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Introduction générale

La microscopie optique non linéaire est un ensemble de techniques expérimentales ayant vu
le jour au début des années 1990 [1,2] avec 'apparition de sources laser impulsionnelles breves
et intenses. Son développement est étroitement lié a 1’essor de 'optique non linéaire et de ses

différents aspects [3,4].

Le principe de cette microscopie relativement récente repose sur l'interaction simultanée de
plusieurs photons avec la matiere. Parmi les processus multiphotoniques les plus étudiés, citons
par exemple ’absorption multiphotonique [5], la génération de second harmonique [6], la généra-
tion de somme de fréquences [7], la génération de troisieme harmonique [8] ou encore la diffusion
Raman anti-stokes cohérente (CARS : Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy) [9]. Pour
créer cette interaction, il est a la fois nécessaire d’utiliser des impulsions trés bréves (générale-
ment femtosecondes) et de focaliser a 1’aide d’un objectif de microscope un ou plusieurs faisceaux
laser selon le processus recherché. Seule la région autour du point focal (voxel) posséde alors une
densité spatiale et temporelle de photons suffisante pour établir un processus multiphotonique
détectable. La nécessité de focalisation est liée au fait que 'intensité du signal non linéaire varie
comme le produit des intensités des faisceaux incidents. La limitation de I'interaction a un volume
trés limité de 1’espace permet & la microscopie optique non linéaire d’atteindre une résolution
spatiale d’image de 'ordre du micrometre. A I’heure actuelle, ce n’est pas la meilleure résolution
que ’on puisse obtenir en optique : il existe notamment la microscopie par déplétion par émis-
sion stimulée (STED : stimulated-emission-depletion) [10] ou encore d’autres techniques comme
celles utilisant des profils de faisceaux particuliers ("laser beam shaping") [11] qui permettent de
dépasser la limite de diffraction, mais cela n’est pas 'objet de cette étude. Dans notre travail, la
résolution de la microscopie optique non linéaire est comparable a celle de la microscopie confo-

cale en optique linéaire [12,13]. Cependant la microscopie optique non linéaire permet d’une part
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INTRODUCTION GENERALE

de sonder les matériaux plus profondément que la microscopie classique (du fait de la possibilité
d’utiliser des longueurs d’onde non absorbées par ces matériaux) et d’autre part de limiter son
effet & un volume limité de matiere autour du point focal (voxel). Ces deux caractéristiques
sont particulierement appréciables dans 1’étude des tissus biologiques, en limitant en particu-
lier leur possible dégradation au seul voxel [14]. L’écart important en longueurs d’onde entre
excitation et émission est également avantageux pour la détection : la discrimination du signal

en est rendue plus aisée et les problemes de diffusion du faisceau excitateur sont mieux maitrisés.

La microscopie optique non linéaire peut se diviser en deux catégories : la microscopie op-
tique non linéaire incohérente (par fluorescence multiphotonique [15]) et la microscopie optique
non linéaire cohérente (par génération de second harmonique [16], par génération de somme ou
différence de fréquences [17], par génération de troisieme harmonique [18], par CARS [19], etc..).
La microscopie par fluorescence par absorption a deux photons et la microscopie par génération
de second harmonique sont les techniques d’imagerie les plus répandues [20] et sont d’ailleurs
souvent associées dans le cas de I'imagerie de cellules biologiques [21]. Le principe de réalisation
d’une image en microscopie optique non linéaire consiste a focaliser le faisceau excitateur dans
I’échantillon tout en effectuant un balayage 2D ou 3D permettant d’enregistrer une image point
par point [22]. La microscopie optique non linéaire est également tres utilisée en optique inté-
grée, notamment pour la photostructuration par polymérisation induite par absorption a deux

photons dans des matériaux organiques [23-25].

Dans notre équipe, nous avons construit plusieurs microscopes non linéaires adaptés a 1’étude
des propriétés de composés moléculaires. Nous avons notamment utilisé "absorption biphoto-
nique pour induire un guide d’onde dans une matrice photopolymérisable [26] et photo-inscrire
un motif dans un élastomere comme indiqué en figure 1(a). En comparaison, la figure 1(b)
illustre une photopolymérisation a un photon réalisée en microscopie optique linéaire [27,28].
Nous avons également développé un microscope dédié a la mesure du signal de génération de
second harmonique pour I’étude de mémoires optiques [29,30] de grande capacité de stockage
d’information. Nous avons en outre mis en place un microscope original combinant la détection
de la fluorescence par absorption biphotonique et le signal de génération de second harmonique

pour I’étude de milieux biologiques (figure 1(c)) [31]. Plus récemment, nous nous sommes orientés
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INTRODUCTION GENERALE

vers I’étude de la chiralité de composés moléculaires organiques. A cette fin, nous avons développé
une technique pompe-sonde adaptée a la mesure du dichroisme circulaire dans I'état excité [32].
Les travaux de I’équipe de Marco Finazzi portant sur I'imagerie de domaines chiraux dans un
film de polyfluoréne a I’aide d’un microscope confocal par absorption biphotonique sensible au
dichroisme circulaire [33], nous ont incités a nous intéresser a I'imagerie de domaines chiraux.
Nous avons entrepris de développer la technique de microscopie par génération de somme de
fréquences pour détecter la chiralité de molécules incorporées dans des milieux liquides/solides.
Pour cela nous nous sommes évidemment inspirés des travaux pionniers de ’équipe de Shen

illustrés par 'image de billes de silice plongées dans une solution de bi-2-naphtol [34].

FIGURE 1 — Microscopie optique non linéaire développée dans notre équipe : (a) photopolymérisa-
tion biphotonique comparée & (b) une photopolymérisation a un photon obtenue en microscopie
optique linéaire [27,28], (c) image de fluorescence par absorption biphotonique (en vert) enrichie
du signal de génération de second harmonique (en bleu) de la paroi d’une artére de souris [31].

Le processus de génération de somme de fréquences est un processus d’optique non linéaire
du second ordre ou deux ondes électromagnétiques interagissent dans un milieu pour en générer
une troisieme a la fréquence somme des deux autres [35-37]. Il est observable dans les milieux non
centrosymétriques [38] ainsi qu’au niveau de surfaces et interfaces ot se produit une brisure de
symétrie [39,40]. Le processus de génération de somme de fréquences est également permis dans
un milieu isotrope chiral, cas particulier de milieu non centrosymétrique. Cette caractéristique
singuliere permet alors d’utiliser la génération de somme de fréquences en tant que sonde pour

détecter la chiralité de ces milieux [41-46].
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INTRODUCTION GENERALE

Dans ce travail de these, nous avons souhaité explorer les possibilités offertes par la microsco-
pie par génération de somme de fréquences d’abord sur des molécules de bi-2-naphtol incorporées
en sol-gel et par la suite sur des polymeres de coordination chiraux. Les polymeres auxquels nous
nous sommes intéressés forment des chaines alternant ligands organiques chiraux et ions métal-
liques. L’assemblage de deux ligands autour d’un centre métallique est rendu possible par les
liaisons de coordination. Cet assemblage de deux chromophores nous fait espérer retrouver les
propriétés qui font du bi-2-naphtol, également un assemblage de deux chromophores (naphtols),
un candidat adapté aux expériences de génération de somme de fréquences. La différence avec le
bi-2-naphtol réside dans les liaisons de coordination, entités dynamiques par rapport a la liaison
covalente qui lie les deux naphtols. Les polymeres de coordination sont donc potentiellement
intéressants a étudier pour accéder a leur dynamique moléculaire via les techniques expérimen-

tales que nous avons développées.

Ce manuscrit est divisé en trois parties : une étude théorique des processus quadratiques
ayant lieu dans un milieu isotrope chiral, un travail préliminaire effectué sur la molécule de
bi-2-naphtol en tant que molécule test pour valider notre dispositif expérimental, une étude des

propriétés des polymeres de coordination chiraux.

Dans le premier chapitre, nous développons une description théorique des processus quadra-
tiques permis dans un milieu isotrope chiral. La théorie expliquant les processus quadratiques
comme celui de génération de somme de fréquences est tres bien énoncée dans de nombreux
ouvrages [35-37]. Par contre celle décrivant les processus s’opérant dans un milieu isotrope
chiral est moins commune. C’est la raison pour laquelle nous détaillons ’examen des proces-
sus permis dans un tel milieu. Nous verrons notamment que seuls les processus de génération
de somme de fréquences, de génération de différence de fréquences et de rectification optique
peuvent avoir lieu dans ces milieux isotropes chiraux; la génération de second harmonique y
étant interdite. Tous ces processus sont le résultat d’une polarisation quadratique induite par
deux ondes électromagnétiques dans un milieu doté d’une susceptibilité quadratique non nulle.
Notre développement théorique sera donc articulé autour d’une approche macroscopique dé-
crivant la polarisation quadratique et d’'une approche microscopique décrivant la susceptibilité

quadratique. Pour la polarisation quadratique, nous avons d’abord examiné le cas général d’un
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milieu non centrosymétrique pour passer ensuite au cas d’un milieu isotrope chiral. Pour la
susceptibilité quadratique, nous avons fait I’hypotheése d’un milieu constitué d’un gaz dilué de
molécules et nous avons traité les deux cas distincts : molécules identiquement orientées d’une

part, molécules orientées de maniere isotrope d’autre part.

Le deuxieme chapitre est consacré a une étude préliminaire réalisée avec la molécule chirale
de bi-2-naphtol. Les microscopes dédiés a la mesure du signal de génération de somme de fré-
quences sont en général utilisés en mode réflexion pour étudier des surfaces organiques [47-50]
ou biologiques [17,51-53]. Les dispositifs de microscopie pour ’étude de volumes isotropes sont
des systemes beaucoup moins répandus. Tout d’abord parce que seuls les milieux isotropes do-
pés avec des molécules chirales sont capables d’exhiber un signal quadratique de somme de
fréquences, ce qui réduit le champ d’étude. D’autre part ce domaine de recherche consacré aux
milieux isotropes chiraux par microscopie est assez récent. Le premier dispositif a été développé
par I’équipe de Shen en 2006 [34]. C’est pourquoi il nous a été nécessaire d’effectuer une étude
préliminaire pour valider le dispositif expérimental que nous avons mis en place avant de pouvoir
étudier les polymeres de coordination chiraux. Dans ce chapitre, nous décrivons tout d’abord le
lien entre la polarisation quadratique associée a la somme de fréquences et I'intensité du champ
électrique rayonné par un milieu non linéaire. En effet, I'intensité du champ rayonné est la gran-
deur physique a laquelle nous avons acces dans notre dispositif. Nous examinons ensuite de fagon
détaillée le systeme expérimental en décrivant notamment le montage optique, le microscope et
le systeme de détection. Les premiers résultats expérimentaux réalisés avec la molécule chirale

de bi-2-naphtol en solution liquide et incorporée en sol-gel de silice [54,55] sont enfin décrits.

Nous présentons dans le troisieme chapitre I’étude des polymeres de coordination chiraux a
I’aide de la technique de microscopie par génération de somme de fréquences. Les polymeres de
coordination générés par I'auto-assemblage de ligands organiques chiraux et d’ions métalliques
en solution constituent des milieux chiraux si la solution de ligands est énantiopure. Ces poly-
meres de coordination chiraux présentent également la propriété de former des milieux isotropes
et peuvent donc étre étudiés par génération de somme de fréquences. Notre intérét s’est porté
sur un nouveau type de polymere de coordination synthétisé par les chimistes du Département

des Matériaux Organiques de 'TPCMS [56-59]. Ces polymeéres sont intéressants pour nous car
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ils présentent un spectre d’absorption adapté aux longueurs d’onde disponibles dans notre dis-
positif expérimental. D’une part, on évite les phénomenes d’absorption & un photon, du fait de
la transparence du milieu avec les longueurs d’onde du systeme. D’autre part, il y a résonance
avec la somme de fréquences, ce qui permet une exaltation du signal de génération de somme de
fréquences. Les résultats obtenus dans cette étude sont confrontés avec ceux obtenus de fagon
classique par dichroisme circulaire et permettent de souligner la nouveauté apportée par notre
approche. Enfin, nous avons souhaité également présenter un certain nombre de résultats nu-
mériques issus de calculs de chimie quantique effectués au sein de I'équipe SMT (Spectroscopie
Moléculaire et Théorique) pour simuler la structure électronique, I’absorbance et le pouvoir ro-

tatoire des composés étudiés.
En résumé, avec ce travail de these, la microscopie par génération de somme de fréquences

optiques apparalt comme un outil novateur et potentiellement prometteur pour I’étude des

matériaux organiques amorphes contenant des chromophores chiraux.
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Chapitre 1

Processus quadratiques dans un

milieu isotrope chiral

Sommaire

1.1 Introduction . . . . ... .. .. i it 18
1.2 Polarisation non linéaire . . .. ... ... ... ... . 0000, 19
1.2.1  Polarisation induite . . . . . . . ... L 19
1.3 Polarisation quadratique dans un milieu non centrosymétrique . . . 20
1.3.1 Milieu non centrosymétrique . . . . . .. ... oo 20
1.3.2  Polarisation quadratique . . . . . . .. ... oL 20
1.4 Polarisation quadratique dans un milieu isotrope chiral ... .. .. 24
1.4.1 Milieu isotrope chiral . . . . . . . . .. ... o 24
1.4.2 Polarisation quadratique . . . . . . . . ... L Lo 25
1.4.3 Processus quadratiques permis dans un milieu isotrope chiral . . . . . . 29
1.5 Matrice densité d’une molécule dans un champ électromagnétique 30
1.5.1 Equation d’évolution de lopérateur densité . . . . . ... ... ..... 30
1.5.2  Opérateur densité au 1°" ordre . . . . . . . . .. .. .. ... ... ... 32
1.5.3 Opérateur densité au 2°™€ ordre . . . . . . . . . ... 33

1.6 Susceptibilité quadratique d’un gaz dilué de molécules identique-
ment orientées . . . . . .. L. Lo e e e e e e e e e e e 35
1.6.1 Détermination de la susceptibilité . . . . .. ... .. ... ... ... 35
1.6.2 Cas d’un systeme initialement dans I’état fondamental . . . . . . . . .. 39

1.7 Susceptibilité quadratique d’un gaz dilué de molécules orientées de
maniere iSOtrope . . . . . . v v i it e e e e e e e e e e e e e e 44
1.7.1 Détermination de la susceptibilité . . . .. ... ... ... ... .... 44
1.7.2 Cas d’un systéme initialement dans ’état fondamental . . . . . . . . . . 47
1.8 Conclusion . . . . . .. i e e e e e e e 51

17



CHAPITRE 1. PROCESSUS QUADRATIQUES DANS UN MILIEU ISOTROPE CHIRAL

1.1 Introduction

Les processus quadratiques s’opérant dans un milieu isotrope chiral, comme ceux de géné-
ration de somme ou différence de fréquences [41-43] et de rectification optique [60-65], relevent
de I'optique non linéaire du second ordre. Ils sont la conséquence d’une polarisation quadratique
P® (t), induite par un champ électrique E(t) appliqué dans un milieu présentant une suscep-
tibilité quadratique X(z) non nulle [38]. Cette polarisation quadratique va étre la source d’un
nouveau champ électrique rayonné composé de fréquences différentes du champ électrique inci-
dent. Dans 'approximation dipolaire électrique, la réponse quadratique d’un milieu isotrope a
une excitation optique est généralement nulle. Cependant, la présence de molécules chirales dans
ce type de milieu induit une non centrosymétrie et de ce fait une susceptibilité quadratique non
nécessairement nulle. L’intensité lumineuse I(t) associée au nouveau champ électrique rayonné

sera alors la signature de la chiralité [44-46,66-68].

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser a la description théorique des processus quadra-
tiques permis dans un milieu isotrope chiral. Dans un premier temps, nous décrirons de maniere
macroscopique la polarisation quadratique induite par la lumiére dans un milieu non centrosy-
métrique en examinant le cas particulier d’un milieu isotrope chiral. Puis dans un second temps,
nous développerons de maniere microscopique le calcul de la susceptibilité quadratique dans le
cas d'un gaz dilué de molécules identiques. Nous traiterons les deux cas de figure suivants :
dans le premier cas les molécules seront orientées de fagon identique et dans le second cas les
molécules seront orientées de maniere isotrope. Cela nous permettra de comprendre 1’origine pu-
rement dipolaire électrique des processus quadratiques qui nous concernent ici dans les milieux
isotropes chiraux. Pour le calcul de la susceptibilité quadratique, nous utiliserons le formalisme

de I'opérateur densité dans le cadre de la théorie des perturbations dépendantes du temps.

Les développements théoriques de ce chapitre sont fondés principalement sur les ouvrages de
Y. R. Shen (Principles Of Nonlinear Optics) [35], de Robert W. Boyd (Nonlinear Optics, Third
Edition) [36] et de P. N. Butcher et D. Cotter (The Elements of Nonlinear Optics) [37]. Nous
adopterons le systeme d’unités SI et la convention d’écriture utilisée dans I'ouvrage de Robert

Boyd.
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1.2. POLARISATION NON LINEAIRE

1.2 Polarisation non linéaire

Intéressons-nous premiérement a la description macroscopique de la polarisation induite par

la lumiere dans un milieu.

1.2.1 Polarisation induite

Lorsqu’un milieu est exposé a un champ électrique incident E(t) constitué d’une somme

discrete de composantes fréquentielles :
E(t) =) E(wp)e ™", (1.1)

ou la somme est effectuée sur les fréquences w, positives et négatives, une polarisation P(t) va
étre induite dans ce milieu. Cette polarisation P () se développe en une somme de n polarisations
temporelles P (¢) :

P(t)=> P™(@), (1.2)

ol n est 'ordre de la polarisation. Chaque polarisation temporelle P (t) se décompose elle-

méme en une somme de s polarisations fréquentielles P™ (w,) :

P(t) =3 P (w,)e !, (1.3)

S

ou la somme est effectuée sur les fréquences wy positives et négatives. La fréquence wg est une
somme de n fréquences (ws = wp +wy + ... + wy). Chaque polarisation fréquentielle P (wy) est

définie sous forme tensorielle par :
P (w, 4wy 4 ... +wy) = €0 X ™ (Wsy Wes orrr gy wWp) | E(wy)-. E(wy)E(wy) (1.4)

ot x(™ est le tenseur de susceptibilité de rang n+1 et d’ordre n du milieu (le symbole | représente

un produit tensoriel contracté n fois). Sous forme de composantes, on écrit :

P (wp +wgt oot wo) = €0 D X o(Wsy Woy cory oy ) By (o). B (wg) Bolwp) . (1.5)
jk..o
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CHAPITRE 1. PROCESSUS QUADRATIQUES DANS UN MILIEU ISOTROPE CHIRAL

1.3 Polarisation quadratique dans un milieu non centrosymétrique

Décrivons tout d’abord de maniere générale la polarisation quadratique induite par un champ

électrique dans un milieu non centrosymétrique.

1.3.1 Milieu non centrosymétrique

Un milieu non centrosymétrique est un milieu qui ne possede pas de centre d’inversion. La
figure 1.1 compare une structure cristalline non centrosymétrique a une structure cristalline
centrosymétrique. Le sulfure de zinc (figure 1.1(a)) présente une structure non centrosymé-
trique [69] : il est facile de constater ’absence de centre d’inversion sur une diagonale du cube
par exemple. Le chlorure de sodium (figure 1.1(b)) présente quant & lui une structure centrosy-
métrique : il existe cette fois-ci un centre d’inversion. Seuls les milieux non centrosymétriques
possédent une susceptibilité quadratique x(? non nulle, au contraire des milieux centrosymé-
triques pour lesquels cette susceptibilité est nulle. Lorsqu’une onde électromagnétique traverse
un milieu non centrosymétrique, elle induit une polarisation quadratique qui va étre la source

de nouvelles ondes a des fréquences différentes de ’onde incidente.

b)

—— J

FIGURE 1.1 — (a) structure non centrosymétrique du sulfure de zinc (soufre en jaune et zinc en
gris), (b) structure centrosymétrique du chlorure de sodium (chlore en vert et sodium en violet).

1.3.2 Polarisation quadratique

Au second ordre, la polarisation quadratique temporelle se décompose comme une somme

de polarisations quadratiques fréquentielles :

PR (1) =Y PP (w, +wy)e i rtwdt (1.6)
prq
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1.3. POLARISATION QUADRATIQUE DANS UN MILIEU NON CENTROSYMETRIQUE

ou la somme est effectuée sur les fréquences positives et négatives. Les polarisations quadratiques

fréquentielles s’écrivent de maniére tensorielle :
P@ (W), +wy) = €0 xP(wp + wy, Wy, wp) : E(wg)E(wy) , (1.7)

ou le symbole : représente un produit tensoriel contracté 2 fois. En termes de composantes, on
écrit :

Pi(Q) (wp + wq) = €0 ZXZ(]?Z:(WP + wg, wq, wp) Ej(wg) B (wp) - (1.8)
ik

Si un milieu est exposé a un champ électrique E(t) constitué d’une somme de deux ondes planes

monochromatiques de fréquences wi et wy, défini comme suit :
E(t) = E(w))e “ 4 E(—w; e + E(wy)e™ 2! 4+ B(—wsq)e™?! (1.9)

la somme de la polarisation quadratique temporelle de I’équation 1.6 s’effectue alors sur 4 fré-

quences (w1, —w1, wa et —ws) pour chacun des indices p et . On a donc 16 termes :

PA(t) =
(2 —t(w1tw1)t (2) —i(wa2tw1)t (2) —i(—wi14w1)t (2) —1(—wa2tw1)t
P(w1+uJ1) et +P(W2+w1)e o) +P(—W1+w1)e et +P(—w2+w1)e (et
(2 —i(w1—w1)t (2) —i(wa—w1)t (2) —i(—wi—w1)t (2) —i(—wa—w1)t
+P(W1—w1) € . +P(w2—w1)€ o +P(—w1—W1)e e +P(—w2—w1)e o
(2 —t(wi+wa)t (2) —i(wa+ws)t (2) —i(—wi+ws)t (2) —i(—wotws)t
+P(wl+w2) e Hwitw2) +P(w2+w2)e (watws) +P(7wl+w2)e (mwitws) +P(7w2+w2)e (—watws)
+PEQ) ) e*i(UJl*WQ)t_FPEQ) )e*i(wgfwg)t_'_PEQ) )e*i(*wlfwz)t_’_PEQ) )efi(fwszg)t .
w1 —w2 wo—w2 —w1—ws —wo—wa
(1.10)

Cette polarisation quadratique temporelle peut se développer sous une forme plus compacte.

Premiérement, grace aux deux relations de conjugaisons suivantes [37] :
x? (wWp + wg, wg, wp)* = X(Q)(—wp — Wg, —Wg, —Wp) , (1.11)

E(w,)" = E(—w,) . (1.12)

on a :
€0 X(z) (Wptwg, we, wp)™ + E(wg)"E(wp)” = € X(2)(_Wp_wq7 —wg, —wp) + B(—wg)E(~wp) . (1.13)

D’ou :
[P@(w, 4 wy)e {@rtedt] — PRy, — w,)e {(Twrwalt (1.14)
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CHAPITRE 1. PROCESSUS QUADRATIQUES DANS UN MILIEU ISOTROPE CHIRAL

FEn examinant I’équation 1.10, on remarque que la moitié des termes correspond au conjugué

complexe des autres.

Deuxiemement, grace a la propriété de symétrie de permutation intrinseque des couples d’indices

(7,q) et (k,p) de la susceptibilité quadratique [37] :

2 2
ngl)ﬂ(wp + Wg, Wg, wp) = ng;‘(wq + Wp, Wpywq) ) (1.15)

le produit tensoriel de la susceptibilité quadratique x(? avec les champs E(w,) et E(w,) de

Iéquation 1.7, peut se réécrire comme suit (détail du calcul en Annexe A.1) :
eo x'? (wp + wq, we, wp) : E(wg)E(wp) = €0 x"? (wWg + wp, wp, wy) : E(wp)E(w,) - (1.16)

D’ou :

PP (w, + wy)e wrtwdt — PR (y, 4 w))e i @atwr)t (1.17)

Il en résulte que certains termes de 1’équation 1.10 sont identiques. En tenant compte des argu-
ments des équations 1.14 et 1.17, on peut donc réécrire la polarisation quadratique temporelle

de I’équation 1.10 sous cette forme plus compacte :

PA(t) =2 PO (w) +wy) e @rH2)t L ¢ e (SFG)
+ PP (2w)) T2t 4 e (SHG)

+ P(Q)(ng) e W)t 4 o (SHG)

(1.18)
+ 2P (wy —wy) ezt e (DFG)
+ PO (w; —wi) + c.c. (OR)
+ PP (wy — wy) +c.c. (OR) .

L’équation 1.18 fait apparaitre différentes polarisations quadratiques fréquentielles P(Q)(wp) qui
sont la source de signaux optiques a différentes fréquences w,. Les processus identifiés entre
parentheses dans cette équation sont ceux de génération de somme de fréquences (SFG ou
"Sum Frequency Generation"), de génération de second harmonique (SHG ou "Second Harmonic
Generation"), de génération de différence de fréquences (DFG ou "Difference Frequency Gene-

ration") ainsi que de rectification optique (OR ou "Optical Rectification"). Le tableau 1.1 et la
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1.3. POLARISATION QUADRATIQUE DANS UN MILIEU NON CENTROSYMETRIQUE

figure 1.2 récapitulent les différents processus induits par deux champs E(w;) et E(ws) dans un
milieu non centrosymétrique. On peut également identifier dans I’équation 1.18 les polarisations

quadratiques temporelles Pér)ocessus(t) suivantes (résumées dans le tableau 1.2) :

PO (1) = PGl (t) + PE o, (1) + PO (1) + POrg(t) + PO, () + PO, (1), (1.19)

Processus Polarisations quadratiques fréquentielles
SFG P(z) (w1 + (.UQ) = €0X(2) (w1 + wQ,WQ,wl) : E(wQ)E( 1)
SHG P(Q) (2&]1) = €0X 2 w1 + wl,wl,wl) (

(2
SHG P(Q) (2&12) = GUX(Q)
DFG P(Q) (WQ - wl) = GQX(2
OR PP (w; —wi) = eox®
OR P® (wo —wy) = eox 2

( JE(w1)
(W + wa, wo, ws) : E(w)E(ws)
) (wg — w1, —wi,ws) : E(w)*E(ws)
) )"E(
) )" E(

(
(W) —wy, —wi,wi) : E(w))*E(w)
(

Wy — wa, —w2,w2) : E(ws)*E(ws)

TABLE 1.1 — Polarisations quadratiques fréquentielles induites par deux champs E(wq) et E(ws)
dans un milieu non centrosymétrique.

Processus Polarisations quadratiques temporelles
SFG | PUL,(1) = 2 PO (w) + wy)e (e t@)t 4o
SHG PSILG,M (t) = PP (2w)e 1ot 4 ¢ e,
SHG PG, (1) = PO (2uy)e 20 4 e,
DFG | P (1) =2 PO (wy — wy)eile—w)t 4 ¢
OR Pg}% o (1) = PP (w) —w) + c.c.

OR POy (8) = PO (wy — ws) + cc

TABLE 1.2 — Polarisations quadratiques temporelles induites par deux champs E(wq) et E(ws)
dans un milieu non centrosymétrique.

A
_______ w,
Wyl | . %" ——%x1T- X1 R
] of 1o
-------- W, SN D e Wy e
SFG SHG SHG DFG OR OR

FIGURE 1.2 — Diagrammes des niveaux d’énergie décrivant les processus quadratiques induits
par deux champs E(w1) et E(w2) dans un milieu non centrosymétrique.
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CHAPITRE 1. PROCESSUS QUADRATIQUES DANS UN MILIEU ISOTROPE CHIRAL

1.4 Polarisation quadratique dans un milieu isotrope chiral

Examinons maintenant la polarisation quadratique dans un milieu isotrope chiral qui est un

cas particulier de milieu non centrosymétrique.

1.4.1 Milieu isotrope chiral

Pour qu’un milieu soit isotrope et chiral, il faut tout d’abord que les entités qui le constituent
soient réparties de maniere uniforme et orientées de maniéere isotrope : toutes les propriétés phy-
siques sont inchangées quelle que soit la direction d’observation. Ensuite, il faut que ces entités
soient chirales : cela signifie qu’elles ne sont pas superposables a leur image dans un miroir
(elles sont dépourvues de plan de symétrie, de centre de symétrie et d’axe de rotation-réflexion).
La figure 1.3 illustre les deux types de chiralité moléculaire les plus rencontrés au travers de
deux exemples de molécules chirales. La molécule de 1-bromo-1-chloroéthane présente une chi-
ralité centrale autour d’un atome de carbone : I’énantiomeére S est représenté en figure 1.3(a) et
I'énantiomere R en figure 1.3(b). La molécule d’hexahélicéne présente une chiralité axiale [70] :
Iénantiomere tournant dans le sens gauche est noté M (figure 1.3(c)) et celui tournant dans

le sens droit est noté P (figure 1.3(d)). La figure 1.4 illustre le cas de deux milieux isotropes

a) b)

S CH, R CH,

HA""CI CI7 ™y

Br Br

" .q %,

X X

FIGURE 1.3 — Chiralité centrale : (a) énantiomere S et (b) énantiomere R de la molécule de 1-
bromo-1-chloroéthane. Chiralité axiale : (¢) énantiomere M et (d) énantiomere P de la molécule
d’hexahélicene.
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chiraux constitués uniquement d’énantiomeres M ou P de la molécule d’hexahélicene.

. M7 Y - #B
B i & &%
@ e H Y

a)

a5 N

FIGURE 1.4 — Milieux isotropes chiraux constitués uniquement (a) d’énantiomeres M ou (b)
d’énantiomeres P de la molécule d’hexahélicene.

1.4.2 Polarisation quadratique
1.4.2.1 Polarisation quadratique fréquentielle

Les composantes de la polarisation quadratique fréquentielle P® (wp +wgq) sont données par

I’équation 1.8 :

Pz'(2) (wp +wq) = €0 Z Xz(Jz'l)c(wp + wq, Wy, wp) Ej(wg) B (wp) - (1.20)
ik

Elles s’écrivent de maniere détaillée :

Py ) = e XL Bali0) Eup) X2y B ) By ) + X2 B i )
+X§ggy)xEy(Wq)Ew (wp) + ch%/)yEy(wq)Ey(wp) + Xg?y)zEy (wq) £z (wp)
X, B () Bxlion) X2, Bli) By ) + X2 o) Ex )|

Pf) (wp +wq) = €0 [Xg(ﬁc)xEx (wq) Ex(wp) + ng)yEl‘ (wq) Ey(wp) + Xg(ﬁp)zEﬂU (wg) £z (wp)
+Xg(/2y):cEy(wq)Eac(wp) + X%)yEy(wq)Ey (wp) + Xg%)zEy(Wq)EZ(Wp) (1.21)
LB ) Bali0p) + X2, B () By i) + X2 B () B-(o)|

P +10g) = o X0 B ) B () + X, Blio) By o) + X2 Bt B )
+X2/)xEy(wq)Ex(Wp) + X,%)yEy(wq)Ey (wp) + XEZ)ZE@; (wq) 2 (wp)

+Xg2z)sz(Wq)Em(wp) + ng)yEz (wq) Ey(wp) + X2LE. (wq) B> (wp)} :
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CHAPITRE 1. PROCESSUS QUADRATIQUES DANS UN MILIEU ISOTROPE CHIRAL

La susceptibilité quadratique d’un milieu isotrope doit étre indépendante du référentiel choisi.

Mathématiquement cela revient a exiger que le tenseur x(2) soit "isotrope", ¢’est-a-dire que ses

(2)

ik doivent étre invariants pour toute rotation des axes de référence. On peut alors

(2)
ijk

éléments y

, (12 . e . 2 .
démontrer que les seuls éléments non nuls y;>; doivent étre égaux a :i:xz(s())tmpe, un scalaire, selon

Jeffreys [71] :

2 2
X’E]])C - ng?)tropeeijk ) (122)

ol €51 dénote le symbole de Levi-Civita :

+1 si (i, k) vaut (2,y,2), ou (y,2,2), ou (z,7,y)
Cijk = —1si (iaja k) vaut (Zayvl‘)a ou ($,Z,y), ou (y,x,z) (123)

0 pour toutes les autres valeurs de (i,7,k) .

Pour les milieux isotropes chiraux, on déduit a 'aide de I’équation 1.22 que seuls les éléments

suivants sont non nuls et de méme norme [41,43] :

2
X(x2y)z = 7)(;22)2/ = Xg(fz)r = *Xg(fx)z = X,(z?u)y - ,(zi)x = X((:h)iral . (124)

(2)

Avec ces éléments Xiji on nuls, 'expression de la polarisation de I’équation 1.21 se simplifie

alors :

PO (wp+wq) = €0 X0 Ey(wq) Ba(wp) + X2, B (wq) Ey ()|
P (wp+wq) = €0 XS Eu(wq) B (wp) + X§2 Ba () Ex(wy)| (1.25)

Pz(2) (wp +wq) = €0 [Xgp)yEx(Wq)Ey(wp) + X%)xEy(wq)Ez(Wp)} .

2)

En utilisant le terme X((:hir o de I'équation 1.24 pour réécrire I’équation 1.25, on obtient :

ngz) (Wp + Wq) = €0 ng)iral [Ey(wq)EZ(Wp) - EZ(wq)Ey(Wp)]
P (wp + wg) = €0 Xt [B=(wq) Eu(wp) — Ex(wg) B ()] (1.26)

PO (w, +wy) = €0 X0t [Balwg) By(wp) — Ey(wq) Bulwp)] -

On constate que ces expressions font apparaitre le produit vectoriel entre le champ E(w,) et le

champ E(w,). Dans un milieu isotrope chiral, la polarisation quadratique fréquentielle s’écrit
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donc finalement :
2
P® (wy, +wg) = €0 Xepprat (wp + Way s wp) [E(wq) X B(wp)] - (1.27)

Du fait du produit vectoriel entre le champ E(wg) et le champ E(wy), cette polarisation quadra-
tique fréquentielle P> (wp + wyq) sera donc perpendiculaire au plan défini par les polarisations
des deux ondes incidentes E(w,) et E(w,). Pour que le signal quadratique qui lui est associé soit

non nul, il est nécessaire que les polarisations de ces deux ondes soient non colinéaires.

