarde une interface par
SHG, et par I'hyperpolarisabilité B lorsqu’on sonde le volume d’'un liquide avec I'HRS. Ces deux
méthodes permettent une approche complémentaire de I’étude d’un liquide par optique non-linéaire,

dont les éléments sont déterminés expérimentalement.

Dans les deux cas nous mesurons l'intensité du signal harmonique en fonction de la polarisation de
I’onde incidente. On obtient ainsi des valeurs relatives des éléments de x et B, nous permettant ensuite
d’en déduire le ratio de dépolarisation D. Au cours des chapitres suivants, nous verrons comment nous
avons appliqué la SHG de surface et I'HRS sur des liquides ioniques, en volume et a différentes
interfaces. Dans un premier temps, nous nous intéresserons uniquement a des liquides ioniques purs,

avant d’étudier I'ajout du ligand BTP.
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Chapitre Ill : Réponse de second harmonique en
volume des liguides ioniques

A. Introduction

La large gamme des propriétés des liquides ioniques est pour une grande part liée a la grande variété
des interactions qui entrent en jeu entre leurs composants. On peut en effet retrouver des interactions
Coulombiennes, m-it, Van Der Waals ou encore des liaisons hydrogéne [1]. Cette richesse donne
naissance a une structuration particuliére, allant de I’échelle locale a I'échelle mésoscopique [2—9]. Au
niveau local, la structuration est dominée par les interactions Coulombiennes et Van Der Waals entre
les anions et les cations. Ces derniers peuvent par exemple former des paires d’ions, voire des
structures faites de multiples paires [10-12]. La structuration se fait aussi a une échelle de I'ordre de
plusieurs nanometres. C’est le cas pour les liquides ioniques a base d’imidazolium, dont la structure
est due a un effet de ségrégation des chaines alkyles d’un c6té et des tétes chargées de I'autre. Les
molécules se regroupent ainsi en domaines apolaires et polaires. Ces hétérogénéités ont été observées
expérimentalement par diffusion Small and Wide Angle X-ray Spectroscopy (SWAXS) [13-18] et

diffusion de neutrons [19-22].

Dans cette these, comme précisé dans le Chapitre 1, les liquides ioniques étudiés sont ceux de la famille
des 1-alkyl-3-méthylimidazolium bis(trifluorométhanesulfonyl)imides, ou [Cnmim][Tf2N], avec n le
nombre d’atomes de carbone composant la chaine alkyle. Pour ces systémes, il a été observé par
SWAXS que la taille des domaines polaires et apolaires les composant variait linéairement entre n=6
et n=12 [14]. Cependant cette technique se limite aux longueurs de chaine n>4. Pour les chaines plus
courtes, le pic de diffraction caractérisant la structuration nanométrique est trop faible pour étre

mesuré.

D’autres techniques de spectroscopie optique telles que I’OHD-RIKES (optical heterodyne-detected
Raman-induced Kerr-effect), la diffusion Raman ou la spectroscopie terahertz) ont été utilisées pour
sonder la nanostructuration de ces liquides mais aussi pour étudier leur dynamique [23-29]. Elles
confirment I'existence d’une structuration locale tout en insistant sur le réle des interactions cation-
anion. En plus des études expérimentales, de nombreux travaux de simulation en dynamique
moléculaire ont permis de proposer des modeles de I'évolution de la structure en fonction de la
longueur de chaine [2,3,5,17,20,30-34]. Ces études prédisent une transition entre une structure dite

globulaire, vers un régime de percolation a partir de n=4, appelé structure « éponge » ou les chaines
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alkyles sont connectées entre elles. Cette transition n’a cependant pas été directement observée

expérimentalement.

Finalement, la structuration des liquides ioniques [Cnmim][Tf2N] se fait a plusieurs échelles : au niveau
local (paires d’ions) et au niveau nanométrique. L'objectif de ce chapitre est de sonder cette
structuration particuliére en utilisant la technique optique de SHS. On commencera par caractériser la
réponse non-linéaire en fonction de la longueur de chaine n, avant de déterminer I'origine de cette
réponse. On regardera ensuite I'effet qu’induit un mélange entre deux liquides ioniques sur la réponse.

Nous finirons par étudier I'influence que peut avoir I'eau sur la structuration d’un liquide ionique.

B. Diffusion de second harmonique de liquides ioniques purs

Dans cette partie, nous allons décrire les mesures faites par SHS sur les liquides ioniques purs. Comme
indiqué précédemment, nous nous sommes intéressés aux composés formés d’un anion
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide et d’un cation fait d’'un méthylimidazolium avec une chaine alkyle.
On le note [Chmim][Tf2N] olU n est le nombre de carbones de la chaine. Dans notre cas, nous nous
sommes limités a n= 2, 4, 6, 8 et 10, ainsi que n =6 et n=12 pour certaines analyses. lls ont tous été

achetés a Solvionic avec une pureté affichée de 99.5%.

1. Mesure de I'intensité SHS

Sur la Figure lll-1, les spectres SHS des composés [Camim][Tf2N] pour un n égale a 2, 4, 8 et 10 sont
présentés. Toutes les mesures ont été réalisées a une puissance du laser de 500 mW, une longueur
d’onde incidente de 800 nm et pour un temps d’acquisition de 20 secondes. Les points représentent
les valeurs mesurées et les lignes pleines I'ajustement par une fonction sommant une gaussienne et
un polynéme de second ordre, comme expliqué dans le chapitre Il. Pour chaque échantillon, le pic a
400 nm correspondant au signal SHS est nettement visible. Cependant on observe également la
présence d’'un fond plus ou moins important selon I’échantillon. Pour [C2mim], [Camim] et [Ciomim],
ce fond reste assez faible par rapport au signal. En revanche pour le [Csmim], ce signal parasite est bien

plus important, rendant le pic SHS plus difficile a distinguer.
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Figure llI-1: spectres SHS des liquides ioniques [C2mim], [C4mim], [C8mim] et [C10mim]

Il est possible que I'origine d’un tel fond se trouve dans la pureté des échantillons. En effet, la présence
d’impuretés génere de la fluorescence sur une large bande spectrale susceptible de recouvrir le signal
qui nous intéresse. La nature de ces impuretés pourrait générer une fluorescence plus intense. A priori,
ces impuretés proviennent de la synthése des produits, puisqu’une pureté de 100% n’est jamais
atteignable. Dans notre cas, tous nos liquides ioniques ont été achetés avec une pureté affichée de
99.5%, y compris le [Csmim], mais cela ne semble pas suffisant pour ce dernier. On peut observer un
possible lien entre le taux d’impureté et l'intensité du fond de fluorescence en regardant les
absorbances UV-visible de chacun des liquides ioniques, qui sont présenté sur la Figure lll-2. On y
observe que le [Csmim] a une absorbance plus importante entre 300 et 400 nm, ce qui signifie que cet
échantillon est plus susceptible de produire de la photoluminescence. A I'inverse les autres liquides

ioniques ont une absorbance faible dans cette gamme spectrale.
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Figure IlI-2 : Spectres d’absorbance UV-visible du [C2mim], [C4mim], [C8mim] et [C10mim]
Afin de réduire au maximum l'influence des impuretés, nous avons demandé a Solvionic de nous
produire un [Csmim][Tf2N] pur a 99.9% et nous I'avons comparé avec celui a 99.5%. Les spectres SHG

des deux sont présentés sur la Figure 1lI-3. Les deux spectres ont un temps d’acquisition identique de

20 secondes.

12x10°
® [C8MIM][Tf2N] 99.5%

® [C8MIM][Tf2N] 99.9%

Intensité SHS (u.a.)

I I I
390 395 400 405 410
longueur d'onde (nm)

Figure 1lI-3 : spectres SHS du [C8mim] en fonction de sa pureté. En bleu, la pureté est de 99.9%, en rouge elle est de 99.5%.

On constate une réduction nette du fond de fluorescence avec le liquide ionique a 99.9%, mais le fond

reste a un niveau assez élevé, toujours au-dela de ce qu’on obtient pour les autres liquides ioniques a
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99.5% sur la Figure 1ll-1. Au vu de la réduction du fond observé sur la Figure 11l-3 de nos expériences,
nous prendrons uniqguement du [Csmim][Tf2N] pur a 99.9% pour la suite de nos mesures. A noter que
sur la Figure 1lI-3, seul le fond est modifié entre les deux échantillons. Le pic SHS lui-méme reste de

méme intensité, mais la réduction du fond rend I'ajustement de la courbe plus précis.

Le fond de fluorescence est pris en compte dans I'ajustement des courbes par un polynédme du second
degré, comme démontré dans le chapitre Il. Cependant cet ajustement perd en précision pour un fond
trop important. Le fond peut méme masquer complétement le signal. Il est donc évidemment
préférable d’avoir des liquides ioniques d’une pureté plus importante afin de réduire ce probléme

autant que possible

2. Mesure en puissance

Nous avons mesuré l'intensité SHS du [Csmim][Tf2N] en fonction de la puissance du laser, que nous
avons fait varier de 200 a 1000 mW par pas de 100 mW. On rappelle que I'intensité SHS doit évoluer
guadratiquement par rapport a la puissance. Le résultat des mesures est tracé sur la Figure 1lI-4, en

échelle logarithmique.

2.0

1.8 —

1.6 —

14 —

log(l_SHS)

1.2 —

1.0

0.8

I I I I I I I I
23 24 25 26 27 28 29 3.0

Log(F)
Figure 1lI-4: Evolution du logarithme de I'intensité du signal SHS en fonction de la puissance du laser incident.

On obtient une droite avec une pente égale a 1.94 + 0.05, soit trés proche de 2, ce qui confirme
I’évolution quadratique du signal SHS en fonction de la puissance. Si une déviation de ce

comportement était observée alors cela signifierait que d’autres phénomenes en plus de la SHG
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seraient détectés, comme par exemple des phénomenes d’optique non-linéaire d’ordres supérieurs.
Ce n’est cependant pas le cas jusqu’a une puissance de 1000 mW. Dans la suite, nous fixons la

puissance a 500 mW pour toutes nos mesures pour étre certain d’éviter toute déviation.

3. Indice optigue des liquides ioniques

A l'aide d’un réfractométre, nous avons mesuré l'indice de réfraction pour les liquides ioniques
[Camim][Tf2N] avec n=2, 4, 6, 8 ,10 et 12, a 7 longueurs d’onde différentes entre 400 et 700 nm,
I"appareil ne permettant pas de faire des mesures pour des valeurs plus grandes. Ces mesures sont
présentées par les points sur la Figure IlI-5. Nous avons ensuite ajusté chaque série de mesures par la
loi de Cauchy décrite par I’équation (l1l-1) (lignes pleines sur la Figure IlI-5).

N=A 5 (11-1)
Tl( )— +?

® [C2MM][Tf2N]

1.450 ® [CAMIM][Tf2N]
® [CEMIM][TF2N]

® [CBMIM][Tf2N]
® [C1OMIM][Tf2N]
® [C12MIM][Tf2N]

1.445-
1.440-
1.435-

1.430

Indice de réfraction

1.425-

I I I T T T
400 450 500 550 600 650 700
Longueur d’onde (nm)

Figure Ill-5:Indice de réfraction des 6 liquides ioniques [C2mim][Tf2N], [C4mim][Tf2N], [C6mim][Tf2N], [C8mim][Tf2N]
[C10mim][Tf2N] et [C12mim][Tf2N].

A partir de ces valeurs, nous avons extrapolé la valeur de I'indice a 800 nm pour tous les liquides

ioniques. On regroupe dans le Tableau IlI-1 les valeurs a 400 et 800nm.
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Tableau IlI-1 : Indices optiques des liquides ioniques a 400 et 800nm.

n,, (400 nm) n,, (800 nm)
[C2mim][Tf.N] 1.437 1.418
[Camim][Tf2N] 1.441 1.422
[Cemim][Tf2N] 1.445 1.425
[Csmim][Tf.N] 1.448 1.428
[C1omim][Tf.N] 1.451 1.43
[C12mim][Tf;N] 1.453 1.433

Connaitre I'indice de réfraction a 400 nm et 800 nm est indispensable pour le calcul des coefficients a,

b et c permettant I'ajustement des courbes de polarisation, comme expliqué dans le chapitre II.

4. Détermination de I'hyperpolarisabilité des liquides ioniques purs

Nous allons ici appliquer la méthode par référence externe pour déterminer I’hyperpolarisabilité des

liquides ioniques en utilisant I’eau ultra-pure comme référence (cf chapitre Il). Dans un premier temps,

nous avons mesuré dans les mémes conditions expérimentales le spectre SHS pour |'eau pure et pour

les 5 liquides ioniques. Le temps d’acquisition était ainsi fixé a 20 secondes pour toutes les mesures.

La Figure Ill-6 présente en guise d’exemple le spectre du [C2mim][Tf2N] en rouge et celui de I'eau en

bleu.
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Figure IlI-6: Comparaison des spectres SHS du [C2mim][Tf2N] et de I'eau pour le calcul de I'hyperpolarisabilité par référence

externe.
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Sur cette figure, on retrouve bien un pic gaussien pour les deux échantillons, cependant on observe un
décalage entre la position des deux pics. Cette différence n’est pas un décalage de la longueur d’onde
du signal harmonique, car le laser incident est réglé de maniére identique a 800 nm pour les deux. La
différence provient de I'écart entre I'indice optique de I'’eau et celui du liquide ionique, qui fait que la
propagation du faisceau fondamental et celle de I’harmonique ne seront pas la méme dans les deux
liquides. Il y a ainsi un léger décalage de la position de focalisation du faisceau incident, qui entraine
un décalage du faisceau harmonique sur la fente d’entrée du spectrométre. Le décalage observé sur
la Figure IllI-6 est donc spatial et non spectral. On I'estime de I'ordre du millimetre, et pour ne pas
perdre le signal harmonique, les fentes du spectrometre ont été assez largement ouvertes (de I'ordre

du millimetre également).

L'intensité du pic SHS pour I'eau et les liquides ioniques est extraite grace a |'ajustement des spectres.
La valeur de I'hyperpolarisabilité de I'eau que nous avons utilisée est celle obtenue par J. Duboisset
dans notre équipe : Beqy = 8.7 * 10732 esu. A partir des intensités extraites, il est possible d’en
déduire I'hyperpolarisabilité de chacun des liquides ioniques en fonction de la longueur de chaine du

cation, présentés dans le Tableau IlI-2.

Nos mesures sont en accord avec les valeurs de la littérature pour le [C;mim][Tf,N] et le [Camim][Tf.N]
[12]. On peut constater que I'hyperpolarisabilité augmente Iégerement au fur et a mesure que la
longueur de la chaine alkyle augmente. Néanmoins, cette évolution reste trop faible pour conclure

avec certitude sur l'influence de la longueur de chaine.

Tableau IlI-2 : Hyperpolarisabilités mesurées par référence externe pour les liquides ioniques. Les valeurs de la littérature
proviennent de I’étude de Rodriguez et al. [12]

B mesuré (x103! esu) B littérature (x103! esu)
[C2MIM][TF,N] 3.14 (£ 0.2) 3.11
[CaMIM][TF,N] 3.50(+0.2) 3.27
[CeMIM][TF,N] 3.24 (£ 0.2) X
[CsMIM][Tf,N] 3.81(x0.2) X
[C10MIM][TF;N] 3.81(x0.2) X

C’est théoriquement le cycle aromatique du cation qui devrait produire le signal SHS, car c’est la que
sont situés les électrons délocalisés. Dans ce cas, il est logique que I’hyperpolarisabilité change peu
avec la longueur de chaine, puisque cette derniéere influence peu la structure du cycle. Néanmoins, la
légére augmentation constatée de I’hyperpolarisabilité pourrait provenir de ce réle faible. Cela nous

ameéne a nous poser la question suivante : quelle est I'origine de la réponse non-linéaire observée ?

Comme expliqué précédemment, elle pourrait provenir du cation. Mais elle pourrait également

provenir de I'anion, méme si cela parait peu probable étant donnée sa structure. Enfin, il est possible
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que le signal provienne d’une structure plus complexe telle que des paires d’ions ou des agrégats.
L'objectif de la section suivante est de voir si la technique de SHS permet de sonder I'organisation des
especes ioniques en volume pour répondre a ces questions. Pour cela, des mesures résolues en

polarisation ont été réalisées, que nous allons maintenant présenter.

5. Intensité SHS résolue en polarisation

5.1 Etudes expérimentales

Comme présenté dans le chapitre précédant, le montage de SHS permet de mesurer l'intensité du
signal harmonique en fonction de la polarisation du laser incident, pour deux polarisations du signal
harmonique, fixées en position verticale (V) ou horizontale (H). Nous avons vu qu’avec ce type de

mesures, nous pouvons obtenir des informations sur la symétrie des molécules.

Dans notre cas, nous nous sommes focalisés uniquement sur la polarisation V, que nous avons mesurée
pour les 5 liquides ioniques. Les courbes sont présentées dans la Figure IlI-7. Chaque point des courbes
correspond a I'intensité moyenne de deux spectres enregistrés dans une configuration de polarisation

fixée. Les courbes sont ensuite ajustées en utilisant la méthode décrite dans le chapitre 1.

On retrouve une forme similaire pour chacune d’entre elle, a savoir deux lobes avec les maxima pour
les angles de polarisation incidente de 0° et 180°, et les minima a 90° et 270°. Cependant on peut noter
une différence entre les courbes pour n=2 et 4 et ceux pour n=6, 8 et 10. Pour les seconds, la courbe

V est plus élargie prés du maximum tandis qu’inversement le minimum est plus fin.
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Figure IlI-7: Courbes de polarisation V de chaque liquide ionique (A) [C2mim][Tf2N], (B) [C4mim][Tf2N], (C) [C6émim][Tf2N], (D)

[C8mim][Tf2N] et (E) [C1omim][Tf2N]. Les points représentent les mesures expérimentales et les lignes pleines les
ajustements.

Pour analyser plus en détails ces résultats, nous calculons le rapport de dépolarisation D pour chacun
des liquides ioniques. Nous rappelons que D est le rapport entre deux éléments non-nuls du tenseur
d’hyperpolarisabilité tel que D = (|,8XYY|2)/(|BXXX|2) et que nous obtenons a partir de 'ajustement
de ces courbes de polarisation. Les résultats sont montrés sur la Figure IlI-8. La valeur de D peut étre
considérée comme constante a environ (0.42 + 0.03) pour toutes les longueurs de chaines. On note
en effet une légére baisse lorsque la longueur de chaine est plus grande, mais nous considérons cette
baisse comme trop faible pour étre notable, ce qui est d’ailleurs confirmé par I'incertitude mesurée.

Cette incertitude de D provient de la fluctuation des mesures de signal de SHS.
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Figure 1lI-8 : Rapport de dépolarisation D en fonction de la longueur de chaine alkyle du cation du liquide ionique.

Ce résultat est en accord avec les mesures faites précédemment par V. Rodriguez et al [12], mais ces
dernieres se limitaient aux longueurs de chaine alkyle de 2 et 4 carbones. Cependant, I'absence
d’évolution de D ne nous permet pas de conclure sur I'influence de la longueur de chaine sur la
structure des échantillons. On constate néanmoins que le D ici mesuré pour les liquides ioniques purs
est bien supérieur a celui du DiA présenté en exemple dans le chapitre Il, qui était de 0.2 contre 0.42
en moyenne ici. Ce que cela signifie, c’est que contrairement au DiA, les liquides ioniques ont une
contribution By,,, non-négligeable. Pour aller plus loin dans I'interprétation de D et comprendre la
signification de cette différence il est plus facile d’utiliser un développement multipolaire du tenseur
B. Ce modele, que nous allons présenter en détail dans la partie suivante, se base sur le formalisme
sphérique pour décrire les éléments du tenseur d’hyperpolarisabilité sous forme de composantes

sphériques plut6t que cartésiennes.

5.2 Développement multipolaire du tenseur d’hyperpolarisabilié

Nous allons voir comment développer un modele permettant d’interpréter le rapport de
dépolarisation mesuré dans la section précédente. L'objectif est d’établir le lien entre D et une autre

grandeur appelée le rapport d’anisotropie p.

