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ETUDE OPTIQUE DES LAMES STRATIFIEES D’HEMINE DEPOSEES SUR SUPPORT SOLIDE

Par Renaup RINALDI et Srépuane ROSI,

Laboratoire de Physique Générale de la Faculté des Sciences de Marseille.
Laboratoire de Physique Biologique de I’Université de Grenoble.

Sommaire. — L’étude optique des lames minces formées par la superposition des couches mono-
moléculaires d’hémine en nombre croissant montre que ces couches non com‘frimées n’ont pas une

structure continue et homogéne tandis que I’état lacunaire des lames formées

est réduit par la compression.

e couches comprimées

Les courbes représentant les facteurs de réflexion et de transmission en fonction de 1’épaisseur
dans le cas des couches comprimées ont alors 1’allure de celles que donnent les couches métalliques

absorbantes continues et homogénes.

Généralités. — Dans des travaux précédents [1]
et [2]’'un de nous a montré, en collaboration avec
P. Dubouloz, que I’étude optique des couches mono-
moléculaires donnait des résultats intéressants si
Pon s’adressait & des couches formées par un corps
organique absorbant.

Nous avons choisi comme premier matériel
d’étude, I’hémine, pigment de constitution bien
connue, qui présente quel que soit le solvant une
bande d’absorption vers 4 000 A et donne faci-
lement & la surface de I'eau des couches mono-
moléculaires du type solide [3].

Une étude précédente [4] avait permis de mesurer
en incidence normale, pour une série de douze James
d’épaisseur variant de une & douze couches mono-
moléculaires, les facteurs de réflexion R de la lame
dans ’air et R’ de lalame danps le verre, ainsi que le
facteur de transmission 7" et les absorptions A et 4’
respectivement définies lorsque la lumiére vient du
coté air par la relation :

A=1—R—T
et lorsqu’elle vient du ¢6té support par :
A’ =1— R’ —.—' T.

Outre la mise en évidence de la bande d’absorp-
tion dans le violet, cette étude préliminaire a
montré que, pour une longueur d’onde déterminée,
les courbes représentatives des facteurs de réflexion
et de transmission, en fonction de I’épaisseur des
lames, présentaient des oscillations que nous avons
alors essentiellement attribuées & I'état lacunaire
des couches.

Nous nous sommes proposés ici de reprendre ce
travail en essayant d’obtenir des lames plus homo-
geénes en modifiant par compression la surface a
déposer, et d’étudier des lames formées par un plus
grand nombre de couches. Les résultats obtenus
devraient alors se rapprocher de ceux que donne
’étude des lames métalliques minces [5], puisque
le coefficient d’absorption atteint par I’hémine
au voisinage du maximum est de ’ordre de gran-
deur des coefficients d’absorption métalliques.

_ moléculaire de I'hémine, qui est de 68

Obtention des lames. — L’hémine peut é&tre
considérée comme le chlorure de I’hématine qui,
avec la globine, constitue le pigment du sang. La
présence de deux groupements carboxyles confére
& la molécule une polarité qui l’oriente & la surface
de I’eau ; tous les autres groupements étant en effet
hydrophobes, la couche monomoléculaire super-
ficielle sera constituée par des molécules littéra-
lement fichées dans I’eau par les deux chaines
propioniques.

Insoluble dans I’eau, peu ou trés peu soluble
dans les solvants organiques, ’hémine est trés
soluble dans la pyridine avec laquelle elle donne
une combinaison.

Le earactére polaire de la molécule lui permettant
de donner facilement & la surface de l’eau une
couche monomoléculaire de type solide, il est aisé
d’amener cette couche & se déposer par écoulement
sur un support transparent et d’en étudier les
propriétés optiques.

En répétant plusieurs fois la méme opération,
on peut réaliser une lame d’hémine qui se présente
comme un milieu stratifié’ comportant un grand
nombre de couches monomoléculaires superposées.

La mesure par A. E. Alexander [3] de la surface
A2 permet
de préparer une solution dont un volume connu,
déposé a la surface de ’eau, donne une couche de
surface déterminée. Le solvant est un mélange
pyridine-benzéne (1 pour 4) ce dernier corps facilite
Pexpansion de la couche qui s’étale sur I'eau a
cause de sa faible solubilité et de son caractére
polaire.

Le support de verre légérement prismatique est
placé horizontalement dans un cristallisoir que I’on
remplit d’eau distillée & ras bord. La surface de
P’eau est ensuite nettoyée au moyen a’une feuille
de papier de soie posée & plat et retirée tangentiel-
lement. Une boucle de soie paraffinée placée sur
Peau délimite a la surface de celle-ci une aire
donnée ; il suffit alors de déposer a I’intérieur de la
boucle une quantité déterminée de solution
d’hémine.