1.4.2.2 Polarisation quadratique SFG

Avec w, = w1 et wy = wy, la polarisation quadratique fréquentielle SFG s’écrit :

(2)
chiral

PP (w1 + ws) = eox (w1 + wa, wa, w1)[E(ws) x E(wy)] . (1.28)

Dans un milieu isotrope chiral, la polarisation quadratique fréquentielle SFG sera dépendante
du produit vectoriel entre le champ E(ws) et le champ E(w;). A partir de ’équation 1.18, la

polarisation quadratique temporelle SFG s’écrit :
Pg}G(t) —2pP®@ (w1 + wg)e_i(”1+w2)t + c.c.
=2 0 (oo + .00, 0) [Ela) x Bon)] e erten) (1.20)

X0 (@1 + wa,wa,w1)*[E(wa) x E(wr)]* €i(w1+w2)t> :

1.4.2.3 Polarisation quadratique SHG

Avec w), = w et wy = w1, la polarisation quadratique fréquentielle SHG s’écrit :
P (2w)) = cox2, (w1 + wi, w1, w1)[B(wr) x B(w)] . (1.30)

Il faut tenir compte de notre convention d’écriture du champ E(w;) pour une lecture correcte
du produit vectoriel E(w;) x E(w;) de cette équation 1.30. En effet, il s’agit d’un produit vec-
toriel entre deux champs distincts mais de méme fréquence (Eq(w1) X Eg(w1)) qui ne sont pas
forcément colinéaires : le produit vectoriel n’est donc pas nul! Cependant, nous verrons par la

suite (équation 1.86) que le terme ng)iral (w1 + w1, wi,wr) est nul dans un milieu isotrope chiral.
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D'ou :

P®(2w)=0. (1.31)

La polarisation quadratique fréquentielle P(2)(2w1) est nulle dans un milieu isotrope chiral. Le
processus SHG n’est donc pas permis dans ce type de milieu. C’est une différence notable par
rapport au cas général d’'un milieu non centrosymétrique.

1.4.2.4 Polarisation quadratique DFG

Avec w, = wy et wy = —wi, la polarisation quadratique fréquentielle DFG s’écrit :
P (wy — wy) = eox ), (w — wi, —w1, w2) [Bwr)* x B(ws)] . (1.32)

Dans un milieu isotrope chiral, la polarisation quadratique fréquentielle DFG sera dépendante
du produit vectoriel entre le conjugué du champ E(w;) et le champ E(ws). A partir de I’équa-
tion 1.18, la polarisation quadratique temporelle DFG s’écrit :
Pg}mG(t) —2P® (wo — wl)e_i(w_wl)t + c.c.
2 ‘ i(wo—
=26 (Xgh)'iral(("‘)? — wi, —w1, w2)[E(wr)* x E(wy)] e w2 71)! (1.33)

+X(2) (WQ — w1, —w17w2)*[E(w1)* % E(WQ)]* ei(wzm)t) '

chiral

1.4.2.5 Polarisation quadratique OR

Avec w, = w1 et wy = —wi, la polarisation quadratique fréquentielle OR s’écrit :
PO (W) — wy) = eox' 2, (w1 — wi, w1, wi)[Elwr)* x Bw)] . (1.34)

Dans un milieu isotrope chiral, la polarisation quadratique fréquentielle OR sera dépendante
du produit vectoriel entre le conjugué du champ E(w;) et le champ E(w;). A partir de I"équa-
tion 1.18, la polarisation quadratique temporelle OR, pour le champ E(wy), s’écrit :
POy (1) =P (w1 —wi) + e
2
— o (Xaln — w1, —w1,00)[Bwr)” X B (1.35)
X a1 — w1, =1, 01) [B(wn)* X E(Wl)]*) :
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1.4.3 Processus quadratiques permis dans un milieu isotrope chiral

Les processus quadratiques permis dans un milieu isotrope chiral sont ceux de génération
de somme de fréquences et de génération de différence de fréquences, ainsi que ceux de recti-
fication optique. Contrairement au cas général d’un milieu non centrosymétrique, le processus
de génération de second harmonique n’est pas permis dans un milieu isotrope chiral. Seules les
polarisations SFG et DFG vont étre la source de deux nouvelles ondes oscillant a la fréquence
w1 + we et wy — wy respectivement. Le tableau 1.3 et la figure 1.5 récapitulent les différents

processus quadratiques induits par deux champs E(w;) et E(wz) dans un milieu isotrope chiral.

Processus Polarisations quadratiques fréquentielles
SFG P® (w; + wy) = eoxg@mlm + wy, wa, w1 ) [E(wz) x B(wy)]
DFG | PP (wy —wy) = GOXEZ)Z-W(WQ —wi, —wi,w2) [E(w1)" X E(ws)]
OR | PP (w1 —w1) = eoXepirar(@1 — w1, —w1,w1) [E(w1)” x E(w)]
OR | P@(wy —wy) = eoxgi)ml(w — wa, —wa, wo) [B(ws)* X E(ws)]

TABLE 1.3 — Polarisations quadratiques fréquentielles induites par deux champs E(w;) et E(ws)
dans un milieu isotrope chiral.

w, sty o R
wz lw1 w
_______ MR . S _———————— 2
w4 LUTlLU1
SFG DFG OR OR

FIGURE 1.5 — Diagrammes des niveaux d’énergie décrivant les processus quadratiques induits
par deux champs E(w;) et E(w2) dans un milieu isotrope chiral.
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CHAPITRE 1. PROCESSUS QUADRATIQUES DANS UN MILIEU ISOTROPE CHIRAL

1.5 Matrice densité d’une molécule dans un champ électroma-
gnétique

Afin d’établir I'expression microscopique de la susceptibilité quadratique, nous allons tout
d’abord calculer la matrice densité d’une molécule en interaction avec un champ électromagné-
tique. Pour cela, nous utiliserons le formalisme de 'opérateur densité dans le cadre de la théorie

des perturbations dépendantes du temps.

1.5.1 Equation d’évolution de l’opérateur densité

L’opérateur densité p, permettant de décrire I’état d’un systeme qui peut étre un mélange

statistique de plusieurs états purs quantiques possibles |1;), est défini comme suit :

P = Pl (txl (1.36)
%

avec Py la probabilité que le systéme soit dans 1'état |¢). L’équation d’évolution des éléments

pnm de la matrice de 'opérateur densité p s’écrit :

dpnm
dt

6], Tamloum — 58 (137)

nm

St =

(eq)

ot Ty (Prm — prm ) est un terme d’amortissement indiquant que 1’élément p,,, relaxe vers sa
7 o1 (&1 . 7 . .
valeur d’équilibre m&,?) avec un taux de relaxation I';,,,. Lorsqu’une molécule est en interaction

avec un champ électromagnétique, son hamiltonien se décompose en deux termes :
H=Hy+V(t), (1.38)

ot Hy est Phamiltonien de la molécule libre et V(t) est I’hamiltonien d’interaction avec le champ
électromagnétique. L’équation d’évolution de I'opérateur densité de cette molécule devient alors :
i

= —*- [ﬁO;ﬁ}nm 7 {V,ﬁ} = Lo (prm — /)7(16%)) ) (1.39)

nm

[Ffoaﬁ} o= (Hop — pHo)nm = > (Homipim — pruHom) - (1.40)
I



1.5. MATRICE DENSITE D’UNE MOLECULE DANS UN CHAMP ELECTROMAGNETIQUE

Comme les éléments de la matrice de I'opérateur Hy sont diagonaux, c’est-a-dire Ho pm = Epdpm,
les éléments de la matrice du commutateur deviennent :

{ﬁo,ﬁ}n = (En — En)prm = h WampPrm (1.41)

m

avec Wy, la fréquence de transition entre les niveaux d’énergie E,, et E,,. L’équation d’évolution
des éléments de la matrice de I'opérateur densité, pour une molécule en interaction avec un champ

électromagnétique, s’écrit alors :

dpnm
dt

. T N e
= —WWnmPnm — ﬁ [V7P}n - an(an - p’SLTgL)) : (142)

m

Nous allons utiliser un traitement perturbatif dépendant du temps pour résoudre 1’équation
d’évolution de l'opérateur densité de I’équation 1.42. Pour cela, nous allons remplacer dans cette
équation 'hamiltonien d’interaction V (¢) par AV (t), ol nous assumons ici que la perturbation
)\V(t) est suffisamment faible devant ’hamiltonien Hy. Nous recherchons donc maintenant une

solution sous la forme d’une série en puissance de A :

Prm = Pl + Aol + Aol + e (1.43)
L’équation 1.42 devient alors :
dp&% dpgn)@ 2 dpgr,zr?@ . (0) . (1) 2 (2)
& + A T + A T + o = — WP — IAWnm Py, — LN Whm Py, — -+
VRN i N 1 N
_ 5(0) _ 22 5(1) _ 23 5(2)

— Do (Pl = ) = ATl = N Tl = .

(1.44)

Par identification des termes en A" situés du c6té gauche et du cété droit de I’équation précédente,

on obtient ce jeu d’équations a 'ordre 0, 1 et 2 :

(0)
dpnm . e
ilt = _anmpg]r)n —Tom (ngon)m - Pv(qu))
dplin
dt
dp% . i e
dt = _(anm + an)p1(12n)1 -z |:V7 (1)}

7

[f/, (0)} (1.45)

nm

>

= —(iwnm + an)ﬂ% -

—

e

nm

>t
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CHAPITRE 1. PROCESSUS QUADRATIQUES DANS UN MILIEU ISOTROPE CHIRAL

A Tordre O : pﬁ% vaut pgfﬂl), c’est-a-dire sa valeur d’équilibre en I’absence de champ. Ensuite,

apres intégration des deux autres équations du jeu d’équations 1.45, les éléments de la matrice
de lopérateur densité, pour une molécule en interaction avec un champ électromagnétique,
s’écrivent au premier ordre :

) t g ora ) ,
p'ﬁy,]:r)n(t) — _e—(lwnm+rnm)t/ % |:V(t/>7p/~(0):| e(lwnm-‘rrnm)t dt/ , (146)
—00

) tog o ) ,
p%%%(t) _ _67(anm+rnm)t/ 3 [V(t/%ﬁ(l)} e(lwnm+rnm)t dt/ ) (147)

1.5.2 Opérateur densité au 1" ordre

(1)

Déterminons maintenant les éléments pny de la matrice de 'opérateur densité au 1¢" ordre
de la théorie des perturbations. Les éléments de la matrice du commutateur des opérateurs V(t’ )

et p(© de Péquation 1.46 sont donnés par :

=YVt ) = PVt )im) - (1.48)
l

V). 5]

nm

En introduisant dans cette équation ’hamiltonien d’interaction V' ('), qui a pour expression :

V() m = —Hpm - E(X) (1.49)
on obtient :
V), 50] = =3 (aply) — o5 i) - B(E) (1.50)

l

Si on suppose que p(9) correspond & un mélange purement statistique d’états stationnaires, alors

pﬁ% = 0 si n # m. Les éléments de la matrice du commutateur de ’équation 1.50 se simplifient :

[V),59] = (o0, - o2

mm nn ) nm
nm

E(t) . (1.51)

En introduisant le champ électrique E(¢') constitué d’une somme discréte de composantes fré-

quentielles :

E(t') =) E(w)e " (1.52)
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ou la somme est effectuée sur les fréquences w), positives et négatives, les éléments du commu-

tateur s’écrivent :

= (P = PSD) - > B Blwp)e " (1.53)
p

V@), 0]

nm

En insérant ces éléments dans 1’équation 1.46, les éléments de la matrice de 'opérateur densité,
pour une molécule en interaction avec un champ électromagnétique, deviennent apres intégra-

tion :
(0) (0) it
mm — Pnn nm E(w,)e p

Pt =7 p P 5~ B (p)e 7 (1.54)

> Wnm — Wp — Lom

1.5.3 Opérateur densité au 2°"¢ ordre

Apres avoir déterminé les éléments pgw)n de la matrice de 'opérateur densité au 1¢" ordre

de la théorie des perturbations, nous pouvons maintenant déterminer les éléments pngz au 20

ordre. Les éléments de la matrice du commutateur des opérateurs V(t' ) et p1) de I'équation 1.47

sont donnés par :

V), p0] =SV ph = A0V (i) - (1.55)

nm
1
De méme qu’au 1¢" ordre, en introduisant dans cette équation 'hamiltonien d’interaction on

peut écrire :

V@), 00] = =3 (paphy) — o k1) B (1.56)

nm 1
En introduisant le champ électrique E(t') constitué d’une somme discréte de composantes fré-

quentielles :

E(t') =Y E(w)e “" (1.57)

ou la somme est effectuée sur les fréquences w, positives et négatives, et en y remplacant les
(1) (1)

I ., par leurs expressions déterminées a partir de I'équation 1.54, on obtient :

éléments p; et p

(0) (0) 1D E —i(wptwg)t’
‘A/ A5 _ E mm 2 : Hnp W Him - Wp))e P
[ (t/)vp(l)}n - P - Pu ( l ( q))( l ( P))
l

Pq

Wim — wp — iFlm (1 58)

) (b1 Bliog) et

(0) (0)
Py — Pnn (B - E(
+zl: h %1: wnl—wp—irnl
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En insérant ces éléments du commutateur dans I'équation 1.47, les éléments de la matrice de
l'opérateur densité, pour une molécule en interaction avec un champ électromagnétique, de-

viennent apres intégration :

(,0(0) - p(o)) (“nl ) E(wq))(p‘lm ) E(wp))
e L (wp + wg — Wpm + Tpm) (Wp — Wi + L1

(B - E(wp)) (B, - E(wy))
(wp + wq — Wnm + 1 0pm) (wWp — wig + 10)

1 —t(wptw
ML) = o 30 P e
I Ppq

—(p}) — )

(1.59)
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1.6 Susceptibilité quadratique d’un gaz dilué de molécules iden-

tiquement orientées

Nous allons établir I’expression microscopique de la susceptibilité quadratique pour un gaz
de molécules identiquement orientées. Afin de simplifier la démonstration théorique, nous ferons
I’hypothese que le milieu étudié est un gaz dilué de molécules identiques (assemblée de molécules

indépendantes).

1.6.1 Détermination de la susceptibilité

Nous allons calculer la polarisation quadratique induite par un champ électromagnétique
dans un gaz dilué de molécules identiques et nous en déduirons alors la susceptibilité quadra-
tique. Sous I’hypothése que toutes les molécules de ce gaz sont orientées de la méme fagon, la

polarisation quadratique temporelle est définie par :

PO(t) = N(u? (1)) , (1.60)

ot N est la densité moléculaire et (u(?)(t)) est le moment dipolaire quadratique induit par le
champ électromagnétique sur une molécule. Le symbole ( ) représente la valeur moyenne de 1’ob-
servable au sens de la mécanique quantique. Au deuxieéme ordre de la théorie des perturbations,
(u@ (1)) est défini comme la trace du produit entre la matrice de Popérateur densité p(?) et la

matrice de 'opérateur moment dipolaire [ :

W) = () , (L61)
d’ou :
PO (1) = Ntr(p21) = NS o2t - (1.62)

En remplagant pg% par son expression déterminée avec 1’équation 1.59, P® (t) devient :

N i (Bni - E(wg)) (Bim - E(wp))
@) = — }: Z i(wptwg)t | (,(0) _ (0) Moy a)) (B, p
g (t) h? Imn Pq ‘ o {(pmm P ) (Wp + Wq — Wnm + irnm)(wp — Wim + 'L'Flm)
(0) (0) (B - E(wp)) (s, - Ewy))
—( u nn) . ; J 7 —
(wp + wg — Wpm + pm) (wp — Wiy + i05)
(1.63)
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En réécrivant les produits tensoriels (détail du calcul en Annexe A.2), on obtient :

(0) p( )) Fonn Bni Pim (wq)E( )
L (wWp + wg — Wpm + Lnm) (Wp — Wi, + 111m)

)
Honn Hoim P (w(I)E( )
wWp + wWg — Wnm + 1Tnm) (Wp — wig + 1T0)

(1.64)

_ 2 Z Z e—z wp+wq)t

Imn Pq

—(p —0532)<

Selon les équations 1.6 et 1.7, la polarisation quadratique temporelle est définie comme suit :
P2 (t) = ¢ Zx (wWp + Wy, Wy, wp) : B(wy)E(w,)e {@rtwat (1.65)

ou la somme est effectuée sur les fréquences positives et négatives. D’ou, avec les équations 1.64

et 1.65, on déduit une solution possible de la susceptibilité quadratique sous forme tensorielle :

(2) EmnPniPim
X o w + W, 7w 7(") |: p 10 . .
o 1 (@p + wg, g, wp coh? l%% mim ” (wp + wg — Wnm + 1 0nm) (Wp — Wi + 04
—(p( ) p(o)) Fonn Foim Bnl
I (w4 wg — Wam + i0nm ) (Wp — Wiy + i0)

(1.66)

et sous forme d’éléments :

(2) (0) i szﬂf
5 Wy + Wy, Wy, W) - s el e .
Xno1 ka( p =D P eoh? %}L[ Prm p” (wp + wq — Wnm + 1Tpm) (Wp — Wi + 1Lin)
_(p(o) _ p(O)) annﬂgmﬂﬁl
i " (wp 4 wg — Whm + 1l m) (wp — wiy + 1)

(1.67)

Ce n’est toutefois pas la seule solution. En effet si ’on permute les champs E(w,) et E(w,) dans le

développement des équations précédentes, on trouve une nouvelle expression de la susceptibilité

quadratique :
@)yt wgmirg) = -2 3 { )y Hin i 11
XNOZ ik NP q>*psHq hQ ~ pmm P (Wp + Wq — Wnm + irnm)(wq — Wi + 'Lrlm)
i
—(p(o) _ p(O)) /ﬂ%nn/l«ilﬂzm
L " (wp 4 wg — Whm + 1lm) (Wg — wpy + i)

(1.68)
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Les expressions des équations 1.67 et 1.68 sont équivalentes si on les utilise dans 1’équation 1.65
(détail du calcul en Annexe A.3). Néanmoins, ces deux solutions ne satisfont pas a la propriété
de symétrie de permutation intrinseque des couples d’indices (7, q) et (k,p) que doit posséder la

susceptibilité quadratique (équation 1.15). En effet, elles donnent ceci :

2 2
XEV% 1,ijk(wp + Wq> qu Wp) 7é ngz) 1,ikj (wq + wpv wpv Wq) ’ (169)

2 2
Xg\fz) 2 z]k(wp + w(p wpv wq) 7é ngzl 2,ikj (wp + qu an w[)) . (170)

Comme on ne controle pas quel champ incident interagit avec quel moment dipolaire, le processus
physique correspond a la superposition des deux cas. Ainsi, on moyenne les deux expressions

des équations 1.67 et 1.68 :

2 1/ @ 2
Xz(jlz:(wp + Wy, W, wp) = 5 (ngg 1,ijk(wp + Wy, Wy, wp) + ngl 27Z~jk(wp + Wy, Wp»wq)) . (1.71)

D’ou I'expression de la susceptibilité quadratique suivante :

i J ok
(2) |: ( :uznmunllulm
S (w + w ,w 7w . .
Xiji(Wp + W, Wg, Wp ~ 2 ﬁ2 ~ P — ) (wp + wg — Wpm + Tnm) (Wp — Wi, + iL1)
(O.Jp + wg — Wnm + 'Lrnm)(wq — Wim + irlm)

o
g "\ (wp + wg — wpm + D) (wp — wpp +100)
N Hann il )} _
(wp + wg — Wnm + 1Lnm) (Wg — wnt + i)
(1.72)

Ensuite, pour avoir un terme de différence de population unique, les indices [, m, n sont remplacés

par m,n,l seulement pour les termes de la somme contenant (pl(lo) - pﬁﬁi) :

ngl)c(wp + Wy wf]?wp 26 h2 Z pmm pll

/j"énnlu’le/*/“;cm i Nmnﬂlmﬂﬁz
(wWp + wg — Wnm + 1Lpm) (Wp — Wi + Tn) — (wp + wWq — wWpm + 10pm) (Wg — Wi + L)
- Fott B FontF o
(wp +wq — win + 1) (wWp — Wi, +100) (W +wg — win + 100 ) (Wg — Wi + iL4)

(1.73)
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R . . 0 . - ,
De méme, pour avoir un terme de population pl(l) unique, les indices m et [ sont permutés

seulement pour les termes de la somme contenant pgiln :

) __N (0)
Xuk<wp + W, W, Wp) 2eoh? %pll

(wp +wqg —wny +i00)(wWp —wmp +0m1)  (wWp + wg — wpy + i00) (Wg — Wi + i0)
Mé{m:ugnn:uizl + :U’gmuﬁmufil
(wp + wq — win, + 1T) (wWp — wim + L) (wp + wg — win +i00) (Wg — Wi, + i)
B B ) B 1] b
(wp +wq — Wpm + i0pm) (Wp — Wi + T1)  (Wp + wWg — Wnim + 1m ) (Wg — Wi + 1L4,)
B Finpm ot i o

(wWp + wg — Wimn + L) (wWp — Wi + iT01) B (wp + wg — Wimn + 1) (Wg — Wit + i0m1)

(1.74)

Les termes aux numérateurs ont été rangés de telle maniere que leurs indices [, m,n soient
enchainés. Les lignes 2 et 4 ont été permutées afin de faire ressortir la relation de conjugaison
(les lignes impaires sont le conjugué des lignes paires pour lesquelles on aurait changé le signe
des fréquences) :

2 . 2
ngl)c(wp + W, Wq, wp)* = Xz(‘jlz,*(_wp — Wq, —Wq, —Wp) - (1.75)

On remarque également que chaque terme d’une colonne est égal a celui de 'autre colonne apres
échange des couples d’indices (j,q) et (k,p). Il s’agit de la propriété de symétrie de permutation

intrinseque des couples d’indices (4, q) et (k,p) :

2 2
ng,)g(wp + wg, Wq, Wp) = xgk;(wq + wp, Wp, Wy) - (1.76)
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1.6.2 Cas d’un systeme initialement dans I’état fondamental

Si les molécules du gaz dilué sont identiquement orientées et sont initialement dans I’état

fondamental |g), alors pour [ = ¢ : pg;) = 1et pourl # g : pl(lo) = 0. La triple somme de

I’équation 1.74 se simplifie donc en double somme :

(2) __N
ijk(wp + wq,wq,wp) = W %7;

[ i g N [ e g
(wp +wg — wng + 1Tng)(Wp — Wmg + 1Tmg)  (Wp + wg — wng + ilhg)(Wg — Wimg + 1Tmg)
E G i ik i
HgmMimntng HgmMmnHng
- - + - -
(wp +wq — wgn + iTgn)(Wp — Wgm + 1Lgm)  (Wp +wqg — wgn + 1L gn) (Wg — Wm + iTgm)
E i ioi ok
B HgmMmnHing - HogmMmnFng
(Wp + wg — Wnm + Lm) (Wp — Wgm +ilgm)  (Wp +wg — Wnm + iTnm) (Wg — wgm + iTgm)
- Fhn M g B Fign M Hing
(Wp + wWg = Wmn + L) (Wp — Wimg +i0mg)  (Wp + wg — Wimn + iTmn) (Wg — Wing + iTimg)

(1.77)

Pour un systéme a trois niveaux |g), |1), |2) initialement dans 1’état fondamental |g), la
double somme de I'équation 1.77 s’effectue sur 4 combinaisons d’indices m et n : m=1 n=1,

m=1 n=2, m=2 n=1, m=2 n=2 (détail de I'expression en Annexe B.1.1).

(2)
ik

e Norme des éléments Xijk €n fonction des fréquences optiques incidentes.

La figure 1.6(a) représente la norme des éléments Xg/)g de la susceptibilité quadratique tracée
en fonction des fréquences wy, et wgy, & l'aide d’un programme écrit en langage Matlab (code

source en Annexe B.1.2) pour les conditions et parameétres suivants :

systéme a trois niveaux |g), |1), |2) initialement dans ’état fondamental,

- les fréquences de transition w, et wyy correspondant a 300 nm et 200 nm respectivement,

une concentration moléculaire de 0.45 mol-L~!,

chaque moment dipolaire x* valant 1 x 1072% C-m,

chaque taux de relaxation I',,, valant 50 x 102 s

Ce tracé de la norme de la susceptibilité quadratique est conforme a celui présenté dans le
cours "d’Optique non linéaire en régimes continu et femtoseconde (Master Concepts Fondamen-

taux de la Physique, option Optique non linéaire et optique quantique)" dispensé par Manuel
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Joffre (www.enseignement.polytechnique.fr /profs/physique/Manuel.Joffre /onl /cours.pdf). La fi-
gure 1.6(b) illustre la méme situation, mais ou cette fois-ci la norme de la susceptibilité qua-

dratique est représentée en fonction des longueurs d’onde A, et A, (uniquement pour les valeurs

positives).
a) xZ [m.v-1] b) %2 [m.V-1]
1.8E+16 — 4E-11 1000 —r 4E-11
800
== - 3E-11 - 3E-11
“ -
P £ 600
= L2 S | 2611
= o
= T 400
2 g
1E-11 '
200 1 1E-11
-1.8E+16 0E+00 0 0E+00
-1.8E+16 0 1.8E+16 0 200 400 600 800 1000
op [rad.s-1] Ap [nm]
4E-11 d)4E-11
= 3E11} & 4 = 3EM} 1
1 1
> >
g 2E-11} 1 E 2E11} 1
s= / N, ax
= 1E-11} S Re] 2= 1E-11f E
_._/
OE+00 + L . DE+00 - L -
800 850 9S00 950 1000 350 400 450 500 550
Ap [nm] Aq [nm]

(2)

FIGURE 1.6 — Norme des éléments y, ;. pour un systéme (gaz dilué de molécules identiquement
orientées) & trois niveaux |g), [1), |2) initialement dans I'état fondamental : en fonction (a) des
fréquences wy, et wy, (b) des longueurs d’onde A, et A, (valeurs positives), (c) de la longueur
d’onde A, (A, fixé & 450 nm), (d) de la longueur d’onde A, (A, fixé & 900 nm).

Ces deux figures mettent en évidence les différents types de résonance de I'expression de la
susceptibilité quadratique (équation 1.77). Le premier type de résonance correspond aux lignes
verticales et horizontales des figures 1.6(a) et 1.6(b). Il est induit par les termes (w, — wypmg +
il'yng) lorsqu’ils minimisent le dénominateur, c’est-a-dire lorsque 'une des fréquences optiques
incidentes w, ou w, est égale a 'une des fréquences de transition w,,,. Le deuxieme type de
résonance, correspond aux lignes diagonales de la figure 1.6(a) et aux courbes hyperboliques

de la figure 1.6(b). Il est induit par les éléments (w), + wg — wpg + iI'y4) lorsqu’ils minimisent
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le dénominateur, c’est-a-dire lorsque la somme de fréquences (wy, + wp) est égale a 'une des
fréquences de transition wygy. Il est également possible d’avoir une double résonance lorsque les
deux types de résonances coincident, ce qui correspond aux pics intenses sur les figures 1.6(a)
et 1.6(b), lieux des intersections des lignes horizontales ou verticales avec des lignes diagonales

ou courbes hyperboliques.

Dans le cas d'une expérience SFG, ot les fréquences optiques incidentes wj, et w, sont posi-
tives, la norme de la susceptibilité est décrite par la partie en haut a droite de la figure 1.6(a)
ou encore par la figure 1.6(b) en termes de longueur d’onde. Cette derniére figure expose les

différentes résonances atteintes dans les situations suivantes (de gauche a droite) :

- la longueur d’onde incidente A, est égale a I'une ou 'autre des longueurs d’onde de transi-
tion A14 et Mgy (2 lignes verticales),

- 'autre longueur d’onde incidente A\, est égale a I'une ou l'autre des longueurs d’onde de
transition A4 et Agy (2 lignes horizontales),

- la longueur d’onde Agpg est égale a la longueur d’onde de transition Ayy (courbe hyperbo-
lique intercédant une ligne horizontale et une ligne verticale),

- la longueur d’onde Agrq est égale a la longueur d’onde de transition Aj, (courbe hyperbo-

lique en haut a droite).

Dans une expérience SFG, afin d’éviter les phénomenes d’absorption a un photon, il est
nécessaire de s’éloigner de la zone de résonance de A, et A\, avec A1y et Agy. Il faut également
éviter la zone de résonance de Agrg avec Aoy du fait de sa coincidence avec la premiere zone.
Dans ces conditions, la zone adéquate pour profiter d’'une exaltation du signal SFG est celle de la
résonance de Agpq avec Aig4. Pour illustrer cette situation, les figures 1.6(c) et 1.6(d) examinent
le jeu de longueurs d’onde des faisceaux incidents suivants : 900 nm pour A, et 450 nm pour
Ag- 11 s’agit de la zone symbolisée par le carré blanc en figure 1.6(b). En figure 1.6(c), A, varie
autour de 900 nm (tout en ayant A, fixé & 450 nm) et en figure 1.6(d) A, varie autour de 450

(tout en ayant A, fixé & 900 nm).

Ce jeu de longueurs d’onde, a 900 nm et 450 nm, permet donc de réaliser une expérience SFG
résonante dans un gaz dilué de molécules identiquement orientées présentant deux transitions
électroniques a 300 nm et 200 nm tout en s’affranchissant des phénomenes d’absorption a un

photon.
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e Norme des éléments XZ(JQ/Z, en fonction des longueurs d’onde de transition.

Examinons la dépendance en longueur d’onde de transition des éléments X7( ,1 pour un gaz

dilué de molécules identiquement orientées (systéme a trois niveaux |g), |1), |2) initialement dans

I’état fondamental). La figure 1.7 montre le tracé de la norme des éléments XE?,Z

en fonction des
longueurs d’onde de transition Ay et Agy pour des longueurs d’onde des faisceaux incidents A,

et g fixées a 900 nm et 450 nm respectivement.

A
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FIGURE 1.7 — Norme des éléments XE?,:, pour un systéme (gaz dilué de molécules identiquement

orientées) a trois niveaux |g), |1), |2) initialement dans I’état fondamental : en fonction (a) de
A1g pour Ag4 fixé & 200 nm, (b) de Aoy pour A4 fixé & 300 nm, (c) de Aiy pour Aoy fixé & 600
nm.
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En figure 1.7(a), le tracé est réalisé en fonction de A1y pour o4 fixé & 200 nm. En figure 1.7(b)
le tracé est réalisé en fonction de Aoy pour Ai4 fixé & 300 nm et en figure 1.7(c) le tracé est réa-
lisé en fonction de A1y pour Ag; fixé a 600 nm. On constate que la résonance de A\i4 avec Aspg
observée en figure 1.7(a) n’est pas affectée lorsque Ay, balaye la plage de longueur d’onde allant
de 170 nm & 230 nm, comme indiqué en figure 1.7(b). La concordance de Ay, avec les longueurs
d’onde incidentes (450 nm et 900 nm), dont la lecture s’effectue en haut de la figure 1.7(b), ne
permet pas d’exalter la norme de la susceptibilité quadratique. Ce résultat est d’ailleurs attendu,
puisque l'expression de I’équation 1.77 ne contient pas de termes du type (wp — wWmn + il'mn).
En figure 1.7(c) la résonance de A4 avec Agr¢ est aussi observée en conservant Ao constant a

600 nm.

Une expérience SFG réalisée avec les longueurs d’onde a 900 nm et 450 nm dans un gaz
dilué de molécules identiquement orientées (systéme a trois niveaux |g), |1), |2) initialement
dans I’état fondamental) est simplement résonante avec la premiére transition si cette transition
correspond a 300 nm. La longueur d’onde de la deuxieme transition peut varier sensiblement

sans que cela n’affecte drastiquement le signal SFG détecté.
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1.7 Susceptibilité quadratique d’un gaz dilué de molécules orien-

tées de maniere isotrope

Examinons maintenant la susceptibilité quadratique d’'un gaz dilué de molécules orientées
de maniere isotrope. Nous pourrons ainsi la comparer a celle d'un gaz dilué de molécules iden-

tiquement orientées.