Pour cela, il est nécessaire en premier lieu de faire le lien entre le rapport des termes (|ﬁXXX|2) et

(|ﬁny|2), exprimés dans le référentiel cartésien du laboratoire et les éléments du tenseur
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d’hyperpolarisabilité dans le référentiel microscopique. Néanmoins, si le systéme étudié a une
symétrie peu élevée, alors le nombre d’éléments non-nuls de ce tenseur peut étre tres élevé (au
maximum 27 éléments). A ce stade, en ne faisant aucune hypothese sur la symétrie de la source non-
linéaire, et en considérant la symétrie de Kleinman, on peut déterminer les termes (|ﬁXXX|2) et
(|ﬂny|2) en utilisant la méthode développée par Bersohn et al. Cette méthode permet d’écrire les

valeurs moyennes des tenseurs dans le réferentiel du laboratoire précédent en fonction des éléments

du tenseur dans le référentiel de la molécule :

Bkl = Zﬁ’ bae ) Bl +5e 0 Byt 3e . B

i#j i#j i#j*k (|||—2)
12 5
+£.Z Bikj
i=j*k
(l:BX}’Yl ) 35218111 - 10521811118ijj - 1052ﬁ1]}
i#j i#j
(1n-3)
105 Z ﬁl]]ﬁlkk 35 2 lglk]
i#j+k i#j*k

Ce formalise peut alors étre utilisé pour déterminer le coefficient de dépolarisation pour des systémes
moléculaires de symétrie connue, comme cela a été réalisé dans le Chapitre 2 dans le cas de la
molécule de DiA (symétrie Cyy, avec un seul élément dominant). Pour des systemes de symétrie basse
(et donc dont les tenseurs ont un grand nombre d’éléments non-nuls), il est plus aisé d’utiliser un
formalisme sphérique qui permet de décomposer I’hyperpolarisabilité en la somme irréductible d’une
contribution dipolaire 8;—; et d’une contribution octupolaire 8,3 [35]. Il a été démontré que pour les
éléments (|,8XXX|2) et (|ﬂny|2) on a les relations suivantes [12]:

9
(Bkxx|*y = 72 1B=1|” + To0F 18)=3|" (111-4)

1
(|Bivv|®) :E|BI=1|2 +m|,8]=3|2 (111-5)

A partir de ces équations, il est alors possible de déterminer le rapport de dépolarisation D sans avoir
besoin d’utiliser une symétrie pour simplifier le nombre d’éléments du tenseur. Ce rapport ne dépend
alors plus que du poids de la contribution octupolaire par rapport a la contribution dipolaire. On

appelle ce rapport le rapport d’anisotropie p, et on le défini comme suit :

_ =
|8)=1]

Le rapport de dépolarisation D peut finalement étre exprimé en fonction de p :

(I11-6)
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12
1+7,0

9(1 +%p2)

A travers cette équation, on obtient ainsi un lien sans équivoque entre le rapport de dépolarisation et

D= (111-7)

le rapport d’anisotropie. L’évolution théorique de D en fonction de p est donnée sur la Figure I1I-9. Ce
rapport est égal a 1/9=0.11 dans le cas d’une contribution purement dipolaire et augmente jusqu’a
une valeur de 0.67 pour une contribution purement octupolaire. Sur cette figure, nous avons
également ajouté les valeurs expérimentales des rapports de dépolarisation obtenus pour les

différents liquides ioniques. Un coefficient de dépolarisation de 0.42 correspond a un rapport

d’anisotropie d’environ 2.1
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Figure 11I-9 : (Courbe rouge) : Courbe théorique de I’équation (11I-7) représentant le coefficient de dépolarisation D en
fonction du rapport d’anisotropie p. (Carrés noirs) : Valeurs de D mesurées pour les liquides ioniques purs [C2mim][Tf2N],
[Camim][Tf2N], [C6mim][Tf2N], [C8mim][Tf2N] et [CIo0mim][Tf2N].

Il est possible de quantifier le poids de la contribution octupolaire en utilisant le parametre suivant :

_r
1+p)
Dans le cas des liquides ioniques, nous obtenons (p(,B]:3) = (0.68 £ 0.02), ce qui indique que quelle

o(Bj=3) = (11-8)

que soit la longueur de la chaine alkyle, la réponse de second harmonique est majoritairement
d’origine octupolaire. On retrouve un résultat similaire dans les travaux de V. Rodriguez et al. [12] Ces

derniers attribuent cet effet a I'existence des paires d’ions qui sont a I'origine de I’hyperpolarisabilité
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des liquides ioniques. V. Rodriguez et al. les considére comme les « entités élémentaires », c’est-a-dire
comme étant la source du signal SHS, et démontre par des calculs de DFT que ces structures ont une

réponse octupolaire.

Pour obtenir plus d’information a partir des courbes de polarisation, nous avons également utilisé une
méthode d’analyse différente se basant sur une décomposition en série de Fourier. Dans la partie
suivante nous allons décrire cette méthode et I'appliquer a nos mesures de polarisation. Nous verrons

gu’elle permet de mettre en lumiere des corrélations a plus longues distances entre les molécules.

6. Analyse par série de Fourier

Une autre approche pour l'analyse des courbes de polarisation issue d’expérience SHS a été
développée par J. Duboisset et P.F. Brevet [37]. Elle se base sur le développement en série de Fourrier
des courbes de polarisation. Ce développement permet d’extraire les différentes contributions
présentes dans cette courbe de polarisation. Il est alors possible de décrire la variation de I'intensité

SHS en fonction de I'angle de polarisation de la fagon suivante :

Iyrs = ip + i cos(2y) + i, cos(4y) (111-9)
Dans cette équation, i est 'amplitude de la partie constante du signal, i, celle de ’harmonique en 2y
et i, celle de I'harmonique en 4y. Le premier terme iy + i, cos(2y) est relié a I'hyperpolarisabilité,
tandis que le deuxiéme terme i, cos(4y) est lié uniquement aux structurations longues portées. C’est

donc seulement sur ce deuxieme terme que nous allons concentrer notre étude.

Comme dans les travaux de J. Duboisset et al. [37], nous appliquons cette équation a nos mesures de
polarisation de la Figure IlI-7 et extrayons uniqguement la contribution i,cos(4y). Les résultats sont
présentés sur la Figure 1lI-10, ol nous avons tracé cette contribution pour chacun de liquides ioniques.
On constate d’abord sur cette figure qu’elle est non-nulle pour tous nos échantillons. De plus,
I'amplitude augmente nettement a partir de [I'échantillon [Cemim][Tf2N], en accord avec

I’élargissement observé pour les courbes de polarisations de la Figure IlI-7.
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Figure IlI-10: Intensité SHG de la composante harmonique en 4y pour les liquides ioniques (A) [C2mim][Tf2N], (B)

[Camim][Tf2N], (C) [Cémim][Tf2N], (D) [C8mim][Tf2N] et (E) [Ci.omim][Tf2N]. Chaque graphique représente I'intensité extraite
des valeurs expérimentales en rouge et I'ajustement par i,cos(4y) en noir.

Nous normalisons i, par rapport a I'amplitude i, pour comparer I'importance de la contribution i,

entre les liquides ioniques :

I, = i—: (111-10)
Nous avons calculé ce parameétre I, pour chacun d’entre eux. La Figure Ill-11 présente ces résultats.
On observe en premier lieu que I, est négatif pour tous nos échantillons. Cependant, il y a une
différence entre le [C2mim][Tf2N] et [Camim][Tf2N] d’'une part, et le [Cemim][Tf2N], [Csmim][Tf2N] et
[C1omim][Tf2N] d’autre part. En effet pour les deux chaines plus courtesonal, ~ —3 * 1072 + 0.006
tandis que pour les trois chaines plus longues on atteint I, ~ —7 * 1072 + 0.006. On observe donc

deux régimes, un pour les chaines courtes et un pour les chaines longues, avec une transition nette

entre les deux.

On peut noter que cette transition rappelle celle déja observée par modélisation sur des liquides

ioniques similaires. En effet, dans le chapitre I, nous avons présenté sur la Figure I-4 une modélisation
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par dynamique moléculaire de la structure des liquides ioniques [C.mim][PFs] en fonction de la
longueur de chalne du cation. La transition vers le régime de percolation observé, correspondant au
passage vers une structure en « éponge », se fait entre les chaines 4 et 6, soit exactement comme la

transition de la. Il est donc possible que les deux phénomenes soient liés.

2 eau pure
1
_ DIA
©
B 27
£
S
g A4S
-6—
8x10° §/+

I |
[C2mim] [C4mim] [CEMIm] [C8mim] [C10mim]

Longueur de chaine

Figure IlI-11 : (Points noirs) Evolution du paramétre 14 en fonction de la longueur de chaine alkyle du cation du liquide
ionique étudié. (Ligne rouge) : valeur de 14 pour le DiA. (Ligne bleu) : valeur de 14 pour 'eau pure.

Par comparaison, nous avons également mesuré I, pour I’eau pure pour laquelle nous obtenons 0.034,
et du DiA pour lequel nous obtenons 0. L'étude de Duboisset et al. [37], qui a également fait cette
mesure sur I’eau, obtient une valeur de 0.03 £0.005, c’est-a-dire dans la marge d’erreur de la notre.
De méme pour le DiA, I'étude de Duboisset et al. obtient 0+0.005. Ces résultats confirment donc la
reproductibilité de notre expérience et du modele. Pour interpréter ces valeurs et comprendre la

signification du I, nous avons développé un modéle que nous allons présenter dans la partie suivante.

6.1 Modélisation du parameétre I4

Dans la partie précédente, nous avons vu que la polarisation pouvait également s’écrire sous la forme
d’une série de Fourier tel que décrit dans I’équation (1lI-9). Les termes i, i, et i, peuvent alors étre
calculés en fonction des coefficients a”, bV et ¢ en utilisant la formule des coefficients de Fourier.

Ainsi les coefficients i, s’expriment de la maniére suivante :
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o 2r 4 (-11)
o =57), fr)dy

1 m (-12)
=2 f(y) cos(2y)dy

) o (11-13)
by == ; f(y) cos(4y)dy

Avec f (y) la fonction correspondant a I'équation du chapitre Il (I1-46) décrivant la polarisation avec les

coefficients a¥, bY et cV.

Les relations entre les différents coefficients i,, et les coefficients de a”, b¥ et ¢V sont donnés par les

expressions suivantes :

1 -
ip = 5 (3a¥ +b" +3¢") (I1-14)
1 -
i ==(a’ —c") (In-15)
2
1 -
iy = . @ +c’ — bY) (In-16)
On en déduit ainsi I'expression de I, qui correspond au rapport de iy sur i :
1% vV _ Vv
= te - b (111-17)
3aV + bV + 3¢V

Nous allons voir a présent comment ces coefficients a”, b¥ et ¢V peuvent étre déterminés a partir des
éléments du tenseur d’hyperpolarisabilité dans le cas purement incohérent. Nous avons vu dans le
chapitre Il que ces coefficients pouvaient étre exprimés en fonction des éléments du tenseur
d’hyperpolarisabilité ,BIL]K dans le référentiel du laboratoire. Nous avions établi les expressions

suivantes :

2
a' = GNI§ (Bl
2
b = GNIG (4 |:8)L(Xy| + 2 BBy (1n-18)

¢V =GNIj (lﬁ)Lfyylz)

Le tenseur d’hyperpolarisabilité dans le référentiel du laboratoire B peut étre calculé en fonction des

éléments du tenseur microscopique f;ji, qui sont définis dans le repére de la molécule agissant
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comme source du signal harmonique. Le nombre d’éléments non-nuls et indépendants f;;, dépend
de la symétrie de la molécule source. Dans la suite, nous allons regarder trois situations distinctes. Tout
d’abord, nous considéererons le cas de molécules comme le DiA ayant un seul élément non-nul dans le
tenseur d’hyperpolarisabilité et qui sont dispersées aléatoirement dans un volume. Nous regarderons
ensuite le cas d’une distribution a symétrie sphérique de sources non-linéaires. Dans ce cas, il existe
une corrélation en orientation de ces sources. Nous regarderons d’abord le cas d’une distribution
radiale de molécules de DiA. Enfin, nous discuterons le cas d’un systeme pour lequel deux éléments
non-nuls et indépendants sont présents dans le tenseur d’hyperpolarisabité. Nous envisagerons alors

3 types de distributions sphériques.

6.2 Molécules de DiA réparties de fagon aléatoire dans un volume

Nous allons considérer le cas de molécules de DiA réparties de facon aléatoire dans un volume. C’est

le cas par exemple lorsque le DiA est dilué dans du méthanol. [38]

Le calcul des coefficients a”, b¥ et ¢V se fait en intégrant dans toutes les directions de I'espace :

a” = G N IZ(|BLyx|")

) T p2m 27‘[i J kel e _ , C (11-19)
=GNI; f f TYTHTSTYTR THBsicBuma] sin (6') d6'dep’dyp
ijklmn 0 70 0
2
bV = G NI§ (4 |Bhxy|” + 2 BhxxBhvy)
) m p2m f2W e
=aNG Y [ [ [ AT T T By ) (i1-20)
ijklmn 070 0
+ 2T ThTYTYTY T} [BijiBimn] } sin (6) d6'de’dyp’
¢ = G NI(|Byv|?)
(I1-21)

m 2 2 ,
=GN Z J TX Ty TS TX TV TY[Bij1Bimn] SN (a ) d6'd’ dy’
ijklmn 0 0 0
Ou T est la matrice de transformation permettant de passer du repere microscopique au repére du

laboratoire.

Nous avons vu dans le chapitre précédent que le cas du DiA correspond a une molécule linéaire pour

laquelle un seul élément du tenseur microscopique est non nul égal a ., ou I'axe x est I'axe suivant
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la direction principale de la molécule. Dans ce cas on peut résoudre les équations précédentes et

obtenir les valeurs de a¥, b et c¢V. Le résultat est le suivant :

> GNI
a’ = G NI§(|Bkxx|) = . 01 Brsal? (1-22)
v 2 1oL 12y 0 a2 2
b” =GN [5(|Bxy| ) = 32 GNIp B (111-23)
v 2 1on 12y _ GNIG 2 (111-24)
cv =GNIg{(|Btvy| ) = ¥|ﬁxxx| -

Maintenant, a partir des équations (l11-22),(l1-23)et (Ill-24), on calcule I, avec I'’équation (lll-17) dans

le cas du DiA et obtenons :

|4 vV _ \%4
I, = — te b (I11-25)
3aV + bV + 3c¥

Or un I, nul est exactement ce qui a été mesuré expérimentalement. Nous avons donc un bon accord

entre le modele et les résultats expérimentaux pour le cas d’une molécule distribuée aléatoirement.
Nous pouvons ainsi considérer qu’un I, égal a 0 est une valeur de référence pour un liquide sans

structuration entre les molécules.

6.3 Systéme avec des corrélations en orientation

Pour introduire un systéme corrélé en orientation, nous utilisons une distribution continue de sources
non-linéaires sur la surface d’une sphere, comme présenté sur la Figure llI-12. Nous travaillons donc
en coordonnées sphériques, sur une sphere de rayonr. (x,y,z) est le repere de la sphere et (e_r,’ ey ,Q{)
le repére de la molécule au point M. (6, @, ) sont les angles d’Euler définissant la position de la
molécule M sur la sphére. (X, Y, Z) est quant a lui le repére du laboratoire, avec (6', @', ") les angles

d’Euler permettant le passage de ce repere au repere mésoscopique de la sphere (x, y, z).
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Figure IlI-12 :. (B) —Schéma du repére mésoscopique (x,y,z) et du repére macroscopique du laboratoire (X,Y,2Z). Le
point M représente la position de la molécule dans le repére sphérique (E: eg, %’) Le passage du repere
microscopique au mesoscopique se fait grdace aux angles d’Euler (68', ', ").

Pour calculer les coefficients a”, b” et ¢V en tenant compte des corrélations en orientation, nous
introduisons le tenseur d’hyperpolarisabilité a I’échelle mésoscopique ﬁ,’;‘,?s. Il s’agit de
I’hyperpolarisabilité a I’échelle de la sphére de rayon r sur laquelle les sources non-linéaires sont
distribuées. Les éléments de ce tenseur s’expriment en fonction des éléments du tenseur

d’hyperpolarisabilité microscopique de la fagon suivante :

T (2T ~ ~ ) .
pres = fo fo Kr(Z.7— Y.ﬁ)z T (0, )T} (6, PITE (6, d) B | sin(6) dO dgp  (111-26)

i,jk
Ici K = 4mn/A est le vecteur d’accord de phase avec n I'indice de réfraction du milieu et A la longueur
d’onde fondamentale. T (8, ¢) est la matrice de transformation du repére mésoscopique au repére
microscopique et 7 correspond a I'orientation de I’axe de non-linéarité principale de la molécule, I'axe
de la chaine alkyle dans notre cas. Le terme Kr(Z. A-7. ﬁ) permet ainsi d’'introduire une dépendance
en fonction de l'orientation n de la chaine alkyle a la surface de la sphére, et donc une corrélation

d’orientation entre les molécules.

Ainsi, les coefficients a”, b et ¢ sont dans ce cas réécris en introduisant la contribution de B[J'-‘kes. On

obtient les nouvelles expressions suivantes :
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v L%y — ™o i mj ki pl e o
=Bk = D || | TTATATATE T {Bucbim
ijklmn (1-27)

+ prespines ] sin (8) d6'dg' dy’

= (4 |ﬁXXY| + 2 ﬁxxx,gxyy

2T 2T
i vj kol
j f j (ATYTATE T TR T} ByicBmn + BEEBES] (i128)

ijklmn

+ 2T ThTXTXTY TY BijieBimn + B Blncs 1} sin () d6'de'dy’

2T 21
v = (|Bhy[2) = j f ToT, TET TR T B B
ijklmn (In-29)

+ e pmes |sin (8) do'd'dy’
Pour chacun des éléments, on peut constater la présence de deux termes. Le premier terme

correspond au cas non-corrélé et le deuxiéme au cas corrélé en orientation (terme f¢°).

Jusqu’ici, nous avons pris en exemple le cas du DiA lorsqu’il est dilué dans le méthanol, et donc dans
lequel les molécules sont dispersées aléatoirement. Mais I'orientation du DiA dépend aussi du solvant
dans lequel il est mélangé. Par exemple, I'ajout d’eau dans un mélange de méthanol/DiA améne le DiA

a se structurer en micelles [38].

Pour étudier ce cas avec notre modele, nous allons donc maintenant considérer une distribution
radiale de molécules de DiA. Cette situation correspond a des agrégats de type micelles, voir Figure

[1I-13. Dans cette géométrie, 'axe de la non-linéarité est orienté selon la direction radiale soit la

s
iy

. . —_—
direction e,.,.
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Figure 1lI-13 : Schéma d’un agrégat de type micelle pour une molécule faite d’une téte polaire (en jaune) et d’une chaine
apolaire (en noir).

Dans cette situation, on obtient a” = ¢” = 0. lintensité SHS en fonction de I'angle de polarisation ne
contient finalement plus qu’un seul terme proportionnel a cos?(y)sin?(y). La courbe de polarisation

résultante est une courbe en 4 lobes, comme présenté sur la Figure 111-14 et |la valeur de |, est maximale

et égale a -1.

0.30

0.25 -

0.20 <
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0.00 = T T T T T | T
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Figure 1lI-14: Courbe de polarisation théorique pour une solution composée d’agrégats de type micelle

Ce cas extréme correspond a une diffusion de second harmonique d’agrégats moléculaires

centrosymétriques avec 8,,, comme seul élément non-nul du tenseur.

Pour revenir maintenant au cas des liquides ioniques, nous avons vu que le paramétre I, était
également négatif mais de valeur absolue beaucoup plus faible que le cas des micelles vu
précédemment et qu’il évoluait avec la longueur de chaine. Afin d’expliquer ceci avec ce modele, nous
commencons par faire plusieurs hypothéses. Premierement, nous faisons I’"hypothese que le cation
[Comim] est la source majoritaire du signal harmonique émis par le liquide ionique, et plus
particulierement sa téte imidazole. En effet, c’est la qu’est situé le cycle aromatique, lieu de
délocalisation électronique. Nous définissons le repere microscopique (x, y, z) du cation tel que

présenté sur la Figure IlI-15 pour le [Csmim] avec I'axe x aligné selon la chaine alkyle.

90



Figure IlI-15:Schéma du repére microscopique (x,y,z) pour le cation [C8mim]

La deuxiéme hypothese que nous faisons est de considérer que le cation est une molécule plane dans
le plan (x, y). Il n’y a alors aucune contribution non-linéaire selon I'axe z. Si on considére le cas du
[C2mim][Tf2N] c’est-a-dire ol la chaine alkyle est un groupe méthyle, la molécule est symétrique par
rotation autour de I'axe y: ces conditions correspondent a une symétrie Cy. En revanche, si on
augmente la longueur de chaine, la symétrie est brisée selon I'axe x et on peut s’attendre a ce que la
non-linéarité selon cet axe devienne plus grande. Ainsi, en considérant ces hypothéses pour un cation

[Cxmim], seuls deux éléments du tenseur microscopique sont indépendants : By, et By, .

Nous considérerons ensuite les trois cas extrémes pour lesquels la chaine alkyle du cation est orientée
selon un des axes du repere sphérique (e_r,’ 55,5(;). Cela donne trois distributions possibles : radiale
lorsque la chaine est orientée selon e, azimutale si c’est selon E; et polaire si c’est eg. Pour mieux
visualiser ces distributions, la Figure 11I-16 présente I'orientation des molécules dans le cas de I'eau

pour chacune d’entre elles.

Figure 1lI-16 : Schéma des trois distributions possibles. De gauche a droite : radiale, azimutale et polaire.

V bV e cVen fonction du

En développant les équations, nous obtenons I’expression des coefficients a

rayon r de la sphere. Le Tableau IlI-3 rassemble ces expressions pour les trois distributions.
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Tableau lI-3 : Coefficients a, bY et ¢ pour les distributions radiales, azimutale et polaire.

Distribution
Radiale Azimutale Polaire
Coefficient
32 128 32 3 32
— + m?K%r? — + K4t — —
v 35 2835 35 14 35
a
1216 2K 46976 | 1216 e 361 1216
BY 945 42525 945 1890 945
352 352 352 61 352
— + T2 K%r? — + K2 —
& 945 8505 945 2520 945

A partir de ces coefficients, on peut calculer I'expression de I, pour chaque distribution. Sur la Figure

I1I-17, on trace pour les trois distributions la valeur de I, en fonction de rayon de la sphére r, qui par

conséquence représente la distance de corrélation entre les cations a sa surface.

la

Distributions

BT R el 2

-40 —— Radial
—— Azimutale
- = Polaire
-60_
-80x107> -
4567 2

0.1

1

Longueur de corrélation (nm)

3 4567

10

Figure IlI-17 : Evolutions de la valeur de 1, pour trois distributions : radiale, azimutale et polaire.