“Par élimination du solvant (évaporation du ben-
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zéne et dissolution dela pyridine)il reste ala surface
de I’eau une lame monomoléculaire d’hémine de
forme circulaire, isolée de la paroi et bien délimitée.

Afin de réduire les lacunes, on comprime la
couche en déposant entre le fil de soie et le cristal-
lisoir une petite quantité d’acide oléique qui se
répand et exerce sur le pourtour de la couche une
pression uniforme d’environ 30 dynes /cm. Le bord
de la couche est déformé et la surface réduite
d’environ 5 9% avec des solutions fraiches. La
couche monomoléculaire une fois organisée, on
abaisse trés lentement le niveau de I’eau afin qu’elle
se dépose sur le support de verre La présence de
petites lentilles d’acide oléique & la surface de ’eau
assure, lors de I’écoulement, une pression constante
en remplagant les molécules d’acide oléique qui
s’accrochent aux parois.

En répétant plusieurs fois cette opération sur le
méme support, on obtient un milieu stratifié formé
par la superposition de couches monomoléculaires
d’hémine. Nous avons ainsi réalisé deux séries de
lames : 'une formée de lames de une 4 vingt couches
uniquement cerclées, 1’autre constituée par des
lames comprenant de une 4 soixante couches mono-
moléculaires comprimées.

Mesures. — Pour chacune des lames de ces deux
séries et pour vingt-deuxlongueurs d’onde couvrant
le spectre de 3 760 a4 6 250 A, nous avons déter-
miné, en incidence normale, les facteurs de réflexion
et de transmission R, R’ et T, puis calculé les
facteurs d’absorption A et 4'.

Le spectrophotométre utilisé, décrit par
P,BousQUET[6], se compose d’une source stabilisée
(lampe & filament de tungsténe) suivie d’un mono-
chromateur double & optique de quartz et d’une
cellule photoélectrique & multiplicateurs d’électrons
(montage de Lenouvel).

Le support sur lequel on dépose Ia couche est une
lame de verre légérement prismatique (environ 3°)
ce qui, en les séparant, permet d’utiliser, selon la
mesure envisagée, les faisceaux réfléchis sur 1’une
oul’autre des faces du support.

A cet effet, le prisme dont ’aréte est verticale,
est porté par un chéssis métallique monté sur
glissiéres, permettant de déplacer la face utile dans
un plan vertical. Aprés chaque dépot, la moitié
supérieure de la lame de verre est nettoyée afin.de
pouvoir comparer par déplacement du chassis, le
faisceau intéressant la couche & celui qui n’a
rencontré que le verre nu.

Les mesures des valeurs «, et o, des déviations
du spot, proportionnelles aux flux comparés @y et Oy
ayant respectivement rencontré la lame et le verre
nu, permettent de déduire les valeurs relatives des
facteurs de réflexion et de transmission de la lame
mince.

En effet, si @, est le flux incident, « la valeur du
rapport «, /xs, Ry le facteur de réflexion du verre
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nu et Ayle facteur d’absorption du support, on a :
1° Pour R, facteur de réflexion de la lame mince
coté air (fig. 1)

. ®;, R ;
O, = O, R; Dy = (I)(,Rv;az—-(p—:"=R—v et R ="aRy.

/@o

9.

{ —

Fic. 1. — Mesure du facteur de réflexion cdté air gpou;' la
clarté du dessin les incidences n’ont pas été prises
normales).

20 Pour R’, facteur de réflexion.de la lame mince
cOté verre (fig. 2)

®@p, = ®y(1 — Ry) (1 — Ay) R’(1 — Ay) (1 — Ry)
= @, R’(1 — Rv)? (1 — Ay)?*

Oy = @1 — Ry) (1 — Av) Ry(1 — 4y) (1 — Rv)
= @y Rvy(1 — Rv)* (1 — 4v)*

,_ %u_ Rl
* =&y Ry

bbs— vV —

F1c. 2. — Mesure du facteur de réflexion coté support.

et R’ = a'Ry.

3° Pour T, facteur de transmission de la couche
mince (fig. 3).

@, = @, T(1 — Av) Ry(1 — Ay) T = @, T?Ry(1 — A4y)?
Oy = @y Ry(t — Ry)2 (1 — Ay)?