1.7.1 Détermination de la susceptibilité

Nous allons exprimer la susceptibilité quadratique d’un gaz dilué de molécules identiques en
fonction de I'hyperpolarisabilité moléculaire. Dans 'hypothése d'un gaz dilué de molécules (ou

lon peut alors négliger les facteurs de correction du champ local), les éléments XE?,)C du tenseur
de susceptibilité quadratique sont reliés aux éléments f;;» du tenseur d’hyperpolarisabilité

moléculaire par la relation suivante [72] (expression détaillée en Annexe A.4) :

2 Y NP NP
Xz(jl)c(wp+wtpquwp) =N Z ﬁi’j’k'(wp+wq7quwp><(1‘1 )G-i)k-k )> ; (1.78)

7;lj/k,/

ou N est la densité moléculaire. Les indices (i, j, k) et (i, 5/, k') sont associés au référentiel
du laboratoire et au référentiel de la molécule respectivement. Le symbole < > représente une
moyenne sur les orientations moléculaires. Les éléments 3; ;s de I'hyperpolarisabilité moléculaire

ont pour expression :

1 (0)

(wp + wg —wny +iTp) (wp — Wit + 1) (wp + wg — Wit + i001) (Wg — Wit + i 0)
F o o P N Fly Frn Pl
(wp +wg — win, + 1) (wWp — Wi, +100) (W + wg — win + 100 ) (Wg — Wi, + iL4p)
o Mfmujﬂnﬂil o /'L{mfﬁmnﬂle
(wp +wq — Wnm + i 0pm) (Wp — Wi + L) (Wp + wWg — Whm + 0m ) (Wq — Wi + L4,)
B 1] e ey B Lo Kot
(wp +wq — Wimn + i 0mn) (Wp — Wit + 101)  (wWp + wWg — Winn + 10mn) (Wg — Wit + i001)

(1.79)
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Si toutes les molécules du gaz dilué sont orientées de maniere isotrope, alors les éléments Xz(jll

de l’équation 1.78 deviennent [73,74] :
(2) N

Xijk(wp + Wy, Wy, Wp) = — Z Bir i (Wp 4 Wqs We, Wp) €t i (1.80)
i/j/k./

avec €,y dénotant le symbole de Levi-Civita (déja défini avec I'équation 1.23). A l'aide de
I’équation 1.80, on déduit que les éléments non nuls et de méme norme d’un milieu isotrope
chiral (équation 1.24) s’expriment ainsi :

N
% |

2
X((:h)iral (wp + Wy, Wq, wp) - /B:E’y’z’ - ﬁx’z’y’ + ﬁy’z’:p’ - By’x’z’ + Bz/x/y’ - 6z/y’z’] . (181)

(2)

Apres sommation des 6 termes Sy 1 de 'équation 1.81 (détail du calcul en Annexe A.5), X 1.:u

devient :

) _ N (0)
Xeniral(Wp + Was W, wp) = 12¢0h2 %pll

x/ ! z/
Mln”%mﬂml

; ; T I
[ (wp + wq — wpt + i) (wp — Wit + L)

lu’lxnqumuernl
(wp + wg — wnt + iFnl)(wp — Wt + i)

( :“?nﬂzmﬂiu

+o et == ==

| | (1.82)
(wp + wq — wpy + i) (wp — Wit + L)

'u?nufzmufnl
(wp + Wq — Wnpl + il“nl)(wp — Wl + z’l“ml)

an”fzm”%ﬂ
(wp +wq — wpy + 1) (wp — Wiy + i0)

B ( Pl N
(wp +wq — wny + i) (wp — Wiyt + i0)

+
+
|
|
|
|

Dans cette expression, on peut identifier quatre fois le produit mixte suivant :

iy - (unm X Hml) = :ulxn (/‘L’ryzml‘bzll - /‘Lflmlugnl) + M?n(urzzmlu’fnl - luim:uinl) + :U’lzn (:uflm:u?jnl - M%m/‘%l) )
(1.83)

ainsi que quatre fois cet autre produit mixte :

Him - (ll‘mn X u’nl) = me(“%m/"?zll - /J'fnnﬂ?yzl) + :U’%/m (/”Lfnn:u’il - /’Lgmnule) =+ Mfm(:u’fnnru’lril - /”L%lnn:ufd) .
(1.84)
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(2)

L’écriture de I'élément x 1.

de la susceptibilité quadratique se simplifie alors :

2) __N (0)
Xchiral(wp + w‘]’w(Z?wP) - 12€0h2 %;Lpll

|: Hipn (#’nm X p‘ml) - Ky (“nm X p’ml)
(wp +wq — wnp + 10 (wp — W +i0)  (wWp + wg — wpg + i) (Wg — Wit + i00)
. Him (“’mn X y‘nl) - Kim (p‘mn X “’nl)
(wp +wq — win, + L) (wp — wim, +i00)  (Wp + wg — win + 104y) (Wq — Wi, + i05)
. Ky, (Hmn X y’nl) - Ky, (/*Lmn X y’nl)
(wWp +wg — Wnm + 1Tpm) (Wp — wim + 1L1)  (wWp +wq — Wnm + 1 0nm) (Wg — Wi + T1m)
+ Ky, (/J'nm X y’ml) - Ky, (Mnm X “ml) :|
(wWp +wg — Wmn + 1Tmn) (Wp — Wit + 1) (wWp +wWg — Winn + i 0mn) (Wg — Wing + 101)
(1.85)

Sous une forme encore plus compacte, dans laquelle le terme (w, — wp) apparait en facteur, on

peut écrire :

(2) N 0)
Xeniral(Wp + Wqs Wqs wp) = m(wq — wp) Z Pu
Imn
Hip (u’nm X y‘ml)
(wp + wg — wpy + iT'n) (wg — Wit + L) (Wp — Wit + i00)

Fim - (l"’mn X #’nl)

- (wWp + wg — win + 111) (Wq — Wi + P01 ) (Wp — Wi + i055) (1.86)
- Fp, * (g X Hg)
(wWp + wqg — Wnm + T'nm) (Wg — Wi + L) (Wp — Wi, + 1015)
P (Honm X Homi)
(wp + Wg — Winn + L) (Wg — Wint + 1Tm) (Wp — Wit + 1 T) ]
Il est a noter que pour le cas du processus SHG, c’est-a-dire avec w, = wi et w, = wy,

(2)

2 . ,
Xenira(2w1) = 0 & cause du terme (w; — wi) au numérateur. Le processus SHG n’est donc

pas permis dans un milieu isotrope chiral.
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1.7.2 Cas d’un systeme initialement dans I’état fondamental

Si les molécules du gaz dilué sont orientées de maniere isotrope et sont initialement dans

létat fondamental |g), alors pour | = g : pg%) =1let pourl #g: pl(lo) = 0. La triple somme de

I’équation 1.86 se simplifie donc en double somme :

) _ N
Xehiral(Wp + Wgs We, Wp) = W(“q — wp) Z

mn
Bgn = (B X Bong)
(Wp +wq — wng + iT'ng) (Wg — Wing + 1T mg) (Wp — Wing + iT'mg)
Bogm = (Bnp X Bng)
- | . | (1.87)
(Wp + wg — wgn + il gn) (Wg — Wgm + iLgm) (Wp — wWgm + 1L gm)
Fogm = (Bamp X Hng)
(wp + wg — Wpm + 1T'nm) (Wg — Wgm + i0gm) (Wp — Wym + iTgm)
Bgn * (Hnm X Bmg)
(Wp + wqg — Wimn + iT'mn) (Wg — Wing + 1 0mg) (Wp — Wing + iT'mg)

Pour un systéme a trois niveaux |g), |1), |2) initialement dans 1’état fondamental |g), la
double somme de 1'équation 1.87 s’effectue sur 4 combinaisons d’indices m et n : m=1 n=1,

m=1 n=2, m=2 n=1, m=2 n=2 (détail de I'expression en Annexe B.2.1).

(2)

5272
e Norme de l’élément x ;..

en fonction des fréquences optiques incidentes.

La figure 1.8(a) représente la norme de 1’élément XgL)iral de la susceptibilité quadratique
tracée en fonction des fréquences w, et wy, a 'aide d'un programme écrit en langage Matlab

(code source en Annexe B.2.2) pour les conditions et parametres suivants :

- systéme a trois niveaux |g), |1), |2) initialement dans ’état fondamental,

- les fréquences de transition wiy et woy correspondant a 300 nm et 200 nm respectivement,

- une concentration moléculaire de 0.45 mol-L 1,

- les moments dipolaires p,,,, de norme 1 x 1072 C-m et formant un triédre direct pour
maximiser le produit mixte (g, selon x, py, selon y, py selon z),

- chaque taux de relaxation I';,,, valant 50 x 1012 g1,

La figure 1.8(Db) illustre la méme situation, mais cette fois-ci la norme de 1’élément ng)ir o dela
susceptibilité quadratique est représentée en fonction des longueurs d’onde A, et A, (uniquement

pour les valeurs positives).
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FIGURE 1.8 — Norme de I'élément x ., pour un systeme (gaz dilué de molécules orientées de
maniére isotrope) a trois niveaux |g), |1), |2) initialement dans I’état fondamental : en fonction
(a) des fréquences w, et wy, (b) des longueurs d’onde A, et A\, (valeurs positives), (c) de la
longueur d’onde A, (A, fixé a 450 nm), (d) de la longueur d’onde A, (A, fixé & 900 nm).

On constate quelques différences par rapport au cas du gaz dilué de molécules identiquement
orientées. D’une part, quelques pics intenses ont disparu, notamment sur la diagonale passant par
zéro et de pente -45 ° (lieu du processus OR). D’autre part, les valeurs situées sur les diagonales
passant par zéro et de pente +45 °des figures 1.8(a) et 1.8(b) sont nulles : cela correspond a
I'impossibilité du processus SHG dans un milieu isotrope. Plus on s’éloigne de la diagonale, plus
la norme augmente ainsi qu’on peut le remarquer dans le carré blanc de la figurel.8(b). Cela
provient du terme (w; —wp) en facteur de I'expression de la susceptibilité de I'équation 1.86 : plus
I’écart entre les deux longueurs d’onde sera élevé, plus le signal SFG sera intense. On remarque
également que la norme est globalement plus faible que dans le cas du gaz dilué de molécules
identiquement orientées : pour A, = 900 nm et A\, = 450 nm (figure 1.8(c) et 1.8(d)) la norme

de la susceptibilité est 2 ordres de grandeur plus faible.
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(2)

e Norme de l’élément X 1.

en fonction des longueurs d’onde de transition.

De méme que dans le cas d’un gaz dilué de molécules orientées, étudions la dépendance en

longueur d’onde de transition de 1’élément Xih)ir o1 Pour un gaz de molécules orientées de maniere

isotrope (systéme & trois niveaux |g), |1), |2) initialement dans 1’état fondamental). La figure 1.9

(2)

montre le tracé de la norme de I'élément x ;..

en fonction des longueurs d’onde de transition

A1g et Aoy pour des longueurs d’onde des faisceaux incidents A, et A4 fixées a 900 nm et 450 nm.
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FIGURE 1.9 — Norme de I'élément x ., pour un systeme (gaz dilué de molécules orientées de
maniére isotrope) a trois niveaux |g), |1), |2) initialement dans 1’état fondamental : en fonction

(a) de Aig pour Ag4 fixé & 200 nm, (b) de Ayg pour Aig4 fixé & 300 nm, (c) de Ay pour Ay fixé a
600 nm.
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En figure 1.9(a), le tracé est réalisé en fonction de A1y pour Ay, fixé & 200 nm. En figure 1.9(b),
le tracé est réalisé en fonction de Ayg pour iy fixé a 300 nm. En figure 1.9(c), le tracé est réalisé
en fonction de Ay pour Agp fixé a 600 nm. Il n’y a pas de changements majeurs par rapport au

cas du gaz dilué de molécules identiquement orientées.

Un gaz dilué de molécules orientées de maniere isotrope (systeme a trois niveaux |g), 1), |2)
initialement dans I’état fondamental) sondé avec un jeu de longueurs d’onde de 900 nm et 450
nm dans une expérience SFG présentera un signal SFG résonant avec la premiere transition a

300 nm.
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1.8 Conclusion

En décrivant macroscopiquement la susceptibilité quadratique, nous avons démontré que
certains processus d’optique non linéaire du second ordre sont possibles dans un milieu isotrope
chiral. Ces processus quadratiques sont ceux de génération de somme de fréquences (SFG), de
génération de différence de fréquences (DFG) et de rectification optique (OR). La génération
de second harmonique (SHG) est interdite dans ce type de milieu. Les signaux quadratiques
émis par un milieu isotrope chiral vont étre spécifiques de la chiralité. En effet la polarisation
des champs électriques générés (SFG, DFG, OR) aura une direction bien particuliére, ce qui
permettra d’isoler un signal chiral parmi d’autres signaux quadratiques d’origine non chirale.

Cela a des conséquences déterminantes pour détecter la chiralité dans un milieu isotrope.

En appliquant la théorie microscopique de la susceptibilité quadratique a un gaz dilué de
molécules orientées de maniere isotrope (nous servant ici de modele pour le milieu isotrope chi-
ral), nous avons confirmé qu’il est tout a fait possible de réaliser une expérience SFG dans ce
type de milieu. En simulant un systéme a trois niveaux (|g), |1), |2)) initialement dans 1’état
fondamental, nous avons conclu qu’il est préférable que la somme de fréquences soit en résonance
avec la premiere transition électronique. A la fois pour exalter le signal SFG mais aussi pour
éviter les processus d’absorption a un photon avec les deux transitions électroniques. Nous avons
également démontré que le signal SFG est néanmoins plusieurs ordres de grandeur plus faible

que dans le cas d'un gaz dilué de molécules identiquement orientées.

Par ailleurs, dans la description théorique des processus quadratiques de ce chapitre, nous
n’avons pas tenu compte des processus d’ordre supérieur. Il y a notamment le processus du
troisieme ordre de fluorescence par absorption biphotonique qui peut perturber I'acquisition du
signal SFG dans une expérience SFG dédiée aux milieux isotropes chiraux. D’une part, parce que
I’absorption en jeu met le systéme dans un état excité et d’autre part, parce que la fluorescence
émise peut géner 'acquisition du signal SFG. Nous verrons dans le chapitre suivant qu’il est
néanmoins possible de réaliser une détection correcte du signal SFG dans un milieu isotrope

chiral en prenant certaines précautions.
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CHAPITRE 2. ETUDE PRELIMINAIRE

2.1 Introduction

Les toutes premieres expériences SFG, réalisées a partir du milieu des années 1980, ont permis
d’étudier les transitions vibrationnelles [75-79]. Ces expériences présentaient l'intérét de pouvoir
étudier ces transitions non pas en travaillant dans I'infrarouge mais a une longueur d’onde située
dans le visible plus commode a détecter, ceci grace au processus SFG mixant deux longueurs
d’onde dans l'infrarouge [80-84]. Ces expériences SFG se sont montrées particuliérement pro-
pices a I’étude de surfaces et d’interfaces pour lesquelles le processus SFG peut se manifester
du fait d’une susceptibilité quadratique non nulle induite par la brisure de symétrie [39,40].
La spectroscopie SFG a alors donné naissance a d’innombrables expériences SFG dédiées tout
d’abord aux surfaces et interfaces de milieux [72,85-87] mais également aux volumes dans le
cas bien particulier des milieux liquides dopés avec des molécules chirales [66-68,88-90]. Plus
récemment, les expériences de spectroscopie SFG consacrées aux volumes chiraux ont également

évolué vers des expériences de microscopie SFG pour imager des liquides chiraux [34].

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser a une étude préliminaire réalisée avec une
molécule chirale test. Mais avant cela, nous allons faire le lien entre la théorie développée précé-
demment et les résultats expérimentaux. Dans le premier chapitre nous nous sommes focalisés
sur la description de la polarisation quadratique dans un milieu isotrope chiral. Cependant,
d’un point de vue expérimental ce n’est pas la polarisation quadratique Pg}G(t) que 'on me-
sure dans notre dispositif de microscopie SFG, mais 'intensité du champ électrique rayonné
Esra(t). Cest pourquoi nous calculerons d’abord l'intensité Ispg a la sortie d’'un milieu non
linéaire dans lequel une polarisation quadratique P(S?%G (t) est induite par deux ondes incidentes.
Ensuite, nous décrirons le dispositif expérimental en détaillant le montage optique, le mode
d’acquisition du signal, ainsi que les caractéristiques des faisceaux laser dans I’échantillon. Nous
exposerons ensuite les premieres mesures SFG spécifiques des milieux isotropes chiraux que nous
avons réalisées avec des molécules chirales de bi-2-naphtol incorporées d’abord en liquide puis
en sol-gel de silice. Nous montrerons que cette molécule, déja testée dans d’autres expériences
d’optique non linéaire [66,68,81,89-91], nous a permis de valider le dispositif expérimental et de
déterminer ainsi les conditions expérimentales pour une mesure correcte du signal SFG d’origine

chirale.
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2.2. INTENSITE SFG

2.2 Intensité SFG

Afin de faire le lien entre la théorie développée précédemment sur la polarisation quadratique
Pg},ﬂG (t) et les résultats expérimentaux qui traitent de l'intensité du champ électrique rayonné
Esra(t), nous allons développer le calcul de l'intensité Igpg a la sortie d’un milieu non linéaire
soumis & deux ondes incidentes. Nous ferons I'hypothése d’un milieu isotrope non dissipatif.
Nous commencerons par établir I’équation de propagation non linéaire, puis nous déterminerons

les amplitudes des champs qui regnent dans ce milieu pour I'interaction SFG. Nous en déduirons

alors I'intensité SFG a la sortie de ce milieu.

2.2.1 Equation de propagation non linéaire

Tout d’abord, établissons I’équation de propagation d’une onde électromagnétique dans un

milieu a partir des deux équations de Maxwell suivantes :

V x E(t) = —alzf) : (2.1)

V x H(t) = a]gt(t) + () . (2.2)

En prenant le rotationnel de I’équation 2.1, puis en inversant l'ordre des dérivées spatiale et

temporelle pour le terme de droite, on obtient :

V x V x E(t) = f%(v x B(t)) . (2.3)

En supposant que le milieu est dépourvu de courant libre :

J(t)=0, (2.4)
et qu’il est non magnétique :
B(t) = noH(?) , (2.5)
I’équation 2.2 devient :
oD(t
V x B(t) = uo at( ) . (2.6)

Avec les équations 2.3 et 2.6, on en déduit I’équation de propagation suivante :

9?D(t)
12

V xV xE(t) + uo =0. (2.7)
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CHAPITRE 2. ETUDE PRELIMINAIRE

En remplagant dans cette équation 2.7 I'induction électrique D(t) par son expression :

D(t) = qE(t) + P(¢) , (2.8)

et po par pg = 60%, I’équation de propagation se reformule comme suit :

1 0%E(t) 1 9%P(t)
VXVXBU)+ 3 gn =5 gn (2.9)
L’opérateur V x V x E(t) se décompose en deux termes :
V x V x E(t)=V(V-E(t) - VZE(t) . (2.10)

Dans I’hypothese d’une onde plane, le premier terme V(V -E(t)) est nul. Dans ce cas, I’équation

de propagation 2.9 dans un milieu non magnétique et dépourvu de courant libre s’écrit :

1 0?E(t) 1 9%*P(t)
VPE(t) - 5 B el o (2.11)

e Equation de propagation non linéaire

En décomposant la polarisation P(¢) en une partie linéaire et une partie non linéaire :
P(t) =PW(t) + PVE(1) | (2.12)

I’équation de propagation 2.11 devient :

C1E@) 1 PY 1 9PV (2.13)
2 Ot? ec?  O0t2  ecr  Ot? ‘ )

V2E(t)

L’induction électrique D(t) peut également se décomposer en une partie linéaire et une partie
non linéaire :

D(t) = qE(t) + PO (1) + PVE() = DO (1) + PVE(1) | (2.14)

ot DM (¢) est la partie linéaire :

DY (t) = eE(t) + PU(2) . (2.15)
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2.2. INTENSITE SFG

En identifiant D) (t) dans I’équation de propagation 2.13, I’équation de propagation non linéaire

s’exprime donc ainsi :

oy 1 PDWE) 1 PPVE)
V2E(t) P (2.16)

Le champ électrique E(t), induction électrique linéaire DM (¢) et la polarisation non linéaire

pNE (t) peuvent se décomposer en une somme de composantes fréquentielles comme suit :

E(t) =Y Eu(t) = Y (Blwa)e ™' +cc.) (2.17)

n

DY () = > DY (t) =Y (DD (wp)e ™ +ce) (2.18)

n

PVL(t) = Z PNE(t) = Z (PNL(wn)e_iw"t + c.c.) , (2.19)

n
ou les sommes sont effectuées sur les fréquences w,, positives. En insérant les expressions de ces
trois dernieres équations dans 1’équation 2.16, on obtient I’équation de propagation non linéaire
suivante :
1 2DW@) 1 92PN

V2E,(t) — = : 2.20
®) egc?  Ot? epc  Ot? ( )

Cette équation est valable pour toutes les composantes fréquentielles du champ électrique.

e Equation de propagation non linéaire pour un milieu isotrope non dissipatif
Dans le cas d’un milieu isotrope non dissipatif, I'induction électrique D,(ll)(t) s’exprime par :
DW (@) = ege™ (wy)En(t) | (2.21)
I’équation de propagation non linéaire 2.20 devient alors :
B e (wy,) ?E, (1) 1 0?°PNL(t)

c2 oz epc?  Ot? ’ (2.22)

V2E,(t)

Nous allons utiliser cette équation de propagation non linéaire 2.22, valable pour un milieu
isotrope non dissipatif, pour calculer les amplitudes des champs du processus SFG dans un

milieu non linéaire.
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CHAPITRE 2. ETUDE PRELIMINAIRE

2.2.2 Amplitudes des champs pour l’interaction SFG

Nous allons déterminer les amplitudes des champs dans un milieu ou se produit 'interaction
SFG. Pour cela nous utiliserons I’équation de propagation non linéaire que nous venons d’établir
dans le cas d’un milieu isotrope non dissipatif pour le processus SFG. Pour simplifier la démons-
tration, nous ferons I’hypothese que les deux ondes planes monochromatiques se propagent selon

laxe z, comme indiqué sur la figure 2.1.

FIGURE 2.1 — Interaction SFG dans un milieu non linéaire.

En utilisant I’équation de propagation 2.22 dans le cas du processus SFG et en se plagant
dans le cadre de 'approximation du champ scalaire (propagation selon 1’axe z), on obtient cette

équation pour le champ FEj5(t) :

() W(ws) ®Bs(t) 1 PP () (2.23)
dz2 c? o2 et Ot? . .

Nous allons remplacer dans cette équation les expressions du champ électrique Es(t) et de la

polarisation quadratique P?EQ) (t). Premiérement, le champ électrique Fs3(t) défini par :
Es(t) = E(ws)e 3! 4 c.c. = AgeeTe st L ce | (2.24)
s’écrit dans le cadre de 'approximation du champ scalaire (propagation selon I'axe z) :
Es(t) = Azets*e~™st L cc. | (2.25)

Deuxiemement, selon les définitions de la polarisation quadratique temporelle SFG et de la

polarisation quadratique fréquentielle SFG des tableaux 1.1 et 1.2 :

P (t) = 2P® (wg)e 1) 4 coc. | (2.26)
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2.2. INTENSITE SFG

P (ws) = eox? (w3, wa, w1) : E(w2)E(wy) | (2.27)

ainsi que la définition des champs E(w;) et E(ws) :
E(w) = AT | (2.28)

E(wy) = Age2T | (2.29)

on en déduit I'expression de Pég) (t) dans le cadre de 'approximation du champ scalaire :
P3(2) (t) _ 460deffA1A26i((k1+k2)z7w3t) +ce. | (230)

ouderr = % X(Q). En insérant 'expression du champ électrique E3(t) de ’équation 2.25 et I’expres-

sion de la polarisation quadratique P3(2) (t) de I’équation 2.30 dans 1’équation 2.23, on obtient :

2A A &y ZA5\ . 4d, f pw? :
Q + 21']{;3& _ k2A3 + % ethaz _MAIAQBZ(M-I—I@)Z ) (2.31)
dz2 dz 3 c2 c?

En remplacant k2 dans I’équation 2.31 & I’aide des deux expressions suivantes :

by = M) = W) (232
on obtient :
d2A3 dAg 4deffw§ iAk
2ik = — A Age'=r 2.
Tz +2iks 2 14ze ; (2.33)

ou Ak = ki+ko—Fks est le désaccord de phase entre les trois ondes. En faisant 'approximation de
I’enveloppe lentement variable, ¢’est-a-dire en supposant que 'amplitude A3 varie trés lentement

par rapport a la longueur d’onde optique :

d?As dAs
— ks —— 2.34
a2 | S|P (2:34)
on peut négliger le premier terme de 1’équation 2.33 qui devient :
dAs  2idespw} :
3 ZUCSIY3 4 Ayeilhe (2.35)

dz  ksc?

En répétant le calcul de la méme maniére pour les amplitudes A; et Az des champs Fi(t) et
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Es(t) depuis ’équation 2.23, on obtient ces deux équations :

dAy  2idegpwi

o e Az Aje~ Bk (2.36)

d(f = %C/ljgfc J;“’% AgAje Ak (2.37)
Les équations 2.35, 2.36 et 2.37 montrent le couplage qui existe entre les amplitudes des champs
Ei(t), E2(t) et Es(t) dans le milieu non linéaire. L’équation 2.35 qui relie 'amplitude Az du
champ F(ws3) rayonné avec les amplitudes A; et Az des champs F(w;) et E(w2) des deux ondes

a origine de 'interaction SFG va nous permettre de calculer l'intensité du champ FE(ws3) a la

sortie du milieu non linéaire.

2.2.3 Intensité SFG a la sortie d’un milieu non linéaire

A partir de ’équation 2.35 de 'amplitude Ag, déterminée précédemment pour le processus
SFG, nous allons calculer 'intensité I3 du champ E(ws) rayonné a la sortie d’un milieu non
linéaire (isotrope et non dissipatif). Nous ferons I'hypothése que les amplitudes A; et Ag sont
constantes (cette hypothese reste valable tant que la conversion des champs F(w;) et E(ws)
dans le champ F(ws3) est négligeable). L’amplitude Az(L) s’obtient en intégrant I’équation 2.35
entrez=0etz="L":

L L 2.de 2 )
/ dAs = / U095 Ay ™2 ds = Ay(L) — As(0) . (2.38)
0 0o  ksc

Comme l'amplitude A3(0) est nulle & 'entrée du milieu, Az(L) a pour valeur :

2d, s w3 etdkz _ 1

L’intensité I; du champ F(w;) est reliée a son amplitude A; par la relation suivante :
I; = 2n(w;)eoc| A)? . (2.40)

A Taide des équations 2.39 et 2.40, on obtient I'intensité I3(L) en sortie du milieu :

242 ;w3 AkL

I I, L*sinc? <2) , (2.41)

I3(L) = n (w1 )n(ws)n(ws)egc?
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2.2. INTENSITE SFG

ou le terme k3 de Iéquation 2.39 a été remplacé par son expression k3 = n(ws)ws/c. L'intensité
SFG a la sortie du milieu non linéaire dépend donc linéairement de l'intensité de chacune des
deux ondes incidentes et du carré de d.ss (c’est-a-dire du carré de la susceptibilité). Elle est
maximale lorsque le désaccord de phase Ak entre les trois ondes est nul. Cette condition est
difficile a réaliser dans la plupart des milieux. En effet, comme la norme du vecteur d’onde
dépend de l'indice n(w;) du milieu et qu’en général n(wy) # n(wz) # n(ws), 'accord de phase est
alors impossible [36]. Il existe néanmoins une longueur de cohérence [. définie comme l'inverse

du désaccord de phase :
1 1

lc - - )
|Ak| [k + k2 — ks

(2.42)

ou le signal SFG n’est pas nul. L’intensité SFG mesurée a la sortie du milieu non linéaire sera
donc limitée par ce parametre [.. Il est donc tout a fait pertinent d’utiliser la microscopie SFG
pour réaliser une expérience SFG qui tienne compte de ce parametre. En effet, nous le verrons
en détail par la suite, la focalisation des faisceaux laser incidents induit une zone d’interaction

SFG limitée dans ’espace qui est compatible avec cette longueur de cohérence.
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2.3 Dispositif expérimental

Nous avons choisi d’étudier les milieux isotropes chiraux en utilisant la technique de micro-
scopie par génération de somme de fréquences optiques. Le choix de la microscopie est pertinent
pour plusieurs raisons. Premierement, elle répond a la contrainte de la longueur de cohérence
évoquée précédemment (équation 2.42) et permet de réaliser des images SFG avec une résolu-
tion micrométrique. Deuxiemement, la forte intensité laser obtenue par focalisation permet de

compenser la faiblesse de la susceptibilité quadratique d’un milieu isotrope chiral (section 1.7.2).

Dans la section qui suit, nous allons décrire le dispositif expérimental en détaillant tout
d’abord le montage optique, puis les deux modes d’acquisition du signal SFG ainsi que les

caractéristiques des faisceaux laser dans I’échantillon.

2.3.1 Montage optique

Le dispositif de microscopie SFG, que nous avons mis en place pour détecter le signal SFG

d’origine chirale (figure 2.2), est inspiré de celui proposé par Shen [34].

ccb e \n,"
polariseur
spectrographe . M BBO
mono- I | B\ filtre
chromateur . -
filtre S UA &
. R M S
objectif N°2 < N
échantillon retard A MD
N
objectif N1 im . &
) A; 1900 nm
\3 =~ —
M\'

polariseur M2 : 450 nm

900 nm

FIGURE 2.2 — Schéma du dispositif expérimental (M : miroir, S : séparatrice, MD : miroir
dichroique).
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2.3. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

La génération de somme de fréquences est réalisée en sommant dans 1’échantillon deux fais-
ceaux laser. Le premier faisceau (900 nm) provient d’un laser impulsionnel titane saphir (Tsu-
nami, Spectra-Physics) délivrant des impulsions laser d’une durée de 80 fs & un taux de répétition
de 80 MHz. Le second faisceau (450 nm) est produit par génération de second harmonique dans
un cristal de BBO (béta borate de baryum) d’une partie du premier faisceau. La coincidence
temporelle est réalisée a I'aide d’une ligne a retard située sur le trajet du faisceau a 900 nm.
Les deux faisceaux sont ensuite collimatés et dirigés vers un microscope inversé (Olympus IX71)
avec un écartement de faisceaux de 4 mm (figure 2.3). Les deux faisceaux sont alors focalisés
sur I’échantillon & travers un objectif de microscope a immersion (Olympus, 60x, ON 1,42). La
détection du signal SFG émis a 300 nm est réalisée en transmission a l'aide d’'un objectif en
CaFo (LMU UVB 40x) ayant une bonne transmission de 'UV et d’un polariseur sélectionnant
la configuration de polarisation souhaitée. Apres filtrage, le signal SFG est alors mesuré par le
systeme de détection, composé d’une caméra CCD et d'un photomultiplicateur couplés tous les

deux a un spectrometre.

Platine X-Y

Spectro

% ' Analyseur
Caméra Z

FIGURE 2.3 — Microscope et systeme de détection.
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2.3.2 Modes d’acquisition du signal

L’acquisition du signal SFG peut s’effectuer selon deux modes : un mode spectroscopie et
un mode imagerie. Pour I'analyse spectrale du signal, une caméra refroidie a 1’azote (Princeton
Instruments : Spec-10:400F), couplée & un spectrographe (Acton Research, SP2300), est utilisée.
L’acquisition d’un spectre est réalisée en intégrant durant trois minutes le signal SFG provenant
du voxel d’interaction balayant en continu une zone homogene de 1’échantillon de 135x135 pm?
a la vitesse de 100 pm-s—'. I est en effet nécessaire d’acquérir le spectre durant une durée
suffisamment longue a cause de la faible valeur de la susceptibilité quadratique d’un milieu
isotrope chiral, comme évoqué dans le chapitre précédent. Cette contrainte implique de ne pas
rester au méme endroit durant 'acquisition pour ne pas endommager I’échantillon a cause de
I'intensité élevée des faisceaux incidents (indispensable pour observer un effet non linéaire). La
figure 2.4(a) montre l'exemple d’un spectre superposant le signal SFG et la fluorescence émis

simultanément par des molécules de bi-2-naphtol diluées dans le tétrahydrofurane.

a) b)

25000 PR UV S——

a.]

3 20000}
15000 |

10000

Intensité [u

5000

A, e S
260 280 300 320 340 360 380 400 <
Longueur d'onde [nm]

100 um

FIGURE 2.4 — Modes d’acquisition spectroscopie et imagerie : (a) signal SFG et fluorescence
du bi-2-naphtol dilué dans le tétrahydrofurane, (b) image SFG de 100x100 pm? dun film de
polymere de coordination chiral.

Pour I'imagerie, un photomultiplicateur (Hamamatsu, H7467-03) couplé également au méme
spectrographe est sélectionné grace a un miroir a bascule situé dans le spectrographe. Une fente
micrométrique placée devant ce photomultiplicateur permet de réduire & +/- 5 nm la fenétre
spectrale mesurée autour de la longueur d’onde désirée. Le photomultiplicateur est combiné avec
des platines de translation XYZ (Mérzhéuser) et le tout est piloté par ordinateur. Ainsi I'ac-

quisition du signal SFG est réalisée point par point et ligne par ligne en comptage de photons :
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typiquement plusieurs dizaines de millisecondes par point. Ensuite I'image est reconstruite nu-
mériquement : la figure 2.4(b) montre 'exemple d’une image SFG de 100x 100 pm? d’un film de

polymere de coordination chiral.

2.3.3 Caractéristiques des faisceaux laser

A Dentrée de I'objectif (figure 2.5(a)), dont la pupille d’entrée mesure 11 mm de diametre, les
deux faisceaux incidents (de longueur d’onde 900 nm et 450 nm) mesurent 4 mm de diameétre.
IIs sont collimatés et séparés de 4 mm (figure 2.5(b)) de maniére a ce qu’ils se croisent dans
I’échantillon avec un angle le plus proche possible de 90 ° (figure 2.5(c)). Ces deux faisceaux inci-
dents sont polarisés dans le plan d’incidence (P) comme indiqué en figure 2.5(d). Un polariseur
motorisé sélectionne la polarisation du signal émis par I’échantillon dans la direction parallele

(P) ou perpendiculaire (S) au plan d’incidence.

4 mm 4 mm

F 3
[, SO

objectif
N°2

échantillon

objectif d) Z

{”} pupille de L AD =
| T'objectif E, 90° E,
N°1

11 mm

FIGURE 2.5 — Géométrie et polarisation des faisceaux : (a) vue d’ensemble des faisceaux avec les
deux objectifs, (b) faisceaux a la pupille d’entrée de I'objectif N°1, (c) géométrie des faisceaux
au point focal, (d) configuration de polarisation SPP.
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Le signal d’origine chirale est, selon I’équation 1.28, émis dans la configuration SPP (S pour
w3, P pour wy et P pour wy). Le but de cette géométrie est de maximiser I'intensité SFG dépen-

dant du produit vectoriel entre les deux champs E(w;) et E(w2) (équation 1.28).

e Vozxel d’interaction SFG

L’intensité SFG est proportionnelle au produit des intensités des deux faisceaux incidents
(équation 2.41). Le volume dans lequel aura lieu le processus SFG, ou encore le voxel SFG,
est l'intersection des deux faisceaux qui se croisent avec un angle de 90 ° dans 1’échantillon,
comme indiqué précédemment en figure 2.5. Pour évaluer la forme et la taille de ce voxel SFG,
nous pouvons calculer le produit des intensités de ces deux faisceaux en modélisant chaque
faisceau avec un faisceau gaussien dans ’approximation paraxiale. Pour que I'approximation
soit valable, I'angle 6 que fait le front d’onde du faisceau avec la direction de propagation
doit étre suffisamment petit pour satisfaire sin(f) o 6. Dans la géométrie de 'expérience cet
angle est de 31,5° (0.55 radian), soit sin(0.55) = 0.52. Bien que cet angle soit a la limite de
la validité de 'approximation, nous allons quand méme utiliser I’approximation pour simuler le
plus simplement possible le voxel d’interaction. L’intensité d’un faisceau gaussien se propageant

selon l'axe z, s’exprime en fonction du waist wg et du rayon du faisceau gaussien w(z) :

of wo \° —ptitd)
I(x,y,z) x Ej (w(z)) e " w@? | (2.43)

Le rayon du faisceau gaussien w(z) a pour expression :

22 \2
w(z) =woy |1+ 2l (2.44)

Le waist wg est déterminé a partir du critéere de Rayleigh en microscopie dépendant de la longueur

d’onde A et de 'ouverture numérique ON :

~0.61)

O (2.45)

wo

L’ouverture numérique ON est définie par : ON = nsin(f), avec n I'indice du milieu et 6 'angle
que fait le front d’onde du faisceau avec la direction de propagation. La figure 2.6 montre deux

simulations numériques effectuées avec le logiciel Matlab pour deux faisceaux gaussiens, I'un a
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900 nm (wq) et Pautre a 450 nm (ws), se croisant avec un angle de 90 ° dans une huile & immersion
d’indice n = 1.515. Chacune de ces deux simulations trace les lieux d’égale intensité (isosurface).
Le premier tracé (figure 2.6(a)) représente la somme des intensités I(w;) et I(we) : il correspond
a la visualisation des deux faisceaux gaussiens a proximité du point focal (I'isosurface est tracée
a 0.5% de l'intensité maximale). Le faisceau I(w;) est incliné de +45 et le faisceau I(w2) est
incliné a -45°. Le deuxiéme tracé (figure 2.6(b)) représente le produit des intensités I(w;) et
I(w2) : il correspond au voxel SFG (l'isosurface est tracée a 50% de l'intensité maximale). Le
voxel SFG a une forme de ballon de rugby incliné de -45 ° dont la dimension caractéristique est
de l'ordre de 0.5 pm selon les axes x et z. Sa forme non sphérique provient du fait que les deux

faisceaux incidents n’ont pas le méme waist car ils possedent des longueurs d’onde différentes.

o 2 _4 % 2 0 2 4
X[m] x10 X[Im]  x10

2

FIGURE 2.6 — Simulation du voxel SFG : (a) somme des intensités I(w;) et I(wa) correspondant a
la visualisation des deux faisceaux gaussiens a proximité du point focal, (b) produit des intensités
I(w1) et I(w2) correspondant au voxel SFG.