On remarque en premier lieu que I, est égale a 0 quel que soit r pour la distribution polaire. Nous

avons vu que pour une molécule distribuée de maniere aléatoire dans le liquide, nous avions

également un I, égale a 0. Notre modéle ne permet donc pas de distinguer ces deux cas.
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La seule distribution qui prédit des valeurs négatives de I,, comme c’est le cas dans nos mesures
expérimentales, est la distribution radiale. De plus, comme nous I’'avons vu précédemment, cette
distribution correspond a une géométrie de type micelle, qui est fréquemment observée pour les
systemes amphiphiles tels que les sels d’imidazolium [39]. C'est donc celle-ci que nous retenons pour

décrire I'organisation en volume de nos liquides ioniques.

00— = = = = = = = = = - = - _
- S
s
N
-0.02 -
[Comim][Tf,N] ®
. %7 [Camim][T,N] ]
® \
T 906 !
S . \
K [Cem!m][szN] *
-0.08 - [Cemim][T,N]
[C,omim][TE,N]
\
010 - \
\
012 - 1
4 56789 3 3 456788 2 3 4 561789 3
0.1 1 10

Longueur de corrélation r (nm)

Figure 11I-18: Evolution du paramétre I, en fonction de la longueur de corrélation entre les molécules pour une distribution
radiale. On superpose les mesures expérimentales (points noirs) avec la courbe théorique (lignes pointillés rouges).

Pour une distribution radiale, une diminution du I, dans les valeurs négatives est synonyme
d’augmentation de la longueur de corrélation. Ainsi dans notre modele la distance de corrélation

augmente avec la longueur de chaine.

Pour pouvoir mieux comprendre I'évolution de la distance de corrélation r, nous avons tracé sur la
Figure I1I-19 la distance r en fonction de la longueur de chaine. Sur cette figure, la courbe rouge n’est
pas un ajustement mais un simple guide pour I’ceil. On observe une transition abrupte entre les chaines
plus courtes [C2mim][Tf2N] et [Camim][Tf2N], et les plus longues allant de [Cemim][Tf2N] jusqu’a
[Ciomim][Tf2N]. Il s’agit de la méme transition que celle que nous avons observée et discutée lors des
mesures de I4 (Figure IlI-11). Une fois de plus, on peut envisager un rapprochement avec la transition
vers le régime de percolation discuté dans le chapitre I, d’autant plus qu’on voit ici que notre transition
correspond a une augmentation de la distance de corrélation entre les cations, passant de 6 nm
environ pour les chaines courtes a 9 nm pour les plus longues. Cette corrélation de plus en plus forte

pourrait étre liée a la formation de la structure en éponge, ol les domaines apolaires se connectent,
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et qui se produit également a ces longueurs de chaines, cependant cela reste seulement une

hypothese.
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Figure 11I-19 : Evolution de la longueur de corrélation en fonction de la longueur de chaine alkyle du liquide ionique. Les
points noirs correspondent aux cas expérimentaux étudiés ici.

D’autres expériences ont également été faites sur ces liquides ioniques, mais sondant la structure sur
des distance plus courtes. Des expériences de diffusion de rayons X ont par exemple montré une
structuration du liquide en domaine dont la taille varie linéairement avec n, passant de 1.5 nm a 2.5
nm pour les longueurs de chaine supérieures a 6 [14,16]. Cependant cette méthode se limite aux
chafnes de longueur supérieure a 4 carbones, la tendance linéaire pour les chaines courtes a seulement
été extrapolée. Néanmoins, ils proposent une structure locale qui s’organise a partir de n=4 et qui
alternerait entre des couches polaires concentrant la téte des cations et des couches apolaires faites
des chaines alkyles. Les valeurs de r que nous obtenons sont supérieures, cependant la transition que

nous observons se fait a la méme longueur de chaine.

Il existe des perspectives pour aller plus loin et améliorer le modele. Les liquides ioniques étant
constitués uniquement d’ions, les interactions les plus importantes sont des liaisons coulombiennes
ou Van Der Waals. Celles-ci sont des interactions plus faibles et de moindres portées. Cette différence
n’est pas prise en compte ici, mais pourrait permettre d’approfondir le modele pour mieux décrire le

cas spécifique des liquides ioniques.
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C. Origine du signal SHS : comparaison avec des sels

L'une des questions que pose I'étude précédente est I'origine du signal SHS que I'on détecte. Quelle
est, dans le liquide, la structure élémentaire qui produit le signal harmonique diffusé dans toutes les
directions ? Plusieurs études expérimentales ont été réalisées pour tenter de répondre a cette

question.

1. Mesures en intensité

Dans le but d’améliorer notre compréhension de I'origine du signal, nous avons réalisé des mesures
SHS sur des solutions aqueuses d’électrolytes constituées de I’anion et du cation du liquide ionique
[C2mim][Tf2N] séparément. Nous savons que pour qu’une molécule émette un signal harmonique fort,
celle-ci doit avoir une forte délocalisation de ses électrons accompagnée d’un environnement
asymétrique. Dans le cas de nos liquides ioniques, I'anion Tf;N, qui est identique pour toutes nos
solutions, n’a pas une structure propice a cela. En revanche la structure du cation est bien plus
favorable grace a la présence du cycle aromatique asymétrique. Nous avons donc fait I’hypothése que

le signal SHS provenait essentiellement d’une contribution du cation.

Pour vérifier cette hypothese, nous avons utilisé des solutions de sels possédant I'anion ou le cation
mélangé a un contre-ion différent et qui n’a pas a priori de signal SHS. Les trois solutions retenues sont
le [C2mim][Cl], le [C2mim][Br] et le [Na][Tf.N]. Pour chacun de ces sels, dont le schéma est présenté
sur la Figure I1I-20, nous avons appliqué la méthode de la référence interne décrite dans le chapitre Il,

en utilisant de I’eau pure comme référence.

CHs CHs
N’:— N/+ Na+
/ ) Gl / ) Br- q\ _N= r‘p
C F S S F
N N >( )
| I F OO F
CH>CH35 CH,CHg4 F F

Figure II-20 : Formules chimiques des sels de liquides ioniques. De gauche a droite : [C2mim][CI], [C2mim][Br] et [Na][Tf-N].

Le protocole expérimental que nous avons suivi est le suivant: Les sels, solides a température
ambiante, sont dissous dans I'eau. Le Tableau IlI-4 répertorie pour chaque échantillon la masse de sel
utilisée et la masse d’eau dans laquelle elle a été dissoute, ainsi que la concentration en mol/g qui en

résulte.
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Tableau IlI-4: Tableau récapitulatif des masses et volumes utilisés pour la fabrication des solutions méres des échantillons de

sel.
Masse molaire | Masse d’eau (g) | Masse de sel | Concentration (x103
(g/mol) pesée (g) mol/g)
[C2mim][CI] 146.62 5 2.209 2.08
[C2mim][Br] 191 5 2.979 1.95
[Na][Tf,N] 303.13 1 0.968 1.62

A partir de ces solutions meres, plusieurs solutions diluées a des concentrations différentes ont été
préparées. Pour chacune des solutions, nous avons ensuite mesuré le signal SHS. Comme
précédemment, la puissance du laser était limitée a 500 mW pour toutes les mesures. Pour chaque
échantillon, 40 spectres de 10 secondes de temps d’exposition chacun ont été enregistrés. Nous avons
ensuite calculé la valeur moyenne de l'intensité du pic SHS pour chaque échantillon en utilisant la
méthode d’ajustement décrite dans le chapitre Il. Pour la référence, un échantillon d’eau pure a

également fait I'objet d’une mesure le méme jour dans les mémes conditions.

Sur la Figure llI-21 nous présentons les résultats pour les deux premiers échantillons de sels:
[C2mim][Br] et [Tf,N][Na]. On y représente la moyenne de I'intensité SHS pour chaque concentration
et pour chaque échantillon. Ces valeurs sont normalisées par rapport a la valeur obtenue pour I'eau

pure.

Si on considere les ions comme des émetteurs indépendants en solution, on s’attend a ce que
I'intensité SHS augmente linéairement avec la quantité de sel dissout dans la solution. Ce
comportement est bien observé dans le cas du [C2mim][Br]. En revanche on ne constate aucune
augmentation de I'intensité pour le [Tf,N][Na], le signal SHS restant au méme niveau que celui obtenu

pour I'eau pure quelle que soit la concentration en sel.
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Figure 11I-21: Evolution de l'intensité SHS des sels [C2mim][Br] (rouge) et du [Tf2N][Na]. (vert) en fonction de leur
concentration dans I'eau. Les lignes pleines sont les ajustements linéaires correspondants.

A partir de cette courbe, nous pouvons déterminer une hyperpolarisabilité du [Czmim] et la comparer
a celle mesurée pour le liquide ionique [C2mim][Tf2N]. A partir de la pente de la droite observée sur la
Figure 1l1-21 et en utilisant comme valeur de référence interne pour 'eau gy, = 0.87 * 10731 esy,
on trouve fca4pr) = 3.25 * 10731 esu. Cette valeur est proche de celle déterminée pour le liquide

ionique [C2mim][Tf2N] avec Bca4rfany = 3.21 % 10731 esu.

S'il reste difficile de conclure sur l'origine de cette hyperpolarisabilité, ce premier résultat semble a
premiere vue confirmer notre hypothése de départ: le signal non-linéaire du liquide ionique
[C2mim][Tf2N] est principalement généré par le cation [C2mim]. En effet, méme séparé de I'anion, nous
continuons a détecter un signal significatif. Par ailleurs, I'anion [Tf2N] semble ne pas générer de signal
de second harmonique. Cependant, cette vision reste tres partielle. En effet, le contre-ion (sodium ou
bromure) pourrait avoir un réle dans cette génération de second harmonique. C’est pour étudier cet
effet que nous avons étendu nos mesures a un autre sel avec un contre-ion différent. Nous avons ainsi
répété I'expérience du [C2mim][Br] sur du [C2mim][Cl], échangeant donc le contre ion bromure par du
chlorure. Ces mesures ont été réalisées dans les mémes conditions que précédemment et les résultats

sont donnés sur la Figure 11-22.
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Figure 111-22 : Intensité SHS des sels [C2mim][Br] (rouge) et du [C2mim][Cl] (bleu) en fonction de leur concentration dans
I'eau. Les lignes pleines sont les ajustements linéaires correspondants.

Nous pouvons voir que le résultat pour le [C2mim][Cl] est similaire a celui du [Na][Tf.N] a savoir que
I'intensité reste identique a celle de I’eau pure pour toutes les concentrations de sel. C'est un résultat
radicalement différent de celui obtenu pour le [C2mim][Br]. Il n’y a pas d’arguments évidents qui nous
permettent d’expliquer pourquoi le changement du contre-ion induit une différence aussi importante
de la réponse non-linéaire du liquide. Une piste possible est que les concentrations que nous utilisons

soient suffisamment grandes pour induire la formation de structures qui influent sur le signal.

En effet, les concentrations en sel que nous utilisons sont élevées, allant au-dela de 3 mol/L pour les
échantillons les plus concentrés. Nous avons besoin d’une forte concentration car le signal SHS est
faible et donc difficile a détecter sinon. Il est probable que des paires d’ions, voire des structures plus
grosses telle que des agrégats, se forment a ces concentrations. Pour vérifier si nous avons
effectivement des agrégats, nous avons fait des mesures de conductivité sur le [C2mim][Br], que nous

présentons sur la Figure [11-23.
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Figure 11I-23 : Conductivité du [C2mim][Br] en fonction de la concentration. Les points représentent les mesures
expérimentales. La ligne pleine I’évolution théorique pour une solution d’ions dispersés individuellement.

Dans le cas d’une solution d’ions dispersés individuellement, la conductivité de la solution augmente
avec la concentration en ions suivant une évolution logarithmique telle que représentée par la ligne
pleine de la Figure 11I-23. Or nous observons que, pour le [C2mim][Br], la conductivité commence a
s’écarter de cette courbe lorsqu’on atteint environ 0.5 mol/L. Cela confirme la probable formation de
structures d’ions puisque c’est a partir de cette concentration qu’on observe I'augmentation de signal

SHS sur la Figure I11-22.

Pour notre étude SHG, il faudrait peut-étre nous limiter a des concentrations plus faibles si nous
voulons uniquement capter le signal des ions seuls. Cependant, la génération harmonique est

également faible pour ces concentrations, rendant I'expérience difficile a exécuter.

Mais clairement, on démontre par ces mesures qu’il est tres difficile de désintriquer les contributions
de chacune des especes en jeu. Des expériences supplémentaires, notamment avec d’autres contre

ions permettraient de confirmer ces résultats.

2. Mesures résolues en polarisation

Dans cette partie nous allons présenter les mesures résolues en polarisation, toujours sur les mémes
échantillons de sel, afin de mesurer le rapport de dépolarisation et le parametre I,. L’objectif est

d’observer l'influence de la concentration de sel sur la structuration du liquide. Pour chacun d’entre
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eux, nous avons enregistré la courbe de polarisation V avec 50 spectres de 5 secondes par angle. Puis

nous avons extrait le rapport de dépolarisation D et le rapport I,.

Pour le [C2mim][Br], les courbes de polarisation ont été mesurées pour 4 concentrations : 3 mol/L, 2.25
mol/L, 1.5 mol/L et 0.75mol/L, on présente quatre d’entre elles sur la Figure 111-24. Toutes les courbes
ont été normalisées par rapport a leur maximum. On voit que la forme de la polarisation V reste la
méme quelle que soit la concentration. Nous avons toujours deux lobes de hauteur égale. Cependant
on peut noter que le rapport entre le maximum et le minimum de la courbe de polarisation V varie :
on le voit particulierement sur la solution a 3nmol/L ol cet écart est clairement moins important que

pour les deux autres échantillons.

1.0 & ® [C2MIM]B] (3M)
= C2MIM][Br] (2.25M)
x  C2MIM][BI] (1.5M)
AC .
0.8 2MIMIBH] (0.75M)
(0))]
I
9D 0.6
)
=
2
o 0.4-
-
=
0.2
0.0+

I
0 45 90 135 180 2256 270 315 360
Angle

Figure 11I-24: Courbes normalisées de polarisation V du sel [C2mim][Br] dilué dans I'eau a quatre concentrations différentes:
(bleu) 0.75 mol/L, (vert) 1.5 mol/L, (jaune) 2.25 mol/L et (rouge) 3 mol/L. Les points sont les valeurs expérimentales
mesurées et les lignes pleines les courbes d'ajustements

Pour les sels de [C2mim][Cl] et [Na][Tf;N], nous n"avons mesuré que la courbe de polarisation V. Nous
comparons ces courbes de polarisation V avec celles de I'eau pure et du [C2mim][Tf2N] pur, du
[C2mim][Br] a 3 mol/L et de 'eau dans la Figure 11-25. On y voit que, une fois les courbes normalisées
par leur maximum, le minimum de signal obtenu pour les sels [Czmim][Br], [C2mim][CI] et [Na][Tf.N]
est légérement plus élevé que pour I'eau pure, mais reste tres inférieur a celui obtenu pour le liquide

ionique [C2mim][Tf2N].
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Figure I11-25: Courbe de polarisation V de I'eau pure, du sel [C2mim][Br] 3 mol/L, du [C2mim][Tf2N] pure, de de [Na][Tf2N] et
de [C2mim][CI] 3 mol/L. Les points sont les valeurs expérimentales mesurées et les lignes pleines les courbes d'ajustements

Nous avons ensuite mesuré le parametre I, et le coefficient de dépolarisation D pour tous ces

échantillons.

Pour le [C2mim][Br], I’évolution de D en fonction de la concentration en sel est présentée sur la Figure
[1I-26. Elle confirme ce qu’on observe sur les courbes de polarisation, il y a une diminution du rapport
entre le minimum et le maximum. On constate de plus que la variation de D en fonction de la
concentration est linéaire. Le coefficient D augmente donc avec la concentration en sel, s’éloignant de
la valeur de I'eau pure, sans pour autant atteindre celle des liquides ioniques purs méme a la plus forte

concentration testée (3 mol/L).

Pour le [C2mim][Br], le paramétre 1, varie lui aussi avec la concentration en sel comme on peut aussi
le voir sur la Figure 11l-26. Il y a un changement de signe par rapport a I’eau pure dés I'échantillon a
0.75 mol/L, puis on observe une valeur stable de I, autour de -0.03, ce qui correspond environ a la

valeur que nous avons obtenue pour le [C2mim][Tf2N] pur dans la partie précédente.
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Figure 111-26 : Coefficient de dépolarisation D (haut) et du paramétre I, (bas) en fonction de la concentration de sel de
[C2mim][Br] .

D et I, ont également été mesurés pour les autres sels. Le Tableau IlI-5 rassemble toutes les valeurs de

I, et du rapport de dépolarisation D de nos échantillons.

Tableau IlI-5 : Valeurs mesurées de D et I, pour chacun de nos échantillons.

D Iy
Eau pure 0.14 £0.02 0.03 £ 0.005
[Comim][Tf,N] 0.42 £0.02 -0.031 £ 0.005
[Camim][Br] (3 mol/L) 0.25+0.02 -0.029 £ 0.005
[Camim][CI] (3 mol/L) 0.25+£0.02 -0.0236 + 0.005
[Na][TfN] (3 mol/L) 0.24 £0.02 -0.0117 + 0.005
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Nous obtenons ainsi pour le [C2mim][CI] un I, de -0.0236 £ 0.005, qui est donc plus faible que les

valeurs obtenues pour le [C2mim][Tf2N] et le [C2mim][Br].

L’évolution de I, ressembile ici a celle observée par J. Duboisset et al. pour de I'eau avec du NaCl et du
KCI. On observe probablement le méme effet, c’est-a-dire I'influence du sel sur la structuration de
I’eau. En effet, d’apres I'étude de Duboisset et al., la présence du sel structure le liquide selon une
orientation radiale. Ses mesures ont été faites sur une gamme de concentration allant de 107 4 10
mol/L pour le KCl et 10 & 10 mol/L pour le NaCl. Dans notre cas cependant, I'effet est plus important

puisque nous atteignons un niveau plus bas : -0.03 contre -0.02 dans I’étude de Duboisset et al.

Ce résultat est surprenant étant donné qu’il signifie qu’il y a bien un changement de structuration dd
a la présence du sel, mais que celui-ci n’a aucune conséquence sur le signal SHS, qui reste a la valeur
du solvant. Nous pouvons seulement conclure que le contre-ion possede un réle trés important dans
la production du signal et que, contrairement a notre hypothése de départ, il ne peut pas étre ignoré.
Il est également possible que pour le [C;mim][Cl], nous sondions la structuration de I'eau, et non pas

de l'ion.

D. Etude d’un mélange de liquides ioniques

1. Etatde l'art et problématique

Apres s’étre intéressé aux propriétés des liquides ioniques purs, nous avons étudié plusieurs types de
mélanges, et notamment un mélange de deux liquides ioniques. L'un des avantages des liquides
ioniques est la possibilité de les fabriquer « sur mesure » [40] en sélectionnant la combinaison du
cation et de I'anion qui le composent. Mélanger les liquides ioniques permet également d’obtenir des
propriétés différentes sans devoir synthétiser de nouveaux composants. De nombreux mélanges ont
par conséquence été étudiés [41-50], notamment pour déterminer s’ils se comportent ou non comme

des mélanges idéaux.

Dans cette partie, nous rappelons la définition d’'un mélange idéal tel qu’il est défini dans la littérature
[51]. Un mélange de deux liquides ioniques a et b est considéré comme idéal si une certaine propriété
Zgap du mélange (ex: la densité) est égale a la moyenne de cette méme propriété pour les deux

composants Z,, et Z,, pondérés par leur fraction molaire. On définit I'écart a I'idéalité par AZ, ;, par:

AZgp = Zgp— (x*Zg+ (1 —x)*Zp) (111-30)

qui vaut donc 0 pour un mélange parfaitement idéal.
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Des travaux ont été faits sur la densité, la conductivité, la viscosité, la température de fusion de

mélanges de liquides ioniques.[41,44-46,50]

La grande variété de liquides ioniques disponible implique une aussi grande variété des mélanges
possibles, il est peu probable qu’il existe un comportement commun pour tous. Cependant dans le cas
des mélanges de liquides ioniques a base d’imidazolium, la plupart des résultats semblent tendre vers

un comportement idéal avec de faibles déviations [41,42,44,46].

Il est rapporté dans la littérature que la densité d’'un mélange [Cnmim] et [Cmmim] avec [Tf2N] évolue
linéairement avec la fraction molaire, ce qui indiquerait un comportement de mélange idéal pour n et
m allant de 2 3 12 [42]. Cependant il est également noté que lorsque la différence (n-m) entre la taille
des chaines mélangées est grande, alors on a un léger changement vers un comportement non idéal.
Par exemple pour un mélange [C2mim] et [C12mim] avec [Tf2N], des déviations ont été observées sur
I’évolution de la densité, de la conductivité et de la viscosité, mais il est précisé qu’elles sont tres faibles
et que les mélanges restent proches d’un mélange idéal. Ces changements traduiraient la structuration
des cations en un réseau formé de domaines polaires et apolaires. On a I'apparition d’un régime de

percolation a partir d’'une fraction molaire de 24% de [Ci2mim].

Pour d’autres mélanges toujours a base d’imidazolium, I'étude de I'enthalpie montre le méme
comportement, avec un faible excés d’enthalpie par rapport a un mélange idéal qui est maximal pour
un mélange stoechiométrique. L'excés d’enthalpie est positif pour les mélanges avec cations différents
([C2mim] et [Cemim] avec [BF4]) et négatif dans le cas inverse ([Camim] avec [BFa] et [PFe]), signifiant
respectivement une destruction d’interactions pour le premier et une création d’interactions pour le
second par rapport aux solutions pures. [46] L'utilisation de la SHS a pour but d’apporter des

informations supplémentaires sur I'évolution des corrélations longues distances dans le mélange.

