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Objectif : sonder l’organisation des liquides et des interfaces à l’échelle moléculaire
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Pourquoi sonder sonder l’organisation des liquides?

Spadina, Langmuir, 2021

Extraction liquide/liquide NanofluidiqueSolvatation des molécules

Laage, Chem. Rev., 2017 Bocquet, Pour la science, 2022

Foams Bubbles Surfactants

Mousses et interfaces savonnées

[Bonhomme, PRL (2013)]

Les mousses: Structure et dynamique
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Pourquoi sonder sonder l’organisation des liquides?

Spadina, Langmuir, 2021

Extraction liquide/liquide NanofluidiqueSolvatation des molécules

Laage, Chem. Rev., 2017 Bocquet, Pour la science, 2022

Foams Bubbles Surfactants

Mousses et interfaces savonnées

[Bonhomme, PRL (2013)]

Outils non-invasifs pour 
sonder cette
organisation

→ Génération de second 
harmonique (SHG)Les mousses: Structure et dynamique
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Seulement dans les milieux non-centrosymétriques
(aux interfaces et dans le volume!)
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Processus de doublage de fréquence

Génération de second harmonique
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Seulement dans les milieux non-centrosymétriques
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Processus de doublage de fréquence

Génération de second harmonique

Surface Second Harmonic Generation (S-SHG)

Processus cohérent à l’interface

𝜒(2)

Brisure de symétrie à l’interface
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Seulement dans les milieux non-centrosymétriques
(aux interfaces et dans le volume!)

....)()(:),;2()( 21

)2(

03 +=  EEPNL


Processus de doublage de fréquence

𝜒(2) ∝ 𝑁𝛽(2) 𝑇

Génération de second harmonique

Surface Second Harmonic Generation (S-SHG)

Processus cohérent à l’interface

𝜒(2)

Brisure de symétrie à l’interface

Hyper-Rayleigh Scattering (HRS)

Second Harmonic Scattering (SHS)

Processus incohérent: les molécules sont 
distribuées aléatoirement dans le volume 
(positions et orientations).

𝛽(2)
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D’une réponse purement incohérente …
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Analyseur
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Objectif H
V

4 -(4–dihexadecylaminostyryl)-N-methylpyridinium iodide = DiA

Molécules « push-pull » → forte réponse non-linéaire

=
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D’une réponse purement incohérente …
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Objectif H
V

4 -(4–dihexadecylaminostyryl)-N-methylpyridinium iodide = DiA

Molécules « push-pull » → forte réponse non-linéaire

=

𝐷 =
𝑐

𝑎
 = 0.203

(valeur théorique : 0.2)

Rapport de dépolarisation

D

DiA dans methanol (12.5 µM 

)

Processus purement incohérent

G. Revillod el al., J. Phys. 

Chem. C, 112, 2716 (2008)

0

45

90

135

180

225

270

315

0

45

90

135

180

225

270

315

(a) (b)

0

45

90

135

180

225

270

315

0

45

90

135

180

225

270

315

(a) (b)



12

0

45

90

135

180

225

270

315

DiA in water-

methanol (5:1) v/v
(12.5 µM )
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DiA in methanol

(12.5 µM )

… à une réponse partiellement cohérente
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… à une réponse partiellement cohérente

G. Revillod el al., J. Phys. 

Chem. C, 112, 2716 (2008)

Molécules dispersées
40 % of micelles

Mise en évidence d’agrégats (organisation à l’échelle nanométrique)

Pure Micelles
CMC

Concentration
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Génération de second harmonique de l’eau

Peut-on obtenir une information de l’organisation à l’échelle moléculaire?

Génération de second harmonique dans un liquide
 - Second Harmonic Scattering (SHS) -

Problème difficile :  Phase condensée / Intensité SHG faible (réponse non-résonante )

A l’échelle moléculaire

= P

Ԧ𝑝 = 𝜇0 + 𝛼 𝜔 𝐸 𝜔 + 𝛽(𝜔)𝐸 𝜔 𝐸 𝜔

𝛼 polarisabilité    𝛽 hyperpolarisabilité

+
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• Intensité SHS de l’eau pure

𝜔
2𝜔

2𝜔

[Le Breton, JPCL (2023)]

• Expérimentallement: 

• Numériquement

⇒ 𝐼 ∝ ෍

𝑛

𝛽𝑛 2 + ෍

𝑛≠𝑚

𝛽𝑛𝛽𝑚 𝑒𝑥𝑝 𝑖∆𝑞. 𝑟𝑛𝑚

Terme 
incohérent

Terme 
cohérent

𝑃𝑆𝐻𝐺 = σ 𝜇𝑛 with 𝜇𝑛 =
1

2
𝛽𝑛: 𝐸(𝜔) 𝐸(𝜔)

Rapport de dépolarisation
D = 0.14 ± 0.01 

= +

Génération de second harmonique de l’eau
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Modéliser la réponse SHS: calculs QMMM

Home-made Python code
Available on demand

Electrostatic embedding
of each molecule

QM calculations 
on cluster

Structural parameters Hyperpolarisabilités (𝜷, 𝜸, … )Molecular Dynamics

• Large fluctuations de 𝛽 dans la 
phase liquid Tocci, JPCL, 2016

effets important du milieu
environnant

• Effets électrostatiques
longue distance (4nm)

[Le Breton, PCCP (2022)]

Coll. C. Loison, iLM
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[Le Breton, JPCL (2023)]Modéliser la réponse SHS de l’eau

Intensité SHS = 

rôle important des fluctuations de 𝛽

incoherent

Exp.
< 𝛽>, incoherentD 
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D 

Les 3 premières couches de  
solvatation remodèle l’intensité SHS

Courbe résolue en polarisation
obtenue sans paramètres ajustables

rôle important des fluctuations de 𝛽

+

incoherent coherent

Exp.
< 𝛽>, incoherent
QMMM, tot

[Le Breton, JPCL (2023)]Modéliser la réponse SHS de l’eau

Intensité SHS = 
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Conclusions

• La diffusion de second harmonique a permis de sonder l’organisation à 
l’échelle moléculaire

• L’intensité SHS a pu être simulée par des calculs QM/MM

• L’intensité SHS est sensible aux fluctuations d’hyperpolarisabilité et à 
l’organisation à l’échelle de 3 couches de solvatation. 
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Parcours Q-Light

Q-Light est un parcours du master de physique 
fondamentale et applications de l’université Claude 
Bernard Lyon 1.

La formation est consacrée à l’étude des interactions 
entre la lumière et la matière à l’échelle 
microscopique, où les effets quantiques et non 
linéaires jouent un rôle fondamental. 

Ce programme explore des thématiques essentielles 
en physique théorique et expérimentale, notamment 
l’optique quantique, l’optique non linéaire, la 
physique des lasers, la photonique, la spectroscopie 
et l’optique ultra-rapide.

Q-LIGHT : Quantique, Lumière et Interactions
(Quantum, Light and Interactions)

https://master-physique.univ-lyon1.fr/qlight/ 

https://master-physique.univ-lyon1.fr/qlight/
https://master-physique.univ-lyon1.fr/qlight/
https://master-physique.univ-lyon1.fr/qlight/
https://master-physique.univ-lyon1.fr/qlight/
https://master-physique.univ-lyon1.fr/qlight/
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