La forme et la taille du voxel sont donc particulierement bien adaptées a I'imagerie SFG.
On pourra ainsi réaliser des images SFG point par point en comptage de photons. Avec les
conditions expérimentales énoncées précédemment, la meilleure résolution que 1’on puisse obtenir
en réalisant une image SFG dans le plan xy est de 'ordre de 0.5 pm. Cette configuration est
également pertinente pour tenir compte de la longueur de cohérence (équation 2.42) qui limite

Pacquisition du signal SFG (sur quelques micrometres [88]).
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2.4 Milieu liquide

La molécule chirale de bi-2-naphtol (figure 2.7(a)) a été abondamment étudiée dans des
expériences d’optique non linéaire quadratique. C’est pour cette raison que nous I’avons choisie
pour valider le dispositif expérimental. Nous commencerons par décrire cette molécule, puis nous

exposerons les résultats expérimentaux obtenus en milieu liquide.

2.4.1 Molécule de bi-2-naphtol

Le groupe de Shen a été pionnier dans le développement d’expériences SFG pour sonder la
chiralité dans les milieux isotropes chiraux. Dans ses expériences développées depuis les années
2000, il a notamment travaillé avec la molécule chirale de bi-2-naphtol en solution liquide. Il
a mesuré le spectre de la susceptibilité quadratique en fonction de la longueur d’onde dans le
proche UV, en ayant la fréquence SFG en résonance avec une transition électronique [90], que
ce soit dans le cas de surface ou bien dans le cas de volume [72]. Il a de méme utilisé la double
résonance pour réaliser ces spectres en ayant, en plus de la fréquence SFG en résonance avec
une transition électronique, une des fréquences incidentes en résonance avec une transition vi-
brationnelle [79]. I a également discriminé les énantiomeéres de chiralité S et R par référence au
quartz [92]. Ses travaux en spectroscopie ont également évolué récemment vers la microscopie
SFG chirale. Il a ainsi démontré la possibilité d’imager par microscopie SFG des billes plongées
dans une solution liquide de molécules de bi-2-naphtol diluées dans le tétrahydrofurane (THF).
Les billes sont visualisées par contraste avec le liquide chiral émettant le signal SFG a 277nm [34].
L’originalité de cette expérience SFG, ou le signal SFG est mesuré en volume, est que la somme

de fréquences est résonante avec une transition électronique.

e Transparence avec les faisceaux incidents

La molécule de bi-2-naphtol présente une absorbance intéressante au regard des longueurs
d’onde disponibles de notre dispositif de microscopie SFG décrit précédemment. Son spectre
d’absorption UV réalisé dans le THF (C = 50x107% mol-L=!) est représenté en figure 2.7(b). Il
permet de constater la transparence du bi-2-naphtol avec les longueurs d’onde de 'expérience
(900 nm et 450 nm). On évite ainsi I’absorption & un photon de I'un ou l'autre des deux fais-

ceaux laser incidents et tous les phénomenes résultants qui pourraient géner 'acquisition du
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signal SFG (fluorescence, échauffement, photo-dégradation...).

b) o5 A

04} 1

0.3 1

0.2+ 1

Absorbance
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0950 275 300 325 350 375 400
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FIGURE 2.7 — Molécule chirale de bi-2-naphtol : (a) énantiomere S (& gauche) et R (& droite),
(b) spectre d’absorption du bi-2-naphtol dilué dans le THF (C = 50x107% mol-L~1).

e Résonance avec la somme de fréquences

La deuxieme caractéristique intéressante de la molécule de bi-2-naphtol est la présence d’'une
bande d’absorption a 300 nm, la longueur d’onde de la somme de fréquences. L’intensité SFG
mesurée a 300 nm est proportionnelle au carré de la norme de la susceptibilité quadratique
(équation 2.41). Au premier chapitre, nous avons démontré que pour un gaz dilué de molécules
orientées de maniere isotrope, initialement dans I’état fondamental, nous avons ’expression de

la susceptibilité quadratique suivante (équation 1.87) :

) N
Xchiral (wl + w2, wa, Wl) = m(wz — wl) Z

mn
Pogn - (Bm X Bong)
(W1 4+ w2 — wng + iT'ng) (W2 — Wimg + 1T mg) (W1 — Wimg + 1Tmg)
B Pgm * (Bomn X Png) (2.46)
(w1 + wo — wgn +i0gn) (W2 — wgm + i gm) (w1 — Wgm + il gm) '
Bgm * (Bmn X Bng)
(W1 + wa — Wpm + il ) (W2 — Wygm + 10 gm ) (W1 — Wym + il gm)
Bogn * (Fnm X Pomg)
(w1 + w2 — wWimn + ) (W2 — Wing + 0 g) (W1 — Wing + 1Lmg)

On constate avec cette équation que le signal SFG sera exalté lorsque la fréquence (wy + ws)

est égale a une transition électronique wy, (entre I'état excité |n) et 1'état fondamental |g))
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c’est-a-dire lorsque les éléments (wy + wy — Wng + iF,Lg) minimisent le dénominateur du premier
terme. Ce qui est le cas dans notre situation : la somme de fréquences est en résonance avec
une transition électronique a 300 nm de la molécule de bi-2-naphtol. De plus, comme seule la
fréquence SFG est en résonance, les trois autres termes de cette expression peuvent étre négligés.

La susceptibilité quadratique peut alors étre approximée comme suit :

(2) (w2 —w1) <H_(,n, (B X ng))

N
X(:/Liral(wl+w27w27w1> - 126(]ﬁ2 Z

n (Wl + wg — Wng + /’:an)(WQ — Wmyg + 7:Fmg)(wl — Wmyg + irmg) .

(2.47)

e Moments dipolaires de transition

Pour que l'expression de la susceptibilité quadratique de I’équation 2.47 soit non nulle, il est
nécessaire d’avoir, dans la somme sur tous les états m et n, un jeu de trois moments dipolaires
de transition gtg,, ty,; By qui ne soient pas coplanaires. A l'aide de calculs semi-empiriques
INDO/S (Intermediate Neglect of Differential Overlap), on peut obtenir les états électroniques
excités d'une molécule et déterminer ainsi les moments dipolaires de transition. La figure 2.8
montre 'exemple d’un jeu de trois moments dipolaires de transition que nous avons calculé pour
la molécule de bi-2-naphtol : cycle [Sp) — |S7) — |S3) — [So). Ce résultat confirme la possibilité
d’avoir au moins une configuration favorable de moments dipolaires de transition pour mesurer

un signal SFG d’origine chirale.

Al S

H S750 M SpS3

1V ﬁSOS3 '(ﬁsssg Xﬁsgso)

FIGURE 2.8 — Jeu de trois moments dipolaires de transition calculé pour la molécule de bi-2-
naphtol avec la méthode INDO/S : exemple du cycle |Sy) — |S7) — |S3) — |.S0).
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L’utilisation de la molécule chirale de bi-2-naphtol pour valider notre dispositif de microscopie
SFG est donc motivée par plusieurs raisons. Tout d’abord elle n’absorbe pas les longueurs d’onde
disponibles du dispositif, évitant ainsi les problemes liés a 'absorption a un photon. Ensuite,
la somme de fréquences est en résonance avec une bande d’absorption a 300 nm de la molécule
permettant 'exaltation du signal SFG. Enfin, il existe au moins un jeu de moments dipolaires

favorables pour un signal SFG non nul.

2.4.2 Procédure expérimentale

La réalisation des échantillons est similaire & celle décrite par le groupe de Shen [34] : 5 uL
d’une solution de molécules de bi-2-naphtol diluées dans le THF (0.45 mol-L~!) sont déposés en
sandwich entre une lame de microscope en silice et une lame couvre-objet. Les deux lames sont
ensuite jointes a l’aide d’une résine. Une fois la résine séchée (quelques minutes), I’échantillon
est alors positionné sur le porte échantillon du microscope en intercalant une goutte d’huile a
immersion entre ’échantillon et I'objectif de microscope N°1 comme indiqué en figure 2.9. La
lame de microscope en silice, ayant une bonne transmission dans 'UV, est dirigée vers le haut
pour permettre une bonne transmission du signal SFG a 300 nm via ’objectif de microscope
Ne° 2. Les acquisitions spectrales SFG sont alors réalisées dans les conditions expérimentales

décrites a la section 2.3.2.

résine

couvre objet

FIGURE 2.9 — L’échantillon est positionné avec une goutte d’huile & immersion.
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2.4.3 Spectres SFG

Les premieres mesures SFG ont été réalisées dans une solution liquide de bi-2-naphtol. Les
signaux SFG détectés par le spectrometre pour les deux énantiomeres S et R et le mélange
racémique sont représentés en figure 2.10, ou la courbe rouge correspond a la configuration chirale
(SPP) et la courbe bleue correspond a la configuration achirale (PPP). Les diagrammes polaires
mesurés a 300 nm avec le photomultiplicateur pour les deux énantiomeres sont représentés en
encart de leurs spectres respectifs. Ces spectres sont réalisés avec des puissances incidentes de
30 mW pour wy et 1.3 mW pour wsy. Le signal SFG, observé a 300 nm a 'intérieur de la bande
d’absorption du bi-2-naphtol, est détecté pour les énantiomeres S et R dans la configuration
chirale (SPP) uniquement. Le mélange racémique ne donne aucun signal (comme attendu dans
un milieu ou la susceptibilité quadratique est nulle). Ces résultats, conformes a ceux obtenus

dans d’autres expériences d’optique non linéaire, montrent bien la signature de la chiralité.

a) 2500 T T T ) N
|:SPP S 20000 P
< 2000f — 515«1;81
. 2 10007, s
= 4500} * 5w 7T
:t 180 gsn 280 300 320 340
\ Longueur d'onde [nm]
% 1000 210" C) 2800
H l;:| 2000 e PPP
£ 500f 2 150
- S 1000
%60 280 300 320 340 =

gen 280 300 320 340

Longueur d'onde [nm] g o e

FIGURE 2.10 — Bi-2-naphtol en solution liquide : spectres SFG en configurations chirale SPP
et achirale PPP pour (a) I’énantiomere S, (b) I’énantiomere R, (c) le mélange racémique. En
encart, le diagramme polaire SFG correspondant.

Pour chacun de ces spectres, on observe la fluorescence UV du bi-2-naphtol pour les longueurs
d’onde supérieures a 330 nm. Cette fluorescence ne peut pas étre induite par absorption a
un photon car la molécule présente une transparence pour les faisceaux & 900 nm et 450 nm
(figure 2.7). Elle est induite par absorption biphotonique (processus d’optique non linéaire du
troisiéme ordre) soit de deux photons du faisceau a 450 nm soit d’un photon du faisceau a 450

nm et d’un photon du faisceau a 900 nm.
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2.4.4 Puissance et corrélation croisée

Pour s’assurer que le signal suit la relation d’intensité I(wq+wsz) o< I(wy)xI(we) caractérisant
le processus SFG d’origine quadratique (équation 2.41), 'intensité SFG a été mesurée en fonction
de l'intensité I(w2) (avec une puissance incidente de 38 mW pour wy). La figure 2.11 montre que
Iintensité SFG vérifie cette relation. Il s’agit donc bien d’un signal SFG d’origine quadratique
variant linéairement avec l'intensité de chaque onde. Il n’y a pas d’autre processus d’ordre

supérieur, comme notamment celui du troisiéme ordre de mélange a quatre ondes :
P(g)(QWQ — wl) = €0 X(S)(2WQ — Wi, —(.U1,(.U2,LU2) . E(—wﬂE(a&)E(u&) s (2.48)

ou 'on aurait un signal émis a la méme fréquence que le signal SFG quadratique dont I'intensité

varierait avec le carré de l'intensité I(ws) vérifiant alors la relation I(2wa-wy) oc I(w)xI(ws)?.
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FIGURE 2.11 — Bi-2-naphtol en solution liquide : intensité SFG mesurée & 300 nm en configuration
chirale SPP pour I’énantiomere R en fonction de la puissance de ws.

Pour chaque spectre SPP, la coincidence temporelle entre les deux impulsions incidentes est
vérifiée. En effet, grace a la ligne a retard du montage optique, la longueur du trajet du faisceau
laser & 900 nm est réglée de maniere a maximiser 'intensité SFG. On peut également mesurer
le signal SFG en faisant varier le retard entre les deux impulsions laser incidentes. Cette mesure
correspond alors a la corrélation croisée des deux impulsions. Le résultat obtenu est présenté
en figure 2.12 ou la largeur a mi-hauteur de cette courbe vaut 340 fs. Il s’agit donc de la durée

pendant lequel le processus SFG peut avoir lieu.
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FIGURE 2.12 — Bi-2-naphtol en solution liquide : intensité SFG mesurée a 300 nm en configuration
chirale SPP pour I’énantiomeére R en fonction du retard entre les deux impulsions (corrélation
croisée).

Le signal SFG mesuré est donc bien un signal d’origine quadratique. Le processus SFG est

un processus cohérent qui se déroule pendant la coincidence temporelle des deux impulsions.
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2.5 Milieu sol-gel

Apres la validation du dispositif expérimental en milieu liquide, nous avons souhaité effectuer
une étude supplémentaire en milieu sol-gel. En effet, 'objectif de ce travail de recherche étant
d’étudier les polymeres de coordination chiraux, il nous a paru nécessaire de déterminer les
conditions expérimentales pour réaliser une mesure correcte du signal SFG en milieu solide.

Pour cela, nous avons incorporé des molécules de bi-2-naphtol dans un sol-gel de silice.

2.5.1 Procédure expérimentale

Le sol-gel est tout d’abord préparé en utilisant du tétraéthoxysilane (TEOS) en solution
dans du n-butanol & une concentration molaire de 3 mol-L~!. Ensuite, 60 mg de bi-2-naphtol
sont ajoutés dans 1 mL de sol-gel. Apres dissolution, 5 uL de la solution réalisée sont déposés
sur une lame de microscope en silice, recouverte par une lame couvre-objet. L’échantillon est
séché lentement pendant une semaine & température ambiante avant d’étre utilisé pour les
expériences SFG. On obtient un composite vitreux dans lequel se forme un réseau Si-O-Si solide
dont le spectre d’absorbance est présenté en figure 2.13. Pour réaliser ce spectre, la préparation
encore liquide a été mise en sandwich entre deux lames de silice d’épaisseur 1 mm (transmettant
correctement 1'UV), et séchée pendant une semaine. Le spectre mesuré en milieu sol-gel est
identique a celui obtenu en milieu liquide (figure 2.7(b)). L’incorporation des molécules de bi-2-

naphtol dans le sol-gel de silice n’a donc pas changé leurs propriétés spectrales.
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FIGURE 2.13 — Spectre d’absorption du bi-2-naphtol incorporé en sol-gel.
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2.5.2 Spectres SFG

Les acquisitions spectrales SFG sont réalisées dans les mémes conditions expérimentales que
celles en milieu liquide, notamment en utilisant les mémes puissances (P,, = 30 mW, P, =
1.3 mW). La figure 2.14 montre les spectres SFG obtenus avec les configurations chirale SPP et
achirale PPP pour les deux énantiomeres R et S et avec le mélange racémique. Le signal SFG
mesuré a 300 nm est détecté uniquement pour les énantiomeres S et R dans la configuration
chirale SPP, le mélange racémique ne donnant pas de signal. Ces résultats, confirmant la si-
gnature de la chiralité, sont similaires a ceux obtenus en milieu liquide. On note toutefois une
différence relative dans les intensités. Bien que les conditions expérimentales soient reproduites

le plus fidelement possible, les mesures effectuées ne sont pas quantitatives.
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FIGURE 2.14 — Bi-2-naphtol incorporé en sol-gel : spectres SFG en configurations chirale SPP
et achirale PPP pour (a) I’énantiomere R, (b) I’énantiomere S, (c) le mélange racémique.

2.5.3 Altération du signal SFG

Apres plusieurs passages sur la méme zone dans les conditions d’acquisition d’un spectre
(balayage d'une zone de 135x135 pm? & la vitesse de 100 pm-s~!), nous avons constaté que
Iintensité SFG diminue au cours de I'illumination. La figure 2.15 montre cette diminution du
signal pour I’énantiomere R en fonction du temps d’irradiation. Pour obtenir ce résultat 9 pas-
sages ont été réalisés sur la méme zone (chaque passage correspond a 10 ms d’irradiation laser).
On constate qu’au bout d’une centaine de millisecondes le signal a totalement disparu. Pendant

I'irradiation, les chromophores sont aussi soumis aux processus d’absorption a deux photons qui
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peuvent étre éventuellement responsables de la diminution (irréversible) du signal SFG.
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FIGURE 2.15 — Bi-2-naphtol incorporé en sol-gel : intensité SFG mesurée a 300 nm en configu-
ration chirale SPP pour I’énantiomere S en fonction du temps d’exposition.

o Seuil d’altération

Afin de déterminer les seuils des puissances laser a partir desquels le signal SFG est irrémé-

diablement altéré, 'intensité SFG est mesurée en fonction de la puissance laser pour chacun des

deux faisceaux. La figure 2.16(a) montre le signal SFG en fonction de la puissance du faisceau

w1 (avec Py, = 0.73 mW) et la figure 2.16(b) montre le signal SFG en fonction de la puissance

du faisceau wy (avec P, = 30 mW). A partir des puissances incidentes P, = 100 mW et P,

=1 mW le signal SFG est irrémédiablement altéré.
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FIGURE 2.16 — Bi-2-naphtol incorporé en sol-gel : intensité SFG mesurée a 300 nm en configu-
ration chirale SPP pour I’énantiomére R en fonction (a) de la puissance du faisceau w; et (b)
de la puissance du faisceau ws.
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o Détermination des conditions optimales

Afin de déterminer les puissances d’irradiation pour lesquelles 'altération du signal SFG reste
limitée, I'intensité SFG a été mesurée dans une zone homogene de 135x135 pum? de la matrice
en fonction de U'intensité I(wq), tout en ayant un produit des intensités I(w;) et I(ws) constant.
La figure 2.17 montre que l'intensité SFG vérifie la relation d’intensité I(wi+ws) o I(wq)xI(we)
caractérisant le processus SFG, pour des puissances des faisceaux incidents inférieures a 100
mW pour le faisceau w; et 1 mW pour le faisceau wy. Pour la suite des études SFG, plus
particulierement au troisieme chapitre, nous nous limiterons a la moitié de ces puissances tout

en respectant un produit des puissances de l'ordre de 25 (mW)>2.
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FIGURE 2.17 — Bi-2-naphtol incorporé en sol-gel : intensité SFG en fonction de I(w2) en gardant
un produit des intensités I(w) et I(wy) constant.

2.5.4 Imagerie SFG

En mode imagerie, le photomultiplicateur situé a la sortie du spectrometre est utilisé avec sa
fente micrométrique réglée a 300 nm. Une image SFG est réalisée en déplagant I’échantillon point
par point et ligne par ligne grace a des platines de translation XYZ (Mérzhauser). Pour chacun
de ces points le photomultiplicateur compte le nombre de photons émis par le voxel d’interaction
SFG pendant une durée de comptage. Dans ce mode imagerie on ne peut pas intégrer le signal
SFG sur des durées aussi longues que pour le mode spectroscopie. Si I’on reste trop longtemps
sur le méme point le signal SFG finit par s’altérer. La durée d’acquisition par point étant limitée,

la dynamique en intensité des images SFG sera donc faible. La figure 2.18(a) montre un exemple
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d’image SFG de 150x100 pm? réalisée & 300 nm en configuration chirale, pour 1’énantiomere
S (Py, = 80 mW, P,, = 0.6 mW). Il s’agit d’une image effectuée sur le bord de I’échantillon
ou l'on observe des trous qui révelent le séchage non uniforme du sol-gel. Un profil en intensité
symbolisé par le trait rouge est représenté en figure 2.18(b). On y remarque 1’absence de signal
SFG aux emplacements des trous. La dynamique du signal SF'G est assez faible : I'intensité varie

seulement entre 5 et 25 photons/pixel.
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FIGURE 2.18 — Bi-2-naphtol incorporé en sol-gel : (a) image SFG de 150x 100 zm? mesurée & 300
nm en configuration chirale SPP pour I’énantiomere S, (b) profil d’intensité SFG correspondant
au trait rouge sur I'image SFG.

e Codage SFG d 2 niveaux

On peut exploiter le phénomene d’altération du signal SFG par forte irradiation afin de
photo-inscrire un motif que 'on peut ensuite détecter par imagerie SFG. La figure 2.19 montre
I’exemple du codage SFG pour le motif "Yin Yang". La gravure du motif a été réalisée sur
une zone de 233x233 pum? avec un pas de 0.5 pum en irradiant chaque pixel noir du motif avec
50 ms d’exposition laser et sans irradier les pixels blancs. Pour la lecture des images SFG en
configuration chirale SPP (figure 2.19(a)) et en configuration achirale PPP (figure 2.19(b)) le
temps d’exposition laser a été réduit & 20 ms par pixel (P,, = 38 mW, P,, = 2 mW). La
figure 2.19(c) représente le profil SFG des traits rouge et bleu de ces images. Comme attendu,
on observe un signal SFG uniquement en configuration chirale SPP. La figure 2.19(d) correspond
a I'image de la méme zone prise en lumiere blanche. Il est intéressant de noter qu’elle ne présente

aucune trace visible du codage réalisé dans I’échantillon.
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FIGURE 2.19 — Bi-2-naphtol incorporé en sol-gel : images SFG de 233x233 pm? du motif photo-
inscrit, mesurées & 300 nm pour I’énantiomere R (a) en configuration chirale SPP et (b) en
configuration achirale PPP, (c) profils d’intensité SFG correspondant aux traits rouge et bleu,
(d) image de la méme zone obtenue en lumiere blanche.

e Codage SFG a plusieurs niveaux

La figure 2.20 montre la photo-inscription d’un autre motif dans la matrice sol-gel dopée au
bi-2-naphtol, mais cette fois-ci en modulant le temps d’irradiation. La gravure du motif (quatre
carrés de 50x50 um?) a été réalisée sur une zone de 200x50 pm? avec un pas de 0.5 um en
irradiant chaque pixel avec différents temps d’exposition selon le carré : 0 ms (pas d’irradiation),
5 ms, 15 ms et 40 ms (carré le plus noir). Pour la lecture des images SFG (220x70 ym?) en
configuration chirale SPP (figure 2.20(a)) et en configuration achirale PPP (figure 2.20(b))
le temps d’exposition laser a été fixé & 20 ms par pixel (P,, = 38 mW, P,, = 2 mW). La
figure 2.20(c) représente le profil SFG des traits rouge et bleu de ces images. La figure 2.21
montre un autre exemple de photo-inscription en modulant le temps d’irradiation inversement
proportionnellement avec les valeurs des pixels d’une image d’un disque d’Airy. Plus la valeur du

pixel est faible (pixel noir) plus la durée d’irradiation est conséquente. La gravure de I'image a
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été réalisée sur une zone de 70x70 pm? avec un pas de 0.5 ym et pour la lecture des images SFG
en configuration chirale SPP (figure 2.21(a)) et en configuration achirale PPP (figure 2.21(b))
le temps d’exposition laser a été fixé & 20 ms par pixel (P,, = 38 mW, P,, = 2 mW). La

figure 2.21(c) représente le profil SFG des traits rouge et bleu de ces images SFG.
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FIGURE 2.20 — Bi-2-naphtol incorporé en sol-gel : image SFG de 220x70 pm? du motif photo-
inscrit, mesurée a 300 nm pour ’énantiomere R (a) en configuration chirale SPP et (b) en
configuration achirale PPP, (c) profils d’intensité SFG correspondant aux traits rouge et bleu.
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FIGURE 2.21 — Bi-2-naphtol incorporé en sol-gel : image SFG de 70x70 pm? du motif photo-
inscrit, mesurée a 300 nm pour ’énantiomere R (a) en configuration chirale SPP et (b) en
configuration achirale PPP, (c) profils d’intensité SFG correspondant aux traits rouge et bleu.
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2.5.5 Imagerie de luminescence

En plus de la diminution du signal SFG, les zones irradiées montrent également une altération
de la fluorescence UV (figure 2.22(a)) associée a 'apparition d’une nouvelle luminescence dans
le visible (figure 2.22(b)). Les différentes courbes de ces deux figures sont des spectres acquis de
la méme facon que pour les spectres SFG, & savoir en intégrant durant trois minutes le signal
provenant du voxel d’interaction balayant en continu une zone homogene de I’échantillon de
135x135 pm? & la vitesse de 100 pm-s~'. Le temps d’exposition en ms est la durée pendant
laquelle une zone de 1x1 ym? est irradiée (10 ms & chaque passage, soit 10 ms apres le premier
passage, 20 ms apres le second passage et ainsi de suite...). La fluorescence UV et la luminescence
visible sont induites par absorption multiphotonique. Pour observer la fluorescence UV autour de
360 nm, les deux faisceaux incidents (900 nm et 450 nm) sont présents. Par contre pour observer
la luminescence visible autour de 530 nm, seul le faisceau a 900 nm est présent. Apres plusieurs
semaines passées dans 'obscurité, les zones irradiées de 1’échantillon n’émettent toujours pas
de fluorescence UV et continuent a émettre la luminescence visible. La perte de la fluorescence

dans I'UV et I'apparition de la luminescence dans le visible sont donc irréversibles.

25
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FIGURE 2.22 — Bi-2-naphtol incorporé en sol-gel : (a) spectres de décroissance de la fluorescence
UV, (b) spectres de croissance de la luminescence visible.

De la méme fagon que pour le codage du motif "Yin Yang" de la figure 2.19(d), un motif "Yin
Yang" a été réalisé sur une zone de 466x466 pm? avec un pas de 1 ym en irradiant chaque pixel
noir du motif avec 50 ms d’exposition laser et en n’irradiant pas les pixels blancs. Ensuite des
images de fluorescence UV mesurée a 360 nm (figure 2.23(a)) et de luminescence visible mesurée a

530 nm (figure 2.23(b)) ont été réalisées a I’aide du photomultiplicateur et en abaissant le temps
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d’exposition laser & 10 ms par pixel (P,, = 40 mW, P,, = 2.5 mW). Les jeux de faisceaux
utilisés pour observer la fluorescence UV et la luminescence visible sont les mémes que pour les
spectres de la figure 2.22. On observe donc le méme comportement que pour les spectres de la

figure 2.22.

a)

FIGURE 2.23 — Bi-2-naphtol incorporé en sol-gel : images de photoluminescence de 466 x466 pm?
du motif photo-inscrit, mesurées pour I’énantiomere R (a) a 360 nm et (b) a 530 nm.
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2.6 Etude de la photo-luminescence

Nous avons voulu comprendre quelle était la nature de la nouvelle luminescence constatée
lors de l'irradiation laser des molécules de bi-2-naphtol incorporées en sol-gel. Pour cela, nous
avons mené deux études sur de la poudre de bi-2-naphtol. Pour la premiere étude, nous avons
irradié cette poudre avec une lampe UV et mesuré la luminescence, le spectre RMN du proton,
I’absorbance et le temps de vie de la luminescence. Pour la deuxiéme étude, nous avons mesuré

la dynamique ultra-rapide des états excités du bi-2-naphtol.

2.6.1 Photo-luminescence

A la section précédente nous avons constaté que lorsque le bi-2-naphtol incorporé en sol-
gel est soumis & une irradiation laser intense, sa fluorescence UV propre diminuait en fonction
du temps d’illumination en méme temps qu’apparaissait une nouvelle luminescence dans le
domaine visible. Ces changements irréversibles, dus a des processus d’absorption biphotonique,
se rencontrent lorsque les molécules de bi-2-naphtol sont immobilisées dans la matrice sol-gel.
Notre premiere interrogation a été de se demander si I’apparition d’une nouvelle luminescence
dans le domaine visible se vérifiait également avec des molécules de bi-2-naphtol sous forme
de poudre irradiée avec un rayonnement UV. Pour cela nous avons irradié la poudre de bi-2-
naphtol avec une lampe UV (lampe & mercure Osram HBO 103W/2) et enregistré 1’évolution
de la luminescence avec un microscope commercial (Olympus IX71). La poudre étalée sur une
plaque de verre est irradiée au point focal de I'objectif du microscope (Zeiss LD Achroplan 40x,
0,6 NA). Un cube de fluorescence (Olympus U-MWU2) composé d’'un filtre d’excitation (BP
330-385), d’un miroir dichroique (400 DM) et d’un filtre d’émission (LP 420) est utilisé & la
fois pour exciter 1’échantillon et collecter la luminescence. Cette luminescence est ensuite dirigée
vers un spectrometre (Acton Research SP2300) a I’aide d’une fibre optique.

Nous avons observé 'apparition d’une nouvelle luminescence dans le domaine visible similaire
a celle déja détectée pour les molécules de bi-2-naphtol incorporées en sol-gel. Cette lumines-
cence croit en intensité en fonction du temps d’irradiation. Nous avons également testé cing
autres molécules organiques dont I’organisation aromatique est voisine et constaté le méme phé-
nomene. Les courbes de luminescence de ces molécules sont représentées en figure 2.24(a-f) ou

sont également tracés les spectres d’absorbance et de fluorescence UV correspondants.
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FIGURE 2.24 — Absorbance, fluorescence et luminescence (a) du phénol, (b) du naphtaléne, (c)
du 2-naphtol, (d) du bi-2-naphtol, (e) du PL1, (f) du PL2. De gauche a droite : absorbance
normalisée (courbe bleue) du composé dilué dans le dichlorométhane (C = 1x10~* mol-L 1),
fluorescence normalisée (courbe verte) obtenue par excitation a 250 nm du composé dilué dans
le dichlorométhane (C = 25x107% mol-L~!), luminescence normalisée (courbe colorée) obtenue
par irradiation UV entre 330 nm et 385 nm du composé sous forme de poudre pour différents
temps d’illumination.
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De haut en bas, on reléve les molécules suivantes : le phénol (figure 2.24(a)), le naphtaléne
(figure 2.24(b)), le 2-naphtol (figure 2.24(c)), le bi-2-naphtol (figure 2.24(d)), deux composés
"PL1" et "PL2" dérivés d’'un bi-2-naphtol ponté respectivement avec un carbone (figure 2.24(e))
et deux carbones (figure 2.24(f)) au niveau des oxygenes. A gauche, la courbe bleue représente
I’absorbance normalisée du composé dilué dans le dichlorométhane (C = 1x10~% mol-L™1) : elle
est réalisée avec le spectromeétre "Agilent Cary 100". Au centre, la courbe verte représente la fluo-
rescence normalisée obtenue par excitation a 250 nm du composé dilué dans le dichlorométhane
(C = 25%x107% mol-L~!) : elle est réalisée avec le spectrometre "Horiba Jobin Yvon FL3-22". A
droite, la courbe colorée représente la luminescence normalisée obtenue par irradiation UV entre
330 nm et 385 nm du composé sous forme de poudre pour différents temps d’illumination : elle
est réalisée avec le spectrometre "Acton Research SP2300". Bien que les spectres de luminescence
puissent différer dans certains détails, les aspects généraux sont tout a fait similaires. Il s’agit de

la méme luminescence que celle détectée pour les molécules de bi-2-naphtol sous irradiation laser.

e RMN du proton

Pour savoir si des changements chimiques étaient intervenus lors de I'irradiation de la poudre,
nous avons analysé par RMN 'H la poudre de bi-2-naphtol pour les deux cas de figure : sans
et avec irradiation UV (avec la méme lampe UV que précédemment). La figure 2.25 montre les
spectres RMN 'H réalisés avec le spectrometre RMN Bruker 300 MHz pour la poudre de bi-2-

naphtol irradiée et non irradiée dissoute dans le chloroforme deutéré (CDCl3). Les spectres et les
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FIGURE 2.25 — Spectres RMN 'H du bi-2-naphtol dissous dans le chloroforme deutéré (CDCl3) :
sans irradiation UV (courbe bleue) et avec irradiation UV (courbe rouge).
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intégrales des signaux des protons sont identiques. Avec ces spectres RMN nous ne constatons

donc pas de changement chimique entre la poudre irradiée et celle non irradiée.

e Evolution de l’absorbance

Apres avoir mis en évidence I'apparition d’une nouvelle luminescence dans le domaine vi-
sible pour des molécules de bi-2-naphtol en forme de poudre sous irradiation UV, nous avons
voulu tester également l'irradiation UV de ces molécules en milieu liquide. Nous avons donc
irradié une cuve en quartz de 1 mm d’épaisseur contenant les molécules de bi-2-naphtol diluées
dans le dichlorométhane en utilisant le méme dispositif qu’au paragraphe précédent. Nous avons
enregistré cette fois-ci I’évolution de ’absorbance avec le spectrometre "Agilent Cary 100". La
figure 2.26 montre ’absorbance du bi-2-naphtol dilué dans le dichlorométhane (C = 1.25x10~*
mol-L 1) pour différents temps d’irradiation UV. Les spectres d’absorption montrent une aug-
mentation totale de I’absorption, un décalage des pics vers les plus grandes longueurs d’onde
ainsi qu'une queue se développant également vers les plus grandes longueurs d’onde. Ces chan-
gements dans le spectre d’absorbance sont irréversibles : méme apres une semaine passé dans
I'obscurité, le spectre reste inchangé. L’accroissement de ’absorbance et le décalage des pics
pourraient étre dus a la dispersion de la lumiere apparaissant dans la cuve. Dans ce cas, ce
ne serait plus uniquement ’absorption qui serait mesurée mais ’extinction de la lumiere due a
la formation d’agrégats. Le décalage des maximums vers le rouge irait alors dans le sens de la

formation d’agrégats de type J.
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FIGURE 2.26 — Spectres d’absorption du bi-2-naphtol dilué dans le dichlorométhane (C =
1.25x10~% mol-L~1) pour différents temps d’irradiation UV.
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o Temps de vie de la luminescence

En parallele des mesures d’absorbance du bi-2-naphtol dilué dans le dichlorométhane sous
irradiation UV, nous avons également mesuré le temps de vie de la luminescence. Pour cela, nous
avons comme précédemment irradié la cuve de 1 mm d’épaisseur contenant les molécules de bi-
2-naphtol diluées dans le dichlorométhane avec une lampe UV pendant une durée de 14 heures
et enregistré la luminescence avec une caméra a balayage de fente (Hamamatsu Photonics).
La figure 2.27(a) montre les spectres de luminescence du bi-2-naphtol irradié et dilué dans le
dichlorométhane (C = 1.25x1072 mol-L™!) avec une excitation a 343 nm et la figure 2.27(b)
montre la décroissance de cette luminescence pour 530 nm. La courbe de la luminescence a
530 nm ajustée avec une double exponentielle donne une durée de vie t5 de 1.7 ns, ce qui est

compatible avec un phénomeéne de fluorescence.
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FIGURE 2.27 — Luminescence du bi-2-naphtol irradié et dilué dans le dichlorométhane (C =
1.25%107% mol-L™!) avec une excitation & 343 nm : (a) spectres en fonction du temps de dé-
croissance, (b) décroissance a 530 nm.