Dans notre cas, nous avons uniquement étudié un mélange entre le [C2mim] et [Ciomim] avec [Tf2N]
comme anion. Nous avons vu que la mesure du paramétre I, pouvait nous renseigner sur la
structuration en volume pour les liquides ioniques purs. Nous avons également observé que le I, a une
évolution abrupte entre [C2mim][Tf2N] et [Cizomim][Tf2N]. Nous nous posons maintenant la question
de savoir s’il en va de méme pour un mélange de ces deux liquides ioniques. Nous appliquons donc les

mémes mesures au mélange.

2. Préparation et résultats

La viscosité des liquides ioniques rendant la manipulation en volume peu précise, la préparation des

mélanges s’est faite par mesure de masse. Le [C2mim][Tf2N] et [Ciomim][Tf2N] ont été pesés puis
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mélangés et mis sous agitation pendant 1 heure, puis ont été laissés au repos pendant une journée.
Ensuite, les courbes de polarisations V ont été mesurées en SHS pour tous les échantillons avec 50
spectres cumulés par angle, chacun avec un temps d’acquisition de 5 secondes, avec une puissance
laser constante de 500 mW. Sur la Figure IlI-27, les points rouges représentent |’évolution du
parametre I, en fonction de la proportion en masse de [Ciomim][Tf2N]. En pointillés noirs, nous avons

tracé, en utilisant I’équation (I11-30), la courbe théorique de I, pour un mélange idéal.
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Figure IlI-27: Parameétre I, mesuré en fonction de la proportion en [C1o0mim][Tf2N] du mélange de [C2mim][Tf2N]/
[Ciomim][Tf2N]. Points rouges : mesures de I, expérimentales. La ligne pointillé noir correspond a I’évolution de I, telle que
modélisé pour un mélange idéal selon I’équation (111-30).

Entre les deux valeurs extrémes correspondant au [C2mim][Tf2N] pur et au [Ciomim][Tf2N] pur, on
constate que I’évolution du I, expérimentale se fait de maniere linéaire, sans changement de régime.
Nos mesures de I, correspondent globalement avec I’évolution théorique pour un mélange idéal. D’un
point de vue de la structuration en volume, cela suggere aussi que le [Ciomim][Tf2N] ajouté se répartit
de maniere aléatoire dans le [C2mim][Tf2N] et que les cations du [Ciomim][Tf2N] n’ont pas d’interaction
privilégiée avec les autres cations de [Ciomim][Tf2N] contre ceux de [C2mim][Tf2N]. Nous n’observons
donc pas de déviation du comportement idéal comme cela est rapporté pour un mélange avec une

chaine plus longue.

Nous pouvons comparer ces résultats avec des études menées sur la structuration en surface de ces
mélanges. Notre équipe a déja étudié I'évolution de la composition de la surface liquide/air pour un

mélange [Camim][Tf2N]/[Ci2mim][Tf2N] par génération de second harmonique en surface [4]. Dans
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cette étude, le rapport R a été mesuré en fonction de la proportion en [C12mim][Tf2N] du mélange. Ce
rapport mesure l'importance de la contribution de I'axe du cation au signal SHS. Plus il est proche de
0, plus cette contribution est importante. C’'est pour les chaines les plus longues que R s’approche-le
plus de 0. Son évolution pour le mélange [Camim][Tf2N]/ [Cizmim][Tf2N] est présentée sur la Figure

11-28.

022 | . i T »
e
024 HDEEST |
- ul -
X 026 PR ’
»
028
-0.30

40 60 80 100
% de [C12MIM]

Figure I1I-28 : Rapport R en surface en fonction de la proportion de [C12mim][Tf2N]présent dans le mélange [C2mim][Tf2N]/
[C12mim][Tf2N]. La ligne pointillée noire représente I’évolution attendue pour un mélange idéal. Issu de R.Costa et al [4]

R augmente avec la proportion de [C12mim][Tf2N] ajouté, passant de la valeur du [C2mim][Tf2N] pur a
celle du [C12mim][Tf2N] pur. Pour un mélange idéal, on s’attend a ce que cette évolution soit linéaire,
comme indiqué par la ligne pointillée noire sur la figure. Cependant ce n’est pas ce qui est observé. R
augmente fortement des qu’on ajoute une faible quantité de [Cizmim][Tf2N]. A partir de 20 % de
[C12mim][Tf2N], on atteint un plateau égal a la valeur du [Ci2mim][Tf2N] pur. Cela signifie qu’a cette
proportion, la surface du mélange se comporte déja comme celle du [Ci2mim][Tf2N] pur. [C12mim]

s'impose donc tres rapidement et sature 'interface.

Bien que I'expérience n’ait pas été faite avec un mélange [C2mim][Tf2N]/[Ciomim][Tf2N], il est possible
gu’on y observe le méme comportement que le [C2mim][Tf2N]/[C12mim][Tf2N] vu que le [Ciomim]
comporte une longue chaine alkyle comme le [Ci2mim]. Cela signifierait alors qu’on a une structure

idéale ou proche d’idéale en volume pour le [C2mim][Tf2N]/[Ciomim][Tf2N] mais pas en surface.

E. Mélange Eau/liquide ionique

Aprées les mélanges de liquides ioniques, nous nous intéressons maintenant aux effets que peut avoir

sur le signal SHS la présence d’eau avec un liquide ionique. Il existe des liquides ioniques hydrophobes
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et hydrophiles. Il est rapporté dans la littérature que I’hydrophobicité d’un liquide ionique dépend
beaucoup des interactions entre I'anion et les molécules d’eau [52-55]. Le choix de I'anion est donc

capital pour cette propriété.

Les liquides ioniques [C.mim][Tf,N] sont hydrophobes, cette propriété est d’autant plus importante
que la longueur de chaine du cation est grande. Cependant, ils peuvent intégrer une certaine quantité
d’eau au contact de celle-ci [56]. En vue de leur utilisation dans des procédés d’extraction en phase
aqueuse, il est donc nécessaire de connaitre I'influence que peut potentiellement avoir la présence
d’eau sur la structuration en volume des liquides ioniques. Pour cela nous avons préparé et étudié des
solutions de [C2mim][Tf2N] et [Ciomim][Tf2N] mélangées a de |’eau pure, pour une concentration allant

jusqu’a la saturation.

1. Détermination de la quantité d’eau présente dans les liquides ioniques

Pour déterminer la concentration en eau dans nos échantillons, nous avons utilisé un appareil de
titrage Karl-Fischer. Le principe de ce systéeme repose sur |'oxydation du dioxyde de soufre par I'iode
dans une solution d’hydroxyde de méthanol. Dans cette solution, I’eau réagit quantitativement avec

le di-iode selon la réaction suivante :
SOz+ |2+ 2 Hzo > HzSO4+ 2 HI

Afin de doser I'eau dans les LI, nous injectons une masse connue du liquide a titrer dans la solution
réactif Karl-Fisher, pour obtenir une valeur de la concentration en eau en ppm. Nous avons utilisé le
méme appareil pour toutes nos mesures (Titrateur coulométrique Karl Fischer DL39 Mettler Toledo),

préalablement calibré par une solution étalon.

2. Préparation

Des mesures ont été réalisées sur deux liquides ioniques, celui ayant la chaine la plus courte:
[C2mim][Tf2N] et celui ayant la plus longue : [Ciomim][Tf2N]. Pour chacun, trois solutions ont été
analysées : du LI pur et donc sans ajout d’eau, une solution de LI saturée en eau et une solution de LI

contenant une concentration en eau équivalente a 50 % de la solution saturée.

Les LI purs ont une concentration en eau respectivement de 170 ppm pour le [C2mim][Tf2N] et 372

ppm pour le [Ciomim][Tf2N], ce qui est conforme aux valeurs limites garanties par le fabricant Solvionic.

Nous avons ensuite préparé les solutions saturées. Pour cela nous avons mis en contact 2 mL de liquide

ionique avec 2 mL d’eau pure, nous obtenions deux phases séparées. Nous avons agité les deux phases
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pour les mélanger durant une heure, puis nous les avons centrifugées a 8500 tours/min durant 10
minutes afin de les séparer de nouveau. Enfin nous avons retiré la phase d’eau en surplus afin de
conserver uniqguement la phase liquide ionique. Les mesures Karl-Fischer pour ces deux solutions
saturées donnent 17830 ppm pour le [C2mim][Tf2N] et 9183 ppm pour le [Ciomim][Tf2N]. Il est logique
que le liquide ionique ayant une chaine plus longue sature a plus faible concentration puisque la chaine

est justement la partie hydrophobe.

Les solutions de LI a concentration en eau intermédiaire ont été préparées en se basant sur les
concentrations des solutions saturées. Nous avons mis en contact une masse d’eau et une masse de
liquide ionique de sorte a obtenir, en ppm, I'’équivalent d’une concentration de moitié de celle des
saturées. Pour le [Cilomim][Tf2N], nous avons mélangé 0.0177 g d’eau dans un total de 4.079 g de
liquide, pour une concentration mesurée de 4737 ppm. Pour le [C2mim][Tf2N], c’est 0.0176 g d’eau

dans 1.958 g total, pour une concentration de 9159 ppm. Les solutions étaient homogenes.

Toutes les mesures de concentration en eau sur ces échantillons sont répertoriées dans le Tableau

11-6.

Tableau IlI-6 : concentrations en ppm en eau pour chacun des mélanges eau/liquide ionique.

Pur 50 % saturé saturé
[C2mim][Tf2N] 170 9159 17830
[Ciomim][Tf2N] 372 4737 9183

3. Résultats et analyse

Pour chacun des six échantillons, nous avons mesuré les courbes de polarisation par SHS. Les
conditions étaient les mémes pour tous : 40 spectres SHS enregistrés a chaque angle avec 5 secondes
de temps d’acquisition chacun. Les spectres ont ensuite été moyennés. La puissance du laser est restée

constante a 500 mW.

Le paramétre I, a été déterminé pour chaque échantillon a partir de mesures résolues en polarisation
et les résultats sont présentés dans la Figure 11I-29. Le résultat est clair : quel que soit le liquide ionique,
[C2mim][Tf2N] ou [Ciomim][Tf2N], I, n’évolue pas avec la concentration en eau. Il reste stable a une
valeur moyenne de -0.031+0.005 pour le [C2mim][Tf2N] et -0.074£0.005 pour le [Cilomim][Tf2N], elles

sont identiques aux valeurs pour les échantillons purs mesurées précédemment.
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Figure 111-29: Valeurs de I, mesurées pour les mélanges [C2mim][Tf2N] /eau et [C1omim][Tf2N] /eau en fonction de la
concentration en eau.

Ce résultat signifie qu’a partir de quelques centaines de ppm, la présence d’eau n’a aucune influence
sur la valeur de I, mesurée. Deux scenarii peuvent expliquer ces observations. Soit la structuration du
liguide est effectivement modifiée, mais nos mesures ne permettent pas de mettre en évidence cette
modification. Soit I'’eau modifie bien la structure du liquide, mais a des concentrations extrémement
faibles, inférieures aux valeurs pour nos échantillons purs. Dans la gamme de concentration testée, la

structure serait donc déja stabilisée et I, n’évoluerait plus.

Enfin, I'absence de changement du signal SHS en fonction de la concentration en eau signifie aussi que
I’hydratation de nos échantillons n’affecte pas notre mesure. Donc méme si un liquide ionique

s’hydrate naturellement avec le temps, cela n"'empéche pas nos mesures d’étre reproductibles.

F. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons mis en avant I'utilisation de notre montage SHS pour I'étude en volume
de plusieurs systémes de liquides ioniques ayant comme cation [Cnmim]. Nous nous sommes surtout

intéressés a I'impact de la longueur de chaine alkyle sur le signal SHS, en commengant par mesurer
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I’hyperpolarisabilité et le rapport de dépolarisation des liquide ioniques [Chmim][Tf2N] pour n allant
de 2 a 10. Nous avons observé une trés faible variation pour ces deux grandeurs, qui dépendent donc
peu de la longueur de chaine du cation du LI. Pour aller plus loin, nous avons ensuite analysé les
courbes de polarisation avec une méthode basée sur une série de Fourier. Celle-ci nous a permis de
mettre en évidence des corrélations en orientation au sein des liquides ioniques et surtout une
transition nette entre le [Camim][Tf2N] et le [Cemim][Tf2N], marquant un changement de structuration
abrupte. Selon notre modele, cela correspondrait a une organisation de type micellaire, avec une
longueur de corrélation allant jusqu’a 9 nm pour [Ciomim][Tf2N], ce qui est plus grand que ce qui a été

observé pour d’autre expériences, notamment par SWAXS.[14-16].

Nous avons ensuite étudié d’autres systemes, notamment des sels de liquides ioniques afin de juger
I'influence de I’anion et du cation sur le signal SHS mesuré. Notre objectif était de comprendre I'origine
du signal pour les liquides ioniques. S'il est difficile de tirer des conclusions claires a ce sujet, il est clair
gue nous avons mis en évidence le réle de I'anion qui n’est pas anodin dans la génération de second
harmonique, contrairement a ce que sa structure pouvait laisser supposer. Au-dela de cette structure,
il faut donc considérer ces possibles interactions avec I'anion. D’autres travaux sur ces systemes sont

nécessaires afin d’approfondir ces résultats.

En plus des liquides ioniques purs, nous avons également étudié des mélanges : un mélange de deux
liquides ioniques [C2mim][Tf2N] et [Ciomim][Tf2N] et deux mélanges avec de I’eau pure. Les mesures
sur le mélange ont conclu sur un comportement idéal, tel qu’il a déja été observé concernant d’autres
propriétés sur les mélanges de liquides ioniques. La présence d’eau mélangée aux liquides ioniques n’a

guant a elle pas d’influence sur le signal SHS.
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Chapitre IV : Réponse SHG des interfaces
air/liquide ionique et eau/liquide ionique

A. Introduction

L’étude des liquides ioniques aux interfaces représente un enjeu important pour de nombreuses
applications, comme par exemple en électrochimie [1,2] ou encore pour des réactions de biocatalyse
[3]. Plusieurs techniques ont déja été employées pour sonder I'interface des liquides ioniques avec I'air

ou l'eau en particulier.

Des techniques telles que la réflexion de rayons X ont permis d’étudier la topologie de l'interface
air/liquide ionique par exemple [4-6]. Elles ont porté sur des liquides ioniques variés dont plusieurs a
base d’imidazolium, afin de mettre en évidence la structuration des ions au niveau de l'interface.
L'interface [Cismim][FAP]/air par exemple, est constituée d’une couche allant jusqu’a 10 nm faite
d’une succession de domaines polaires et apolaires [5]. Dans le cas des liquides ioniques que nous
étudions, les [Comim][Tf,N], cette structuration dépend de la longueur de chaine alkyle n [6]. Une
étude portant sur les longueurs de chaine de 2 a 22 indique que pour n<6, l'interface n’a pas de
structuration visible par spectroscopie RX. Cependant, pour n>6, on retrouve une structuration en
couches faites de domaines polaires et apolaires, dont I'épaisseur augmente avec n de quelques
nanometres a quelques dizaines de nanometres. Cette structuration a I'interface avec I'air a également
été observée dans d’autres liquides ioniques tels que [I'éthylammonium nitrate (EAN),
propylammonium nitrate (PAN), et I'éthylammonium formate (EAF)[4]. Enfin, notre équipe a
précédemment utilisé la SHG de surface pour montrer que les cations des liquides ioniques
[Camim][Tf,N] s’orientent perpendiculairement a l'interface, avec un effet qui augmente avec la
longueur de chaine [7].

L'interface entre les liquides ioniques et I'eau a elle aussi été étudiée a travers I'utilisation de
techniques variées, par exemple par réflexion de rayons X ou réflexion de neutrons [8-11]. Des
techniques d’optique non linéaire ont également déja prouvé par le passé leur utilité pour sonder ces
interfaces. Pour un liquide ionique de type [Ci2ppy]* avec du bis(pentafluoroéthylsulfonyl)-imide, la
SHG de surface a par exemple permis de déterminer 'orientation des cations a I'interface avec I'eau
et de la comparer avec I'interface avec I'air [12]. Les mesures ont montré que I'angle de la chaine alkyle
du cation par rapport a la normale de l'interface augmentait en passant de l'air a I'eau. Plus
récemment, la SHG de surface a été utilisée avec du vert de malachite pour sonder I'influence de
différents liquides ioniques sur I'interface eau/dodécane [13]. Il en est ressorti que cette influence était

similaire a celle d’autres sels conventionnels.
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Dans notre cas, nous allons employer la technique de SHG de surface décrite dans le chapitre Il pour
obtenir des informations structurelles sur des interfaces liquides ioniques/eau, en nous intéressant a
I’orientation des molécules a ces interfaces. Comme indiqué dans le chapitre précédent, nous nous

focaliserons sur les liquides ioniques [Comim][Tf,N], avec n = 2,4,6 et 8.

Avant de présenter les résultats obtenus sur ces interfaces, nous décrirons dans une premiére partie
les résultats qui avaient été obtenus sur des interfaces air/liquides ioniques [7]. Ces études avaient été
réalisées avant mon arrivée dans I'équipe. Mais mon premier travail avait été de retrouver ces
résultats, aprés la mise en ceuvre du nouveau montage SHG de surface. Ensuite, nous présenterons les
résultats obtenus sur les interfaces eau / liquides ioniques et nous montrerons comment il est possible
d’obtenir des informations structurelles sur ces interfaces. Enfin, dans une derniére partie, nous
introduirons des mesures complémentaires de tension de surface de surface en utilisant la méthode
de la goutte pendante. La tension de surface est en effet une propriété thermodynamique capitale
pour I’étude des interfaces. Nous avons donc mis au point un montage dont nous présenterons le

fonctionnement ainsi que les résultats obtenus.

B. Etude des interfaces air/liquide ionique par SHG de surface

1. Etude de référence

En amont du travail réalisé durant cette these, I'équipe a étudié la structuration de LI a I'interface avec
I'air en utilisant un montage de SHG de surface [7]. L'objectif était de démontrer I'efficacité de cette
technique pour obtenir des informations structurelles sur ces interfaces. L’équipe a étudié six liquides
ioniques composés de [Comim][Tf;N] avec n = 2, 4, 6, 8, 10 et 12, avec pour ambition de mesurer

I'impact de la longueur de chaine n sur I'organisation a I'interface avec I'air.

L'étude est faite en versant chaque Ll dans une cuve en téflon. Pour chacun des LI, des courbes résolues
en polarisation pour les deux configurations S et P ont été enregistrées. Pour rappel, la configuration
P correspond a un alignement de la polarisation en sortie dans le plan d’incidence et la S selon la
normale a ce méme plan. Pour chaque configuration, on enregistre le spectre en faisant varier I'angle

de polarisation incident et on extrait I'intensité du pic SHG.
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Figure IV-1 : Courbes de polarisation pour la configuration P (bleu) et S (rouge) pour l'interface [C,mim][Tf,N]/air pour (A)
n=2, (B) n=6, et (C) n=12. Issues de R. Costa et al.[7]

Les courbes de polarisation P et S sont présentées dans la Figure IV-1 pour n=2, 6 et 12, en bleu pour
la P et en rouge pour la S. Seules les données de 0° a 90° sont présentées car les courbes sont
périodiques. On observe que, indépendamment de la longueur de chaine, les courbes ont la méme
forme pour tous les LI. Le maximum de la courbe de polarisation P se trouve a I'angle 0°. On appelle
cette position pP (polarisation P en entrée et en sortie), tandis que son minimum est atteint a 90°. Pour
la S, le maximum de l'intensité est obtenu pour un angle de polarisation égal a 45°. Cette position est
appelée 45S (polarisation 45° en entrée et S en sortie). En revanche, les courbes de polarisation de la

Figure 1 montrent que l'intensité pP semble évoluer beaucoup plus fortement lorsque la longueur de

la chaine alkyle du cation augmente.
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Figure IV-2 : Valeur du maximum 45S (rouge) et PP (bleu) en fonction de la longueur de chaine.

Cette tendance est confirmée sur la Figure V-2 qui présente I’évolution des intensités pP et 45S en
fonction de la longueur de chaine alkyle. Nous constatons que l'intensité 45S augmente d’un facteur 2
entre n=2 et n=12 alors que l'intensité pP augmente dans le méme temps d’un facteur supérieur a 3.

On constate également qu’a partir de n=8, 'augmentation de I'intensité pP est moins importante.

Enfin, dans leur étude, R. Costa et al ont également mesuré le rapport Xzzz/xzxx des éléments du

tenseur de susceptibilité, dont le résultat est présenté sur la Figure IV-3.
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Figure IV-3 : Rapport X777/ Xzxx pour l'interface [Comim][TfoN]/air avecn =2, 4, 6, 8, 10 et 12
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On y observe une augmentation claire du rapport, signifiant que la contribution de X7z devient de

plus en plus importante au fur et a mesure qu’on augmente la longueur de chaine.