I T 2 2

OC—--(ITV—-(—i—_:ﬁ“T)EetT——a(i—RV).
\?;’ / ¢0 @2 o

F1e. 3. — Mesure du facteur de transmission

La comparaison d’un flux réfléchi sur le verre
utilisé et sur une surface de quartz, le facteur de
réflexion du quartz étant calculable, permet de
déterminer le facteur de réflexion' Ry du verre
utilisé et par 1a méme le facteur de réflexion absolu
des lames. Les facteurs de réflexion et de trans-
mission sont ainsi déterminés & 2 ou 3.10-3 prés.
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Résultats des mesures. — I. COUCHES NON cOM-
PRIMEES. — Cette série, qui a comporté deslames
successives formées de une & vingt couches super-
posées, met en évidence une bande d’absorption
(fig. 4), dés la premiére couche, pour une longueur
d’onde de 4 000 A. Les courbes représentant les

R T
R’
0,060
/0\
o
0,050 f
o
o’ T1000
R.o-O_o.o—°’°/ *
0,040} R'e~e—q—0-0—=*""",
Ay b A A AN \
»,
A\ {0,900
e
0,030}
000 5000 4000 A

F16. 4. — Lames non comprimées.
Variations de R, R’, T, en fonction de la longueur d’onde
pour une lame de 9 couches d’épaisseur.

différents facteurs, R, R’ et T varient peu d’une
lame a I’autre et rappellent celles du travail pré-
cité [4] aux ordonnées prés. .

En étudiant les différents facteurs en fonction
du nombre de couches, on note (fig. 5) que les

R T
R’
M,
\a Ly
\yl o . 40,900
a
N o, o000 R
/M‘o\o\o ~A—V2’-?:‘—Ki:‘
o N,
0,050} T 40,800
.~'-o-a-o—._.
0,025} No—o—g—t—e—e—2-02~__ _, R’ 40,700
PP B S PN R B
0 5 10 15 20 25 30

F1e. 5. — Lames non comprimées.
Facteurs de réflexion cdté air R coté support R’ et
transmission 7', en fonction du nombre de couches pour
la longueur d’onde % 000 A.

oscillations présentées par les courbes donnant R,
R’ et T en fonction des épaisseurs, sont 1égérement
décalées et beaucoup moins apparentes que celles
obtenues précédemment [4], lorsque le fil de soie
n’isolait pas la lame et que des pertes d’hémine sur
les parois pouvaient alors se produire lors de I’écou-
lement. Ces oscillations, quenous avions attribuées
a Iétat lacunaire des lames, étant plus aplaties,
et les facteurs de réflexion du c6té air étant nette-
ment plus élevés, on peut penser que dans le cas
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présent les couches sont plus homogénes. De plus,
le fait que ces oscillations paraissent s’amortir a
partir de la treiziéme lame peut laisser supposer
que ’ensemble des couches forme déja, par compen-
sation, un milieu plus réguliérement homogéne
nous rapprochant de ceux que I’on réalise avec les
lames métalliques. .

II. LaMEs coMpRIMEES. — Pour les premiéres
lames, les courbes donnant R, R’ et T ont la méme
allure que celles relatives aux couches non com-
primées (fig. 6). Elles en différent toutefois par des

r r —
R R T
T -~
‘\
0,1} 0,06 f \.\. 0,800
\A
\,\ ,
0,40} 0,05} 'R Jo700-
*
0,09} 0,04} Y
’ e 40,600
'?.,0-.—./ * / a *
008} 0,03} Y.
o g
o \  fos00
0,07} o002} o
o’
, R
L] 40,400
006} 0,01+ \
- 6000 5000 4000 A

F16. 6. — Lames comprimées.
Variations de R, R’, T en fonction de la longueur d’onde
pour une lame de 21 couches d’épaisseur. :

.

valeurs absolues différentes pour R et R’, par un
maximum ou un minimum beaucoup plus accusé et
par le fait que les courbes sont nettement décalées
lorsqu’on passe d’une lame & la suivante. A mesure
que le nombre de couches augmente, non seulement
les courbes se resserrent, mais leur forme varie et les
maxima et minima se déplacent. Ainsi, pour le
facteur de réflexion coté air R, le maximum croit
et passe de 4000 A pour les premiéres couches
a4 250 A pour la 218, tandis que sa valeur diminue
ensuite rapidement. Pour le facteur de réflexion
cOté support R’, le minimum est également plus
accusé, se déplace vers les courtes longueurs d’onde
(nettement au-dessous de 3750 A pourla 10ecouche)
alors qu'un sommet apparait pour la 10e couche
vers 4500 A, croit jusqu’a la 31e couche en se
déplagant vers les courtes longueurs d’onde puis

. décroit ensuite en revenant vers son point de départ.