2.6.2 Dynamique ultra-rapide des états excités

Afin de compléter notre étude sur la photo-luminescence, nous avons souhaité étudier la
dynamique ultra-rapide des états excités de la molécule de bi-2-naphtol a ’aide de la technique
dite "pompe-sonde". Le principe de cette technique est de mesurer les changements relatifs
dans la transmission optique d’'un faisceau laser super-continuum (faisceau sonde) au travers de

I’échantillon en présence d’un deuxieme faisceau laser excitateur (faisceau pompe). Les faisceaux
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pompe et sonde sont générés a partir d'un laser amplificateur régénératif titane saphir (Spitfire,
Spectra-Physics) qui fournit des impulsions laser a 800 nm d’une durée de 100 fs, a la cadence
de 5 kHz. A D'entrée du dispositif (figure 2.28), le faisceau issu de la source laser est divisé en
deux faisceaux distincts a l'aide d’une lame séparatrice. Le premier faisceau est alors injecté
dans une unité de génération de somme de fréquences (unité SFG) pour générer le faisceau laser
d’excitation & 266 nm (par mélange du 800 nm et de son second harmonique & 400 nm). Le
faisceau sonde est généré quant a lui en focalisant dans un cristal CaFs le deuxiéme faisceau
pour générer un super-continuum qui couvre la gamme compleéte de 375 a 620 nm. Les deux
faisceaux sont transmis de fagon colinéaire dans une cellule de 1 mm d’épaisseur contenant les
molécules en solution. La cellule est agitée pour éviter des effets de chauffage et de blanchiment
des chromophores. Le faisceau sonde est centré sur la fente d’entrée d’un spectrographe (Acton
Sp2300, Princeton Instruments), et les intensités spectrales sont enregistrées par une caméra
CCD (PIXIS-400B, Princeton Instruments) en fonction du retard entre les impulsions du faisceau
pompe et du faisceau sonde qui est incrémenté grace a une ligne a retard placée sur le faisceau

sonde.

SFG ' obturateur

Spectromeétre

S§2

= )

échantillon

ligne a retard

FIGURE 2.28 — Dispositif pompe-sonde (M : miroir, S : séparatrice, L : lentille) : le faisceau sonde
(375 & 620 nm) est créé en focalisant une partie du faisceau laser dans un cristal de CaFy et le
faisceau pompe (266 nm) en envoyant le reste dans une unité de somme de fréquences (unité

SFG).

Une solution du mélange racémique de bi-2-naphtol dilué¢ dans le THF (C = 0.1 mol-L~!)
est versée dans une cellule de quartz de 1 mm d’épaisseur et de volume 400 pL. La cellule est
ensuite excitée grace au faisceau pompe a 266 nm réglé avec une puissance de 0.8 mW (soit
160 nJ/impulsion). La figure 2.29 montre les changements relatifs de la transmission optique

induite par 'impulsion de la pompe. Ces résultats d’absorption transitoire pour cette solution
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sont tracés en fonction de la longueur d’onde (figure 2.29(a)), du retard et de la longueur d’onde
(figure 2.29(b)), du retard pour 435 nm et 600 nm (figure 2.29(c)) et du retard a 435 nm pour
différentes puissances (figure 2.29(d)). La bande allant de 375 & 620 nm, avec un maximum
(en valeur absolue) a 435 nm et 600 nm, révele une absorption induite d’un état excité S; vers
un état S, : ce processus ayant une durée de vie de 0.5 ns. Avec cette étude de ’absorption

transitoire, nous ne mesurons pas d’émission pour les molécules de bi-2-naphtol diluées dans le

THF.
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FIGURE 2.29 — Bi-2-naphtol en solution liquide : absorption transitoire pour le mélange racémique
dilué dans le THF (0.1 mol-L~!) en fonction (a) de la longueur d’onde, (b) du retard et de la
longueur d’onde, (c¢) du retard pour 435 nm et 600 nm, (d) du retard a 435 nm pour différentes
puissances.
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2.7 Conclusion

Nous avons mis en place un dispositif expérimental pour étudier les milieux isotropes chiraux
a 'aide de la technique de microscopie par génération de somme de fréquences optiques. Nous
avons choisi la molécule chirale de bi-2-naphtol pour valider le dispositif expérimental. Notre
intérét pour cette molécule provient du fait qu’elle a déja été utilisée dans de nombreuses expé-
riences d’optique non linéaire et qu’elle présente une signature spectrale intéressante du point de
vue des longueurs d’onde laser disponibles de notre dispositif expérimental. Il y a tout d’abord la
transparence avec les faisceaux incidents, évitant ainsi ’absorption & un photon. D’autre part, la
longueur d’onde de la somme de fréquences est située dans la bande d’absorption de la molécule,
ce qui permet une exaltation du signal SFG. Nous avons ainsi mesuré un signal SFG spécifique
de la chiralité induite par cette molécule en solution liquide. Ce signal SFG est en effet émis
dans la configuration de polarisation chirale attendue. De plus, l'intensité du signal varie bien
linéairement avec I'intensité des deux ondes incidentes, confortant ainsi ’origine quadratique du

signal mesuré.

Dans un second temps, nous avons incorporé cette molécule en milieu sol-gel afin de déter-
miner les conditions expérimentales pour réaliser une mesure correcte du signal SFG en milieu
solide. Ceci dans l'objectif de préparer I'étude des polymeres de coordination chiraux. Nous
avons mesuré un signal SFG chiral de la méme fagon qu’en milieu liquide. Cependant nous avons
constaté une baisse du signal SFG en cas de forte exposition laser ou lors de passages répétés
sur la méme zone d’étude. Nous avons néanmoins pu déterminer les conditions expérimentales
permettant de limiter 'altération du signal SFG qui est due a des processus d’absorption bipho-
tonique du chromophore. Nous avons utilisé le phénomene d’altération du signal SFG par forte
irradiation pour photo-inscrire un motif dans la matrice sol-gel et ensuite imager ce motif par
microscopie SFG. Nous avons ainsi pu réaliser des images SFG d’origine chirale ou la fréquence
SFG est en résonance avec une transition électronique de la molécule. En méme temps que la
chute du signal SFG, qui s’accompagne également d’une baisse de la fluorescence de la molécule,
nous avons observé I'apparition d’une nouvelle luminescence dans le visible dont la durée de vie

est compatible avec un phénomene de fluorescence.
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CHAPITRE 3. ETUDE DES POLYMERES DE COORDINATION CHIRAUX

3.1 Introduction

Les polymeres de coordination réalisés simplement par l'auto-assemblage de ligands orga-
niques chiraux et d’ions métalliques en solution [93-97] offrent la possibilité de construire des
matériaux ayant des propriétés intéressantes a la fois pour la recherche fondamentale [98-103]
et pour le développement de nouvelles technologies [104]. En fonction du choix du métal et
du ligand, ces assemblages supramoléculaires peuvent étre dynamiques car ils contiennent des
liaisons non covalentes [105-108]. Il est alors envisageable de modifier leurs propriétés par un
stimulus extérieur (lumiere, température...) [109-112]. Les polymeres de coordination sont bien
caractérisés en solution [113] mais sont plus difficilement caractérisables a I’état solide. Notre
motivation dans ce travail de these est d’explorer les possibilités offertes par la microscopie SFG

pour étudier les polymeres de coordination chiraux.

Dans le chapitre précédent, le bi-2-naphtol qui nous a permis de valider le dispositif expéri-
mental présentait une chiralité axiale [114]. Les polymeéres de coordination chiraux étudiés dans
ce nouveau chapitre présentent également une chiralité axiale : les ligands chiraux peuvent s’ar-
ranger de fagon chirale autour d’un axe le long du polymere. A la différence du bi-2-naphtol qui
cristallise & 1’état solide, les polymeres de coordination chiraux peuvent offrir la possibilité de
réaliser des matériaux isotropes et transparents. Ces polymeres chiraux sont donc des candidats
intéressants pour étre étudiés en microscopie SFG. D’un point de vue expérimental, ils offrent
les mémes caractéristiques que le bi-2-naphtol en milieu liquide et sol-gel : transparence avec les

faisceaux incidents, résonance avec la somme de fréquences.

Dans ce chapitre, nous allons présenter I’étude des polymeres de coordination chiraux réalisée
grace a notre technique de microscopie SFG. Notre but premier a été de s’intéresser a ces
nouveaux polymeres car ils permettent en principe de réaliser des films de bonne qualité optique.
Cependant pour approfondir nos études, nous avons souhaité nous intéresser également a des
complexes de coordination chiraux. Nous commencerons tout d’abord par décrire comment les
polymeres et les complexes sont générés, nous exposerons ensuite les résultats obtenus par SFG

de méme que ceux obtenus par dichroisme circulaire en optique linéaire.
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3.2. POLYMERES ET COMPLEXES DE COORDINATION

3.2 Polymeres et complexes de coordination

Dans cette section, nous allons décrire les polymeres et complexes de coordination chiraux
synthétisés par les chimistes du Département des Matériaux Organiques de 'TPCMS [56-59].
Ces composés métallo-organiques allient les propriétés physiques des métaux (électriques, ma-
gnétiques, optiques) a celles de molécules organiques [115]. Pour les chimistes, ces composés
métallo-organiques sont intéressants pour la catalyse asymétrique car les ligands chiraux qui les
constituent jouent le rdle de catalyseurs énantiosélectifs [58,59]. Nous verrons tout d’abord le
principe de réalisation de ces composés, puis nous décrirons le type de ligands utilisés pour les
réaliser ainsi que la liaison de coordination qui est a ’ocuvre dans le processus d’auto-assemblage

des ligands et des ions métalliques.

3.2.1 Principe de réalisation

Les polymeres et complexes de coordination sont réalisés par I’auto-assemblage de ligands or-
ganiques et d’ions métalliques en solution. C’est une liaison dite de coordination entre un ligand
et un ion métallique qui va permettre la génération de ces macromolécules [116-118]. La figure 3.1
illustre le processus de coordination s’opérant entre un ligand ditopique ou monotopique (L) et
un ion métallique (M). En fonction du ligand utilisé, il est possible d’obtenir soit un polymere
de coordination (figure 3.1(a)) si le ligand est pourvu de deux sites de coordination (ligand di-
topique), soit un complexe de coordination (figure 3.1(b)) si le ligand est pourvu d’un seul site
de coordination (ligand monotopique) [119]. La liaison de coordination étant réversible, le poly-
mere ou le complexe sont alors dynamiques : un processus de polymérisation/dépolymérisation

se déroule en permanence dans la solution [120].

a) ]-L ['l'l\.’I — I'-'IOJ...[.}..[.]—-—{

b) MH++ — My
L M

FIGURE 3.1 — Processus de coordination entre un ligand L et un ion métallique M : (a) obtention
d’un polymere de coordination & partir de ligands ditopiques, (b) obtention d’un complexe de
coordination a partir de ligands monotopiques.
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CHAPITRE 3. ETUDE DES POLYMERES DE COORDINATION CHIRAUX

3.2.2 Ligands chiraux

e Site de coordination des ligands chiraux

Les polymeres et complexes de coordination sont générés a partir de ligands ditopiques
et monotopiques ayant des sites de coordination constitués par des bisoxazolines chirales. Ces
bisoxazolines sont des ligands bidentates, c’est-a-dire capables de se lier avec deux de leurs
atomes (les atomes d’azote). Elles-mémes sont 1’association de deux oxazolines chirales ayant
chacune un centre de chiralité S ou R (un carbone asymétrique sur lequel est greffé un groupe
isopropyle : R = iPr). Par souci de simplicité, I’énantiomere S,S d’'une bisoxazoline représenté
en figure 3.2(a) sera dénommé S et I’énantiomere R, R représenté en figure 3.2(b) sera dénommé

R.

a) 0 0 b)

s CT2 * TR

FIGURE 3.2 — Bisoxazolines chirales : (a) ligand S : énantiomere S,S5, (b) ligand R : énantiomere
R.R.

e Ligands ditopiques

Les ligands ditopiques chiraux, nommés DiVinylBox, sont constitués de deux bisoxazolines
"attachées" de part et d’autre d’un groupement phényle par le biais de doubles liaisons C-C. Ils
possedent quatre centres de chiralité S (respectivement R). L’énantiomere S,5,S,S représenté en
figure 3.3(a) est dénommé S, et I’énantiomere R,R,R,R représenté en figure 3.3(b) est dénommé
R. Le ligand ditopique chiral DiVinylBox est une molécule conjuguée et devant manifester une
certaine planéité. Ce ligand présente un spectre d’absorption intéressant par rapport aux lon-
gueurs d’onde de notre dispositif expérimental de microscopie SFG. En effet, il présente une
bande d’absorption a 290 nm qui est probablement due aux deux doubles liaisons situées entre
le phényle et les bisoxazolines [121]. Cette absorbance proche de la longueur d’onde de la somme

de fréquences (300 nm) autorisera une exaltation du signal SFG.
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Pr
R O/N N ~IPr
4
VLU
/
N N;)O
Pr

FIGURE 3.3 — Ligands ditopiques chiraux DiVinylBox : (a) ligand S : énantiomere S,5,S,S, (b)
ligand R : énantiomere R,R,R,R

3.2.3 Chimie de coordination
e Liaison de coordination

Apres avoir examiné en détail le ligand, intéressons-nous maintenant a la liaison de coordi-
nation de deux ligands bidentates autour d’un centre métallique. L’ion métallique en jeu dans le
processus de coordination est un métal de transition [122], c’est-a-dire un atome qui fait partie
du bloc d du tableau périodique des éléments. C’est la sous-couche de valence d incomplete de
cet ion qui va participer a la liaison de coordination. L’ion chargé deux fois positivement va se
lier aux ligands par le biais des atomes d’azote. Chacun des atomes d’azote va fournir deux élec-
trons aux orbitales d de I'ion métallique. C’est la théorie des champs des ligands qui permet de
décrire les interactions ligand-métal des complexes de coordination [123]. En fonction du ligand

et de I'ion métallique utilisés, on obtiendra une géométrie moléculaire différente.

e Environnement de l’ion métallique

Compte tenu de 'expertise des chimistes ayant réalisé les ligands chiraux, nous avons sélec-
tionné trois ions métalliques : Ni(II), Cu(II), et Zn(II). En effet, le choix de 'ion métallique est
important dans I’élaboration de la structure polymérique. Les ions Ni(II) et Cu(II) vont offrir
une configuration octaédrique (figure 3.4(a)) et favoriser la coordination de ligands de méme
chiralité et donc permettre 1’élaboration d’un polymere chiral [124]. Alors que 'ion Zn(II) va
pour sa part offrir une configuration tétraédrique et devrait favoriser la coordination de ligands

de chiralité différente menant & un copolymere hétérochiral (figure 3.4(b)) [57,125].
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a) . b)
. azote ,
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FIGURE 3.4 — Coordination de deux ligands bidentates autour d’un centre métallique
environnement octaédrique, (b) environnement tétraédrique.

: (a)

o Chiralité supramoléculaire

Le mélange d’ions métalliques a une solution énantiopure de ligands ditopiques chiraux va gé-
nérer un polymere de coordination chiral. La figure 3.5(a) schématise le processus de coordination
de deux ligands ditopiques S autour d’un ion métallique. Il est tres probable que ’enchainement

des ligands en forme d’hélice génere une structure supramoléculaire chirale (figure 3.5(b)).

N= - P F 09'1;2»\0 “ ~ R
ol o~ Ryt la
Neanp SRR Rt e b¢ oot

T\ &0 O\/\ﬁR
O_~pn

N

b)

FIGURE 3.5 — Chiralité supramoléculaire

(a) processus de coordination de deux ligands dito-
piques S autour d’un ion métallique, (b) structure supramoléculaire chirale résultante.
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3.3 Etude des polyméres de coordination

Nous allons maintenant présenter les études SFG des polymeres de coordination chiraux.
Les ligands ont été synthétisés par les chimistes du Département des Matériaux Organiques de
I'TPCMS. Les polymeres de coordination sont ensuite réalisés simplement par auto-assemblage.
Apres avoir décrit la fagon dont les polymeres sont réalisés et la procédure expérimentale, nous
exposerons I'étude SFG du ligand ditopique chiral, des polymeres de coordination chiraux réalisés

avec trois sels métalliques, et enfin des complexes dinucléaires chiraux.

3.3.1 Elaboration des polyméres

Les polymeres que nous avons étudiés par microscopie SFG sont réalisés simplement par
mélange d’ions métalliques et de ligands ditopiques. La réalisation d’une structure polymé-
rique alternant successivement un ligand et un métal nécessite un rapport ligand/métal égal
a un. A partir d’une solution énantiopure de ligands ditopiques chiraux DiVinylBox S ou R
(figure 3.6(a)), nous obtiendrons un polymere de coordination chiral S ou R (figure 3.6(b)). Le
polymere ainsi formé est dénommé S ou R : cela signifie qu’il ne contient que des centres de chi-
ralité S ou R. Dans le cas d’une solution racémique de ligands ditopiques chiraux, on génére un
copolymere de coordination racémique (figure 3.6(c)). Avec un rapport ligand/métal égal & 0.5,
chaque ligand ditopique est coordiné & deux ions métalliques et forme un complexe dinucléaire

S ou R (figure 3.6(d)), empéchant alors la formation d’une structure polymérique.

a) 5 oo b) HEEH-HERH-HERH-HERH S
(@3*9' = HELS | 1o HEH R

C) HEEH«HEE{-HEE--HEE RAC

R &, .
W@Hj = HEH R
ol d Jmms +meR

FIGURE 3.6 — Réalisation des polymeres : (a) ligands ditopiques chiraux DiVinylBox S et R, (b)
polymeres chiraux S et R, (¢) copolymeére racémique, (d) complexes dinucléaires chiraux S et R.
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3.3.2 Procédure expérimentale

Pour réaliser les polymeres et les complexes dinucléaires, les ligands ditopiques chiraux DiVi-
nylBox et le sel métallique sont mélangés dans le méthanol, avec un rapport ligand /métal choisi
de maniére & obtenir une concentration de 'espece visée de 0.05 mol-L~!. Pour les polymeres
de coordination chiraux, le rapport ligand /métal est égal a 1 et pour les complexes dinucléaires
chiraux, ce rapport est égal a 0.5. Par évaporation de quelques pli des solutions sur une lame de
verre a Dair libre (figure 3.7(a)), il n’est pas possible d’obtenir un film de bonne qualité optique

pour réaliser des études SFG correctes.

FIGURE 3.7 — Séchage du polymere de coordination : (a) & lair libre, (b) par évaporation lente
entre une lame de microscope et une lame couvre-objet.

C’est pourquoi nous avons procédé de la méme fagon que pour ’étude du bi-2-naphtol : 5 uL
de la solution contenant le ligand et le sel métallique sont déposés en sandwich entre une lame
de microscope et une lame couvre-objet. Les bords de la lame couvre-objet sont ensuite colmatés
a l'aide d’une résine afin de disposer d’un film liquide. Le solvant s’évapore lentement pendant
plusieurs jours favorisant ainsi la formation d’un film isotrope de quelques microns d’épaisseur

entre les deux lames (figure 3.7(b)).

e Acquisition du signal SFG

L’acquisition du signal SFG est réalisée avec le méme mode opératoire que pour I'étude du
bi-2-naphtol (section 2.3.2). De plus, une acquisition SHG est également réalisée avec le faisceau
a 900 nm seul, en configuration SP (S : 450 nm, P : 900 nm) et PP (P : 450 nm, P : 900
nm), avec le méme temps d’intégration que pour 'acquisition SFG (3 minutes). Cela permet

de vérifier que le milieu ne produit pas de signal SHG, comme attendu dans un milieu isotrope
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chiral (équation 1.31). Pour éviter l'altération du signal SFG mentionnée au chapitre précédent,
les puissances des faisceaux incidents sont réglées a I’entrée du systéme a 50 mW pour le faisceau
a 900 nm et a 0.5 mW pour le faisceau a 450 nm. Pour chaque échantillon testé, les acquisitions
SFG et SHG sont effectuées juste apres la fabrication des films, c¢’est-a-dire pendant qu’ils sont

encore liquides, puis au cours de leur séchage qui s’opere durant quelques jours.

3.3.3 Ligand ditopique chiral

Avant d’étudier les polymeres, nous avons commencé par le ligand ditopique seul. L’absor-
bance de ce ligand mesurée dans le méthanol & une concentration de 25x107% mol-L~! est
représentée en figure 3.8 : on observe une bande d’absorption a 289 nm. Le ligand présente un
spectre d’absorption adéquat pour les fréquences laser en jeu dans notre dispositif de microscopie
SFG : il y a transparence pour les fréquences laser incidentes, évitant ainsi les problémes liés a
I’absorption a un photon, et la fréquence SFG est en résonance avec une transition électronique

wng (équation 1.87).

10—

Absorbance

0.0 1 Il 1 1 i
200 250 300 350 400 450 500
Longueur d'onde [nm]

FIGURE 3.8 — Spectre d’absorption du ligand ditopique chiral S DiVinylBox dans le méthanol
(C = 25%1076 mol-L1).

Les mesures SFG et SHG réalisées sur les ligands ditopiques chiraux S DiVinylBox seuls n’ont
révélé aucun signal en solution dans le méthanol (figure 3.9(a)) ou a I'état solide (figure 3.9(b)).
La phase solide aboutit a une huile consistante apres ’évaporation du solvant. Nous avons
également effectué des mesures de dichroisme circulaire en solution : aucun signal n’est détecté.
La chiralité de ce ligand, portée par les carbones asymétriques sur lesquels sont greffés les groupes

isopropyles, ne s’exprime pas en dichroisme circulaire.
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FIGURE 3.9 — Ligand ditopique chiral S DiVinylBox : (a) spectres SFG et SHG (en encart) en
solution dans le méthanol (C = 0.05 mol-L~!), (b) spectres SFG et SHG (en encart) a l'état
solide.

3.3.4 Polymeéres de coordination chiraux

Pour 1’élaboration des polymeres de coordination chiraux, nous avons testé le ligand dito-
pique chiral DiVinylBox avec trois sels métalliques comportant des anions BF; non coordinants :
le tétrafluoroborate de nickel(Il) Ni(BF4)2, le tétrafluoroborate de cuivre(Il) Cu(BF4)2 et le té-
trafluoroborate de zinc(II) Zn(BFy4)s. Le rapport ligand/métal est égal a 1 pour favoriser la
construction de brins polymériques. Les spectres d’absorption de ces trois polymeres de co-
ordination chiraux, obtenus dans le méthanol & une concentration de 25x107% mol-L~!, sont

représentés en figure 3.10. Ces spectres révelent une bande d’absorption a 285 nm.

1.0 T T T T
-Ni(BF4)2 |
e Cu(BF4)2
g o8 ——Zn(BF4)2
g o
n 0.6 b
o
g 0.4 i
< ks [STSRP,
0.2 S

0. i 1 — i
200 250 300 350 400 450 500
Longueur d'onde [nm]

FI1GURE 3.10 — Spectres d’absorption des polymeres de coordination chiraux S dans le méthanol
(C = 25%107% mol-L 1) avec les sels métalliques Ni(BFy)a, Cu(BFy4)2 et Zn(BFy)s.
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e Polymére de coordination avec l’ion Ni(II)

Intéressons-nous tout d’abord au polymere de coordination chiral réalisé avec 1'ion Ni(II) et
le ligand ditopique chiral DiVinylBox S. Dans le méthanol, il n’y a aucun signal SFG ou SHG
détecté (figure 3.11(a)). Lorsque le solvant commence & s’évaporer, un signal SFG mesuré en
configuration chirale SPP apparait au bout de 24h et croit lentement jusqu’au séchage complet
du film au bout de quatre jours (figure 3.11(b)). La figure 3.11(c) montre les spectres SFG et SHG
(encart droit) mesurés a 1’état solide au bout de quatre jours. Le diagramme polaire du signal
SFG (encart gauche) démontre qu’il est polarisé linéairement selon un angle de 90 ° correspondant
a la configuration chirale SPP. La figure 3.11(d) représente les profils d’intensité SFG des images
(100x 100 pm?) mesurées a 300 nm & 1’état solide, avec le photomultiplicateur en configurations

chirale SPP et achirale PPP respectivement.
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c — S c
= 1000 . 1 = 1000 4
- en solution
0 ; T . : - T 0 T r 5
260 280 300 320 340 260 280 300 320 340
Longueur d'onde [nm] Longueur d'onde [nm]
c) Y = d) =
™' 6000 -—pPP =
S - % - = 20
- 5000+ il ey 2000 i q
—_ L o150 30 || so00 : =
\© 4000+ . S — 9 15
- F180 ‘0 Longueur d'onde [nm]
@ 3000 . & 0
5 Foato a0 }-{.}.{'}‘.—[-]-‘[ g 10
E 2000: W e S 1 %
-_— L | = 5
oot \ a létat solide
0 T 1 T 0
260 280 300 320 340 0 20 40 60 80 100
Longueur d'onde [nm] Distance [pm]

FIGURE 3.11 — Polymeére de coordination chiral S avec I'ion Ni(II) : (a) spectres SFG en solution
dans le méthanol (C = 0.05 mol-L 1), (b) spectres SFG en configuration chirale SPP durant le
séchage (en encart : maximum en fonction du temps), (c) spectres SFG a 1’état solide (en encart
droit : diagramme polaire SFG, en encart gauche : spectres SHG), (d) profils d’intensité SFG
des images (100x100 pm?) mesurées & 300 nm en configurations chirale SPP et achirale PPP &
I’état solide.
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La variation de I'intensité SFG en fonction de la puissance des faisceaux incidents est éga-
lement vérifiée. Cette intensité, mesurée a 300 nm en configuration chirale SPP, est tracée en
fonction de la puissance du faisceau w; (P(w2) = 0.5 mW) en figure 3.12(a) et en fonction de
la puissance du faisceau wy (P(w1) = 50 mW) en figure 3.12(b). Ces deux figures montrent que
I'intensité SFG vérifie la relation d’intensité I(w;+wa) o I(w;)xI(ws). Cela est cohérent avec un

processus SFG d’origine quadratique (équation 2.41).

7000F = — 7000 °F
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FIGURE 3.12 — Polymere de coordination chiral S avec I'ion Ni(II) : intensité SFG mesurée a 300
nm en configuration chirale SPP (a) en fonction de la puissance de w; (avec P(ws) = 0.5 mW)
et (b) en fonction de la puissance de wg (avec P(w1) = 50 mW).

De méme que pour I’étude avec le bi-2-naphtol, la coincidence temporelle de chaque spectre
SFG est vérifiée en changeant la longueur du trajet du faisceau laser a 900 nm, grace a la ligne
a retard du montage optique. Le tracé de 'intensité SFG en fonction du retard entre les deux

impulsions est représentée en figure 3.13 ou la largeur a mi-hauteur vaut 430 fs.
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FIGURE 3.13 — Polymere de coordination chiral S avec 'ion Ni(II) : intensité SFG mesurée a 300
nm en configuration chirale SPP en fonction du retard entre les deux impulsions.
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Afin d’évaluer I'épaisseur du film du polymere, une image SFG de taille 100x20 pum? selon
les axes X et Z a été réalisée avec le photomultiplicateur a 300 nm en configuration chirale SPP
(figure 3.14(a)). Le profil d’intensité SFG de cette image selon 'axe Z (figure 3.14(b)) conduit a
estimer ’épaisseur a 2 um, valeur a prendre avec précaution a cause de la longueur de cohérence

(équation 2.42) et de la taille du voxel SFG (figure 2.6).

a) b)
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FIGURE 3.14 — Polymeére de coordination chiral S avec I'ion Ni(II) : (a) image SFG selon les axes
X et Z (100x20 ym?) & 300 nm en configuration chirale SPP, (b) profil d’intensité SFG de cette
image selon 'axe Z.

L’absence de signal SFG pour la phase solide des ligands ditopiques chiraux S (figure 3.9(b))
et la présence d’un signal SFG chiral pour la phase solide du polymeére de coordination chiral S
avec l'ion Ni(II) (figure 3.11(c)) permettent donc de déduire que la microscopie SFG est capable
de détecter le processus de coordination a ’état solide. D’autre part, a cause du transport de
matiére qui peut étre inhomogene lors du séchage du film, l'intensité SFG va étre sensible a
la position ou est effectuée la mesure. Cela est d’autant plus marqué que cette intensité étant
proportionnelle au carré de la norme de la susceptibilité (équation 2.41), elle est aussi proportion-
nelle au carré de la concentration N de I'entité chirale présente dans le volume SFG d’interaction,

(2)

chiral

car x dépend de N (équation 1.87). La technique de microscopie SFG est donc également

sensible a la variation de densité de coordination a I’état solide.

e Polymére de coordination avec l’ion Cu(II)

Le deuxiéme polymeére de coordination chiral testé est celui réalisé avec I'ion Cu(Il) et les

deux énantiomeres du ligand ditopique chiral DiVinylBox. Les acquisitions SFG et SHG abou-
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tissent aux mémes résultats que ceux du polymere de coordination chiral S avec 1'ion Ni(II).
Pour les deux énantiomeres, il n’y a aucun signal SFG ou SHG en solution dans le méthanol.
En phase solide, lorsque le solvant s’est évaporé au bout de quatre jours, un signal SFG est
détecté en configuration chirale SPP pour I’énantiomeére S (figure 3.15(a)) et pour I’énantiomere
R (figure 3.15(b)). Le copolymeére réalisé avec I'ion Cu(II) et le mélange racémique des deux
énantiomeres S et R du ligand ditopique chiral est également testé. Il n’y a aucun signal SFG
ou SHG en solution dans le méthanol. En phase solide un signal SFG en configuration chirale
SPP est détecté (figure 3.15(c)). Ce signal plus faible par rapport aux deux autres énantiomeres
ne devrait théoriquement pas étre détecté. Il est néanmoins possible qu’un faible exces énan-

tiomérique dans le voxel d’interaction SFG dii a des domaines chiraux soit a I’origine de ce signal.
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FIGURE 3.15 — Polymere de coordination avec I'ion Cu(II) : (a) spectres SFG pour le mélange
énantiopur S a ’état solide, (b) spectres SFG pour le mélange énantiopur R a I’état solide, (c)
spectres SFG pour le mélange racémique a I'état solide (en encart : diagrammes polaires SFG
et spectres SHG correspondants).
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e Polymére de coordination avec l’ion Zn(II)

La troisiéme et derniére série de polymeres/copolymeres est celle réalisée avec 'ion Zn(II).
Les résultats obtenus avec le ligand ditopique chiral DiVinylBox sont identiques & ceux obtenus
avec le Ni(II) et le Cu(II). Il n’y a aucun signal SFG ou SHG en solution dans le méthanol. En
phase solide, un signal SFG se manifeste en configuration chirale SPP a la fois pour le mélange
racémique (signal faible) (figure 3.16(a)) et pour ’énantiomere S (figure 3.16(b)). Tout comme
le copolymere racémique avec I'ion Cu(II), le faible signal SFG observé en configuration chirale
SPP pour le copolymere racémique de Zn(II) peut étre imputable a un exces énantiomérique

dans le voxel d’interaction SFG.
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FIGURE 3.16 — Polymere de coordination avec 'ion Zn(II) : (a) spectres SFG pour le mélange
racémique a 1’état solide, (b) spectres SFG pour le mélange énantiopur S a 1'état solide (en
encart : diagrammes polaires SFG et spectres SHG correspondants).

Les études SFG réalisées pour les polymeéres de coordination chiraux avec les ions Ni(II),
Cu(II) et Zn(II) aboutissent aux mémes résultats. Il n’y a pas de signal SFG détecté en solution.
Ce n’est qu’apres ’évaporation du solvant qu’un signal SFG apparait uniquement en configu-
ration chirale. Ce signal vérifie bien la loi en intensité d’un processus quadratique. L’absence
de signal SFG pour le ligand ditopique chiral seul a I’état solide permet donc d’en déduire que
la microscopie SF'G est sensible au processus de coordination a 1’état solide. Les copolymeres
racémiques présentent un signal beaucoup plus faible que les polymeres chiraux. Il ne devrait en
principe pas étre détecté, mais il est possible qu’il soit dii & un léger exces énantiomérique dans
le voxel SFG de la mesure. Enfin, nous ne constatons pas de différence notable entre les trois

sels métalliques utilisés.
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3.3.5 Complexes dinucléaires chiraux

Les études conjointes des ligands ditopiques chiraux et des polymeres de coordination chiraux
ont montré que nous étions en mesure de détecter le processus de coordination a 1’état solide.
Néanmoins, ces études ne nous permettent pas de comprendre les conditions de coordination
nécessaires a 'obtention d’un signal SFG. En d’autres termes, nous ne savons pas si I’émission
d’un signal SFG nécessite la coordination d’un ligand avec un seul ion métallique, ou bien s’il
est indispensable d’avoir deux ligands coordinés autour d’'un centre métallique. C’est pourquoi
nous avons souhaité approfondir nos études en nous intéressant tout d’abord a des complexes
dinucléaires chiraux, c’est-a-dire des ligands ditopiques coordinés avec deux ions métalliques.
Pour la réalisation de ces complexes, nous avons testé le ligand ditopique chiral DiVinylBox
S avec les mémes sels métalliques que pour les polymeres de coordination chiraux : Ni(BFy)s,
Cu(BF4)2 et Zn(BFy)s. Les ligands sont mélangés avec le sel métallique en choisissant un rapport
ligand/métal égal a 0.5 de maniére a favoriser la formation de complexes dinucléaires. Cette
stoechiométrie permet normalement a chaque ligand d’étre coordiné avec deux ions métalliques
(néanmoins, il est possible d’avoir des chaines oligomériques). Les spectres d’absorption de ces
trois complexes dinucléaires chiraux, mesurés dans le méthanol & une concentration de 25x 1076

mol-L ™!, sont représentés en figure 3.17 : ils révelent une bande d’absorption & 283 nm.
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FIGURE 3.17 — Spectres d’absorption des complexes dinucléaires chiraux S dans le méthanol (C
= 25x1075 mol-L~1) avec les sels métalliques Ni(BF4)a, Cu(BF4)2) et Zn(BFy)s.