Etant donné que I'anion [Tf,N] est le méme pour tous les liquides ioniques, on attribue le changement
d’intensité observé précédemment et l'augmentation de Xzzz/Xzxx au cation [Comim] et a
I"augmentation de sa longueur de chaine alkyle. Comme pour notre étude en HRS dans le chapitre
précedent, on part de I'hypothése que seul celui-ci est responsable de la génération du signal
harmonique. L'analyse des mesures résolues en polarisation et des tenseurs de susceptibilité qui en
sont extraits a permis de conclure que ce changement est le fait d’'une réorientation des cations a
I'interface. Cette réorientation se fait soit par un redressement de la chaine du cation par rapport a
I'interface, soit par une réduction de la fluctuation de I'angle entre la chaine et la normale de
I'interface. Dans ces deux cas, I'organisation des cations a l'interface devient de plus en plus

importante lorsque la longueur de chaine augmente.

2. Mesures air/liquide ionique

Lorsque je suis arrivé dans I'équipe, le montage SHG avait été totalement démonté pour réaliser les
travaux du plan campus. Mon premier objectif a été de remonter le dispositif expérimental en
apportant quelques améliorations sur le montage comme un nouveau dispositif de détection
(spectrometre + caméra CCD). Apreés I'alignement et la mise en route de ce nouveau montage, il a été
nécessaire de vérifier le bon fonctionnement de ce dispositif en réalisant des mesures sur des
interfaces connues. Nous avons donc étudié les interfaces air/liquides ioniques et nous présentons

donc dans la partie suivante nos résultats expérimentaux obtenus sur ces interfaces.

Afin de confirmer le bon fonctionnement de notre montage SHG de surface, nous avons reproduit les
mesures, publiées dans Journal of Physical Chemistry B en 2020 [7], sur deux interfaces:
[Csmim][Tf,N]/air et [Csmim][Tf.N]/air. Nous avons enregistré, pour ces deux interfaces, les courbes
de polarisation S et P. Les résultats sont présentés sur la Figure IV-4. Pour ces mesures, nous avons fait

varier 'angle de polarisation d’entrée de 0 a 360°.
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Figure IV-4 : Courbes de polarisation pour les interfaces [Camim][Tf2N]/air et [Csmim][Tf2N]/air.
Nous extrayons ensuite les valeurs des positions 45S et pP. Nous présentons dans le Tableau IV-1 une
comparaison du rapport pP/45S entre nos mesures et celle de R. Costa. Pour aller plus loin, nous
comparons également le rapport Xzz7/Xzxx que nous avons également extrait de nos courbes de

polarisations :
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Tableau IV-1 : Rapports 455/pP et x 777/ X zxx pour les interfaces [Csmim][TfoN]/air et [Camim][Tf-N]/air

Rapport  pP/45S | Rapport  pP/45S | Xzzz/Xzxx Xzzz/Xzxx de

(R. Costa)[7] nos mesures (R. Costa)[7] nos mesures
[Camim][Tf.N]/air 0.129 (+0.01) 0.122 (+0.01) 3.68 (+0.1) 3.64 (+0.1)
[Csmim][Tf.N]/air 0.187 (+0.01) 0.173 (x0.01) 4.1 (0.1) 4.09 (+0.1)

On retrouve bien dans nos mesures le changement du rapport pP/45S qui augmente avec la longueur
de chaine, ainsi qu’un rapport Xz7z/Xzxx dui augmente entre les deux liquides ioniques [Camim][Tf.N]
et [Csmim][Tf.N]. Les valeurs que nous obtenons, et les marges d’erreurs associées, ont une bonne

concordance avec celles mesurées par R. Costa utilisant I'lancien montage.

Notre nouveau montage nous a permis de retrouver des résultats sur les interfaces liquide ionique /air
comparables a ceux ayant déja été publiés. Nous avons donc validé la capacité de ce montage pour
I’étude des interfaces avec I'air et nous allons maintenant passer a I'étape suivante : les mesures aux

interfaces eau/liquide ionique, qui sont au centre de ce projet de recherche.

C. Etude des interfaces eau/liquides ioniques

1. Préparation des interfaces

Le passage de I’étude d’une interface air/liquide a une interface de type liquide/liquide a nécessité des
adaptations du montage expérimental. Comme présenté sur la Figure IV-5, nous préparons l'interface
dans une cuve de verre transparente de carré de 5 cm de coté. Il est important d’utiliser une cuve
suffisamment grande pour s’affranchir le plus possible du ménisque et avoir une interface plane. Le

liquide ionique, plus dense, est introduit en premier avant d’ajouter I'eau au-dessus. La cuve est
-
positionnée tel que le champ incident E® traverse une paroi de la cuve, puis est focalisé a travers I'eau

o
sur Iinterface avec le liquide ionique. Le champ harmonique EZ® émis depuis I'interface traverse
ensuite I’eau puis la paroi de verre avant d’étre détecté. Nous faisons en sorte que la hauteur de phase
aqueuse au-dessus du liquide ionique soit suffisante pour que le laser incident pénetre directement

dans I'eau apreés la paroi, et non dans I'air.
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Figure IV-5 : schéma d’une interface eau/liquide ionique telle que préparée pour étre étudiée par le montage de SHG de
surface.

Cette configuration implique plusieurs nouvelles contraintes par rapport a l'interface air/liquide. Le
passage par la paroi induit des réflexions, ainsi qu’une légére déviation du laser due au changement
d’indice entre I'air et I'eau, ce qui réduit l'intensité du laser incident au point de focalisation. Le
ménisque présent a l'interface est également plus problématique que dans le cas de I'interface avec
I'air. Avec une cuve, il est plus difficile d’atteindre la zone la plus plane possible sur le ménisque, a
cause notamment de la hauteur de I'eau qui est limitée, ou encore de la longueur de focalisation des
lentilles. Ces facteurs contribuent a réduire I'intensité du signal SHG que nous collectons par rapport a
I'interface air/liquide. Cependant, en modifiant la distance de la lentille d’entrée a I'interface, on ajuste

la focalisation du faisceau incident de sorte a optimiser I'intensité du signal provenant de I'interface.

2. Résultats expérimentaux et discussion

Dans un premier temps, nous nous sommes concentrés sur I'interface [Csmim][Tf,N]/eau pour vérifier
s’il y avait une évolution au cours du temps du signal. Pour cela, nous avons préparé une interface et
mesuré ses courbes de polarisation P et S immédiatement. Puis nous avons laissé I'interface ainsi
durant 4 semaines avant de mesurer a nouveau les courbes de polarisation. Les deux mesures sont

présentées et comparées sur la Figure IV-6.
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Figure IV-6 : Courbes de polarisation de I'interface [Csmim][Tf,N]/eau. (A) mesuré immédiatement, (B) mesuré apres 4
semaines.

On constate qu’il ny a aucune évolution du signal méme aprés 4 semaines. Les courbes de
polarisations restent identiques. On ne voit pas d’effet d’hydratation du LI au contact de I'eau. Cela
signifie soit que cette hydratation n’a pas lieu, soit qu’elle n’est pas observable sur le signal de SHG de

surface. L'interface est donc stable au cours du temps pour les liquides ioniques purs.

Quatre interfaces ont ensuite été préparées avec les quatre liquides ioniques suivants : [Ccmim][Tf;N],
[Camim][Tf2N], [Cemim][Tf2N] et [Csmim][Tf.N]. Pour chacun d’entre eux, nous avons mis en contact

les deux phases puis procédé immédiatement aux mesures.

Nous avons enregistré a chaque fois les courbes de polarisation P et S avec un temps d’exposition de
10 secondes pour chaque spectre. Les résultats sont présentés sur la Figure IV-7, ou nous avons

normalisé les courbes par I'intensité maximale de la polarisation P.

123



[0} Q

\9, \g

T 5

£ £

o ]

c c

U ]

I T

[%2] [72]

2 E

3 5

E OO_ ' T T T T —r E 0‘0'1 — — T T T

0 100 200 300 0 100 200 300
Angle (deg) Angle (deg)

()] Q

\g ‘g

'T; § [CeChim]INTS,] r:‘ (__U

£ £

) ]

c c

v U]

T T

w [7p]

2 2

e =

[«V] (V]

E ) E ; , o]

0 100 200 300 0 100 200 300
Angle (deg) Angle (deg)

Figure IV-7 : Courbes de polarisation des interfaces liquides ioniques/eau. (A) pour [C;mim][Tf>N]/eau, (B) pour
[Camim][Tf,N]/eau, (C) pour [Cemim][Tf2N]/eau et (D) pour [Csmim][Tf>N]/eau.

On observe sur ces courbes des différences nettes par rapport aux résultats obtenus sur les interfaces
air/liquides ioniques. Si les formes globales restent les mémes (nous avons toujours deux lobes avec
une forte intensité pour la polarisation P et quatre lobes plus faibles pour la polarisation S), le minimum
de la courbe de polarisation P est plus élevé pour I'interface eau/liquide ionique que pour air/liquide
ionique. La polarisation S est également bien moins intense pour cette interface par rapport a
air/liquide. Concernant I'effet de la longueur de chaine a l'interface eau/liquide ionique, le seul
changement notable a ce stade est une diminution de I'amplitude de la polarisation S pour

[Cgmim][szN].

3. Détermination des éléments du tenseur de susceptibilité

Pour analyser les courbes de polarisation présentées sur la Figure 5, nous les avons ajustées (traits
pleins sur la Figure IV-7) en utilisant I’équation donnée dans le chapitre Il. Pour rappel, cette équation

s’exprime de la maniére suivante :

1§ < |[(azxxxz + asXzxx + AaXzzz) c0s?y + as sin®y xzxx] cosT

(IV-1)
+ [ay sin 2y xxxz] sinT|?
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Ou vy est I'angle de polarisation incidente et I' I'angle de polarisation sortant, fixé soit a 0° (polarisation
P) soit a 90° (polarisation S). Les coefficients a;, définis dans le chapitre I, dépendent des coefficients

de transmission et de réflexion de Fresnel et de I'indice optique de chaque milieu.

Grace aux ajustements faits sur les courbes de polarisation P et S de la Figure IV-7, nous avons extrait

les éléments de tenseur yzxx, Xxzx €t Xzzz, €t ainsi calculé les rapports xzxx/Xzzz €t Xxzx/Xzzz-

Leur évolution en fonction de la longueur de chaine est présentée sur la Figure IV-8.
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Figure IV-8 : Rapports Xzxx/Xzzz €t Xxzx/Xzzz pour les interfaces eau/liquide ionique en fonction de la longueur de chaine
alkyle du cation

Le rapport xzxx/Xzzz varie entre 0.4 et 0.52 sans qu’une tendance globale se dégage. L'augmentation
ou la diminution de la longueur de chaine ne semble pas influer sur ce paramétre. On note que c’est
la valeur pour [Csmim] qui est particulierement basse, ce point pourrait faire I'objet d’'une nouvelle
mesure afin de confirmer cette valeur. De son cOté, le rapport yxzx/Xzzz diminue avec 'augmentation

de la longueur de chaine.

4. Approche microscopique
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Pour obtenir des informations a I’échelle microscopique a partir des résultats précédents, nous
cherchons a exploiter le lien entre les éléments du tenseur macroscopique y que nous mesurons, et
la grandeur microscopique d’hyperpolarisabilité B qui caractérise les molécules. Ce lien se fait selon

I’équation suivante [14] :

1
X = gZ Ny (T;)B; (IV-2)

Ou N; est la densité moléculaire a I'interface et T est la matrice de transformation entre les référentiels

microscopique et macroscopique, et dépend de I'orientation des molécules a l'interface.

Une modification du signal SHG (et donc de ¥(®)) en fonction de la longueur de chaine, comme on le
constate pour nos interfaces Ll/air, signifie gu’un ou plusieurs de ces parameétres sont modifiés.
Puisque le rapport entre les maximums des courbes de polarisation S et P est aussi modifié, il ne s’agit
pas d’'un effet de la densité moléculaire. Nous avons également vu dans le chapitre précédent que
I’hyperpolarisabilité des liquides ioniques varie trés peu en fonction de la longueur de chaine. La
variation des éléments du tenseur de susceptibilité observée sur nos mesures a l'interface avec |'eau

semble donc liée a un changement de T;, qui est lié a I'orientation des molécules.

Pour aller plus loin, nous allons introduire des hypotheses sur I'origine du signal SHG. Nous avons vu
dans le chapitre précédent que cette origine est difficile a établir de maniére certaine, nous conservons
donc notre hypothése de base selon laquelle la plus grande contribution provient du cation. Si on
considere maintenant la structure du cation, nous sommes dans le cas d’'une molécule ayant une
structure plane et donc B ne posséde que deux composantes dominantes dans le plan qui le définit :

B2z €t Bxx- ON représente le cation avec ses axes a I'interface sur la Figure IV-9.

Phase aqueuse

L

/ interface
Liquide ionique
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Figure IV-9 : Schéma d’un cation d’imidazolium a l'interface eau/Ll. Les axes (x,z) représentent le repére de la molécule, I'axe
Z est la normale a l'interface et (8,y) sont les angles définissant I'orientation du cation.

Ensuite, d’un point de vue macroscopique, I'interface considérée est de symétrie C,, ce qui signifie
que y peut étre réduit a 3 éléments indépendants : yxzx, Xzxx €t Xzzz. Dans ces conditions, le lien

entre les éléments Xijk et ,Bijk s’exprime par les équations (1V-3), (IV-4) et (IV-5) [14]:

1
Kz = 5 Nl(sin?(0) cos(0))fzzz — (sin? () cos(O)sin* O cs] (V-3
Koxx = 3 N [(i1%(6) SOz — (5102 cOS(O)Sin O (v-4)
+ (c0s(0))Bxx]
Xzzz = iNs [(COS3(9)),BZZZ - (Sinz (770) COS(B)SinZ(B))IBzxx] (IV-5)

€o

Ou @ est I'angle d’orientation de la molécule tel que défini sur la Figure IV-9, c’est-a-dire I'angle entre
la chaine alkyle et la normale de I'interface. Les symboles (... ) représentent une moyenne selon toutes

les orientations de la molécule.

Nous définissons ensuite deux rapports. Le premier est le rapport R, équation (1V-6), défini comme le
rapport entre les deux composantes dominantes du tenseur d’hyperpolarisabilité. Sa valeur nous

permet donc de connaitre I'axe dominant dans la génération du signal SHG.

_ Baxx
Bzzz

Le second rapport est appelé le parametre d’orientation D, et est directement lié a 8 selon I'’équation

R

(Iv-6)

(IV-7). D dépend donc a la fois de I'inclinaison de la molécule a I'interface et de la distribution de cet

angle dans le temps.

_ {cos®(9))

= oo @)) (IV-7)

En exploitant les équations (IV-3), (IV-4) et (IV-5), D et R peuvent tout deux étre exprimés en fonction

des éléments )()((ZZ)X, Xg()x et )(ézz)z selon les équations suivantes :

(g

_ \Xxxz _
R = Xorg - (Iv-8)
Xxxz
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Xzzz _ Xzxx +1

_Xxxz__Xxxz (IV-9)
Xzzz _ Xzxx +3
Xxxz Xxxz

X X
XXZ et XZX

Ainsi, a partir des rapports
Xzzz Xzzz

précédemment déterminés, nous pouvons calculer les

parametres D et R. Ces deux grandeurs sont données sur la Figure IV-10 en fonction de la longueur de

la chaine alkyle du cation.
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Figure IV-10 : Evolution des rapports de dépolarisation D (en haut) et rapport R (en bas) en fonction de la longueur de la
chaine alkyle a I'interface Li/eau.

Quelle que soit la longueur de chaine, R est toujours inférieur a 1 pour nos mesures. Cela signifie que
la contribution dominante est celle de I'élément S,,,, et que la majorité du signal SHG est produite

selon I'axe z de la molécule. Cependant, la contribution de 3, reste non négligeable.

La chaine alkyle est donc la principale source de SHG pour le cation. Il est néanmoins surprenant de
constater que R augmente avec la longueur de chaine. Cela signifie que plus la chaine est longue, moins
la contribution selon son axe est importante. Cela signifie que pour I'interface eau/liquide ionique, la
contribution selon le plan de la molécule, Ia ou se situe le cycle du cation, augmente plus fortement
que celle selon I'axe de la chaine. Nous n’avons, pour I'instant, pas d’explication qui pourrait justifier

ce phénomeéne. Dans les travaux de R. Costa, I'inverse est observé sur I'interface air/liquide ionique.
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Le paramétre D dépend a la fois de I'orientation des cations a l'interface et de la probabilité de
distribution de cette orientation. Cette probabilité de distribution est contenue dans le terme moyen

(cos3(0)) de D, qui s’exprime tel que :

(cos3(8)) = fnf(é?)congdB (IV-10)
0

OuU f(0) est la fonction de distribution de 'orientation de la molécule I'angle 8. Trés souvent dans la
littérature, on considere une distribution de Dirac, qui permet de simplifier le calcul. Cependant dans

notre cas, on fait I'hypothése d’une distribution gaussienne qui est plus large, ot on a alors :

f(8) = exp[(8 — 6p)?/0”] (Iv-11)
Ou 8, est I'angle maximal obtenu pour une distribution de Dirac. g est la distribution de 8 au cours du

temps.

Une variation de D peut signifier une variation d’un de ces deux parameétres ou des deux a la fois. On
ne peut pas conclure laquelle de ces possibilités correspond a I'augmentation de D que nous
observons, mais nous pouvons néanmoins décrire les différentes possibilités et leur signification. Sur
la Figure IV-11, on représente une cartographie de D en fonction des deux parameétres qui sont I'angle

d’orientation 8 et la largeur de distribution o. Chaque courbe correspond a une valeur de D.

60 —
0.59
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psh 053
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Figure IV-11 : Cartographie du parameétre d’orientation D en fonction de I'angle U et de la largeur o de la distribution
gaussienne. Chaque courbe correspond a une valeur de D.

Nous observons sur nos mesures une augmentation prononcée de D entre les chalnes courtes

[Camim][Tf;N] et [Cemim][Tf.N] et les chaines longues [Csmim][Tf.N] et [Ciomim][Tf,N]. D’apres la
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Figure IV-10, en augmentant la longueur de chaine de 4 a 6 carbones, on passe d’une valeur de D de
0,65 a une valeur de 0,69. Grace a la cartographie de la Figure IV-11, on peut proposer deux

interprétations :

e Sion considere que 0 = 0, la chaine du cation a une position fixe dans le temps et ne fluctue
pas. Dans ce cas, si D augmente, alors 6 diminue, ce qui signifie que le cation se « redresse »

par rapport a l'interface.

e Sionconsidere que 8 = 0, le cation est orienté avec sa chaine perpendiculaire a I'interface, et
il oscille autour de cette position car o est nécessairement non-nul. Dans ce cas, si D augmente,

alors o diminue et donc I'oscillation devient moins importante.

Ainsi, dans les deux cas limites, I'augmentation de D avec la longueur de chaine du cation peut donc
étre interprété de la méme facon : plus la chaine alkyle est longue, plus le cation s’oriente vers la
normale de I'interface et moins il oscille autour de sa position a I’'angle 8. Il est probable qu’il s’agisse

d’une combinaison de ces deux effets et non pas d’un seul comme décrit dans les cas extrémes.

En conclusion, I'augmentation de la longueur de chaine conduit sans aucun doute a une organisation
de plus en plus prononcée de I'interface entre le liquide ionique et I'eau. En revanche, I'évolution de R
est difficile a interpréter, il est possible que son augmentation soit le signe d’apparition d’interactions
entre le cycle aromatique du cation et I'eau, et qui augmenterait la contribution SHG des molécules

dans le plan de I'interface. Mais nous n’avons pas de réponse claire sur ce sujet pour le moment.

En complément de nos mesures faites en SHG de surface, nous avons voulu approfondir notre étude
des interfaces liquides ioniques/eau en nous intéressant a une autre propriété importante les
caractérisant : la tension de surface. Pour cela nous avons développé notre propre montage de
tensiométrie par goutte pendante dont nous allons présenter le fonctionnement et I'utilisation dans

la partie suivante.

D. Mesure de tension de surface par la méthode de la goutte
pendante

La tension de surface est une propriété particulierement intéressante a connaitre d’'une maniere

générale lorsqu’on s’intéresse aux interfaces, et en particulier pour les liquides ioniques. Certaines
propriétés mises en avant pour ces solvants sont liées a l'interface, telle que leur faible pression de

vapeur ou leur utilisation pour des extractions en phase aqueuse. Dans le cadre de nos travaux et de
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I’étude de ligands qui agissent a l'interface entre le liquide ionique et I'’eau, connaitre I'évolution de la

tension de surface en fonction du ligand et de la nature du liquide ionique est donc primordial.

La mesure de la tension de surface pour des liquides ioniques n’est pas nouvelle et a déja été faite
pour de nombreuses combinaisons d’anions et de cations, y compris pour le [Camim][Tf,N], dans la
littérature. Plusieurs techniques ont été utilisées: on trouve la montée capillaire [15-17], les
techniques dites de détachement tel que la plaque de Wilhelmy et I'anneau de Nolly [18-21], ou
encore la goutte pendante [22—-25]. C’'est cette derniere méthode que nous avons utilisée, car c’est la

plus adaptée pour les mesures aux interfaces de type liquide/liquide.

Notre objectif est a terme de mesurer la tension de surface de solutions de ligands BTP dissous dans
du liquide ionique, afin de déterminer le pouvoir tensioactif du ligand a l'interface avec I'eau, en
complément des mesures par SHG de surface sur ces mémes interfaces. Avant cela, nous allons dans
cette partie présenter le montage que nous avons développé et sa calibration sur des interfaces de

liquides ioniques purs.

1. Montage et protocole expérimental

Notre montage de tensiométrie repose sur le principe de la goutte pendante. Dans cette méthode, on
suspend une goutte du liquide dont on souhaite connaitre la tension de surface dans le liquide ou le
gaz de choix. La forme de cette goutte est fixée par un équilibre entre son propre poids et la tension
de surface. En analysant le profil de la goutte et en connaissant la différence de densité entre les deux

milieux, on peut en déduire la tension de surface.