On constate également qu’entre la 31 et
la 38¢ couche, R’ continue a augmenter pour les
grandes longueurs d’onde tandis qu’il diminue
pour les petites, ce qui améne pour ces lames un
pivotement des courbes autour de 5000 A. Enfin,
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pour T, les courbes sont beaucoup pius réguliéres et
gardent la méme allure avec un minimumimmobile.

Pour étudier les facteurs de réflexion et de trans-
mission en fonction du nombre de couches, nous
avons tracé les courbes relatives aux longueurs
d’onde suivantes :

3 730 — & 000 — 4& 250 — 4 600 — 4 950 — 5 450 A

dont les trois premiéres correspondent a la bande
d’absorption sont les plus caractéristiques. Nous
avons représenté (fig. 7) celle qui correspond

R T
R’ »
7, 40,900
0,120
Coté air .
oo 40,700
0,080}
00004 {0,500
0,040
Coté support 40,300
. 1 1 ol 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

F16. 7. — Lames comprimées.
Facteurs de réflexion cdté air, c6té support, et trans-
mission en fonction du nombre de couches vour la longueur
d’onde 4 000 A.

a4 4000 A, les autres sont semblables, mais le
maximum de R est obtenu pour un nombre de
couches variable avec la longueur d’onde et corres-
pond & 40 couches pour 5 450 A. Aucune de ces
courbes ne fait apparaitre d’oscillation et leur
évolution est comparable a celle des lames métal-
liques absorbantes. L’absorption ne parait pas
varier réguliérement avec le nombre de couches
jusqu’a la 8e, puis les courbes trés réguliéres qui
sont presque des droites jusqu’a la 40e couche,
s’incurvent ensuite légérement vers le bas.

Conclusions. — Cette étude semble faire appa-
raitre deux ordres de faits :
10 Les couches monomoléculaires non com-
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primées, bien qu’elles soient parfaitement isolées
par un cerclage, et par conséquent non soumises
aux tractions accidentelles, se comportent opti-
quement, comme des couches non isolées. Si nous
attribuons ce résultat au manque d’homogénéité
des couches, nous sommes en accord avec I’étude du
potentiel de surface sur le fait que I’idée de couches
monomoléculaires solides n’implique pas forcément
celle d’une structure continue et homogeéne [3]. Ces
couches peuvent en effet étre composées par une
association de «plaques solides » séparées et formées
elles-mémes de molécules jointives.

Lors du dép6t sur le support solide les forces de
traction qui s’exercent alors sur la couche mono-
moléculaire ne peuvent qu’accentuer cet état frag-
mentaire, favorisant ainsi cette structure lacunaire
avec laquelle semble s’accorder nos résultats expéri-
mentaux.

20 Dans le cas des lames formées par la super-
position des couches comprimées, les courbes repré-
sentant les facteurs de réflexion et de transmission
en fonction de I’épaisseur ne présentent plus d’oscil-
lations et ont I’allure de celles que donnent les
couches métalliques continues et absorbantes. Ceci
parait étre d@t au fait que la pression exercée a
réduit les lacunes en serrant les unes contre les
autres les molécules déja orientées sur ’eau. On a
sans doute dans ce cas un état analogue aux «closed
packed chaines » d’Harkins et lors du dép6t la lame
se découpe, par glissement des molécules sans que
les forces de traction puissent provoquer des
lacunes. En somme, I’état lacunaire des ¢ouches
obtenues précédemment, et que I’on pouvait attri-
buer d’une part a des causesaccidentelles trouvant
leur origine dans I’étirement de ces derniers lors du
dépdt par accrochage sur les parois et, d’autre part,
4 la constitution méme de la couche, se trouye
réduit respectivement par cerclage qui isole les
couches des parois, et par compression. Il parait
donc logique, pour les mesures & envisager a
Pavenir, d’opérer sur des couches cerclées et com-
primées, en raison de leur comportement comme
des lames homogeénes et continues.

Manuscrit recu le 16 avril 1956.

BIBLIOGRAPHIE

[1] DusovLoz et RiNALDI, Revue d’Optique, 1954, 33, 630.

2] RinaLp1 et Dusouvroz, C. R. Acad. Sec., 1955, 240,
1697-1700.

[8] ALExaNnDER (A. E.), J. Chem. Soc., 1937, 2, 1813.

[4] RinaLpl, C. R. Acad. Sc., 1955, 240, 61-64.

[5] Rouarp, Propriétés optiques des lames minces solides.
Mémorial des Sciences Physiques. Gauthier-Villars,
Paris, 1952. :

[6] BousqQuEeT, C. R. Acad. Sc., 1954, 238, 1485 et Thése
de Doctorat és-Sciences, Paris, 29 février 1956.