De méme que pour les polymeres de coordination chiraux, les films liquides sont réalisés
en mélangeant les ligands ditopiques chiraux DiVinylBox S avec le sel métallique dans le mé-

thanol & une concentration de 0.05 mol-L~!. Les mesures SFG et SHG sur les trois complexes
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dinucléaires chiraux S montrent le méme comportement que pour les polymeres de coordination
chiraux (figure 3.18(a-f)). Il n’y a pas de signal SFG ou SHG en solution dans le méthanol et
un signal SFG est détecté uniquement en configuration chirale SPP a I’état solide. Par rapport
aux polymeres de coordination chiraux obtenus avec les ions Ni(II) et Cu(II) (figures 3.11(c) et
3.15(a) respectivement), le signal SFG est deux fois moins intense & la fois pour le complexe avec
I'ion Ni(II) (figure 3.18(a)) et pour le complexe avec 'ion Cu(II) (figure 3.18(b)). Contre toute
attente, le signal SFG est deux fois plus intense pour le complexe avec 'ion Zn(II) (figure 3.18(c))

qu’avec le polymeére obtenu avec ce méme ion (figure 3.16(b)).
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FIGURE 3.18 — Complexes dinucléaires chiraux S : (a) spectres SFG avec ion Ni(II) a I’état
solide, (b) spectres SFG avec 'ion Cu(Il) a I’état solide, (c) spectres SFG avec ion Zn(II) a
Pétat solide (en encart : diagrammes polaires SFG et spectres SHG correspondants).

De méme que pour les polymeres, le signal SFG est détecté en configuration chirale SPP
lors de I’établissement de la phase solide. Si tous les ligands sont coordinés avec deux ions mé-
talliques, alors l'origine du signal SFG provient uniquement des complexes dinucléaires. Mais
comme pour les ions Ni(II) et Cu(II) on observe une baisse du signal, on peut étre tenté d’attri-

buer l'origine du signal SFG a l'interaction de deux ligands autour d’un méme ion métallique.
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En effet, la possibilité d’avoir des ligands formant des chaines oligomériques empécherait la dis-
parition complete du signal : une diminution du signal d’un facteur deux pourrait correspondre
a une distribution d’oligomeres ayant a peu pres la méme réponse qu’'une assemblée de trimeres.
Malheureusement, U'intensité SFG double générée par le complexe dinucléaire de 'ion Zn(II)
vient contredire completement cette maniere de raisonner. Il ne nous est donc pas possible de

conclure sur les conditions de coordination nécessaires a I’'obtention d’un signal SFG.
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3.4 Etude des complexes de coordination

A la section précédente, nous avons montré qu’il est possible de détecter le processus de coor-
dination a I’ceuvre dans un film solide de polymere de coordination chiral grace a la microscopie
SFG. Cependant il ne nous a pas été possible de déterminer les conditions de coordination
nécessaires a la production d’un signal SFG. Afin d’empécher la formation de brins polymé-
riques, nous nous sommes orientés vers des complexes réalisés a partir de ligands monotopiques.
Comme ces ligands n’ont qu’un seul site de coordination, ils ne peuvent pas générer des poly-
meres comme dans le cas des ligands ditopiques. Ces ligands peuvent étre considérés comme des
modeles simples des complexes présents dans les polymeéres de coordination. Apres avoir énoncé
la méthode pour réaliser les complexes et la procédure expérimentale, nous exposerons ’étude

du ligand monotopique chiral, puis celle des complexes mononucléaires chiraux.

3.4.1 Elaboration des complexes

Nous nous sommes intéressés aux complexes de coordination chiraux réalisés a partir de
ligands monotopiques. Tout comme les polymeres de coordination, ils sont simplement générés
par mélange en solution de I'ion métallique et du ligand. Les ligands chiraux, nommés Vinyl-
Box, sont constitués d’une seule bisoxazoline S attachée autour d’un phényle par le biais d’une
double liaison C-C possédant 2 centres de chiralité S ou R. L’énantiomere S,S5 représenté en
figure 3.19(a) est dénommé S, et I’énantiomeére R,R représenté en figure 3.19(b) est dénommé
R. Tout comme le ligand ditopique DiVinylBox, il s’agit d’'une molécule conjuguée et devant

manifester une certaine planéité.
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FIGURE 3.19 — Ligands monotopiques chiraux VinylBox : (a) ligand S : énantiomere S,S5, (b)
ligand R : énantiomere R, R.

La génération des complexes de coordination se produit lors du mélange des ligands mono-
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topiques chiraux VinylBox S, ou R (figure 3.20(a)) avec les ions métalliques. Quel que soit le
rapport ligand /métal, nous aboutissons toujours & un complexe mononucléaire. Dans le cas d’'un
rapport ligand/métal égal & 1, on obtient un complexe mononucléaire S, ou R (figure 3.20(b)).
Avec un rapport ligand /métal égal a 2, on obtient soit un complexe mononucléaire homoleptique
chiral S, ou R (figure 3.20(c)) si la solution de ligand monotopique chiral est énantiopure, soit

un complexe mononucléaire hétéroleptique (figure 3.20(d)) si la solution est racémique.
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FIGURE 3.20 — Réalisation des complexes mononucléaires : (a) ligands monotopiques chiraux
VinylBox S et R, (b) complexes mononucléaires chiraux S et R, (¢) complexes mononucléaires
homoleptiques chiraux S et R, (d) complexe mononucléaire hétéroleptique.

3.4.2 Procédure expérimentale

De la méme maniere que pour les polymeres de coordination chiraux, les échantillons sont
élaborés en mélangeant les ligands monotopiques chiraux VinylBox et le sel métallique dans 0.5
mL de méthanol, avec un rapport ligand /métal choisi de maniére a obtenir une concentration
de T'espeéce visée de 0.05 mol-L~!. Pour les complexes mononucléaires chiraux, deux rapports

ligand /métal sont choisis : 1 et 2.

e Acquisition du signal SFG

Le mode d’acquisition du signal SFG ou SHG est le méme que pour I’étude des polymeres

de coordination chiraux.

3.4.3 Ligand monotopique chiral

Nous avons commencé les études SFG par le ligand monotopique seul. Son absorbance mesu-

rée dans le méthanol & une concentration de 25x107% mol-L=! (figure 3.21) présente une bande
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d’absorption a 283 nm. De méme que pour le ligand ditopique, cette absorption proche de 300

nm permet également la nécessaire exaltation du signal SFG.
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FIGURE 3.21 — Spectre d’absorption du ligand monotopique chiral S VinylBox dans le méthanol
(C = 25%1075 mol-L71).

De la méme maniere que pour les mesures SFG et SHG effectuées sur les ligands chiraux
ditopiques DiVinylBox, celles sur les ligands chiraux monotopiques VinylBox ne donnent pas
de signal SFG ou SHG en solution dans le méthanol ou en phase solide. Nous avons également
effectué des mesures de dichroisme circulaire sur ces ligands seuls : aucun signal en solution n’est
observé. De méme que pour les polymeres de coordination chiraux, la chiralité portée par les

carbones asymétriques de la bisoxazoline ne s’exprime pas en dichroisme circulaire.

3.4.4 Complexes de coordination chiraux

Pour la réalisation des complexes mononucléaires chiraux, nous avons testé le ligand monoto-
pique chiral VinylBox S avec deux sels métalliques : le tétrafluoroborate de nickel(II) (Ni(BF4)2)
dans deux rapports ligand/métal (1 et 2) et le chlorure de nickel(II) (NiCly) dans un rapport
ligand /métal égal a 1. Les spectres d’absorption de ces trois complexes mononucléaires sont
représentés en figure 3.22. Ils sont mesurés dans le méthanol & une concentration de 25x10~6
mol-L ! pour I'espéce visée. On observe deux bandes d’absorption & 285 nm et 200 nm similaires
a celles observées pour le polymere de coordination réalisé avec l'ion Ni(II) (figure 3.10). Pour
le sel métallique Ni(BFy)s, il est & noter que ’absorbance du complexe mononucléaire avec un

rapport ligand/métal égal & 2 est plus élevée que celle avec un rapport ligand/métal égal a 1.
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Cela s’explique par le fait que le mélange avec un rapport ligand /métal égal a 2 possede deux fois
plus de ligands que le mélange avec un rapport ligand/métal égal & 1 pour satisfaire & une méme

concentration de espece visée (les mélanges ont donc la méme quantité d’ions métalliques).
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FIGURE 3.22 — Spectres d’absorption des complexes mononucléaires chiraux S avec Ni(BFy)s
pour deux rapports ligand /métal (1 et 2) et NiCly dans le méthanol (C = 25x1076 mol-L~1).

Dans un premier temps, nous avons souhaité étudier les complexes mononucléaires réalisés
avec le ligand monotopique chiral VinylBox S et le sel métallique Ni(BF4)2 pour les deux rap-
ports ligand/métal 1 et 2. Le rapport ligand/métal égal a 2 favorise la coordination de deux
ligands autour d’un ion métallique et le rapport ligand/métal égal & 1 favorise la coordination
d’un seul ligand autour d’un ion métallique. De la méme maniere que pour les polymeres de
coordination, il n’y a pas de signal SFG en solution. Ce n’est qu’apres 1’évaporation du sol-
vant menant a la formation d’'un film de moins bonne qualité optique que celui obtenu pour
le polymere, qu'un signal SFG apparait en configuration chirale SPP pour les deux rapports
ligand /métal (figures 3.23(a) et 3.23(b)). Bien que ces deux complexes n’aient pas le méme ni-
veau d’absorption (figure 3.22), les signaux SFG sont de méme intensité. De plus, le signal SFG
du complexe mononucléaire homoleptique (figure 3.23(a)) est trois fois plus important que celui
du polymere de coordination réalisé avec le méme sel métallique (figure 3.11(c)) qui est censé
contenir la méme quantité de liaisons ligand-métal-ligand. Cela donne a penser que ces liaisons
ne peuvent pas se former de maniere aussi optimale dans le cas du polymere que dans celui des
complexes. Cependant, le signal SFG du complexe mononucléaire homoleptique est du méme
niveau que celui du complexe dinucléaire avec 'ion Zn(II) (figure 3.18(c)), une autre situation ou

la concentration en groupes bisoxazolines était la méme dans la solution de départ. Par ailleurs,
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FIGURE 3.23 — Complexes mononucléaires chiraux S : (a) spectres SFG avec Ni(BFy)s a Iétat
solide (2L/1M), (b) spectres SFG avec Ni(BF4)2 a ’état solide (1L/1M), (c) spectres SFG avec
NiCly a I’état solide (en encart : diagrammes polaires SFG et spectres SHG correspondants).

nous ne détectons pas de différence d’intensité SFG entre les deux rapports ligand /métal. Si
on suppose que les ions BF, ne sont pas dans I’environnement immédiat de I'ion Ni(II), il est
tout a fait possible d’avoir deux ligands coordinés autour d’un ion Ni(II) méme avec un rapport
ligand /métal égal & 1, mais ceci ne devrait pas conduire au méme niveau de signal qu’avec une

concentration double de ligands.

Nous avons également sélectionné un autre sel métallique qui devrait favoriser la coordi-
nation d’un seul ligand autour d’un ion métallique. Notre choix s’est porté sur NiCly, car en
principe 'utilisation de ce sel empéche deux ligands de se coordiner autour de I'ion Ni(II). En
effet, les anions Cl; restent dans l'environnement de I'ion Ni(II) et génent ainsi la coordination
d’un deuxieme ligand autour de lui. Nous avons alors mélangé le ligand monotopique chiral
VinylBox S avec le sel métallique NiCly pour le rapport ligand /métal égal a 1. Les spectres SFG

et SHG montrent le méme comportement que pour les deux autres complexes mononucléaires :
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pas de signal SFG en solution et croissance du signal SFG en configuration chirale SPP lors du
séchage du film (figure 3.23(c)). Par contre, on remarque que le signal SFG est plus faible de
30% par rapport a celui des complexes avec le sel métallique Ni(BFy4)s. Cet effet de I’anion CI;,
a savoir la baisse du signal SFG par rapport a ’anion BF,, peut correspondre a une diminution
du nombre de ligands coordinés deux fois autour d’un centre métallique. En effet, il doit étre
possible d’avoir deux ligands coordinés autour d’un ion Ni(II) avec le sel métallique NiCly, méme
si cela est moins probable qu’avec le sel métallique Ni(BF4)q. Il n’est donc pas étonnant que
I'utilisation de I’anion Cl; ne conduise pas a une disparition compléte du signal SFG. La baisse
de seulement 30% du signal pourrait s’expliquer par I’apparition de deux complexes homolep-
tiques, I'un avec nos ligands, 'autre avec des anions Cl; avec des concentrations a 1’équilibre

peu différentes de celles des complexes mononucléaires homoleptiques dans le cas des anions BF .

Force est de constater qu’il nous est donc impossible de réaliser une solution de complexes
mononucléaires contenant uniquement des ligands monotopiques coordinés une seule fois et de
conclure sur les conditions de coordination nécessaires a l'obtention d’un signal SFG. Nous
pouvons seulement supposer qu’au cours du séchage, le transport de matiére implique une réor-
ganisation des ligands qui aboutit a une chimie supramoléculaire différente de celle escomptée.
Malgré tout, nous pouvons affirmer que le dispositif de microscopie SFG est sensible au processus

de coordination s’opérant a I’état solide pour des complexes de coordination chiraux.
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3.5 KEtude en dichroisme circulaire

Comparons maintenant les résultats obtenus en optique non linéaire avec ceux de 'optique
linéaire de dichroisme circulaire. Nous décrirons la procédure expérimentale pour effectuer les
mesures d’ellipticité, puis nous exposerons les mesures réalisées pour quatre composés chiraux

déja testés en microscopie SFG.

3.5.1 Procédure expérimentale

e Préparation des échantillons

Nous avons sélectionné quatre composés chiraux parmi ceux déja testés en microscopie SFG
(tableau 3.1). Pour chacun d’entre eux, l'ellipticité ainsi que ’absorbance ont été mesurées en

solution et a 1’état solide.

Ligand Sel métallique | Rapport ligand /métal
polymere DiVinylBox Ni(BF4)2 1:1
complexe dinucléaire DiVinylBox Ni(BFy4)2 1:2
complexe mononucléaire homoleptique | VinylBox Ni(BFy4)2 2:1
complexe mononucléaire VinylBox Ni(BFy4)2 1:1

TABLE 3.1 — Composés testés.

e Mesure en solution

En solution, lellipticité a été mesurée avec le spectropolarimetre "Jasco J-810 L" et I'absor-
bance avec le spectrometre "Agilent Cary 100". Les différentes solutions de ligands chiraux et
de sels métalliques ont été préparées dans le méthanol avec une concentration de ’espece visée
de 25x107% mol-L~!. Les mesures d’ellipticité et d’absorbance ont été réalisées avec une cuve

d’épaisseur de 1 cm en soustrayant la référence du méthanol.

e Mesure a l’état solide

Pour la phase solide, l'ellipticité et I’absorbance de films minces d’épaisseur 70 nm élabo-
rés par spin-coating ont été mesurées avec les mémes spectrometres que précédemment. Des
solutions contenant les ligands chiraux et le sel métallique sont tout d’abord préparées dans le

méthanol avec une concentration de I’espeéce visée de 0.012 mol-L~!. Ensuite pour réaliser les
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films, 150 pL de la solution appropriée sont déposés sur une lame de silice en rotation avec une
vitesse de 1500 tours/min et une accélération de 500 tours/min/s?> pendant une durée de 60 s
(tableau 3.2). Comme pour les mesures en liquide, une référence (lame en silice sans composé)

est soustraite aux mesures d’ellipticité et d’absorbance.

Parametres
volume 150 pL
vitesse 1500 tours/min

accélération | 500 tours/min /s>
durée 60 s

TABLE 3.2 — Parametres du spin-coating.

3.5.2 Ellipticité et absorbance du polymere et du complexe dinucléaire

La premiere série de mesures d’ellipticité et d’absorbance concerne le polymere et le complexe
dinucléaire réalisés avec le ligand ditopique DiVinylBox S et le sel métallique Ni(BFy)s2. Pour le
polymere DiVinylBox Ni(BF)s (1L/1M), Dellipticité a sensiblement le méme aspect en solution
(C = 25%x107% mol-LL71) ou & I'état solide (figure 3.24(a)). L’ellipticité du ligand DiVinylBox
S en solution (C = 25x107% mol-L~!) est également représentée sur la figure 3.24(a). Cette
ellipticité est nulle parce qu’il n’y a pas de ligands coordinés autour d’un ion métallique dans la
solution. En absorbance, il apparait a I’état solide une nouvelle bande d’absorption entre 300 et
450 nm centrée a 335 nm (figure 3.24(b)). Pour le complexe dinucléaire DiVinylBox Ni(BF4)2
(1L/2M), Tellipticité change entre la solution (C = 25x107% mol-L!) et la phase solide : la
bande & 300 nm est remplacée par une nouvelle bande a 360 nm de signe opposé (figure 3.24(c)).
En absorbance, on voit apparaitre a 1’état solide le méme type de bande d’absorption que pour
le polymere mais centrée a 350 nm avec également un affaiblissement de la bande d’absorption
a 290 nm (figure 3.24(d)). En partant d’'un mélange de ligands ditopiques DiVinylBox et d’un
sel métallique Ni(BFy4)2, on peut donc déduire le rapport ligand/métal a 'aide des spectres
d’ellipticité a I’état solide. Si I'on observe une bande a 300 nm le rapport est égal & 1 (polymere)
alors que s’il s’agit d’'une bande & 360 nm de signe opposé le rapport est égal a 0.5 (complexe

dinucléaire).
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FIGURE 3.24 — Polymere de coordination chiral S avec Ni(BFy)2 : (a) ellipticité en solution
(courbe bleue, C = 25x107% mol-L~!) et & 1’état solide (courbe rouge), (b) absorbance en solution
(courbe bleue, C = 25x107% mol-L 1) et & I'état solide (courbe rouge). Complexe dinucléaire
chiral S avec Ni(BF,)s : (c) ellipticité en solution (courbe bleue, C = 25x107% mol-L™1) et &
I’état solide (courbe rouge), (d) absorbance en solution (courbe bleue, C = 25x1075 mol-L~!)
et a I'état solide (courbe rouge). La courbe d’ellipticité du ligand ditopique DiVinylBox S est
également représentée pour la solution (courbe noire, C = 25x10~% mol-L~1).

3.5.3 Ellipticité et absorbance des complexes mononucléaires

La deuxiéme série de mesures d’ellipticité et d’absorbance concerne les complexes mono-
nucléaires réalisés avec le ligand monotopique VinylBox S et le sel métallique Ni(BFy4)2. Pour
le complexe mononucléaire homoleptique VinylBox Ni(BF4)2 (2L/1M), on a le méme type de
comportement que pour le polymere (figure 3.25(a-b)). Pour le complexe mononucléaire Vi-
nylBox Ni(BFy4)2 (1L/1M), lellipticité change entre la solution (C = 25x107¢ mol-L™1) et la
phase solide : le maximum positif a 292 nm est remplacé par un minimum négatif & 345 nm
(figure 3.25(c)). En absorbance, une unique bande d’absorption a 325 nm est présente a ’état
solide (figure 3.25(d)). On peut également faire le méme type de déduction que pour la premieére

série de mesures avec le polymeére et le complexe dinucléaire. A 'aide des spectres d’ellipticité,
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si 'on observe une bande & 295 nm le rapport ligand/métal est égal a 2 (complexe mononu-
cléaire homoleptique) et s’il s’agit d’'une bande a 345 nm de signe opposé le rapport est égal a

1 (complexe mononucléaire).
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FIGURE 3.25 — Complexe mononucléaire homoleptique chiral S avec Ni(BF4)2 (2L/1M) : (a)
ellipticité en solution (courbe bleue, C = 25x107% mol-L~!) et & I’état solide (courbe rouge), (b)
absorbance en solution (courbe bleue, C = 25x107% mol-L~!) et & 1’état solide (courbe rouge).
Complexe mononucléaire chiral S avec Ni(BF4)2 (1L/1M) : (c) ellipticité en solution (courbe
bleue, C = 25x107% mol-L~!) et & 1’état solide (courbe rouge), (d) absorbance en solution
(courbe bleue, C = 25x107% mol-L 1) et a I’état solide (courbe rouge). La courbe d’ellipticité

du ligand monotopique VinylBox S est également représentée pour la solution (courbe noire, C
= 25x107% mol-L71).

Les mesures d’ellipticité en solution pour le ligand ditopique DiVinylBox S et le ligand
VinylBox S ne montrent pas de signal en ’absence de sel métallique. L’ajout du sel métallique
Ni(BF4)2 permet d’induire une ellipticité positive autour de 300 nm pour les quatre composés chi-
raux testés (polymere, complexe dinucléaire, complexe mononucléaire homoleptique, complexe
mononucléaire). Une mesure d’ellipticité permet donc de détecter le processus de coordination

en solution.
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Pour la phase solide, il ne nous a pas été possible de réaliser un film par spin-coating du
ligand seul (formation d’une huile). Cependant, les mesures d’ellipticité montrent un bon ac-
cord de comportement entre les composés réalisés avec les ligands ditopiques et ceux réalisés
avec les ligands monotopiques vis-a-vis de la stoechiométrie en ion métallique. Pour le poly-
mere (figure 3.24(a)) et le complexe mononucléaire homoleptique (2L/1M) (figure 3.25(a)) qui
contiennent essentiellement des liaisons ligand-métal-ligand, on observe une ellipticité positive
vers 300 nm. Pour le complexe dinucléaire (figure 3.24(c)) et le complexe mononucléaire (1L/1M)
(figure 3.25(c)) ayant une majorité de liaisons ligand-métal, on a une ellipticité négative vers

350 nm. La mesure d’ellipticité est donc sensible au rapport ligand/métal a I’état solide.

Pour ’absorbance en phase solide, il y a également un bon accord de comportement entre les
quatre composés : on remarque une nouvelle bande d’absorption apparaissant dans la zone de
350 nm. Le séchage par spin-coating semble donc bien conduire a des modifications spectrales
notables qui doivent correspondre a des changements structuraux au niveau de la sphere de

coordination.

Malheureusement, les films réalisés par spin-coating et mesurés en dichroisme circulaire pour
le polymere et les complexes n’ont pas pu étre étudiés en microscopie SFG. D’une part, I’épaisseur
des films (de l'ordre de 70 nm) n’est pas suffisante pour donner un signal SFG détectable dans
notre dispositif. D’autre part, la configuration de I’expérimentation nécessite de mettre de ['huile
a immersion entre l'objectif et ’échantillon (cf. figure 2.9) : cela a pour conséquence de dissoudre

le mince dépdt sur la lame de verre.
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3.6 Calculs de chimie théorique

Dans cette section, nous allons présenter des calculs de chimie théorique réalisés par I’équipe
SMT (Spectroscopie Moléculaire et Théorique) de notre département. Nous confrontons ainsi
nos résultats expérimentaux avec les calculs de géométrie moléculaire et d’états excités (avec leur
force d’oscillateur et leur pouvoir rotatoire) réalisés pour les ligands seuls (ditopiques et mono-
topiques) ou coordinés avec 'ion Ni(II). Tous les calculs qui suivent sont réalisés avec le logiciel
de chimie numérique Gaussian 09 (Revision B.01) [126]. Pour chaque composé, la géométrie mo-
léculaire est tout d’abord optimisée par DFT (Density Functional Theory) avec la fonctionnelle
PBE (échange et corrélation), puis ensuite les états excités avec leur force d’oscillateur et leur
pouvoir rotatoire sont obtenus par TD-DFT (Time Dependent - Density Functional Theory)
avec la fonctionnelle BSLYP. Dans les deux cas, un modele de solvatation en milieu polarisable

PCM (Polarizable Continuum Model) est utilisé avec la constante diélectrique du méthanol.

3.6.1 Ligand ditopique
o Géométrie moléculaire

Nous avons commencé par calculer la géométrie moléculaire du ligand ditopique DiVinylBox
S en solution dans le méthanol. La figure 3.26(a) montre le résultat du calcul (par DFT avec
PBEPBE/6-31G(d,p)). Afin d’évaluer la validité de ce résultat, nous avons déterminé la structure
de ce ligand a ’état cristallin par diffraction aux rayons X (figure 3.26(b)). On constate que la

structure optimisée par DFT est similaire a celle obtenue par diffraction aux rayons X.

Rayons X

FIGURE 3.26 — Structure du ligand ditopique chiral DiVinylBox S : (a) calculée par DFT, (b)
déterminée par diffraction aux rayons X.
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e Absorption et pouvoir rotatoire

En adoptant la géométrie moléculaire du ligand ditopique en solution dans le méthanol,
obtenue précédemment par calcul DFT, nous avons ensuite effectué les calculs d’états électro-
niques excités (par TD-DFT avec B3LYP/6-31G(d,p)). Sur 24 états excités, on remarque la
transition & 388 nm qui a une force d’oscillateur de 1.5 et un pouvoir rotatoire de 159x10~4°
erg-esu-cm-gauss . Ces résultats ne correspondent ni aux mesures d’absorbance (bande d’ab-
sorption a 290 nm : figure 3.8) ni aux mesures d’ellipticité (ellipticité nulle : figure 3.24(a)).
Plusieurs raisons peuvent expliquer ces différences. Il y a tout d’abord les cycles des oxazo-
lines qui ne sont pas statiques mais au contraire dynamiques, c’est-a-dire qu’ils peuvent tourner
autour des axes C-C les reliant au reste de la molécule (cela pourrait expliquer le dichroisme
circulaire nul). Il peut également s’agir de 'influence du solvant qui n’est pas suffisamment prise

en compte : en particulier les liaisons hydrogenes qui peuvent s’établir entre le solvant et le

ligand.

3.6.2 Ligand ditopique coordiné avec deux ions Ni(II)

Les calculs de chimie quantique sont effectués pour une brique élémentaire, c¢’est-a-dire un li-
gand ditopique coordiné avec deux ions métalliques Ni(II), pour laquelle les ressources de calculs
informatiques sont suffisamment raisonnables. Chacun de ces ions est lui-méme coordiné avec
deux molécules de méthanol (CH3OH) pour que la spheére de coordination de l'ion métallique

soit complete.

o Géométrie moléculaire

La figure 3.27 montre la géométrie moléculaire du complexe dinucléaire en solution dans
le méthanol (par DFT avec PBEPBE/6-31G(d,p)). On constate que pour chacune des deux
bisoxazolines, les cycles des oxazolines sont dans le méme plan (ce qui n’est pas le cas pour le
ligand seul). Cela est la conséquence de la coordination des deux azotes (en bleus) avec un ion
métallique Ni(II) (en vert). On remarque également que le phényle est un peu déconjugué du
fait de ’encombrement entre un oxygene (en rouge) de 1'une des oxazolines et un hydrogéne (en
blanc) du phényle. Dans cette géométrie, la molécule adopte une forme d’hélice si ’on considere

les plans définis par les bisoxazolines.

123



CHAPITRE 3. ETUDE DES POLYMERES DE COORDINATION CHIRAUX

FIGURE 3.27 — Structure du complexe dinucléaire chiral S calculée par DFT avec deux ions
Ni(IT) (en vert) et quatre molécules de méthanol qui complétent les sphéres de coordination.

e Absorption et pouvoir rotatoire

A partir de la structure représentée en figure 3.27, nous avons calculé les états excités (par
TD-DFT avec B3LYP/6-31G(d,p)). Parmi les 32 états excités calculés, nous relevons par rapport
au ligand seul de nouvelles transitions de plus faible énergie (dues aux orbitales d du métal) mais
qui ont de tres faibles forces d’oscillateur. Nous remarquons également une force d’oscillateur
de 1.4 a 474 nm, mais aucune force d’oscillateur significative dans la plage de 280 nm a 300
nm. Ce résultat théorique ne correspond pas a la mesure du spectre d’absorption du complexe
dinucléaire réalisé avec le sel métallique Ni(BF4)2 dans le méthanol (figure 3.17). En effet, I’ab-
sorption est nulle & 474 nm mais pas autour de 300 nm. Pour le calcul du pouvoir rotatoire, on
obtient une valeur de -405x10740 erg-esu-cm-gauss~!' & 474 nm. Ce résultat est également en
contradiction avec la mesure d’ellipticité du complexe dinucléaire réalisé en milieu liquide avec

le sel métallique Ni(BF4)2 (figure 3.24(c)) ou 'on observe seulement une bande & 300 nm.

Nous avons testé ensuite d’autres géométries du complexe dinucléaire. Nous savons par des
mesures de spectres infrarouges que les azotes des bisoxazolines sont bien liés au métal (dépla-
cement de 20 cm™! de la résonance de la liaison C=N & 1700 cm~!). En partant du fait que
la géométrie de la bisoxazoline coordinée est figée, nous faisons alors I’hypothese de tourner le
phényle de 90 ° et refaisons les calculs. Sur les 32 nouveaux états excités calculés, nous constatons
ainsi la disparition de la force d’oscillateur dans la zone de 474 nm et relevons une nouvelle force

d’oscillateur de 0.3 a 319 nm. Pour le pouvoir rotatoire, nous notons également la disparition
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de la bande & 474 nm et 'apparition d’une nouvelle valeur de -60x107%0 erg-esu-cm-gauss ™!

a 319 nm. Ces calculs effectués avec le phényle tourné de 90 ° sont plus proches des mesures

d’absorbance et d’ellipticité réalisées en milieu liquide.
3.6.3 Ligand monotopique

o Géométrie moléculaire

La figure 3.28 présente la structure du ligand monotopique VinylBox S calculée en solution
dans le méthanol (par DFT avec PBEPBE/6-31G(d)). De méme que pour le ligand ditopique,

les cycles des oxazolines ne sont pas dans le méme plan.

FIGURE 3.28 — Structure du ligand monotopique chiral VinylBox S calculée par DFT.

e Absorption et pouvoir rotatoire

Le calcul des états excités (par TD-DFT avec B3LYP/6-31G(d)) de la structure précé-
dente révele a 318 nm une force d’oscillateur de 0.5 et un pouvoir rotatoire de -47x104°
erg-esu-cm-gauss . Ces calculs sont encore un peu éloignés des mesures d’absorbance (bande
d’absorption & 283 nm : figure 3.21) et d’ellipticité (ellipticité nulle : figure 3.25(a)). Pour el

lipticité nulle, nous pouvons invoquer les mémes raisons que pour le ligand ditopique : les cycles

des oxazolines peuvent tourner et ne plus étre dans le méme plan.

3.6.4 Ligand monotopique coordiné avec un ion Ni(II)

La réaction entre des ligands monotopiques et le sel métallique peut aboutir a la formation
d’un complexe mononucléaire avec un rapport ligand/métal 1:1 ou bien d’un complexe mono-
nucléaire avec un rapport ligand/métal 2:1. Voyons tout d’abord le cas du complexe avec un

rapport ligand/métal 1:1.
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o Géométrie moléculaire

Le calcul de la structure du complexe mononucléaire chiral S (1L/1M) en solution dans le
méthanol (par DFT avec PBEPBE/6-31G(d)) représenté en figure 3.29 montre la coordination
d’un ligand monotopique VinylBox S avec un ion Ni(II). Deux molécules de méthanol ont été
ajoutées pour compléter l’environnement métallique de ion Ni(II). Comme dans le cas du

complexe dinucléaire, les cycles des oxazolines sont dans le méme plan.

FIGURE 3.29 — Structure du complexe mononucléaire chiral S (1L/1M) calculée par DFT avec
un ion Ni(II) (en vert) et deux molécules de méthanol qui complétent la sphére de coordination.

e Absorption et pouvoir rotatoire

Avec la structure précédente, les calculs des états excités (par TD-DFT avec B3LYP/6-
31G(d)) révelent & 367 nm une force d’oscillateur de 0.3 et un pouvoir rotatoire de -175x 10740
erg-esu-cm-gauss . Ces résultats ne sont pas en accord avec les mesures en solution dans le

méthanol pour 'absorbance (bande d’absorption a 284 nm : figure 3.22) et Dellipticité (bande a

300 nm : figure 3.25(c)).

3.6.5 Deux ligands monotopiques coordinés avec un ion Ni(II)

o Géométrie moléculaire

Pour le calcul de la géométrie moléculaire du complexe mononucléaire chiral S avec un
rapport ligand/métal 2:1 en solution dans le méthanol (par DF'T avec PBEPBE/6-31G(d)), deux
conformations stables ont pu étre déterminées pour I'instant. Dans la premiere conformation, le
complexe adopte une forme vrillée (figure 3.30(a)) et dans la seconde conformation, il s’articule

en forme de marche (figure 3.30(b)).
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vrille marche

FIGURE 3.30 — Structure du complexe mononucléaire chiral S (2L/1M) calculée par DFT avec
un ion Ni(II) (en vert) pour deux conformations : (a) en vrille, (b) en marche (en jaune : les
groupements isopropyles).

e Absorption et pouvoir rotatoire

Pour le calcul des états excités (par TD-DFT avec B3LYP /6-31G(d)), la conformation vrillée
fait apparaitre a 406 nm une force d’oscillateur de 0.9 et un pouvoir rotatoire de -216x10~40

1

erg-esu-cm-gauss -+ a cette méme longueur d’onde. Pour la conformation en marche, nous notons

4 354 nm une force d’oscillateur de 0.7 et un pouvoir rotatoire de 100x 1074 erg-esu-cm-gauss .
De méme que pour le complexe mononucléaire chiral S (1L/1M), ces résultats pour le complexe
mononucléaire chiral S (2L/1M) ne sont pas en accord avec les mesures en solution dans le
méthanol pour 'absorbance (bande d’absorption a 285 nm : figure 3.22) et Dellipticité (bande a
300 nm : figure 3.25(a)). Cependant on constate que la conformation vrillée est plus stable que
la conformation en marche. L’écart d’énergie entre les deux structures est de 0.35 eV, ou bien 8
kcal /mol, ou encore 2850 cm ™! (dans 1’état électronique fondamental pris comme étant singulet
de spin). Pour la conformation vrillée, I’état triplet n’est qu’a 0.5 eV, soit 11 kcal/mol, ou encore

4000 cm ™! au-dessus de ’état singulet. II faut aussi noter que cet état triplet est stabilisé par une

augmentation de I’angle de torsion et méme par un simple allongement des distances azote-métal.
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Les différents calculs de chimie théorique réalisés pour les ligands et les complexes de co-
ordination ont permis de révéler leur géométrie moléculaire, ainsi que les états électroniques
excités avec leur force d’oscillateur et leur pouvoir rotatoire. Ces calculs effectués en solution
dans le méthanol different des mesures expérimentales que nous avons réalisées. Il faudra entre-
prendre une étude comparative de la spectroscopie UV-visible et des résultats de calculs issus
de différentes méthodes ab initio sur différentes formes de bisoxazolines pour cerner 'origine du

désaccord mis en évidence dans ce travail.
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3.7 Bilan et discussion

Faisons tout d’abord le bilan des mesures SFG et d’ellipticité réalisées dans ce travail. Par
souci de clarté, nous allons nous intéresser uniquement aux ligands ditopiques et monotopiques
de chiralité S ainsi qu'aux quatre composés de chiralité S élaborés en utilisant le sel métallique
Ni(BFy)s. Les tableaux 3.3 et 3.4 résument les mesures SFG et d’ellipticité pour ces composés

chiraux testés.

liquide | solide
ligand ditopique DiVinylBox S NON | NON
polymere S NON | OUI

complexe dinucléaire S NON | OUI
ligand monotopique VinylBox S NON | NON
complexe mononucléaire S (2L/1M) | NON | OUI
complexe mononucléaire S (1L/1M) | NON | OUI

TABLE 3.3 — Détection d’un signal SFG pour les composés testés.

liquide | solide
ligand ditopique DiVinylBox S NON /

polymere S OUI | OUI

complexe dinucléaire S OUI | OUI
ligand monotopique VinylBox S NON /

complexe mononucléaire S (2L/1M) | OUI | OUI

complexe mononucléaire S (1L/1M) | OUI | OUI

TABLE 3.4 — Détection d’une ellipticité pour les composés testés.