Dans notre montage, on extrait une goutte du liquide étudié d’une seringue qu’on suspend vers le bas
par une pince. Une caméra avec un grossissement de 50 est pointée sur la goutte, nous permettant de
la visualiser. A I'opposé de la caméra, nous placons une lampe servant de rétro-éclairage. Cet élément
est important car il permet d’obtenir un contraste fort entre la goutte et le fond, et donc d’accentuer
la netteté du bord de la goutte. Or plus le contour de la goutte est net, plus son profil permettant de
calculer la tension de surface sera précis. Pour faire des mesures a I'interface Ll/eau, nous avons placé
sous la seringue une cuve en verre qui peut étre montée jusqu’a immerger le bout du capillaire de la

seringue.
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Figure IV-12 : Schéma du montage de tensiométrie de surface par goutte pendante

Une goutte pendante est créée par simple pression de la seringue, et son image enregistrée par la
caméra. Nous utilisons ensuite le logiciel Image) pour analyser son profil. Pour cela, nous employons
un programme développé spécifiqguement pour cette fonction [26]. Pour fonctionner, il est nécessaire
de connaitre la différence de densité entre les deux milieux (le liquide de la goutte et le liquide
environnant) ainsi que la dimension du capillaire. La largeur du capillaire sert d’échelle pour I'image et
permet ainsi de calibrer la taille de la goutte pour le logiciel. Le capillaire que nous avons utilisé a une
largeur de 1,27 mm. Avec ces parametres, nous obtenons directement une mesure de la tension de

surface de la goutte.

La tension de surface ¥y qui en résulte est reliée a la courbure de la goutte par une équation
différentielle dont les détails de la modélisation sont mis a disposition par les créateurs du plugin [27].
Un exemple d’image obtenue avec notre montage pour une goutte d’eau est présenté sur la Figure

IV-13, pour laguelle nous avons mesuré une tension de surface de 72,7 mN/m.
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Capillaire de seringue

Longueur du cap

Figure IV-13 : Image enregistrée par le montage de tensiométrie d’une goutte pendante d’eau dans I'air. Le cadre jaune
correspond a la zone contenant le profil a prendre en compte pour le calcul de la tension de surface. Le capillaire de seringue
sert d’échelle.

Quelle que soit la méthode employée, la tension de surface est toujours une grandeur sensible a
mesurer car linterface est facilement perturbée par des parametres extérieurs tels que la
température, la poussiere ou les vibrations. Dans notre cas les mesures ont toujours été faites a

température ambiante.

Pour nous assurer que notre montage de mesure par goutte pendante est fonctionnel et permet
d’obtenir des valeurs correctes de la tension de surface, nous réalisons une série de mesures sur une
solution savonneuse de Sodium Dodécyl Sulfate (SDS) diluée dans I'eau. En effet, le SDS est un
tensioactif connu pour lequel I'évolution de la tension de surface en fonction de la concentration est
largement documentée dans la littérature et peut étre décrite par le modele des isothermes de

Langmuir.

2. Mesures de référence avec un tensioactif et modéle des isothermes de Langmuir

Nous avons préparé 9 solutions de SDS dissous dans I'eau. L’échelle de concentration va de 1 fois a 3
fois la Concentration Micellaire Critique (CMC), qui correspond a la concentration seuil au-dela de
laquelle la surface est saturée en tensioactif. Ces solutions sont préparées en pesant précisément la

masse et en les dissolvant dans de I'eau ultra-pure.

Pour chaque échantillon, nous avons fait 5 gouttes avec notre montage. Les mesures ont été faites a
température ambiante, rapidement apreés la préparation des échantillons afin d’éviter la pollution de

ces derniers. Le capillaire de la seringue est rigoureusement nettoyé entre chaque mesure. La tension
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de surface est relevée pour les 5 gouttes, qui sont ensuite moyennées pour obtenir notre valeur
expérimentale finale. Le tracé de la tension de surface en fonction de la concentration est présenté sur

la Figure IV-14. L'incertitude des mesures est calculée a partir de I'écart type de la valeur moyenne des

5 gouttes.
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Figure IV-14 : Evolution de la tension de surface du SDS en solution en fonction de la concentration. Les points rouges sont
les mesures expérimentales faites avec le montage en goutte pendante. La courbe pointillée noire représente I’évolution
théorique selon le modéle de Gibbs-Duhem décrit par I’équation (IV-14).

La tension de surface diminue au fur et a mesure que la concentration de SDS augmente jusqu’a
atteindre la CMC. Au-del3, la tension de surface reste constante, ce qui est logique puisque la surface

est saturée, et donc I'apport de molécule de tensioactifs supplémentaire n’affecte plus la surface.

Pour modéliser le lien entre tension de surface et concentration de surface en tensioactifs, on utilise
le modele de Langmuir [28,29]. Ce modele suppose que les molécules n’interagissent pas en surface
et qu’il y a un équilibre entre surface et volume, cependant il est suffisant dans une premiere
approximation pour décrire I'adsorption d’un tensioactif a I'interface eau/air. Si on nomme la
couverture de surface I', qui correspond a la quantité de tensioactif présent sur l'interface, elle

s’exprime dans ce modele, par la relation suivante :

_ oo KsilS] 5

Ou [S] est la concentration de tensioactif dans la solution, Ks; est la constante d’équilibre de la
réaction d’adsorption de la molécule de tensioactif a I'interface et ' est la couverture de surface
lorsqu’elle est saturée. Lorsque I' est faible, la quantité de tensioactif présent a la surface est

proportionnelle a celle dissoute dans le liquide. Lorsque [S] devient trés grand, on tend vers I =T'®,
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et la surface devient saturée. Au-dela de ce seuil de concentration en surface, les molécules de
tensioactif en exces dans le volume commencent a former des micelles. C'est la concentration

volumique correspondant a ce seuil qu’on appelle la Concentration Micellaire Critique (CMC).

Pour évaluer la cohérence de nos mesures, nous développons le modéle basé sur la relation surfacique
de Gibbs-Duhem [29] et qui permet d’exprimer la tension de surface y en fonction de la concentration
de tensioactif dans la solution [S]. Nous nous limitons ici au cas d’une interface a I'équilibre, sans
variation de température, et uniquement pour une concentration de la solution inférieure a la CMC.

On a alors I’équation suivante :

dy _
] RTT (IV-13)

En intégrant I'équation (IV-13) et en y injectant I'équation de I'isotherme de Langmuir, on obtient

I’expression de y en fonction de [S] comme voulue :

de = —RTT. K. f 1
d[s] ©NSL 1 4 Ky, [S]

= ¥ = Yeau — RTTo In(1 + K. [S]) (Iv-14)

OU Y,qqy €st la tension de surface de I'eau.

Ainsi, pour vérifier le fonctionnement adéquat de notre montage en goutte pendante, nous avons
tracé sur la Figure IV-14 le modeéle de I'équation (1V-14). Pour cette derniere, nous avons utilisé comme
valeur pour les constantes: I, = 8.91 % 107® mol.m™2 et K, = 0.283 m3.mol™1. Ces valeurs
proviennent de la littératures [30]. La tension de surface de I'eau utilisée est de 72 mN/m. On constate
qgue l'accord avec les mesures expérimentales est bon jusqu’aux concentrations approchant la CMC,
olu nos mesures sont un peu plus faibles que les valeurs du modeéle. Ce décrochage pourrait s’expliquer
par la non-validité du modéle de Langmuir quand la concentration de surface devient importante. En
effet, il est difficile de justifier I'hypothése qui consiste a négliger les interactions entre les tensioactifs

chargés en surface quand leur concentration devient importante.

3. Maesures de tension de surface avec des liquides ioniques

Dans cette partie, nous allons présenter nos mesures de tension de surface sur les liquides ioniques
aux interfaces avec I'air et I'eau. J'ai d’abord réalisé ces mesures avec mon propre montage présenté
précédemment. J'ai plus tard eu acces a un appareil commercial, un Tracker-M de Teclis, avec lequel
j’ai pu comparer mes mesures. Pour chaque interface, nous présenterons les résultats de mon

montage ainsi que ceux du montage commercial pour comparaison.
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3.1 Interface Air/liquide ionique :

Pour chaque liquide ionique, nous avons mesuré la valeur de tension de surface sur cing gouttes. Nous
avons ensuite moyenné ces valeurs pour obtenir une valeur finale, dont I'erreur est estimée a partir
de I'écart entre la moyenne et les valeurs extrémes. Sur la Figure IV-15, nous présentons la courbe de

la tension de surface que nous avons ainsi mesurée en fonction de la longueur de chaine du cation.
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Figure IV-15 : évolution de la tension de surface a I'interface [C,MIM][Tf,N]/air en fonction de la longueur de chaine. En
rouge : montage de la these. En bleu : montage commercial.

On observe une diminution de la tension de surface au fur et a mesure que la longueur de chaine
augmente. Cette diminution n’est cependant pas linéaire. Elle commence fortement pour les chaines
plus courtes puis continue plus lentement a partir de [Cemim][Tf,N]. La tension de surface semble
ensuite se stabiliser. Cette évolution a déja été observée dans la littérature [22,24,25], notamment en

utilisant la méthode de la goutte pendante.

Dans le tableau suivant, on compare les valeurs de tension de surface de chaque liquide ionique pour

les deux montages (commercial et non-commercial) avec les données de la littérature :
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Tableau IV-2 : Comparaison entre la tension de surface donnée dans la littérature et les valeurs mesurées

expérimentalement de tension de surface pour le [C,mim][Tf2N] a l'interface avec I'air, pour n égal a 2, 4, 6, 8 et 10.

Montage non

Montage commercial

Littérature [25]

commercial (+ 0.2 en (+ 0.08 en N/m) (en N/m)
N/m)
[Comim][TfaN] 35.7 35.91 35.1
[Camim][Tf,N] 321 32 311
[Comim][Tf,N] 30.6 31 30.2
[Csmim][Tf,N] 30.3 30.8 29.9
[Ciomim][Tf2N] 29.9 30.52 29.5

On constate que les valeurs concordent bien entre elles, prouvant que notre montage non-commercial

obtient des résultats satisfaisants sur cette interface. D’aprés la littérature [25], cette chute de la

tension de surface lorsqu’on augmente la longueur de chaine alkyle du cation du LI serait due a une

différence d’organisation en surface. Pour les chaines plus courtes, I'interface entre le liquide ionique

et I’air serait structurellement proche de celle en volume, et globalement homogéne.

En revanche, pour les liquides ioniques avec des chaines plus longues, les cations sont plus orientés

vers |'air selon les études [22,23]. La surface est donc plus riche en chaines alkyles, mais aussi moins

homogene car les cations forment plus facilement des clusters, laissant des zones dénuées de cations.

Ces facteurs induisent en conséquence un baisse de la tension de surface [22,23]. Cependant, I'effet

s’estompe au fur et a mesure que la longueur de chaine continue a augmenter.

3.2

Interface eau/liquide ionique

Nous avons suivi le méme protocole expérimental pour mesurer la tension de surface des interfaces

eau/liquides ioniques. Nous relevons la tension de surface de cing gouttes et moyennons les valeurs

pour obtenir le résultat final. La Figure IV-16 présente le tracé de ces valeurs pour chaque liquide

ionique.
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Figure IV-16 : Courbe d’évolution de la tension de surface a I'interface [C,MIM][Tf>N]/eau en fonction de la longueur de
chaine. En rouge : montage de la these, en bleu : montage commercial.

Dans la littérature, des mesures similaires ont été faites par goutte pendante sur les liquides ioniques

[Camim][Tf;N] et [Csmim][Tf;N] [31]. On les compare avec nos mesures expérimentales sur les deux

montages dans le tableau suivant :

Tableau IV-3 : Comparaison entres les valeurs de tension de surface données dans la littérature et les valeurs mesurées
expérimentalement pour le [C,mim][Tf.N] dans I’eau, pour n égal a 2, 4, 6, 8 et 10.

Montage non | Montage Littérature [31] (en
commercial (x 0.2 en | commercial (+ 0.08 | N/m)
N/m) en N/m)
[Comim][Tf,N] 10.1 10.12 X
[Camim][Tf,N] 12.7 12.88 15.15
[Cemim][Tf,N] 14.5 14.90 X
[Csmim][Tf,N] 15.5 15.84 22.81
[Ciomim][Tf,N] 15.0 15.90 X

Les valeurs sont trés proches entre celles du montage non-commercial et celle du commercial,

prouvant que le premier fonctionne de maniére satisfaisante également sur l'interface eau/liquide

ionique. Cependant on observe un écart non négligeable avec les valeurs de la littérature difficilement

explicable. Une piste est que dans la littérature, les liquides ioniques ont été saturés en eau avant la

mesure, ce qui n’est pas notre cas. Cependant, cette hypothese est a relativiser puisque nos mesures

de SHG a l'interface eau/liquide ionique du chapitre précédent restent identiques que le liquide
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ionigue soit saturé en eau ou qu'’il soit pur. Il est possible que I’"hydratation soit visible sur les mesures

de tensions de surface mais pas de SHG.

Néanmoins on observe la méme évolution des valeurs : une augmentation de la tension de surface
avec la longueur de chaine alkyle du cation. Sur nos mesures allant de [Comim][Tf,N] a [Ciomim][Tf2N],
nous pouvons voir que cette augmentation atteint un plateau a partir de [Csmim][Tf;N]. Une hypothése
avancée dans la littérature pour expliquer cette augmentation est la création de plus en plus facilitée

de liaisons hydrogene entre la chaine alkyle et I'eau [31].

Ces mesures sur les interfaces de liquides ioniques purs nous permettent de constater que notre
montage non-commercial donne des résultats satisfaisants et reproductibles par rapport a un appareil
commercial. De plus ces résultats serviront de références pour nos futures mesures de tension de
surface lorsque nous rajouterons un ligand dans le liquide ionique en vue d’étudier son réle durant
I’extraction en phase aqueuse. Nous pourrons ainsi comparer le pouvoir tensioactif du BTP avec la
réponse non-linéaire de I'interface sur laquelle il se trouve, ainsi qu’observer les différences entre les

interfaces avec et sans BTP.

E. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les résultats expérimentaux obtenus par SHG de surface sur
deux types d’interface : air/liquide ionique et eau/liquide ionique. Ces deux cas ont conduit a des
résultats tres différents que nous avons pu interpréter pour mieux comprendre la structuration des

liquides ioniques lorsqu’ils sont en contact avec I'air ou I'eau.

Dans le premier cas, notre nouveau montage reproduit bien les résultats obtenus précédemment par
I’équipe. L'augmentation du rapport entre le maximum de chaque courbe de polarisation (S et P)
confirme I'orientation de plus en plus nette du cation [C.mim], avec la chaine alkyle qui se redresse
vers la normale a l'interface lorsque n augmente. Pour 'interface eau/liquide ionique, I'analyse de nos
mesures nous indique que le cation s’oriente également de maniére prononcée a la verticale lorsque
la longueur de chaine augmente. Cependant on note également la présence de plus en plus importante
d’une contribution dans le plan de I'interface au fur et a mesure que la longueur de chaine du cation

augmente, qui pourrait étre le signe d’autres interactions que nous n’avons pas pris en compte.

Enfin, dans le but de coupler nos mesures de SHG de surface avec des mesures de tension de surface,
nous avons développé un montage de tensiométrie par goutte pendante et réalisé des mesures sur les
interfaces entre les liquides ioniques, I'air et I'eau. Sa robustesse a été prouvée en comparant ces

résultats a ceux obtenus sur les mémes interfaces par un montage commercial. Ces mesures peuvent
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ainsi nous servir de référence pour la suite, ou notre montage non-commercial sera utilisé dans les

expériences futures sur nos interfaces avec ligands, que nous allons présenter dans le chapitre suivant.
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Chapitre V : Etude d’un ligand aux interfaces
air/liquide et liquide/liquide

A. Introduction

Les liguides ioniques ont trouvé de nombreuses applications dans I'industrie chimique depuis leur
découverte [1]. Si leurs premieres applications étaient surtout dans I’électrochimie et la synthese [2—
7], ils ont aujourd’hui dépassé ce cadre. On les utilise notamment pour I'extraction liquide/liquide.
Comme cela a été précisé dans le chapitre 1, le principe général consiste a transférer une substance
(généralement un ion) d’'une phase liquide a une autre phase liquide en les mettant en contact.
L’efficacité du processus dépend de la solubilité de la molécule a extraire dans les deux liquides. En
général, les deux phases utilisées sont d’'une part une phase aqueuse, contenant le soluté, et une phase

organique, ou il sera extrait.

L’extraction liquide/liquide représente un enjeu important pour de nombreux domaines, comme par
exemple le recyclage de matiéres premieres telles que les terres rares [8] ou celui des combustibles
nucléaires usés [9], des domaines dans lesquels I'extraction d’ions tels que les actinides, sont des
enjeux cruciaux. Dans ce contexte, plusieurs études ont déja porté sur I'utilisation de liquides ioniques
comme possibles remplagants de la phase organique pour I’extraction de ces ions [10—17]. Des travaux
récents ont également montré que les liquides ioniques [Cnmim][Tf2N] pouvaient non seulement étre
utilisés pour remplacer les phases organiques traditionnelles dans la séparation d’actinides et de
lanthanides, et plus particuliérement de la séparation d’Am3* et d’Eu* [18]. C’est a cette réaction
d’extraction que nous avons choisi de nous intéresser dans ce chapitre en nous focalisant sur

I’extraction d’ions europium Eu(lll).

L’Eu(lll) est extrait par solvatation. Ce type d’extraction se fait en ajoutant a la phase organique, ou le
liquide ionique dans le cas présent, une molécule servant de ligand. Le ligand forme a l'interface un
complexe avec I'Eu(lll) qui est plus soluble dans la phase organique, permettant ainsi le transfert de
I'ion métallique d’une phase a I'autre. Le ligand que nous avons choisi pour cette étude est le Me(bis-
(5,6-dialkyl-1,2,4-triazinyl)pyridine, ou MeBTP, que nous appelons BTP. C’est un ligand utilisé
normalement pour I'extraction d’actinides, pour lesquelles il est le plus efficace, cependant il permet
également d’extraire les lanthanides avec une efficacité plus faible. Nous I'utilisons ici pour extraire
justement un lanthanide, I'europium, malgré cette efficacité plus faible car il a 'avantage par rapport

aux actinides de ne pas étre radioactif [18,21].
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L’objectif de ce chapitre est d’utiliser la SHG de surface pour suivre I’évolution de I'interface au cours
de I'extraction. Nous avons vu le potentiel de cette technique pour étudier les interfaces liquides dans
le chapitre précédent. Le mécanisme précis qui améne a la formation du complexe d’europium et BTP
a l'interface et a son transfert dans la phase organique est encore mal compris; ainsi que la
structuration moléculaire de I'interface durant le processus. Notamment, on ne sait pas si ce complexe
se forme a partir de 1, 2 ou 3 molécules de BTP. Pour essayer de répondre a ces problématiques, nous

allons développer dans ce chapitre les résultats expérimentaux obtenus par SHG de surface.

Nous commencerons par caractériser la réponse optique non-linéaire de la molécule de BTP par la
technique SHS et déterminer ainsi son hyperpolarisabilité. Ensuite, nous étudierons par SHG de surface
les interfaces air/liquide ionique et eau/liquide ionique en présence de BTP dans la phase liquide
ionique. Enfin, toujours a I'aide de la technique SHG de surface, nous étudierons les modifications a
I'interface liquide/liquide au cours d’un processus d’extraction d’ions Eu(lll). Pour cela, deux stratégies
ont été mises en ceuvre : une avec émulsion, ou les deux phases sont préalablement mélangées, et
une sans émulsion. Nous verrons également l'influence de la présence d’acide dans la phase aqueuse

sur les signaux non-linéaires.

B. Caractérisation du ligand

La premiere étape de cette étude a consisté a déterminer les propriétés optiques non-linéaires du
ligand. Pour pouvoir sonder le mécanisme d’extraction de I'Eu(lll) a Iinterface liquide/liquide par
optique non linéaire, il est nécessaire que ce ligand génére un signal SHG significatif. C’'est cette
caractéristique qui a guidé le choix du ligand pour cette étude. Dans le cadre du projet ANR Profile,
nous avons recherché une molécule connue pour ses propriétés extractantes et présentant une
délocalisation électronique (présence de cycles aromatiques, voir Chapitre 1). Nous avons ainsi ciblé
la molécule de BTP. Cette molécule a été synthétisée par notre colléegue Ali Ouadi de I'IPHC (Institut
Pluridisciplinaire Hubert Curien). Une fois la molécule synthétisée, il a été nécessaire de déterminer
son efficacité optique non-linéaire. Pour cela, nous avons appliqué la méthode de référence interne

(voir chapitre 2) pour obtenir I’hyperpolarisabilité de cette molécule.

Dans toute la suite de cette thése, nous avons limité notre étude au BTP dissous dans un seul liquide
ionique : le [Csmim][Tf2N], qui est le liquide sélectionné pour nos expériences sur |'extraction

liquide/liquide.
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1. Mesures d’absorbance UV-vis

L’échantillon synthétisé par nos colléegues de I'IPHC a I'apparence d’une poudre jaune solide. A partir
de cette poudre, nous avons pu préparer des solutions par dispersion dans le liquide ionique
[Csmim][Tf2N]. La dissolution n’est pas immédiate, chaque échantillon est soumis a une agitation par
ultrasons afin d’assurer que l'intégralité de la poudre soit dissoute. Les solutions préparées sont

ensuite laissées au repos une journée avant de réaliser les mesures.
Trois concentrations de BTP ont été préparées dans du [Csmim][Tf2N] : 5x10%, 103 et 2x103 mol.L™.