Les mesures SFG ont montré que :

- 'on peut détecter le processus de coordination des polymeres et complexes de coordination
a I’état solide (du fait de I’absence de signal pour le ligand a I’état solide),

- I'on peut détecter 1’établissement de la phase solide des polymeres et complexes de coordi-

nation en suivant Uapparition du signal SFG (du fait de ’absence de signal en solution).

Les mesures d’ellipticité ont montré que :
- ’on peut détecter le processus de coordination des polymeres et complexes de coordination
en solution (du fait de ’absence de signal pour le ligand en solution),

- l'on peut détecter le rapport ligand/métal a I’état solide.
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Discutons maintenant des deux points les plus intéressants des mesures SFG des polymeres
et complexes de coordination. Premiérement la détection du processus de coordination en milieu

solide et deuxiemement le suivi de I’établissement de la phase solide.

e Détection du processus de coordination en milieu solide

L’absence de signal SFG pour les ligands a 1’état solide combinée a la présence d'un signal
SFG pour le polymere et les complexes de coordination a I’état solide permet de révéler le
processus de coordination en milieu solide pour ces composés. La microscopie SFG pourrait étre
un outil pertinent pour détecter le processus de coordination de films solides de polymeres de
coordination chiraux. Les mesures SFG réalisées en phase solide sont donc complémentaires des
mesures d’ellipticité qui permettent de révéler le processus de coordination en solution pour
ces mémes composés. En effet, en solution, ellipticité est nulle pour les ligands ditopiques et
monotopiques (figures 3.24(a) et 3.25(a)) et est non nulle pour le polymere et les complexes
(figures 3.24(a) et 3.25(a,c)).

Des mesures de titration en absorbance et en dichroisme circulaire ont été précédemment
réalisées pour le polymere de coordination généré avec le ligand DiVinylBox et le sel métal-
lique Cu(BF4)2 en solution dans le méthanol [121]. Ces mesures montrent un changement de
I’absorbance et 'apparition d’'un signal de dichroisme circulaire lors de l’ajout progressif des
ions métalliques a la solution contenant les ligands. Elles démontrent ainsi que le polymere de
coordination est bien réalisé lorsque le rapport ligand/métal 1:1 est atteint. L’ajout de métal
au-dela de I’équivalence ne change rien aux spectres d’absorbance et d’ellipticité. Concernant
le ligand ditopique et le sel métallique Ni(BF,)2, les mesures de titration en absorbance et en
dichroisme circulaire n’ont pas pu étre effectuées a cause de la cinétique trop lente du mélange
des ions métalliques et des ligands ditopiques. Néanmoins, il est raisonnable de penser qu’elles
auraient abouti au méme résultat que 'ion Cu(II) étant donné que les ions Ni(II) adoptent le
méme environnement de coordination.

Il est possible que I'absence d’ellipticité pour les ligands en solution soit due au degré de
liberté de rotation des cycles des oxazolines. L’apparition du dichroisme circulaire lors de la
coordination d’un ligand avec un ion métallique Ni(II) serait alors la conséquence de I'immo-
bilisation des cycles des oxazolines dans le méme plan. Nous envisageons d’appliquer le méme

raisonnement pour le signal SFG dans nos prochaines études.
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e Suivi de l’établissement de la phase solide

En solution, les mesures SFG n’ont jamais révélé de signal. Ce n’est qu’apres 1’évaporation
du solvant que le signal SFG apparait en milieu solide pour le polymeére et les complexes de
coordination (contrairement aux ligands seuls, ot il n’y a pas de signal). L’épaisseur d’un échan-
tillon liquide est de 20 um (cela correspond & 5 pL déposés sur une surface de 15x15 mm?).
L’épaisseur d’un échantillon solide est estimée a 2 pm (figure 3.14). La surface étant la méme
entre la solution et la phase solide, on en déduit que le volume de ’échantillon a été divisé par
10 lors de I'évaporation du solvant, ce qui correspond a une augmentation de la concentration
d’un facteur 10.

L’intensité SFG est proportionnelle au carré de la norme de la susceptibilité (équation 2.41)
ou encore au carré de la concentration N de I'entité chirale présente dans le volume SFG d’in-

gl)iml dépend de N (équation 1.87). L’augmentation de la concentration d'un

teraction, car x
facteur 10 dans un milieu isotrope chiral conduit donc a une augmentation du signal SFG d’un
facteur 100. En faisant 'hypotheése que seule 'augmentation de la concentration entre en jeu
pour Papparition du signal SFG, un maximum SFG ayant une valeur de 5000 (u.a.) a I'état
solide (comme pour le polymere avec 'ion Ni(II) : figure 3.11(c)) pourrait signifier un maximum
SFG d’une valeur de 50 (u.a.) en solution. Avec la sensibilité du dispositif nous ne pouvons
pas détecter un signal aussi faible. Nous ne pouvons donc pas savoir si I'apparition du signal
SFG est due a 'augmentation de la concentration lors du séchage des films de polymeres ou de
complexes.

Les changements intervenus dans les spectres d’absorption des composés lors du passage de
la solution a la phase solide, notamment la bande d’absorption apparaissant vers 350 nm lors
du séchage des films (figures 3.24(b,d) et 3.25(b,d)), ne peuvent pas s’expliquer simplement par
une augmentation de la concentration. Nous proposons les hypothéses suivantes pour expliquer
Iapparition du signal SFG et les changements observés dans les spectres d’absorption lors du
séchage des polymeres et complexes de coordination :

- soit les ligands se stabilisent dans leur géométrie et réduisent ainsi les couplages non adia-
batiques entre niveaux excités de la molécule,

- soit les ligands changent leur géométrie moyenne lors de I’évaporation du méthanol,

- ou bien encore, les ligands établissent des interactions entre eux (interactions pi-pi-stacking

par exemple).
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Cependant, méme si nous ne pouvons pas connaitre ’origine exacte de 'apparition du signal
SFG, la microscopie SFG reste un outil intéressant pour suivre en temps réel le séchage d’un

film de polymeére de coordination chiral grace a la mesure de U'intensité SFG (figure 3.11(b)).

132



3.8. CONCLUSION

3.8 Conclusion

Nous avons appliqué la technique de microscopie SFG a I’étude de polymeres et complexes
de coordination chiraux réalisés a partir de 'auto-assemblage de ligands organiques chiraux et
d’ions métalliques en solution. Nous avons mesuré un signal SFG chiral apparaissant lors du
séchage de films de différents polymeres chiraux et de complexes chiraux réalisés avec plusieurs
sels métalliques a base de Ni(II), de Cu(II) et de Zn(II). Nous démontrons ainsi que la technique
de microscopie SFG spécifique des milieux isotropes chiraux permet de détecter, a 1’état solide, le

processus de coordination s’opérant au sein des polymeres et complexes de coordination chiraux.

L’absence notable de signal SFG pour les polymeres et les complexes de coordination en so-
lution nous permet également de suivre 1’établissement de la phase solide. La microscopie SFG
s’avere étre un outil pertinent pour le suivi du séchage d’un film de polymeére isotrope chiral grace
a la mesure de I'intensité SFG au cours du temps. Dans ce domaine, il nous reste a déterminer si
I’apparition du signal SFG au cours du séchage des échantillons provient de 'augmentation de
la concentration ou bien s’il provient de I'exaltation de la susceptibilité quadratique du milieu

due a I’établissement de la phase solide.

Nous avons complété nos expériences par des calculs de chimie théorique pour les ligands
et les complexes de coordination testés en microscopie SFG. Les structures géométriques opti-
misées conduisent a des états électroniques excités dont les forces d’oscillateur et les pouvoirs
rotatoires ne s’accordent pas avec nos mesures expérimentales. Nous ne savons pas a [’heure ac-
tuelle s’il s’agit d’un probleme lié aux fonctionnelles utilisées ou si des effets entropiques plutot
qu’énergétiques définissent les structures géométriques représentatives au travers d’interactions
spécifiques avec le méthanol, par exemple. D’autres études avec différentes formes de bisoxazo-
lines et sels métalliques sont donc nécessaires afin de comprendre le désaccord mis en évidence

dans ce travail.
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Ce travail s’inscrit dans le cadre général de I’étude de milieux isotropes chiraux par des

techniques d’optique non linéaire.

Dans ce but, nous avons construit un ensemble expérimental de mesure de signaux somme
de fréquences (SFG), processus bien adapté a la détection spécifique de la chiralité de milieux
moléculaires isotropes. Le dispositif, fonctionnant en tant que microscope optique de somme de
fréquences, permet d’imager la chiralité de matériaux avec une résolution de I'ordre du pm?.
Les fréquences optiques utilisées pour construire les signaux SFG ont été choisies de manieére a
ce que la somme de fréquences, détectée en transmission, soit en résonance avec une transition
électronique des molécules chirales étudiées. Pour avoir des intensités crétes élevées nécessaires
au processus SFG, les faisceaux excitateurs sont focalisés au travers d’un objectif & immersion
de grande ouverture numérique. Il est impératif d’espacer les faisceaux a ’entrée de la pupille
de T'objectif de maniére a assurer un croisement des deux faisceaux avec un angle idéalement
droit au point focal commun dans I’échantillon. Il s’agit la d’une contrainte supplémentaire par
rapport a la microscopie par fluorescence biphotonique ou a la microscopie par second harmo-
nique pour lesquelles il n’y a qu’un seul faisceau excitateur. L’échantillon ayant une épaisseur de
quelques micrometres doit en outre étre mis en sandwich entre deux lames de microscope pour
ne pas étre en contact avec I'huile a immersion utilisée pour ’adaptation d’indices. L’ensemble
de ces exigences fait de la microscopie SFG un outil sophistiqué, certes délicat a construire, mais

répondant bien a I'objet de notre étude.

Le dispositif expérimental a été validé en faisant appel & une molécule chirale test. Notre choix
s’est porté sur le bi-2-naphtol qui a été largement utilisé dans différentes expériences d’optique

non linéaire. Cette molécule est intéressante car ses propriétés spectrales sont en adéquation avec
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les longueurs d’onde de notre dispositif (pas d’absorption des faisceaux excitateurs et résonance
avec la somme de fréquences). Nos mesures SFG, réalisées en milieu liquide (tétrahydrofurane),
ont donné des résultats conformes a ceux obtenus dans les travaux antérieurs (voir section 2.4.1).
En effet, les signaux SFG détectés ont des amplitudes conformes aux niveaux attendus et uni-
quement dans la configuration de polarisation SPP spécifique du signal d’origine chirale. De

plus, ils vérifient bien la loi quadratique en intensité d’un processus non linéaire d’ordre deux.

Nous avons alors pu effectuer une étude originale de la chiralité de molécules de bi-2-naphtol
piégées dans une matrice sol-gel. Nous avons détecté une altération du signal SFG lors du pas-
sage répété du faisceau laser sur la méme zone de ’échantillon ou également lors d’irradiation
avec de fortes puissances laser. Cette altération provient des processus d’absorption biphoto-
nique du chromophore. Nous avons exploité cette propriété pour photo-inscrire un motif dans la
matrice sol-gel afin de pouvoir ensuite effectuer sa détection par microscopie SFG. Nous avons
également déterminé les conditions expérimentales pour minimiser 'altération du signal SFG
due aux faisceaux excitateurs. Cela nous a permis de démontrer le potentiel intéressant de notre

montage expérimental pour la microscopie SFG en milieu solide.

L’étape suivante a consisté a utiliser le dispositif expérimental pour ’étude de polymeres de
coordination chiraux. Ces composés, se construisant par alternance de ligands chiraux et d’ions
métalliques, suscitent un intérét croissant et sont bien adaptés a notre dispositif. D’une part,
I’association de deux ligands ayant des sites de coordination constitués par des bisoxazolines chi-
rales rappelle 'association de deux naphtols reliés entre eux par une liaison covalente. D’autre
part, Iabsorption des polymeres est dans la bonne gamme de longueur d’onde de notre dispo-
sitif expérimental. Enfin, comme les liaisons de coordination sont dynamiques, un polymere de
coordination chiral est donc susceptible de présenter une dynamique moléculaire plus riche que
celle du bi-2-naphtol. Des lors, il nous a alors semblé particulierement intéressant d’appliquer

notre technique de microscopie SFG a ce matériau.

L’élaboration des polymeres de coordination chiraux est faite par simple mélange de ligands
ditopiques chiraux a un sel métallique dans le méthanol. Nous avons utilisé trois sels métalliques

a base d’ions Cu(II), Ni(II) et Zn(II) pour la synthese des polymeres. Pour chacun de ces sels,
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nous ne détectons pas de signal SFG en solution mais seulement a I’état solide lorsque le solvant
s’est évaporé. Les mesures des signaux SFG, effectuées de la méme maniére que pour le bi-2-
naphtol incorporé en sol-gel, sont conformes a celles d’'un milieu isotrope chiral, que ce soit du
point de vue de la polarisation du signal SFG ou du comportement de son intensité. Avec notre
dispositif expérimental, nous sommes ainsi en mesure de détecter le processus de coordination
a I'ceuvre dans les polymeres de coordination chiraux a I’état solide. Cette technique est donc

complémentaire du dichroisme circulaire qui détecte ce phénomene en solution.

Nous nous sommes interrogés pour savoir si le signal SFG trouvait son origine dans la simple
coordination de deux ligands autour d’'un méme ion métallique plutot que dans la formation de
chaines polymériques. Pour cela, nous avons synthétisé des complexes de coordination obtenus
par mélange de ligands monotopiques chiraux et d’ions métalliques en solution. Dans le but de
favoriser I'auto-assemblage de ligands de méme chiralité, nous avons choisi de travailler avec
I'ion Ni(II) qui offre le méme environnement de coordination octaédrique que 'ion Cu(II). Nos
études SFG effectuées avec cet ion ont abouti aux mémes résultats que ceux des polymeres, a
savoir que le signal SFG est détecté uniquement pour la phase solide et non en solution. La
formation d’une chaine polymérique n’est donc pas une condition nécessaire a 1’obtention du

signal SFG.

Nous avons également voulu vérifier s’il est nécessaire d’avoir deux ligands coordinés autour
d’un ion métallique ou si la coordination d’un seul ligand suffit pour détecter un signal SFG.
Nous avons donc essayé de synthétiser un complexe ayant un rapport ligand/métal égal a 1.
Malgré plusieurs sels métalliques testés, nos tentatives sont restées infructueuses. Nous n’avons
donc pas pu déterminer les conditions de coordination nécessaires a ’obtention d’un signal SFG

dans un complexe de coordination chiral.

Une autre problématique soulevée par nos travaux est 'absence de signal SFG en solution.
Nous ne savons pas pour l'instant si elle est due a une densité du chromophore trop faible pour
faire apparaitre un signal SFG ou bien si elle est due a un arrangement spatial défavorable a
I’émergence du signal SFG. 1l est tout a fait possible que notre systéme de détection ne soit

pas assez sensible pour mesurer un signal SFG en solution et qu’il ne le détecte que lorsque la
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concentration augmente lors de ’évaporation du solvant. En effet, au cours de nos études, nous
avons estimé a un facteur 10 la variation de I’épaisseur des échantillons apres 1’évaporation du
solvant. Si ’'on tient compte également du transport de matiere vers les bords de 1’échantillon
(facteur 2), on aboutit & un changement de concentration de I'ordre d’un facteur 20, ce qui se
traduit par un facteur 400 en signal SFG. Il est donc possible que les concentrations maximales
en solution ne soient pas suffisantes pour que notre détection soit capable de distinguer un signal

aussi faible du bruit.

Nous avons détecté un faible signal SFG pour les copolymeres racémiques. Méme dans le
cas du Zn(II), qui devrait favoriser la formation d’'un copolymeére alterné présentant des diedres
de 90 ° entre les plans de bisoxazolines coordinées au méme ion métallique, le signal mesuré
représente environ 5% de celui de I’homopolymeére correspondant. Plusieurs hypotheses peuvent
étre formulées pour expliquer l'origine de ce signal. Tout d’abord, on peut évoquer une erreur
de pesée lors de ’élaboration du copolymeére. Pour obtenir un ratio de 5%, il faut un exces
énantiomérique de 22%. Une telle différence ne peut étre attribuée a une erreur de pesée! Une
autre hypothese peut étre lie a la fluctuation de la distribution énantiomérique dans le volume
de détection (1 pum?). Le volume d’un complexe étant de 1’ordre de 1 nm?, il en résulte que 10°
entités environ se trouvent dans le voxel SFG. Comme la stabilisation énergétique du complexe
R-S n’est que de 2 keal/mol (90 meV, 750 cm~!) environ par rapport aux complexes R-R
et S-S pour l'ion Zn(II), les associations des ligands sont surtout gouvernées par des facteurs
entropiques. Si on fait I’hypothese simplificatrice d’associations indifférentes, on devrait avoir
1/4 de R-R, 1/4 de S-S pour 1/2 de R-S. Un écart de distribution locale suffisant pour générer le
signal détecté, a savoir 5% du niveau obtenu pour les énantiomeéres purs, semble statistiquement
impossible. Nous sommes donc contraints a émettre I’hypothese que des segments du copolymere
racémique doivent adopter une distorsion chirale. Nous ne pouvons pas exclure la possibilité de
ségrégation en domaines mais, avec ce niveau de signal, il est encore exclu de pouvoir effectuer

une imagerie réellement fiable.
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Perspectives

Malgré certaines difficultés expérimentales encore a surmonter, nos résultats sont tres en-
courageants et ouvrent de nouvelles perspectives. Il y a tout d’abord les études effectuées sur les
polymeres élaborés avec l'ion Zn(II) qui ont montré contre toute attente que les signaux SFG
obtenus étaient plus forts que ceux mesurés avec les ions Cu(II) et Ni(II). Nous nous attendions
au résultat inverse étant donné que les ions Cu(II) et Ni(II) favorisent la coordination de li-
gands de méme chiralité. D’autre part, des calculs semi-empiriques (INDO/S) sur la structure
optimisée en DFT (dans le vide) d’un complexe de Zn(II) dont on a supprimé les phényles ont
révélé, parmi la premiere dizaine d’états excités, un cycle de trois transitions avec des moments
dipolaires de transition orthogonaux entre eux comme dans le cas du bi-2-naphtol. Par contre,
cela n’a pas été confirmé avec les calculs en TD-DFT qui n’attribuent pas de force d’oscillateur
notable & la premiere transition (S; <- Sp). Il nous faudra sans doute synthétiser de nouvelles
formes du chromophore bisoxazoline afin de les étudier avec 'ion Zn(II) pour comprendre 1’ori-

gine exacte du signal SFG.

Afin d’effectuer des mesures SFG quantitatives, il faudra améliorer le procédé de fabrication
des échantillons afin de maitriser davantage leurs caractéristiques. En effet, les films obtenus par
lente évaporation entre deux lames de verre ne nous permettent pas actuellement de controler
I’épaisseur et la densité, conditions nécessaires pour permettre des études quantitatives. Les
films réalisés par spin-coating ne sont pas non plus satisfaisants car ils ne sont pas assez épais
pour produire un signal SFG détectable dans notre dispositif. Plusieurs autres stratégies de fa-
brication s’offrent alors a nous. En particulier la technologie des imprimantes a jet d’encre est
envisageable pour synthétiser par exemple des films homogenes de quelques microns d’épaisseur
pour I’étude de métallo-polymeres formant des matériaux pouvant s’auto-réparer. La formula-
tion de la solution pourrait également étre modifiée en y ajoutant une autre espece qui formerait
une matrice empéchant le transport de matiere. Cela permettrait alors d’étudier les complexes

avec ion Zn(IT) avec par exemple différents pourcentages de mélange des énantiomeres.

Cependant, les perspectives les plus attrayantes sont offertes par I'ion Ni(II). On a en effet

les mémes propriétés dynamiques qu’avec I'ion Zn(II), mais les composés avec 'ion nickel offrent
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des caractéristiques intéressantes a explorer. Dans leur cas, il existe en effet des états a transfert
de charge du ligand vers I'ion métallique. Par ailleurs nos calculs sur les complexes montrent
que le premier état triplet est seulement & 4000 cm ™! au-dessus de 1’état fondamental singulet.
Une telle situation provient du fait que la structure plan carré ne peut pas étre respectée. En
fait, la déformation rapproche I'’environnement de coordination d’une structure tétraédrique
qui est la géométrie stable de 1’état triplet. Le triplet conduit aussi a des distances azote-ion
métallique plus longues et donc, méme dans la géométrie du singulet, allonger artificiellement
la distance azote-ion métallique conduit a stabiliser le triplet et a déstabiliser le singulet. Cela
ouvre la possibilité d’intercroisement singulet triplet avec tout I'intérét que représente une telle
situation. Cette richesse de propriétés devrait se traduire par des opportunités d’études tout a

fait originales et au-dela, conduire a de nouveaux matériaux aux propriétés innovantes.
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Annexe A

Détails des calculs de la

susceptibilité quadratique

A.1 Polarisation quadratique fréquentielle de ’équation 1.16

Selon I’équation 1.8, les composantes de la polarisation quadratique fréquentielle s’écrivent :

B (wp + wq) = €0 Y Xty + wp) Ej(wq) Enlwy)
ik

c’est-a-dire :

Pa@ (wp +wq) = €0 [X(zzx)xEx (wg) Ex(wp) + X;(;:Qx)yEm (wq) Ey(wp) + Xg(c%:)zEw(wq)EZ(wp)
+X(z2y);rEy (wq) Bz (wp) + X%)yEy (Wq)Ey(Wp) + X;Qy)zEy(Wq)Ez (wp)

+X§c2z)acEZ(Wq)Ex(Wp) + chQz)yEZ(Wq)Ey(Wp) + ngQz)zEz (wq) Ez(wp)]

PZSQ) (wp +wq) = €0 [Xq(fx)xEx(wq)Ex(wp) + Xg(;%;)yEx(wq)Ey(wp) + Xg(;?zEx(Wq)EZ(Wp)

+Xg(/2y):pEl/ (wq) Ex(wp) + Xg%)yEy(wq)Ey(wp) + Xg%)zEy (wq) £z (wp)

+Xg(/2z)a:Ez (wq) Bz (wp) + Xg(/2z)yEZ (wq) By (wp) + Xézz)zEz (wq) Ex(wp)] 5
Pz(z) (wp +wq) = €0 [Xg%c)mEx(wq)Ex(wp) + ch)yEr(wq)Ey(wp) + Xgr)zEx(wq)EZ(wp)

+X2/):cEy (wq) B (wp) + X%)yEy (wq) By (wp) + X%)zEy (wg) Bz (wp)

+ng)acEZ(wq)E€E(wp) + X(zQz)yEZ(Wq)Ey(Wp) + X(zQz)zEZ(Wq)EZ(Wp)] .
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ANNEXE A. DETAILS DES CALCULS DE LA SUSCEPTIBILITE QUADRATIQUE

Si 'on permute les fréquences w), et wy, la polarisation quadratique fréquentielle s’écrit :
2 2
PP (g +wp) = €0 3 X{34(p +w) B () Bi(wg) (A5)
ik

c’est-a-dire :

ng2) (wg +wp) = €0 [X§32x)foE (wp) By (wq) + X:E?:E)yEI (wp) Ey(wq) + Xa(nza:)zEx(wp>Ez (wq)
+X§:2y)zEy(Wp)Ea: (wq) + X:gcQg)yEy(wp)Ey(wq) + Xg(czy)zEy(Wp)EZ(wq) (A.6)

‘*‘chzz)xEZ(Wp)Em(Wq) + XE:QZ)yEZ(Wp)Ey(Wq) + ng)zEz (wp) Bz (wq)]

Py(2) (wg +wp) = €0 [Xg(;i)xEx(wp)Ex (wq) + Xg(fx)yEx(wp)Ey (wq) + Xé%c)zEz(Wp)EZ(wq)
+X$/)xEy (wp) Ex(wq) + Xg(/%/)yEy(Wp)Ey (wq) + X%)zEy (wp) E=(wy) (A.7)

+X?(J2z)sz (wp) B (wq) + Xg(fz)yEZ (Wp)Ey (wg) + Xq(fz)zEZ (wp) B (wg)]

Pz(Q) (wg +wp) = €0 [X,(ZQx)xEx (wp) Ex(wq) + Xng)yEm (wp) Ey(wq) + X,(z%c)zEx (wp) B2 (wq)
+X%)mEy (wp) B (wq) + ng)yEy (wp) Ey(wq) + X,(zi)zEy(wp)Ez (wq) (A.8)
Xy B (wp) Ba(wq) + X2 B (wp) By (wq) + X2, B (wp) Bx(wg)]
Gréce a la propriété de symétrie de permutation intrinseque des couples d’indices (j, q) et (k,p)

que présente la susceptibilité quadratique :

2 2
Xk wp + wq) = ) (wy + wp) (A.9)

et en comparant le jeu d’équations A.2 a A.4 avec le jeu d’équations A.6 a A.8, on en déduit

que :
Pi(Q) (wp +wgq) = Pi(2) (wg +wp) » (A.10)
c’est-a-dire :
P (wp +wq) = 128 (wq +wp) (A.11)
ou encore :
€0 X(z) (wp + wg, wg, wp) : E(wg)E(wp) = € X(2) (wq + wp, wp,wq) + E(wp)E(w,) - (A.12)
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A.2 Produits tensoriels de I’équation 1.64

Le produit tensoriel (p,,; - E(wg)) (M, - E(wp)) oy de 'équation 1.63 peut se réécrire ainsi :

(unz ' E(wq)) (uzm ‘ E(wp))umn

= Hmn (an ' E(%)) (:u’lm : E(Wp))

= b (s Bel) + 1By o) + 0Bl ) (i Blin) + il By ) + =) )

= b Bt B B + 08 B ) By ) + i ) )
1 1 By (wq) B (wp) + 1y 1), By (wq) By (wp) + 12 17, By (wq) E- (wp) (A.13)
i Bz (wq) Bz (wp) + iy, Bz (wq) By (wp) + sy i Bz (wq) E- (wp))

= bt S bt B By )

ij
= (it Bl By

= Kpmn Bpp B, ¢ E(wq)E(wp) :

En procédant de méme avec le deuxiéme produit tensoriel (p,; - E(wp))(ty, - E(wg))tpm, de

I’équation 1.63, on obtient :

(unz : E(wp)) (uzm : E(wq))umn

= HBmn <Hzm ’ E(Wq)> (Hnl : E(%))

= bt (i B ) il By ) i ) ) (i Bin) + )+ ia By )

= Hpmn (MfmﬂilEz (wg) Ex(wp) + MfmﬂzlEz (wq) By (wp) + tip iy Bz (wq) Bz (wp)
“‘/L;Jm,u;rzlEy (wq) Bz (wp) + N?mM‘ZZEy (wq) By (wp) + /L;Jm:UWZLZEy (wg) £ (wp) (A.14)
it Bz (Wq) B (Wp) + Wbt Bz (wq) By (Wp) + Wimbtn B (wq) B2 (wp))

= (St Eio) By ()

ij
= Hmn (uzmunz : E(wq)E(wp))

= Kpmn Bim Bong : E(wq)E(wp) .
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A.3 Comparaison des équations 1.67 et 1.68

(2)

Si on remplace la solution x 5o,

quadratique temporelle, on trouve :

k(wp + wy, wq, wp) dans 'équation 1.65 de la polarisation

i Jj ok
P(Q) I: (0) /”mezﬂnlﬂ’lm :
! €0 hQ ; JZk l;n Prmam = pll (wp + Wq — Wpm + Zrnm)(wp — Wim + ZFlm,)
(pl(lO) o p(O)) Niﬂnﬂgmp’ﬁl

(Wp + wg — Wnm + 1L ) (wp —

(2)

Si on procede de méme avec la solution x yo., ik

E. E —i(wptwg)t )
Wni + Zrnl) (wq) k( )

(A.15)

(wp + wg, wp, wq), on trouve :

i J ok
P(z) = € |: groLG . (0) Mm"mulmunl :
l i ; JZJC lmzn ’ pll (wl’ + Wq — Wnm + Zrnm)(wq — Wi, + ZFlm)
0 A
~(o) = P1) U

(Wp + Wy — Wnm + Tnm) (wy

— Wnl + Zrnl)

Ej (wq)Ek (wp)efi(wp+wq)t )

(A.16)

Lorsque l'on effectue les sommes 3° et ij pour chacune des deux expressions précédentes,

(2)

on s’apergoit que leurs sommes sont identiques (144 termes). Les deux solutions x o, k(wp +

(2)

Wy We, Wp) €t X o 2ij(wp + wy, wp, wq) sont donc équivalentes.
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A.4 Susceptibilité quadratique de I’équation 1.78

L’équation 1.78 relie les éléments ngz,)c du tenseur de susceptibilité quadratique aux éléments

Birjrir du tenseur d’hyperpolarisabilité moléculaire :

Y NPV RPN
X2 p + warigriip) = N7 Brras +wq,wq,wp)<( OG5k k)> , (A.17)
i/j/k/

c’est-a-dire :
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A.5 Susceptibilité quadratique de I’équation 1.82

z; oy zr z, oz
X(2) N Zp(o) Frpp Fm by, 'u'ln'u'nmp'nLl
ehiral = 19¢oh2 : i (wp +wg — wnt +i0n)(Wp — Wit +i01)  (wp +wgq — wpt +i001) (Wg — Wit + iT01)
mn
zr yr x/ Yyr  zr x
4 HpmBPmn Mo n Fpm Bmn
(wp +wgq —win + i) (Wp —wim +ilm)  (wp +wg — win + i) (Wg — Wi + i)

zr T yr
I’leum’n/"”nl

yr X/ zr
iulm/"ﬂnnunl

yr x oz
Hpp Bnm M,

(wp + wg — wnm + iFn,m)(Wp — Wim + 7:1—‘l'm) -

(wp + wq — wnm + Lnm ) (wg — Wi + Cm)
zZr xy

/-Lln#nmﬂml

(wp + wq — wmn + Tmn) (Wp — Wit + L)

)

(wp +wqg — wmn + ’Lan)(Wq —Wml + ile)

T,z xr yr zr
- Nlnﬂnmﬂml Hpp Bnm My,
(Wp +wqg —wn + ZF'nl)( Wp — Wl + Zl_\'ml) (wp +wg — wpp + iFnl)(wq — Wml + /Lle)
Yr zr xys zr Yr xys
Fpm Bmn " Fpm Bmn
("Jp +wqg —win + iFln)(wp — Wim + iFl'm) (wp +wg — wip + irln)(wq — Wim + ith)
yr T/ zr zr x,
- Ky Pmn g, - P«lmﬂmnﬂnl
(UJp + wq — Wnm + ian)(Wp — Wim + ZFlm) (Ud'p + wq — Wnm + anm)(W — Wim + 'LFlm)
zr Y
B Fp o gy B Fopp Frm Fo
(wp +wg — wmn + il'mn)(wWp — wmi +i0mi)  (Wp + wg — wmn + iTmn) (Wg — Wit + i)
Yr zr xy Yyr Ty zr
T Hpp Bnm My, T Hpp Bnm Mo,
("Jp +wg —wp + iFnl)(wp —Wml + ile) (Wp + wq — wni + irnl)(wq — Wy + ile)
x oz yr zr  x
Ky Bmn oy .u‘lm:umn#nl
(wp +wg — win + ) (Wp — Wim +1T1m)  (Wp +wg — win + 00 ) (Wg — Wim + 1Lim)
T,y zr zZr Yy T/,
oy Hmn My, Ky Hmn g,

(wp + wq — wnm + ian)(wp —wim + Cim)

zr /
:ul"/"nm/»‘ml

(UJp + wq — Wnm + ’ian)(wq — Wim + Zrl'm)

;u'l,,;;u'n/'m;u«ml

- (wp +wg — wWmn + ’Lan)(UJp — Wmi + Zrml) -

Yyr Ty zr
Ky Bnm by,

)

(Wp + Wqg — Wmn + Zrmn)(wq — Wml + irml)

yr oz @y
Ky Bnm My,

(wp +wq — wni + i) (Wp — Wit + 10n1)

(

(Wp +wg — wni + 1T'n1) (wg — Wit +iTm1)

zr xzs xTy zr Yr
/‘lmﬂmn/"‘nl + Ky Bmn My
(wp +wqg — win + 1) (Wp — wim + i) (wp +wg — win + i) (W — wWim + ilm)
zr oy @ T yr oz
- Hp Hmn N Fp Bmn
(Wp + wq — Wnm + ian)(wp — Wim + iFl’m) (Wp + wq — wWnm + ian)(wq — Wim + lFlm)

Ty z
Hpp Bnm iy,

zr Yy x/
Fpp Bnm o,

(wp + wg — wmn + 0mn) (Wp — Wit + L)

)