Jusqu’a maintenant, les échantillons analysés étaient transparents car constitués uniquement de
liguide ionique. Cependant I'ajout du BTP modifie visuellement I'absorbance du mélange en le colorant
jaune. Il faut donc prendre en compte cela dans nos expériences. En effet, si I'absorbance est non-
nulle a la longueur d’onde du laser fondamental, alors il y a un risque de dégradation par
échauffement. De méme, une grande absorbance a la longueur d’onde harmonique signifierait une
absorption des photons SHG produite par le liquide, et donc un signal détecté plus faible que celui

réellement généré.

Nous avons donc mesuré le spectre d’absorbance UV-vis de chacune de ces solutions en utilisant le

[Csmim][Tf2N] pur comme référence.

Les spectres d’absorbance pour les quatre échantillons sont présentés sur la Figure V-1. lls ont été
mesurés par un spectrometre UV-visible dans les mémes cuvettes que celles utilisées pour les mesures
SHS. On voit qu’il n’y a aucune absorbance au-dela de 500 nm, en revanche pour les longueurs d’onde

plus courtes, 'absorbance augmente en fonction de la concentration en BTP.
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Figure V-1: Spectres d’absorbance du [C8mim][Tf2N] pur et des trois solutions de BTP dans ce liquide ionique.
A 400 nm, qui sont la longueur d’onde du signal harmonique, I'absorbance augmente linéairement
comme on peut le voir sur la Figure V-2. Cela nous permet de confirmer que le BTP se dissout

correctement dans le liquide ionique.
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Figure V-2 : Absorbance a 400nm en fonction de la concentration en BTP dans une solution de [CSmim][Tf2N].

Ces mesures UV-Vis nous permettront, comme nous allons le voir dans la section suivante, de corriger

les intensités de second harmonique des effets d’absorption.

2. Mesure de I'hyperpolarisabilité du BTP

Les mesures SHS ont été réalisées sur les échantillons, précédemment décrits. Nous avons ajusté la
longueur d’onde fondamentale du laser a 840 nm au lieu de 800 nm pour les mesures précédentes, et
donc ici le signal SHS sera a 420 nm. Ce changement a été décidé car la présence du BTP induit une
fluorescence trés importante a 400 nm, au point de rendre difficilement visible le pic SHS. L’absorbance
étant nulle a 840 nm pour tous les échantillons, le faisceau incident ne sera pas affecté. A 420 nm,
I’absorbance est trés faible voire nulle dans le cas de I’échantillon a 5x10* mol/L. Nous pouvons donc

effectuer des mesures a ces longueurs d’onde sans craindre un impact de I'absorbance.

Pour chacun des quatre échantillons, nous avons enregistré 20 spectres de 30 secondes de temps

d’exposition. Les spectres sont ensuite moyennés et la valeur de I'intensité du pic est extraite.

L’évolution de I'intensité SHS en fonction de la concentration de BTP est donnée sur la Figure V-3.
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Figure V-3: Intensité du pic SHS des solutions de BTP dilué dans du [C8mim][Tf2N] en fonction de la concentration en BTP. Le
signal est normalisé par I'intensité de I’échantillon sans BTP.

Comme attendu, on voit que l'intensité SHS augmente linéairement avec la concentration, ce qui nous
permet de déterminer, par ajustement la pente de la droite (voir chapitre Il). En prenant comme S5 =
3.81 x 10731 e. 5. u c’est-a-dire la valeur que nous avons obtenue par méthode de référence externe

dans le chapitre Il pour ce liquide ionique, on trouve par calcul Bgrp = 7.1 * 1073% e.5.u .

Cette valeur est supérieure a celle que nous avons mesurée pour le liquide ionique pur, mais reste
faible. Par comparaison, le DiA, qui est une molécule générant un fort signal harmonique et que nous

avons vus dans le Chapitre Il, a une hyperpolarisabilité de ;4 = 1.76 * 10727 e.s.u.

Au vu de ce résultat, il sera sans doute difficile de détecter la présence de cette molécule a I'interface.
Néanmoins, on peut espérer observer des modifications de I'interface par la présence du BTP comme

cela a été observé dans le passé avec des ligands de la famille des malonamides [22].

C. Interface air/ liquide ionique

Nous avons tout d’abord voulu vérifier s’il était possible de détecter la présence de molécules de BTP
a l'interface air/liquide ionique. Pour cela, nous avons préparé une solution de BTP diluée dans du
[Cemim][Tf2N] avec une concentration de 102 mol/L. Nous avons choisi une concentration plus forte

en BTP par rapport a notre étude de SHS précédente afin d’avoir le maximum de signal possible.

Pour I'étude de l'interface air/[Csmim][Tf2N]+BTP, nous avons utilisé le méme protocole que celui

décrit dans le chapitre précédent. Les courbes de polarisations S et P ont été mesurées et sont
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présentées sur la Figure V-4 en couleur foncée. En paralléle, nous avons également fait une mesure
sur l'interface air/[Csmim][Tf2N] pur dans des conditions identiques afin de pouvoir comparer les deux
résultats, et dont les courbes ont été superposées a celle de I'interface avec BTP sur la Figure V-4
(couleurs claires). Les courbes n’ont pas été normalisées afin de pouvoir également comparer leur

intensité en plus de leur forme.
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Figure V-4 : Courbes de polarisation S (rouge) et P (bleu) en SHG de surface pour I'interface [C8mim][Tf2N]/air avec (foncée)
et sans BTP (claire)

Ces courbes montrent que la présence de BTP dans la solution ne modifie pas les courbes de
polarisation, aussi bien en intensité, qu’en forme. Que ce soit pour la courbe de polarisation P ou S,
elles se superposent parfaitement dans les deux cas. Cela se vérifie par la mesure du rapport des
éléments du tenseur de susceptibilité xzz7/Xzxx. Nous obtenons respectivement 4.11 (+0.1) avec BTP
et 3.93 (+0.1) sans BTP. Pour rappel, nos mesures dans le chapitre IV donnaient pour l'interface
[Csmim][Tf2N]/air un rapport de 4.09 (+0.1). La présence de BTP dans le liquide ionique n’a donc aucun
impact sur le signal SHG de surface. Cela peut signifier soit qu’il ne se trouve pas a l'interface, soit que
sa présence ne modifie pas I'intensité SHG. Pour aider a distinguer ces deux cas, nous avons mesuré la
tension de surface dans I'air de I’échantillon avec BTP par les techniques décrites dans le chapitre IV

pour la comparer a la valeur de 'interface [Csmim][Tf2N] pur/air.

On réalise 5 gouttes pendantes de [Csmim][Tf2N]+BTP dans I’air dont on mesure la tension de surface,

puis on moyenne le résultat.

On trouve une tension de 30.5 (#0.4) mN/m, trés proche de la valeur obtenue pour l'interface de
[Csmim][Tf2N] pure, qui est de 30.3 (+0.2) (cf Chapitre IV). Ceci confirme que la BTP ne modifie pas la

tension de surface a 'interface air/liquide ionique, et donc qu’il ne s’adsorbe pas ou peu a la surface.
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A noter que des simulations de dynamique moléculaire réalisées par I'équipe CMC (Modélisation et
Simulations Moléculaires) de I’'Université de Strasbourg en partenariat de cette thése confirment que

seule une faible quantité de BTP s’adsorbe a I'interface avec I'air.

Avec ces résultats, nous pouvons passer a l'interface qui est I'intérét principal de notre étude:
I'interface entre le liquide ionique et la phase aqueuse, dans les conditions similaires a I'extraction

habituellement faite avec du BTP.

D. Interface liquide/liquide

1. Préparation des solutions et des interfaces

Au cours de notre étude sur les interfaces liquide/liquide, nous avons utilisé comme précédemment,
une seule solution comme phase extractante : une solution de [Csmim][Tf2N] dans laquelle nous avons

dissous du BTP & une concentration de 102 mol/L.

Nous avons mis en contact de cette solution six phases aqueuses distinctes. Les deux premieres sont
des phases aqueuses contenant de I'acide nitrique HNOs. En effet, la présence d’acide dans la phase
aqueuse pourrait donc avoir un effet non négligeable sur les molécules de BTP proches l'interface.
L’étude sur I'extraction d’Eu(lll) de I'équipe de I'lPHC associée au projet ANR Profile a montré qu’une
phase aqueuse avec une faible acidité permet d’avoir une meilleure efficacité d’extraction que I'eau
pure, mais que cette efficacité diminue si I'acidité devient trop importante. Ce résultat a été obtenu
en mesurant le coefficient de distribution D, rapport des concentrations d’europium dans chaque
phase aprés extraction, défini par la relation suivante :

[Eu]ps
D, =—
ext [Eu]aqu

Pour une concentration de BTP de 102 mol/L dans du [Csmim][Tf2N], une valeur de D proche de 500 a
été mesurée pour une concentration d’acide de 3x10* mol/L mais seulement de 100 a 0.1 mol/L. Ce
sont ces deux concentrations d’acide que nous avons retenues pour notre étude. Les solutions ont été

préparées a partir d’'une solution mére de HNOs a 0.5 mol/L qui a été diluée.

Dans un second temps, nous avons préparé deux autres solutions d’acide a ces mémes concentrations
dans lesquelles nous avons ajouté de I'europium I, noté Eu(lll), & 103 mol/L. L'objectif est de
reproduire I'extraction de ce lanthanide afin d’étudier I’évolution de I'interface lors de la réaction, mais

également nous permettre de connaitre le réle du complexe d’europium.
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Enfin, les deux derniéres solutions que nous utiliserons comme phase aqueuse sont une d’eau pure et
une d’Eu(lll) dissous dans I'eau pure a 10 mol/L, qui serviront de références pour observer I'impact

des différentes concentrations d’acide ainsi que de la présence ou non d’Eu(lll).

Dans le Tableau V-1, nous rassemblons les six solutions utilisées comme phase aqueuse dans nos
mesures et leur composition associée et on attribue a chacune un numéro. Dans la suite de ce chapitre,

nous ferons référence a ces solutions par ce numéro.

Tableau V-1 : Compositions des six phases aqueuses utilisées pour former une interface liquide/liquide avec le

[C8mim][Tf2N]+BTP
Concentration [HNOs;] en | Concentration en Eu(lll) en
mol/L mol/L
Solution 1 (eau pure) 0 0
Solution 2 0.0003 0
Solution 3 0.11 0
Solution 4 0 103
Solution 5 0.0003 103
Solution 6 0.11 103

Avec ces six solutions, nous avons donc la possibilité d’avoir 3 mesures avec la présence d’europium
et 3 mesures sans, a chaque fois en fonction de la concentration d’acide. Nous avons conscience que
cela représente un nombre faible de mesures et qu’il sera difficile de dégager une tendance avec
seulement trois points. Les raisons qui nous ont poussées a limiter le nombre de solutions préparées
sont avant tout pratiques. Le BTP qui nous sert de ligand n’est pas d’origine commerciale mais
synthétisé par I'équipe de I'IPHC de Strasbourg. La quantité que nous avons a disposition est donc
limitée. A cela s’ajoute les contraintes liées a la préparation d’une interface suffisamment bonne pour
pouvoir étre étudier par SHG de surface. Pour cela I'interface doit étre assez grande pour éviter d’avoir
un ménisque trop important, et les deux phases doivent avoir une épaisseur suffisamment importante
pour s’assurer que la focalisation du laser se fait uniquement sur leur interface et pas une autre
(comme celle entre la cuve et la phase organique par exemple). Dans les deux cas, cela signifie que
nous sommes contrait d’utiliser un volume important de phase organique pour créer chaque interface

(environ 3 ml). Ces facteurs combinés nous ont donc amenés a fabriquer seulement 6 solutions.

Pour la préparation des interfaces liquide/liquide elles-mémes, nous avons procédé de deux maniéres

différentes.
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2. 1% méthode : mise en contact des phases sans mélange

Cette méthode consiste a mettre en contact les deux phases liquides en s’assurant qu’il n’y ait aucun
mélange entre les deux. Pour cela, la phase la plus dense, ici le liquide ionique, est d’abord versée au
fond de la cuve. Ensuite on verse la phase aqueuse lentement, goutte a goutte, sur la premiére phase,
de sorte a créer une interface plane sans que les deux phases soient mélangées. Cette méthode a été
appliquée a trois interfaces ayant pour phases aqueuses les solutions 1, 2 et 3, c’est-a-dire celles sans
europium. En effet, nous avons voulu dans un premier temps étudier uniquement I'impact de la

présence de BTP sur 'interface

2.1 Etude en intensité

Avec cette premiere méthode, I'objectif était de pouvoir réaliser un suivi temporel de I'intensité SHG
pour ces trois interfaces. Nous avons donc réalisé des mesures justes apres la mise en contact des deux
phases et nous avons mesuré I'évolution au cours du temps de l'intensité pP. Pour cela, nous avons
réalisé des mesures régulieres de spectres SHG pour une polarisation pP pendant cing jours
consécutifs. Les évolutions au cours du temps de cette intensité pP pour les trois interfaces sont
présentées sur la Figure V-5. Sur ces figures, les courbes en traits pleins représentent uniquement un

guide pour I'ceil, et non un ajustement ou un modele.
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Figure V-5 : Mesures de l'intensité en position pP au cours du temps pour les trois interfaces de [C8mim][Tf2N]+BTP avec : (A)
la solution 1 (I'eau pure), (B) la solution 2 et (C) la solution 3 (voir Tableau V-1). Les points sont les mesures expérimentales,
les courbes sont des guides pour I'ceil
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On observe, pour les solutions 1 et 3, une évolution globale similaire, avec une premiére augmentation
de l'intensité significative avant d’atteindre un pic, puis une diminution. Pour ces interfaces, le pic est
atteint lors du quatrieme jour de mesure. Pour I'interface avec la solution 2, c’est-a-dire peu d’acide,
le pic semble absent ou tres faible. Ainsi, pour I'interface avec I’eau pure, I'intensité SHG est multipliée
par 5, passant de 500 coups a 2500, tandis que pour l'interface avec la solution 3 l'intensité est
multipliée par 4 environ. Nous pensons que cette augmentation est le signe de I'adsorption du BTP a
I'interface au cours du temps. La cinétique serait lente et I'adsorption ne serait maximale qu’au bout
de 4 jours environ avant d’observer une diminution, qui pourrait étre le signe d’'une dégradation de
I'interface. Cependant, sur des mesures de plusieurs jours, plusieurs facteurs extérieurs peuvent venir
influencer des mesures d’intensité rendant ces mesures délicates a interpréter. Par exemple la
focalisation sur 'interface, qui doit étre réajustée pour chaque mesure de chaque interface, ou dans
une moindre mesure la fluctuation possible de la puissance du laser. Mais ces facteurs ne peuvent

cependant expliquer seuls une variation aussi importante de l'intensité.

Seule I'interface avec la solution 2 se comporte différemment, avec une augmentation beaucoup plus
faible. Cependant on remarque que pour ce cas, I'intensité est des le départ trés importante, autour
de 1500 coups contre 500 pour les deux autres. On note également que cette intensité de départ est
au méme niveau que l'intensité au bout de 5 jours pour l'interface avec I'eau pure. Cela pourrait

signifier que pour la solution 2, avec une acidité faible, la cinétique est bien plus rapide.

2.2 Etude en polarisation
Le premier jour des mesures, nous avons également mesuré les courbes de polarisation P et S de
chacune des interfaces. En plus des interfaces des solutions 1, 2 et 3, nous avons également mesuré la
polarisation de I'interface pure [Csmim][Tf2N]/eau, sans aucun BTP, afin d’observer I'impact du ligand.

On présente ces courbes, normalisées par leur maximum, sur la Figure V-6.
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Figure V-6 : Courbes de polarisation des interfaces liquide/liquide normalisée par le maximum de PP de chaque courbe. (A)
[Csmim][Tf2N]/eau, (B) [C8mim][Tf2N]+BTP/solution 1, (C) [C8mim][Tf2N]+BTP/solution 2, (D) [C8mim][Tf2N]+BTP/solution 3

Sur la Figure V-6, on n’observe pas de différences entre les courbes de polarisation mesurées pour
I'interface pure, celle de la solution 1 et celle de la solution 3. On retrouve a chaque fois la méme forme
pour les deux courbes S et P, avec une courbe S plate et proche de zéro. Seule I'interface avec la
solution 2, c’est a dire 'acide a 0.0003 mol/L, semble avoir une courbe de polarisation S différente,
avec une oscillation plus visible en quatre lobes. Cette oscillation est tres faible, et donc difficile a
interpréter, mais pourrait néanmoins étre le signe de la présence du BTP. Cela rejoindrait les résultats
de I'étude d’intensité (Figure V-5) ou cette interface était également différente, avec potentiellement

une cinétique plus rapide.

La forme de la courbe P reste en revanche inchangée pour toutes les interfaces, avec deux lobes dont
le minimum (soit le rapport d’intensité sP/pP) se situe toujours proche de 0.17. Les valeurs mesurées

a partir de ces courbes sont reportées dans le tableau suivant.

Tableau V-2 : minimum de la courbe de polarisation P pour les quatre interfaces. « LI » signifie liquide ionique et fait
référence au [C8mim][Tf2N] dans le tableau.

Solution 1/LI Solution 1/LI+BTP | Solution 2/LI+BTP | Solution 3/LI+BTP

Position sP/pP 0.175 0.17 0.171 0.168

L’observation générale de ces courbes de polarisation nous montre donc deux points. D’abord le BTP
n'a pas d’influence sur l'interface, puisque les courbes résolues en polarisation des interfaces

[Csmim][Tf2N]/eau et [Csmim][Tf2N]+BTP/eau sont identiques. Puis, nous constatons également une
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absence d’influence de I'acide dans la phase aqueuse sur la structure de I'interface, puisque son ajout
ne modifie pas non plus les courbes de polarisation. Ces courbes de polarisation proviennent toutes
du premier jour des mesures, et ces résultats indiquent donc que le BTP ne s’adsorbe pas l'interface a

ce stade.

On s’intéresse maintenant au rapport entre l'intensité 45S sur l'intensité pP (c’est-a-dire entre le
maximum de la courbe de polarisation S sur celle de la P) mesuré durant les cing jours d’expérience.
Sur la Figure V-7, nous présentons I’évolution de ce rapport au cours des cing jours de mesures sur nos

trois interfaces liquides.
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Figure V-7 : Rapport de l'intensité du signal SHG de surface mesuré en 45S et pP pour les trois interfaces de
[C8mim][Tf2N]+BTP avec I'eau pure, HNO3 a 0.0003 mol/L et HNO3 ¢ 0.11 mol/L

Le résultat est identique pour les trois interfaces : il n’y a pas d’évolution marquée de ce rapport au

cours du temps, qui reste a un niveau proche de zéro tout le long des cing jours de mesure.

On observe donc que la présence de BTP dans le [Camim][Tf2N] et d’acide dans la phase aqueuse
n’induit pas de changement important des courbes de polarisation au cours du temps. Cela pourrait
signifier que les molécules de BTP ne vont pas a I'interface, mais cela semble étre contradictoire avec

les résultats précédents observés sur la Figure V-5, ou on constate une trés forte augmentation de

154



I'intensité SHG qu’on suppose comme étant le résultat du BTP diffusant justement a I'interface. Pour
compléter cette étude et essayer de comprendre ces résultats, nous avons réalisé des mesures de

tension de surface sur ces mémes échantillons.

La tension de surface a été mesurée par le méme protocole que pour I'interface [Csmim][Tf2N]+BTP/air
précédemment. On réalise cing gouttes de [Csmim][Tf2N]+BTP dans les trois phases aqueuses : eau
pure, HNOs a 0.0003 mol/L et HNO3 a 0.11 mol/L. On moyenne la valeur obtenue pour les cing gouttes

pour obtenir notre valeur finale. Le résultat est présenté dans le tableau suivant :

Tableau V-3 : Tension des surfaces d’une solution de [C8mim][Tf2N] pure dans I’eau et d’une solution de BTP dans du
[C8mim][Tf2N] (102 mo/L) dans trois liquides : eau pure, HNOs a 0.003 mol/L et HNO3 ¢ 0.11 mol/L.

Eau pure/ | Solution1/ Solution2/ Solution3/
[Csmim][Tf2N] | [Csmim][Tf2N]+BTP | [Csmim][Tf2N]+BTP | [Csmim][Tf2N]+BTP

Tension de | 15.5(%0.2) 15.15 (+0.2) 14.98 (+0.2) 14.8 (+0.1)

surface (mN/m)

En tenant compte de la marge d’erreur, on voit que la tension de surface ne varie presque pas pour les
différentes interfaces liquide/liquide. Comme a l'interface de Iair, le BTP n’est pas un tensioactif. Une
fois de plus, les résultats de dynamique moléculaire de I'équipe CMC de I'Université de Strasbourg

montrent qu’a ces interfaces, peu de molécules de BTP s’adsorbent.

3. 2°™ méthode : Mélange puis décantation

Dans cette deuxieéme partie, nous allons de nouveau étudier les interfaces du [Csmim][Tf2N]+BTP avec
toutes les solutions de 1 a 6, afin d’étudier également I'impact de la formation de complexes

d’europium a l'interface.

Cependant nous allons adopter une approche différente dans la préparation des échantillons par
rapport a la premiére étude des interfaces liquide/liquide. Précédemment, nous avons pris soin de
faire en sorte que le contact entre les deux phases, le liquide ionique et la phase aqueuse, ne se fasse
qgu’a linterface, sans mélange. Avec cette méthode, nous avons observé une forte variation de
I'intensité au cours du temps, signe potentiel de I'adsorption du BTP, mais que nous n’avons

néanmoins pas réussi a confirmer par les mesures de polarisation et de tension de surface

Dans cette partie, nous avons au contraire mélangé les deux phases préalablement. Pour chacune des
interfaces de cette partie, les deux phases ont été mises en contact dans une fiole et mélangées par

agitation durant 2h. Ensuite, les phases ont été séparées par centrifugation a 7000 tours/min durant
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10 minutes et mis au repos 24 h. Ce protocole est le méme que le protocole d’extraction de I'europium
par le BTP que celui de nos collegues de I'lPHC lorsqu’ils ont mesuré les coefficients de distribution.
Enfin les deux phases sont versées directement dans une cuve en verre pour pouvoir étudier leur

interface par SHG de surface.

. Nous espérons que ces conditions plus favorables pour I'extraction engendrent une plus grande
concentration de complexes Eu(BTP)3(NOs)s a I'interface qui serait alors visible par SHG de surface.
Nous avons donc appliqué cette méthode au [Csmim][Tf2N]+BTP aux six interfaces aqueuses: avec et

sans acide, et avec et sans europium.

Contrairement a la partie précédente, dans laquelle les phases n’avaient pas été mélangées, nous
n’étudierons pas ici les interfaces sur une longue durée. Cela se justifie par le fait que les phases ont
été mélangées, puis séparées et laissées au repos. Nous partons donc du principe qu’elles ont atteint

un état d’équilibre.

Nous mesurons les courbes de polarisation P de chaque interface, et présentons les résultats sur la

Figure V-8. Les courbes ne sont pas normalisées afin de pouvoir comparer les intensités.
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Figure V-8 : Courbes de polarisation P pour les six interfaces étudiées de [C8mim][Tf2N]+BTP. En jaune sont les interfaces
avec I’'eau pure, en rouge avec I’acide a 0.0003 mol/L, et en bleu I'acide a 0.11 mol/L. Les cercles représentent les interfaces
sans europium et les triangles celles avec europium.

Pour les interfaces [Csmim][Tf2N]+BTP/eau (c’est-a-dire en I'absence d’acide dans |la phase aqueuse),
dont les résultats sont représentés en jaune sur la figure, les courbes de polarisation P sont identiques
avec ou sans europium dans I’eau. En revanche, on observe une variation de I'intensité des courbes en

fonction de la concentration d’acide et la présence d’europium dans la phase aqueuse : on observe
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dans les deux cas une intensité plus faible pour I'interface avec europium par rapport a celle sans

europium.

Afin de mieux caractériser ceci, nous présentons sur la Figure V-9-(A) I'évolution de l'intensité en
position pP de chaque courbe en fonction de la concentration en acide. A noter que sur cette figure et
les suivantes, le point d’abscisse pour les mesures sans acide a été fixé a 10 plutdt que 0 afin les
figures soient lisibles avec une échelle log. Ensuite, pour évaluer la différence entre les phases avec et

sans europium, on calcule le rapport suivant a chaque concentration d’acide :

1 I

Al 1—Ig,

Ou I est I'intensité pP pour les courbes sans Eu(lll) et I, I'intensité avec Eu(lll). Ce rapport nous permet

de mesurer I'écart d’intensité entre les cas avec et sans europium, on le trace sur la Figure V-9-(B)
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Figure V-9 : (A) — Evolution de I'intensité en position pP des courbes de polarisation en fonction de la concentration en acide
de la phase aqueuse. (B) — Evolution du rapport dl en fonction de la concentration d’acide

On confirme que pour I'interface avec une concentration faible d’acide (0,0003 mol/L), I'écart est bien
plus important avec et sans europium par rapport a l'interface ayant une forte acidité. Or c’est
justement l'interface avec une faible acidité qui, selon les résultats du laboratoire partenaire de
Strasbourg, est le plus efficace pour I'extraction. Inversement l'interface [Csmim][Tf2N]+BTP/eau, ol
la formation de complexe est en théorie plus compliquée due a I'absence d’acide, n’a aucune variation.
Il est donc possible que la variation d’intensité observée soit liée a la présence de complexe a
I'interface, cependant ces mesures sont sujettes a caution car soumises a des influences extérieures

telles que des variations d’alignement et nécessiteraient d’étre reproduites.

Pour interpréter plus en détails ces résultats nous allons maintenant nous intéresser aux rapports

Xzxx/Xzzz €t Xxzx/Xzzz QUi peuvent étre extraits a partir des courbes de la Figure V-8.
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Nous présentons sur la Figure V-10 I’évolution de ces deux rapports en fonction de la concentration en

acide dans la phase aqueuse, pour les interfaces avec et sans Eu(lll).
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Figure V-10 : Evolution des rapports X zxx/Xzzz €t Xxzx/Xzzz @ l'interface du [C8mim][Tf2N]+BTP avec les solutions 1 a 6 en
fonction de la concentration d’acide dans la phase aqueuse. En rouge, les valeurs pour les interfaces sans Eu(lll). En bleu les
valeurs pour les interfaces avec Eu(lll). La ligne en pointillé représente la valeur pour I'interface pure [C8mim][Tf2N]/eau

On observe bien des changements dans les deux rapports, a la fois en fonction de la concentration
d’acide et de la présence ou non d’Eu(lll). En I'absence d’europium, le rapport yxzx/xzzz est égal a
environ 0.19 avec peu ou pas d’acide et cette valeur est trés éloignée de la valeur obtenue dans le cas
d’une interface eau/liquide ionique sans BTP. La différence pourrait provenir du fait que la mesure sur
I'interface sans BTP (représentée par la ligne pointillé sur la Figure V-10) a été faite sans agitation, qui
favorise en théorie I'effet du BTP a I'interface. Ce rapport yxzx/Xzzz diminue jusqu’a 0.13 lorsque la
concentration d’acide devient grande en se rapprochant ainsi de la valeur de linterface pure.
Lorsqu’on rajoute de I'europium, on voit au contraire une variation entre I'interface avec I'eau pure et
celle avec I'acide faible, passant de 0.11 2 0.16 avant de retomber a 0.13 a haute concentration d’acide,

la méme valeur qu’en I'absence d’europium. Le second rapport yzxx/xzzz évolue différemment. La

158



présence d’une faible quantité d’acide ne semble pas influencer la mesure que ce soit avec ou sans
europium. Cependant I'ajout d’une forte concentration d’acide a un effet similaire a celui sur le rapport

Xxzx/Xzzz, @ savoir une baisse jusqu’a la valeur 0.48, identique avec ou sans europium.

On note que pour les deux rapports, I'interface avec une haute concentration d’acide donne une valeur
identique avec ou sans europium et finalement tres proche des rapports obtenus dans le cas d’une
interface eau/liquide ionique pur. Cela pourrait étre le signe qu’une forte concentration d’acide n’est
pas favorable a la présence d’especes (complexes ou molécules de BTP) a l'interface. Pour voir des
effets notables de modification de I'interface, il est nécessaire de travailler avec des petites quantités

d’acide dans la phase aqueuse.

Afin de comparer ces résultats avec ceux obtenus dans le cas d’une interface eau/liquide ionique pur,
nous avons déterminé le rapport de dépolarisation D qui a été présenté dans le chapitre précédent.
Pour rappel, le rapport D nous renseigne sur l'orientation des sources du signal non-linéaire a
I'interface et le rapport R compare le poids de la contribution 8, sur celui de ,,, (dans I’hypothese
que I'hyperpolarisabilité n’a que ces deux contributions dominantes). D est donné sur la Figure V-11

en fonction de la concentration d’acide.
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Figure V-11 : Rapport de dépolarisation D en fonction de la concentration d’acide dans la phase aqueuse. En rouge, les
valeurs pour les interfaces sans Eu(lll). En bleu les valeurs pour les interfaces avec Eu(lll). La ligne en pointillé représente la
valeur pour l'interface [C8mim][Tf2N]/eau

Pour le rapport D, comme discuté précédemment pour les rapports d’éléments du tenseur de
susceptibilité, a trés forte acidité, on retrouve la situation observée pour l'interface pure. Pour les
faibles quantités d’acide, on observe des valeurs similaires avec et sans europium. Les valeurs
obtenues pour D sont significativement plus faibles que celles obtenues pour I'interface pure. Cette

diminution de D pourrait étre interprétée par une interface moins structurée (largeur de la distribution
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angulaire plus importante). Reste le cas de I'eau pure, pour lequel D est plus grand en présence
d’europium, environ 0.69 contre 0.63, et est donc proche de la valeur pour linterface de

[Csmim][Tf2N]/eau.

Malgré les variations observées de D, il est difficile d’affirmer que nous détectons un signal non-linéaire
provenant des complexes que peut former le BTP avec I’europium. Nous observons des variations dans
les rapports, mais globalement nous voyons peu de différence entre les interfaces avec Eu et sans Eu,
ce qui pourrait signifier que le complexe du BTP avec I'europium n’est pas a l'interface. Ce résultat
nous demanderait donc de réfléchir a d’autres possibles hypothéses sur la structuration de I'interface
dans le cadre de cette extraction. Par exemple une étude a été menée sur I'extraction d’ions UO,?* par
du tributyl phosphate (TBP), qui est une extraction par solvatation au méme titre que celle que nous
étudions, sur une interface [23]. Cette étude montre par des mesures de SFG de surface que le
complexe UO2(NOs3)2(TBP), ne se forme pas a l'interface mais plutot dans la phase organique. C'est une

possibilité qui pourrait étre explorée a I’avenir pour notre cas.

F. Conclusion

Dés la caractérisation du BTP par SHS, les résultats ont montré qu’il serait difficile d’observer celui-ci
aux interfaces a cause de son hyperpolarisabilité assez faible, et ce malgré la structure du BTP qui
semblait favorable pour produire un signal de second harmonique. Les mesures de SHG de surface que
nous avons réalisée aux interfaces liquide/air et liquide/liquide sont ensuite venues confirmer cette

difficulté.

L'absence de modification du signal a I'interface avec I'air montre que le BTP n’a aucune interaction
avec I'air. A l'interface liquide/liquide, nous avons utilisé deux méthodes de préparation pour analyser
I'influence du BTP, de la concentration d’acide de la phase aqueuse et de la présence d’europium. Nous
avons observé une importante évolution de l'intensité SHG dans le temps qui indique que le BTP
pourrait s’adsorber lentement a l'interface, et peut-étre plus rapidement avec une faible concentration
d’acide dans la phase aqueuse. Nous n’avons pas pu confirmer ces résultats par I'analyse des courbes
de polarisation, cependant nous nous sommes limités a I'analyse d’un seul parameétre : le rapport
45S/pP. Nous avons également mis en évidence une influence de I'europium sur I'intensité du signal

SHG, cependant I'analyse du rapport de dépolarisation D ne confirme pas cette influence non-plus.

Enfin, nos mesures de tension de surface indiquent que ni le BTP, ni son complexe avec I'europium ne
sont tensioactifs. Des simulations de dynamique moléculaire réalisées par I’équipe CMC (Modélisation

et Simulations Moléculaires) de I’'Université de Strasbourg en paralléle de cette thése confirment en
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partie nos résultats. En effet, elles indiquent que seule une faible quantité de BTP et de complexes

s’adsorbent a 'interface.

Pour la suite de ce projet, il est envisagé de fonctionnaliser le BTP de maniere a ce qu’il soit plus
susceptible de rester a I'interface. Une proposition a été faite par I’équipe CMC de prendre un nouveau
ligand de type R-BTP-R’ tel que présenté sur la Figure V-12, ol R est un groupe formé d’une chaine

polaire longue et flexible qui permettrait au ligand de se positionner a l'interface liquide-liquide.

R
|

"fh‘“-u.
R~__N Jﬂ. ;L N, R’
TN

T
R’ ‘“N"N N“N"’* R’

Figure V-12 : Schéma du ligand de type R-BTP-R’ ol R est un groupe formé d’une chaine polaire et R’ est un groupe méthyle

Des simulations numériques ont été réalisées par G. Wipff et al de I'équipe CMC, avec R= OCH.CH:-OH

(noté L-OH) ou R= OCH:CH2-CO: (noté L- CO:). R’ est quant a lui un groupe méthyle. Les premiers
résultats ont montré que les ligands non complexés étaient plus tensioactifs que le BTP que nous avons
utilisé dans cette these, avec un avantage pour le L- CO:, mais qu’ils restaient néanmoins
majoritairement dans la phase liquide ionique. Quant aux formes complexes avec |'europium, celui
Eu(L-OH)s3* se trouve majoritairement dans le volume du liquide ionique mais proche de I'interface.
En revanche, le complexe Eu(L- CO2)3** est nettement plus tensioactif selon les simulations, et reste

majoritairement présent a l'interface.

Ces variantes de BTP sont donc potentiellement de meilleures alternatives pour observer I'adsorption
du ligand a l'interface liquide-liquide. Si ces résultats de simulations sont encourageants, ils restent a

les confirmer expérimentalement.
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Conclusion générale et perspectives

Le travail présenté dans cette these a été effectué en plusieurs étapes. Nous avons tout d’abord
commencé par étudier I'organisation en volume des liquides ioniques [C.mim][Tf,N] en utilisant la
technique SHS. Cela nous a permis de réaliser des mesures d’hyperpolarisabilité sur les différents
liquides, et de constater que cette quantité variait assez peu avec la longueur de chaine alkyle. Si
I'origine de cette hyperpolarisabilité n’est pas trés claire, on peut supposer, en se basant sur la
littérature, qu’elle proviendrait de structures ioniques comme des paires ou des doubles paires d’ions.
On peut également avancer que la contribution principale proviendrait des cations. Ensuite, en
analysant les mesures de l'intensité résolue en polarisation a I'aide d’'un développement en série de
Fourier, nous avons pu mettre en évidence une corrélation en orientation des sources non-linéaires a
des échelles nanométriques. L'organisation de ces sources correspond a une distribution radiale,
similaire a une structuration sous forme de micelles. Nous avons pu également étudier I'impact de
mélanges (entre liquides ioniques ou mélanges eau-liquides ioniques) sur cette structuration. Cette
étude sur la structuration des liquides ioniques ouvre des perspectives intéressantes. On peut ainsi
mentionner des effets de température qui pourraient fortement modifier les distances de corrélation.
Ensuite, une étude sur la réponse non-linéaire des sels nous a montré que changer la nature de I’anion
avait un impact direct sur le signal global produit par la solution ionique. Si ces mesures peuvent étre
améliorées, notamment en étudiant d’autres combinaisons cation-anion, elles montrent qu’il est

difficile de désintriquer les contributions des deux ions.

Dans une seconde partie, nous avons mis en place un montage de SHG de surface qui nous a permis
de mesurer l'intensité résolue en polarisation du signal harmonique produit a la surface des liquides
ioniques. Nous avons donc mis en pratique ce montage aussi bien aux interfaces air/liquides ioniques
et eau/liquides/ioniques. Dans les deux cas, nous avons montré que l'interface était de plus en plus
structurée a mesure que la longueur de la chaine alkyle des cations augmentait. Cependant dans le cas
de l'interface avec I'’eau, la mesure du ratio R entre deux composantes du tenseur d’hyperpolarisabilité
nous indique qu’il y a également une contribution de plus en plus grande dans le plan de l'interface.
L'origine de cette augmentation est pour l'instant inconnue. Plusieurs explications sont possibles
notamment des termes d’interaction entre espéces qui pourraient modifier I’hyperpolarisabilité. De
nouvelles mesures a I'interface avec I'’eau en variant la nature de I’anion, comme nous I’avons fait en

SHS, seraient une perspective intéressante pour mieux répondre a cette problématique. Des mesures
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SHG résolues en phase seraient également intéressantes, nous permettant ainsi de déterminer le signe

des différents éléments du tenseur de susceptibilité.

Enfin, dans la derniere partie de cette thése, nous avons utilisé les techniques SHS et SHG de surface
pour étudier I'interface eau / [Csmim][Tf,N] dans le cadre d’un processus d’extraction d’Eu(lll) dissous
dans une phase aqueuse acide et en utilisant la molécule BTP comme ligand. Les mesures de SHS ont
permis tout d’abord de caractériser la réponse optique non-linéaire de la molécule de BTP en mesurant
son hyperpolarisabilité. Nous avons pu montrer que cette hyperpolarisabilité était relativement faible
rendant plus compliquées les mesures a l'interface liquide/liquide. Cependant, ces mesures ont pu
étre réalisées et nous avons pu observer une forte variation de I'intensité SHG au cours du temps, qui
serait le signe de I'adsorption lente du BTP. Malheureusement, les mesures résolues en polarisation
ne confirment pas ce résultat. De méme, les mesures de tension de surface nous indiquent que ni le

BTP, ni le complexe qui doit se former en présence d’Eu(lll), ne sont présents a I'interface.

Plusieurs pistes existent pour poursuivre cette étude et ainsi mieux comprendre les résultats que nous
avons obtenus. Un paramétre qui n’a pas été complétement exploité est I'influence de la concentration
en BTP dans le [Csmim][Tf,N]. Dans la plupart de nos mesures, cette concentration était fixée a 102
mol/L. Or des mesures préliminaires de tension de surface dans eau et I'acide faites avec une
concentration de BTP de 5*102 mol/L commencent & montrer une diminution de cette tension de
surface par rapport a celle mesurée en |'absence de BTP. Il est donc envisageable qu’a cette
concentration, nous observions un résultat différent en SHG de surface. Une autre perspective serait
de fonctionnaliser le BTP afin de le rendre plus tensioactif. Des simulations de I'équipe CMC de
I'université de Strasbourg, associée a ce projet, montrent des résultats encourageants mais qui doivent
étre confirmés expérimentalement. Une fonctionnalisation de la molécule de BTP avec un groupe a

forte réponse non-linéaire (structure push-pull) pourrait étre également envisagée.

166



	Sommaire
	Introduction générale
	I. Chapitre I: Contexte du travail
	A. Introduction
	B. Présentation des liquides ioniques
	1. Propriétés des liquides ioniques
	2. Structuration des liquides ioniques
	3. Application des liquides ioniques

	C. L’extraction d’ions métalliques avec les liquides ioniques
	1. L’extraction à interface liquide/liquide
	2. Système d’étude : Extraction de l’Eu (III)

	D. Sonder la structure avec l’optique non-linéaire
	1. Sonder la structuration en volume par SHS
	2. Sonder l’organisation par SHG de surface

	E. Conclusion
	Bibliographie

	II. Chapitre II : Techniques Expérimentales et éléments théoriques
	A. Introduction
	B. Principes de l’optique non-linéaire et de la SHG
	1. Approche macroscopique et tenseur de susceptibilité
	2. Description microscopique et lien avec le tenseur d’hyperpolarisabilité

	C. SHG de surface
	1. Spécificité de surface de la technique
	2. Modélisation par feuille de polarisation
	3. Cas d’une interface isotrope achirale
	4. Montage expérimental
	5. Exemple de l’interface eau/air

	D. Diffusion Hyper Rayleigh
	1. Montage et mesures expérimentales
	2. Détermination de l’hyperpolarisabilité β
	3. Interprétation théorique des mesures

	E. Conclusion
	Bibliographie

	III. Chapitre III : Réponse de second harmonique en volume des liquides ioniques
	A. Introduction
	B. Diffusion de second harmonique de liquides ioniques purs
	1. Mesure de l’intensité SHS
	2. Mesure en puissance
	3. Indice optique des liquides ioniques
	4. Détermination de l’hyperpolarisabilité des liquides ioniques purs
	5. Intensité SHS résolue en polarisation
	6. Analyse par série de Fourier

	C. Origine du signal SHS : comparaison avec des sels
	1. Mesures en intensité
	2. Mesures résolues en polarisation

	D. Etude d’un mélange de liquides ioniques
	1. Etat de l’art et problématique
	2. Préparation et résultats

	E. Mélange Eau/liquide ionique
	1. Détermination de la quantité d’eau présente dans les liquides ioniques
	2. Préparation
	3. Résultats et analyse

	F. Conclusion
	Bibliographie

	IV. Chapitre IV : Réponse SHG des interfaces air/liquide ionique et eau/liquide ionique
	A. Introduction
	B. Etude des interfaces air/liquide ionique par SHG de surface
	1. Etude de référence
	2. Mesures air/liquide ionique

	C. Etude des interfaces eau/liquides ioniques
	1. Préparation des interfaces
	2. Résultats expérimentaux et discussion
	3. Détermination des éléments du tenseur de susceptibilité
	4. Approche microscopique

	D. Mesure de tension de surface par la méthode de la goutte pendante
	1. Montage et protocole expérimental
	2. Mesures de référence avec un tensioactif et modèle des isothermes de Langmuir
	3. Mesures de tension de surface avec des liquides ioniques

	E. Conclusion
	Bibliographie

	V. Chapitre V : Etude d’un ligand aux interfaces air/liquide et liquide/liquide
	A. Introduction
	B. Caractérisation du ligand
	1. Mesures d’absorbance UV-vis
	2. Mesure de l’hyperpolarisabilité du BTP

	C. Interface air/ liquide ionique
	D. Interface liquide/liquide
	1. Préparation des solutions et des interfaces
	2. 1ère méthode : mise en contact des phases sans mélange
	3. 2ème méthode : Mélange puis décantation

	F. Conclusion
	Bibliographie

	Conclusion générale et perspectives