(Wp + Wg — Wmn + iF7nn)(wq — Wml + ile)

zr @y zr oy
+ /‘ln;u'nm:u'ml Ky Bnm My
(wp + wqg —wni + Zrnl)(wp —Wwml + 7/le) (wp +wg —wp + iFnl)(Wq — Wl + lle)
Hp Hrrir oy Hpp i Hoy
(wp + wqg — win + L) (wp — Wim + 1L1m)  (Wp +wg — Wiy + 100 ) (wWg — Wi + 1 01m)
yr oz T x, oz
_ Him Hmn o 'u'l'm/’l'm”'u'nl
(wp +wg — wnm + irnm)(w — Wim + 7al—‘hn) (Wp +wg — wnm + ’Lan)(UJq —Wim + 1Flm)
T zr Yyr 21 T/
-~ Nlnﬂnvrlﬂml -~ Hopp Hnm iy,
(o + 2 — womm + ) (@0p — ot + o) (oop + g — o + L) (g — at & )

Zr Yr
/‘*ln;u'nm,ufm]

zr xr

/‘*ln;u'nm,ufm]

- ((“’P +wq — wpt +i0n) (Wp — Wit + 1)

xs Yr zr
My Bmn My

(wP + Wq — Wnl + ZFnl)(wq — Wmi + 'Lle)

Yyr xz, zr
My Bmn Moy

(wp 4+ wg — wWin + i) (Wp — Wim + iT1m)

Tz Yy
Ky Bmn by

(wp +wg — wWin + iFln)(wq — Wim +1l1m)
Yyr zZr

;u'lm/‘mn:u"l

- (wp +wg — wWnm + iF”’"l)(wP — Wim + Zrlm) a

Yyr zr xs

Py Bnm o,

(wp + Wqg — Wnm + 'Lan)(UJq — Wim + 7:Flm)
xr zr

Nlnﬂnmﬂml
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Annexe B

Calcul de la norme de la

susceptibilité quadratique

B.1 Cas d’un gaz dilué de molécules identiquement orientées

B.1.1 Equation

Dans le cas d'un gaz dilué de molécules identiquement orientées se trouvant initialement

(2)

dans I’état fondamental, les éléments x; ik

selon I'équation 1.77 :

du tenseur de susceptibilité quadratique s’expriment

2 N
ngzl(wp + wq, wg, wp) = 2eoh? Z;L
Panhm Hing N Hantm Hing
(wWp + wg — wng + iL'ng) (Wp = Wimg +il'mg)  (wWp +wyq — Wng + il'ng)(wg — Wmg + 1Tmg)
PagmHonbing N P HonnHing
(wp + wq — wgn + iLgn) (wp — wgm +ilgm) ~ (wp + wg — wgn + ilgn)(Wg — Wgm + ilgm)
HagmHimn g FopmHimn g
(wp + Wg — Wnm + i0pm) (Wp — Wgm + ilgm)  (Wp + Wg — Wnm + ilnm ) (Wq — Wam + i gm)
HinHrmHmg B g
(wp + wWg — Wimn + Tmn) (Wp — Wing +il'my) B (wp + wq — Wimn + mn) (Wg — Wimg + ilmg)
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(2)

Pour un systeme a 3 niveaux |g), [1), |2), les éléments x;7; deviennent :

XEJZ'I)C(W:D + wqi W, wp) = 26]:%2

(gla [1) (1] 1) (1]¥ | g) n (glu [1) (L]p* (1) (1] |g)

(wp +wg —wig+Tig)(wp —wig +il1g)  (wp +wg — wig + iT1g)(wg — wig + iT'1g)
(glu® 1) (1 [1)(1]1'g) N (gl [1) (L] 1) (L] g)

(wp +wg —wgr +ilg1)(wp —wg1 +i0g1)  (wp +wg — wgr +ilg1)(wg — wgr +ilg1)
{glp* 1) (1]’ [1) (1] |g) B {glp 1) (1|p[1) (1] 1% |g)

(wp +wg —wi1 + iFll)(wp — Wyl + iFgl) (wp +wg —wi1 + iFll)(wq — Wyl + irgl)
B {glp? |1) (L] [1) (1] ¥ g) B {glp® 1) (1|p[1) (1] |g)

(wp +wg —win + i) (wp —wig +il1g)  (wWp +wg —win +il11)(wg — wig +1il1g)
(glu'|2) (211 |1) (1| 1% |g) {glu’12) (2l [1) (1] ]g)

(Wp + wq — wag + ilag)(wp —wig +il'1g)  (wWp +wg — wag + ilag)(wg — wig +il'1g)
(g™ |1) (1] |2) (2] g) n {glp]1) (1|u*]2) (2|1 |g)

(wp +wg —wg2 +ilg2)(wp —wg1 +ilg1)  (wp +wg — wga + ilga)(wg — wg1 +il'g1)
(glp® 1) (1] 12)(2]1 | g) B (gl 1) (1|112) (211%9)

(wp + wg — wa1 +il21) (wp —wg1 +ig1)  (Wp +wg — war + iT'21) (wg — wg1 + iTg1)
B (glp?[2) (2] 1) (1] ¥ g) B (glu®12) 2l p' 1) (1] |g)

(wp +wqg —wiz +iT12)(wp —wig +il1g)  (wp +wg — wiz +il12) (wg — wig + iT'y)
(glu' 1) (1|1 |2) (2|*|g) n (glu [1) (1]1*[2) (2]’ |g)

(wWp +wq —wig +il1g)(wp —wag +il'sg)  (wp +wg — wig +il'1g)(wg — wag + i)
(glu™(2) 2] [1) (L] |g) N (glp7]2) (2 p*[1) (1] |g)

(wp +wg —wg1 +ilg1)(wp — w2 +ilg2) — (wp + wy —wg1 +ilg1)(wg — wg2 +il'2)
B (glp*12) 2] p' 1) (1] |g) B (glp?[2) (2] |1) (1] ¥ | g)

(wp +wg — w2 + irlg)(wp — Wg2 + irgg) (wp +wg —wi2 + iF12)(wq —wg2 + irgg)
{glw]1) (1" |2) (2]1*[g) B {glu*11)(1]p'[2) (2117 ]g)

(wp +wg —war +il91)(wp — wog +il'2g)  (wWp + wg — war +il'21)(wyg — wag + i)

(glp'12) (2117 12) (2] ¥ g) N (glp’12) (2|1*|2) (2|7 g)

(wp + wg — wag 4+ iT2g) (wp — wag +iTag)  (wp + wq — wag + il9g) (Wq — wag + il'2g)

(g11*12) (2]1712) (2"l g) (gl1712) (2|u"12) (2"l g)

(wWp +wg —wga + 1L g2)(wp —wg2 +1i0g2)  (wp +wg — wg2 + iTg2) (wg — wga + 1T'g2)

(g11*12) (2]1'[2) 2117 ) B {gl1?12)(2|u"]2) (2l u"]g)

(wWp +wq —waa +i90)(wp —wga +ilg2)  (wp + wg — waz + il'22) (wWg — wg2 + il'g2)

(
(glp?[2) (2|17 |2) (2] ¥ |g) B (glp™12) (21 [2) (2|7 | g)
(

(wp + wg —wa2 + ZTQQ) wp — wag + ZTQg) (wp +wg — w2 + iFQQ)(wq — Wag + irgg)

avec :
(glu'11) = iy -
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B.1. CAS D’UN GAZ DILUE DE MOLECULES IDENTIQUEMENT ORIENTEES

B.1.2 Programme

Le programme ci-dessous, écrit avec le langage Matlab, permet de calculer la norme des
éléments Xg/)g de la susceptibilité quadratique dans le cas d’un systéme (gaz dilué de molécules
identiquement orientées) a trois niveaux |g), |1), |2), initialement dans I'état fondamental |g)
(équation B.2) avec :

- les fréquences de transition wig et wyy correspondant a 300 nm et 200 nm respectivement,

une concentration moléculaire de 0.45 mol-L~1,

chaque moment dipolaire ;i valant 1 x 1072% C-m,

chaque taux de relaxation I',,, valant 50 x 102 s~ 1.

Tl loloToToToToToTototototototo o o o o o o o oooto oot oo folofo o ToToToToTooTootototo o o o
% milieu quelconque %

ToTo oo e T ToToTo o o T T To To o o o T T To s o o o T T T s oo o T T s o oo o T T o o oo T T s o o
clear all;

T Tl ToTo o ToTo o T To T To T To o o T T o T T o o T T o o oo o P T o o P o o T o o T o oo oo
% densité moléculaire (m-3) %

Tl oo 1616 ToToTo oo o o o oo oo ToToTo o o o o o oo oo T oo T o o oo oo oo T o o o o

concentration = 0.45; % (mol.L-1)
nombre_avogadro = 6.02214e23; % (6,02214 x 10+23 mol-1)
N = 1000 * concentration * nombre_avogadro; % densité moléculaire (nombre de molécules par unité de volume)

T T T ToTo o T To o T T To o T To o o T T o T T o o T T o o T o o o T o o T oo o T o o T o o oo oo
% constantes universelles %

Tl to 16T ToTo Tt o o o o to o toToToTo T oo oo oo oo o To T o o oo oo oo T T o oo o

hbar = 1.05457e-34; % constante de Planck réduite (1,05457 x 10-34 J.s)
epsilon_O = 8.85419e-12; % permittivité du vide (8,85419 x 10-12 m-3.kg-1.s4.A2) (C.V-1.m-1)
= 299792458; ¥ vitesse de la lumiére (299 792 458 m.s-1)

Y Y Y Y A Y Y Y Y Y N N N Y Y Y Y Y Y YA
% fréquences incidentes (rad.s-1) %

Tl ToloToToToToToTotototototototo o oo o o o oiooto oo oo fo o fo o ToToTooTooTototototo o o o

omega_p = -1.8e16:0.5e14:1.8e16; % omega = 2*pi*c/lambda_p, 1.8 x 10+16 rad.s-1 correspondant & 105 nm
omega_q = -1.8e16:0.5e14:1.8e16; 7, omega = 2*pi*c/lambda_q, 1.8 x 10+16 rad.s-1 correspondant & 105 nm
omega_q = omega_q’;

[nb_ligne_omega_p nb_colonne_omega_pl=size(omega_p); % dimensions de "omega_p"

[nb_ligne_omega_q nb_colonne_omega_qgl=size(omega_q); % dimensions de "omega_q"

Tl ToToToToToToToTotototo o o o o o o o o o o o o o o oo o o o To T To T To T To T To Fo oo o o o
% fréquences de transition (rad.s-1) %

VY Y Y Y Y Y Y Y A N N Y Y Y Y Y Y Y NI

% lére transition : omega_lg et omega_gl
omega_lg = 2 * pi * ¢ / 300e-9; 7 correspondant & 0.63 x 10+16 rad.s-1
omega_gl = - omega_1g;

% 2iéme transition : omega_2g et omega_g2
omega_2g = 2 * pi * ¢ / 200e-9; 7 correspondant a 0.94 x 10+16 rad.s-1
omega_g2 = - omega_2g;

% 3iéme transition : omega_21 et omega_12
omega_21 = omega_2g - omega_lg;
omega_12 = - omega_21;

omega_11 0;
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omega_22 = 0;

A Y Y A Y Y Y A Y Y Y N Y Y Y YA Y Y Y
% taux de relaxation (s-1) %
TotoToTaTo oo o o To o oo oo oo 1o oo oo 1o o oo 1o T o oo Jo T o oo Fo T o oo o T o oo o o
Gamma = 50e12;

% lére transition : Gamma_lg et Gamma_gi

a=1;

Gamma_1g a*Gamma ;
Gamma_gl = Gamma_1g;

% 2iéme transition : Gamma_2g et Gamma_g2
b=1;

Gamma_2g = b*Gamma;

Gamma_g2 = Gamma_2g;

% 3iéme transition : Gamma_21 et Gamma_12
c=1;

Gamma_21 = c*Gamma;

Gamma_12 = Gamma_21;

Gamma_11 = Gamma;
Gamma_22 = Gamma;

ToToto o o aToToto o o e o ToTo o o o To To o o o o T To T o o o o T T o 1o o o o To o o oo o T T o 1o o
% moments dipolaires (C.m) %
Toto o ToTo o ToTo o o ToTo o o To o o o To o o To o o o To o o To o o P To o o Fo T o o To o o o o o o oo oo
mu = le-29;

% 1lére transition : mu_1g et mu_gi

mu_i_1g = mu; mu_j_1g = mu; mu_k_1g = mu;
mu_i_gl = mu; mu_j_gl = mu; mu_k_gl = mu;

% 2iéme transition : mu_2g et mu_g2

mu_i_2g = mu; mu_j_2g = mu; mu_k_2g = mu;

mu_i_g2 = mu; mu_j_g2 = mu; mu_k_g2 = mu;

% 3iéme transition : mu_21 et mu_12

mu_i_21 = mu; mu_j_21 = mu; mu_k_21 = mu;
mu_i_12 = mu; mu_j_12 = mu; mu_k_12 = mu;
mu_i_11 = mu; mu_j_11 = mu; mu_k_11 = mu;
mu_i_22 = mu; mu_j_22 = mu; mu_k_22 = mu;

Tl ToToToToToToToTototo o o o o o o o o o o o o o o o o ol o To T To T To T To T To T oo o o 1o o
% calcul de la susceptibilité quadratique (m.V-1)7%
Tl ToloToToToToToTototototo o o o o o o o o o o o oo oo oo fo o foToToToToToToToToTo oo oo 1o 1o

QUI = zeros(nb_ligne_omega_q,nb_colonne_omega_p); % initialisation de

for i
for j

1:nb_ligne_omega_q
1:nb_colonne_omega_p

% termes m=1 et n=1 :

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_i_gl * mu_j_11 * mu_k_1g)/((omega_p(1,j) +
* ( omega_p(1,j) - omega_lg + complex(0,Gamma_1g) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_i_gl * mu_k_11 * mu_j_1g)/((omega_p(1,j) +
* ( omega_q(i,1) - omega_lg + complex(0,Gamma_1g) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_k_gl * mu_j_11 * mu_i_1g)/((omega_p(1,j) +
* ( omega_p(1,j) - omega_gl + complex(0,Gamma_gi) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_j_gl * mu_k_11 * mu_i_1g)/((omega_p(1,j) +
* ( omega_q(i,1) - omega_gl + complex(0,Gamma_gl) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_k_gl * mu_i_11 * mu_j_1g)/((omega_p(1,j) +
* ( omega_p(1,j) - omega_gl + complex(0,Gamma_gl) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_j_gl * mu_i_11 * mu_k_1g)/((omega_p(1,j) +
* ( omega_q(i,1) - omega_gl + complex(0,Gamma_g1) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_j_gl * mu_i_11 * mu_k_1g)/((omega_p(1,j) +
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la matrice

omega_q(i,1)
omega_q(i,1)
omega_q(i,1)
omega_q(i,1)
omega_q(i,1)
omega_q(i,1)

omega_q(i,1)

omega_1g
omega_1g
omega_gl
omega_gl
omega_11
omega_11

omega_11

+

+

complex(0,Gamma_1g))
complex(0,Gamma_1g))
complex (0,Gamma_g1))
complex(0,Gamma_g1))
complex(0,Gamma_11))
complex(0,Gamma_11))

complex(0,Gamma_11))
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* ( omega_p(1,j) - omega_lg + complex(0,Gamma_1g) ) ) );
QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_k_gl * mu_i_11 * mu_j_1g)/((omega_p(1,j)
* ( omega_q(i,1) - omega_lg + complex(0,Gamma_1g) ) ) );

% termes m=1 et n=2 :

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_i_g2 * mu_j_21 * mu_k_1g)/((omega_p(1,j)
* ( omega_p(1,j) - omega_lg + complex(0,Gamma_1g) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_i_g2 * mu_k_21 * mu_j_1g)/((omega_p(1,j)
* ( omega_q(i,1) - omega_lg + complex(0,Gamma_1g) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_k_gl * mu_j_12 * mu_i_2g)/((omega_p(1,j)
* ( omega_p(1,j) - omega_gl + complex(0,Gamma_gl) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_j_gl * mu_k_12 * mu_i_2g)/((omega_p(1,j)
* ( omega_q(i,1) - omega_gl + complex(0,Gamma_gl) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_k_gl * mu_i_12 * mu_j_2g)/((omega_p(1,j)
* ( omega_p(1,j) - omega_gl + complex(0,Gamma_gl) ) ) );

QUI(i,j) = QUIGi,j) - ((mu_j_gl * mu_i_12 * mu_k_2g)/((omega_p(1,3)
* ( omega_q(i,1) - omega_gl + complex(0,Gamma_gl) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_j_g2 * mu_i_21 * mu_k_1g)/((omega_p(1,j)
* ( omega_p(1,j) - omega_lg + complex(0,Gamma_1g) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_k_g2 * mu_i_21 * mu_j_1g)/((omega_p(1,j)
* ( omega_q(i,1) - omega_lg + complex(0,Gamma_1g) ) ) );

% termes m=2 et n=1 :

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_i_gl * mu_j_12 * mu_k_2g)/((omega_p(1,j)
* ( omega_p(1,j) - omega_2g + complex(0,Gamma_2g) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_i_gl * mu_k_12 * mu_j_2g)/((omega_p(1,]j)
* ( omega_q(i,1) - omega_2g + complex(0,Gamma_2g) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_k_g2 * mu_j_21 * mu_i_1g)/((omega_p(1,j)
* ( omega_p(1,j) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_j_g2 * mu_k_21 * mu_i_1g)/((omega_p(1,j)
* ( omega_q(i,1) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_k_g2 * mu_i_21 * mu_j_1g)/((omega_p(1,j)
* ( omega_p(1,j) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_j_g2 * mu_i_21 * mu_k_1g)/((omega_p(1,j)
* ( omega_q(i,1) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_j_gl * mu_i_12 * mu_k_2g)/((omega_p(1,j)
* ( omega_p(1,j) - omega_2g + complex(0,Gamma_2g) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_k_gl * mu_i_12 * mu_j_2g)/((omega_p(1,j)
* ( omega_q(i,1) - omega_2g + complex(0,Gamma_2g) ) ) );

% termes m=2 et n=2 :

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_i_g2 * mu_j_22 * mu_k_2g)/((omega_p(1,j)
* ( omega_p(1,j) - omega_2g + complex(0,Gamma_2g) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_i_g2 * mu_k_22 * mu_j_2g)/((omega_p(1,j)
* ( omega_q(i,1) - omega_2g + complex(0,Gamma_2g) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_k_g2 * mu_j_22 * mu_i_2g)/((omega_p(1,j)
* ( omega_p(1l,j) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_j_g2 * mu_k_22 * mu_i_2g)/((omega_p(1,j)
* ( omega_q(i,1) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2) ) ) );

QUI(i,j) = QUIGi,j) - ((mu_k_g2 * mu_i_22 * mu_j_2g)/((omega_p(1,3)
* ( omega_p(1,j) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_j_g2 * mu_i_22 * mu_k_2g)/((omega_p(1,j)
* ( omega_q(i,1) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_j_g2 * mu_i_22 * mu_k_2g)/((omega_p(1,j)
* ( omega_p(1,j) - omega_2g + complex(0,Gamma_2g) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_k_g2 * mu_i_22 * mu_j_2g)/((omega_p(1,j)
* ( omega_q(i,1) - omega_2g + complex(0,Gamma_2g) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) * ( N/ ( 2 * epsilon_O * hbar * hbar ) );
end

end

QUI = abs(QUI); % norme de la susceptibilité quadratique
TotoToToToTo foTo o To o ToTo o To o To o o o o oo Fo o oo Jo o o o o oo Fo o o o Fo o o o o oo o o o

% tracé %

Tl oo ToToToTo o o o oo to 1o ToToTo T oo oo o o To T T To T T o o oo oo o 2o T T T oo o

mesh(omega_p,omega_q,QUI);
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omega_q(i,1)
omega_q(i,1)
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omega_11

omega_2g
omega_2g
omega_g2
omega_g2
omega_21
omega_21
omega_12

omega_12

omega_1g
omega_1g
omega_gl
omega_gl
omega_12
omega_12
omega_21

omega_21

omega_2g
omega_2g
omega_g2
omega_g2
omega_22
omega_22
omega_22

omega_22

+

+

+

+

+
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complex(0,Gamma_11))

complex (0,Gamma_2g))
complex (0,Gamma_2g))
complex (0,Gamma_g2))
complex(0,Gamma_g2))
complex(0,Gamma_21))
complex(0,Gamma_21))
complex(0,Gamma_12))

complex (0,Gamma_12))

complex(0,Gamma_1g))
complex(0,Gamma_1g))
complex(0,Gamma_g1))
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complex (0,Gamma_12))
complex (0,Gamma_12))
complex(0,Gamma_21))

complex(0,Gamma_21))

complex (0,Gamma_2g))
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complex (0,Gamma_g2))
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complex (0,Gamma_22))
complex(0,Gamma_22))
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ANNEXE B. CALCUL DE LA NORME DE LA SUSCEPTIBILITE QUADRATIQUE

B.2 Cas d’un gaz dilué de molécules orientées de maniere iso-

trope

B.2.1 Equation

Dans le cas d'un gaz dilué de molécules orientées de maniere isotrope se trouvant initiale-
2)

onirar (équation 1.24) du tenseur de

ment dans 1’état fondamental, 'unique élément non nul y

susceptibilité quadratique s’exprime selon 1’équation 1.87 :

a0, 09) = T S0 =)
Pogn * (Hnm X Bomg)

(wp + wg — wng + il'ng) (Wp — Wmg + 1T'mg) (Wg — Wimg + iL'mg)
B Pgm * (Bnn X Bng) (B.4)
(wp + wq — wWgn + Lgn) (Wp — Wgm + il'gm ) (Wg — Wgm + ilgm)
Bogm * (Pomn X Bng)

(wp + wg — Wy + 1nm ) (Wp — Wom + 1T gm) (Wg — Wgm + L gm)
Bgn * (Hnm X Hmg)
(wp + wg — Wimn + 1) (Wp — Wing + 10 mg) (Wg — Wimg + T'myg)

)

avec les produits mixtes suivants :

!

Hgn ’ (/J'nm X y’mg) - :u;n(:u%mlu’ilg - :U’vzmmlu’%lg) + Mgn (Hfbmufng o M?Lm#fng) + :u;n(lu’ﬁmlu’%lg o :U’%mlu’glg)
Pgm * (Bann X Hing) = Hgm (BinnHng = Hannbig) + Bgm (Hmnking = HmnFag)  Hgm (Himn g = Hinnting) -
(B.5)
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(2)

chiral devient :

Pour un systéme a 3 niveaux |g), |1), |2), 'élément x

@) _ N
Xeniral(Wp + Wgs W, wp) = 12e0h?

(glp|1) - ((L[p|1) x (1]plg))

(wp +wq — wig +il1g)(wp — wig + il'1g)(wg — wig + il'1g)
{glpl1) - ({1]p[1) x (1]pl9))

(wp +wq — wg1 +ilg1) (wp — wg1 + iTg1) (wg — wg1 + iTg1)
(glp|1) - (([pe]1) x (1[plg))

(wp + Wq — W11 + iI‘n)(wp — Wyl + z’I‘gl)(wq — Wgl + iFgl)
(glpm|1) - (([pe[1) x (1[plg))

(wp +wg —wi1 + iI‘n)(wp —wig + iI‘lg)(wq —Wig + iFlg)

(wg — wp)

(glpe]2) - ((2]pe[1) x (1|p]g))
(Wp +wq — wag + i'9g) (wp — wig +il'1g) (wWg — wig +il'1y)

B (glp[1) - ((1[p|2) x (2|p]g))
(wp +wq — wga + il g2) (wp — wg1 +ilg1) (wg — wg1 +il'g1)

B (glp[1) - ((1]p|2) x (2|p]g))
(wp + wg — war + 121 ) (wp — wg1 + 1L g1) (wg — wg1 + 1)

(glp]2) - ((2|p|1) x (1]plg))

+ - ; ;
(wp + wg —wiz +il2)(wp —wig + iT1g) (wg — wig + i) (B.6)

(glp[1) - ((1[p]2) x (2[plg))

(wp + wg —wig + il1g) (wp — wag + iL9g) (wg — wag + il'yg)
(glm]2) - ((2[p]1) x (1[plg))

(wp +wq — wg1 + ilg1 ) (wp — wga + 1T'g2) (wg — wga2 + 1Tg2)
(g]p]2) - ((2|p[1) x (1|p]g))

(wp + wg — wiz + il'12)(wp — wg2 + ilg2) (wg — wga + il'g2)
(glpe]1) - ((1]pe[2) x (2|pe]g))

(wp + wg —wo1 + ’iFgl)(wp — wyg + irgg)(wq — wag + iFQQ)

_l’_

(glm]2) - ((2]pe[2) x (2|p]g))
(wWp +wq — wag + il'9g) (wp — wag + il'9g) (wWg — wag + ')
(glp]2) - ((2]p|2) x (2|p]g))
(wWp +wq — wga + 1L g2) (wp — wga + ilg2) (wWg — wga + il'y2)
B (glm|2) - ((2[p]2) x (2[plg))
(wp +wg — wag + il22) (wp — wya + ilg2) (wg — wga + il2)

(g9lpl2) - ((2|p|2) x (2|plg))
(wp + wg — wa2 + irgg)(wp —wyg + irgg)(wq — wag + irgg)

avec !

(9lpll) = pgr - (B.7)

155



ANNEXE B. CALCUL DE LA NORME DE LA SUSCEPTIBILITE QUADRATIQUE

B.2.2 Programme

Le programme ci-dessous, écrit avec le langage "Matlab", permet de calculer la norme de
I'unique élément non nul ngzmz (équation 1.24) de la susceptibilité quadratique dans le cas
d’un systeme (gaz dilué de molécules orientées de maniére isotrope) & trois niveaux |g), |1), |2),
initialement dans I’état fondamental |g) (équation B.6) avec :

- les fréquences de transition wiy et wyy correspondant a 300 nm et 200 nm respectivement,

- une concentration moléculaire de 0.45 mol-L~!,

- les moments dipolaires u,,,, de norme 1 x 1072 C-m (k14 selon x, py, selon y, pgg selon

2),

- chaque taux de relaxation I',,, valant 50 x 102 s~

Tl T T T T To oo o oo oo oo o o o o o o o e o e o e T T T T T T T T T T T T To T To o o o o o
% milieu isotrope chiral %

ToToTo o o ToToTo o o T T To To o o o T To o o o o T T T T o o o T T o oo o To T T o oo T T o o o
clear all;

ToTo oo T T To To o o o T T To T o o o T T T T o o o T T T s o o o T T T o oo T T T o o o Vo T T o o o
% densité moléculaire (m-3) %

Tl lo o616 TaToTo oo o o o oo oo To o T o o o oo oo oo oo T o o oo oo oo T T o o o o

concentration = 0.45; % (mol.L-1)
nombre_avogadro = 6.02214e23; % (6,02214 x 10+23 mol-1)
N = 1000 * concentration * nombre_avogadro; 7% densité moléculaire (nombre de molécules par unité de volume)

T T T ToTo o ToTo o T T To o T To o o T T o T T s o T T o o T o P T o o T o o T o o T o o oo oo
% constantes universelles %

Tl oo 1o 1o ToToToToto o o o oo oo ToToTo T o o o o oo oo oo T o o oo oo oo Fo T T o o o

hbar = 1.05457e-34; % constante de Planck réduite (1,05457 x 10-34 J.s)
epsilon_0 = 8.85419e-12; % permittivité du vide (8,85419 x 10-12 m-3.kg-1.s4.A2) (C.V-1.m-1)
= 299792458; % vitesse de la lumiére (299 792 458 m.s-1)

Tl ToloToToToToToTototototototo oo oo o o o oiooo oo foofoloToToTooTotoTototototo o o o
% fréquences incidentes (rad.s-1) %

Tl to ot ToToTo oo o o o to 1o 1o To T T o o oo o o Tt T To T oo oo oo o o 2o T T oo oo

omega_p = -1.8e16:0.5e14:1.8e16; 7, omega = 2*pixc/lambda_p, 1.8 x 10+16 rad.s-1 correspondant & 105 nm
omega_q = -1.8e16:0.5e14:1.8e16; 7 omega = 2*pi*c/lambda_q, 1.8 x 10+16 rad.s-1 correspondant a 105 nm
omega_q = omega_q’;

[nb_ligne_omega_p nb_colonne_omega_pl=size(omega_p); % dimensions de "omega_p"

[nb_ligne_omega_q nb_colonne_omega_ql=size(omega_q); % dimensions de "omega_q"
g ga_q ga_q ga_q ga_q

Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y N N Y Y Y Y Y Y YN
% fréquences de transition (rad.s-1) %

Tl loloToToToToToTototototototototo o o o o o o tooto oot tolofolofo o loToTo o TooTototototo o o o

% 1lére transition : omega_1lg et omega_gl
omega_lg = 2 * pi * ¢ / 300e-9; Y correspondant & 0.63 x 10+16 rad.s-1
omega_gl = - omega_lg;

% 2iéme transition : omega_2g et omega_g?2

omega_2g = 2 * pi * ¢ / 200e-9; 7 correspondant a 0.94 x 10+16 rad.s-1
omega_g2 = - omega_2g;

% 3iéme transition : omega_21 et omega_12
omega_21 = omega_2g - omega_lg;
omega_12 - omega_21;
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omega_11
omega_22

0;
0;

ToTolo o o ToToto o o e o ToTo o o o To To o o o o T To T o o o o T T o 1o oo o To oo oo o T T o 1o o
% taux de relaxation (s-1) %
Toto o ToTo o ToTo s o ToTo o o To o o o To To o To o o o To o o To o o F To o o Jo o o o To o o o T o o oo oo
Gamma = 50e12;

% lére transition : Gamma_lg et Gamma_gi

a=1;
Gamma_1g = a*Gamma;
Gamma_gl = Gamma_1g;

% 2iéme transition : Gamma_2g et Gamma_g2
b=1;

Gamma_2g b*Gamma ;

Gamma_g2 = Gamma_2g;

% 3iéme transition : Gamma_21 et Gamma_12
c=1;

Gamma_21 cxGamma ;

Gamma_12 = Gamma_21;

Gamma_11 = Gamma;
Gamma_22 = Gamma;

Tl ToloToToToToToototototototo o o o o o o o oiooo oo oo fo o foloToToToToTooTootototo o o o
% moments dipolaires (C.m) %

Tl loloToloToTolotototatotototototo oioto oo stototo oot lofotofo o fo o TooTotoTototototo o o s

% cas "cubique" mu_1g selon x, mu_2g selon y, mu_21 selon z :
mu = le-29;

% lére transition : mu_1lg et mu_gl

mu_x_1g = mu; mu_y_1g = 0; mu_z_1g = 0;
mu_x_gl = mu; mu_y_gl = 0; mu_z_gl = 0;
% 2iéme transition : mu_2g et mu_g2

mu_x_2g = 0; mu_y_2g = mu; mu_z_2g = 0;
mu_x_g2 = 0; mu_y_g2 = mu; mu_z_g2 = 0;
% 3iéme transition : mu_21 et mu_12

mu_x_21 = 0; mu_y_21 = 0; mu_z_21 = mu;
mu_x_12 = 0; mu_y_12 = 0; mu_z_12 = mu;
mu_x_11 = mu; mu_y_11 = mu; mu_z_11 = mu;
mu_x_22 = mu; mu_y_22 = mu; mu_z_22 = mu;

Y Y Y Y Y Y Y Y Y S N Y Y Y Y Y Y Y YA
% calcul des produits mixtes A

Tl ToloToToToToToTototototototototo oo o o o otooto oo oo foofo o JoToTo o TotoTototototo o o o

mu_gil mu_11 mu_1g = mu_x_gl*(mu_y_11 * mu_z_1g - mu_z_11 * mu_y_1g) + mu_y_gl*(mu_z_11 * mu_x_1g - mu_x_11 * mu_z_1g)
+mu_z_ gl * (mu_x_11 * mu_y_1g - mu_y_11 * mu_x_1g );
mu_g2 mu_21 mu_l1g = mu_x_g2+(mu_y_21 * mu_z_1g - mu_z_21 * mu_y_1g) + mu_y_g2*(mu_z_21 * mu_x_1g - mu_x_21 * mu_z_1g)
+mu_z_g2 * (mu_x_21 * mu_y_1g - mu_y_21 * mu_x_1g );
mu_gl mu_12 mu_2g = mu_x_gl*(mu_y_12 * mu_z_2g - mu_z_12 * mu_y_2g) + mu_y_gl*(mu_z_12 * mu_x_2g - mu_x_12 * mu_z_2g)
+mu_z_gl * ((mu_x_12 * mu_y_2g - mu_y_12 * mu_x_2g );
mu_g2 _mu_22 mu_2g = mu_x_g2*(mu_y_22 * mu_z_2g - mu_z_22 * mu_y_2g) + mu_y_g2*(mu_z_22 * mu_x_2g - mu_x_22 * mu_z_2g)
+mu_z_g2 * ((mu_x_22 * mu_y_2g - mu_y_22 * mu_x_2g );

Tl ToToToToToToToTotototo o o o o o o o o o o o o o o o o T T T T T To T To T T T T o o o o o o
% calcul de la susceptibilité quadratique (m.V-1)%
Tl ToToToToToToToToto oo o o o o o o o o o o o o o o oo o o To T To T To T To T Fo o oo o o o o

QUI = zeros(nb_ligne_omega_qg,nb_colonne_omega_p); % initialisation de la matrice

for i
for j

1:nb_ligne_omega_q
1:nb_colonne_omega_p
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% terme m=1 et n=1 :

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ( mu_gl mu_11 mu_1g / ( ( omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_lg + complex(0,Gamma_1g)
* ( omega_p(1,j) - omega_lg + complex(0,Gamma_1g) ) * ( omega_q(i,1) - omega_lg + complex(0,Gamma_1ig) ) ) );
QUI(i,j) = QUI(i,j) - ( mu_gl mu_11 mu_1g / ( ( omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_gl + complex(0,Gamma_gl)
* ( omega_p(1,j) - omega_gl + complex(0,Gamma_gl) ) * ( omega_q(i,1) - omega_gl + complex(0,Gamma_gl) ) ) );
QUI(i,j) = QUI(i,j) - ( mu_gl mu_11 mu_1g / ( ( omega_p(1l,j) + omega_q(i,1) - omega_11 + complex(0,Gamma_11)
* ( omega_p(1,j) - omega_gl + complex(0,Gamma_gl) ) * ( omega_q(i,1) - omega_gl + complex(0,Gamma_gl) ) ) );
QUI(i,j) = QUI(i,j) + ( mu_gl mu_11 mu_1g / ( ( omega_p(1l,j) + omega_q(i,1) - omega_11 + complex(0,Gamma_11)
* ( omega_p(1,j) - omega_lg + complex(0,Gamma_1g) ) * ( omega_q(i,1) - omega_lg + complex(0,Gamma_1g) ) ) );

% terme m=1 et n=2 :

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ( mu_g2 mu_21 mu_1g / ( ( omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_2g + complex(0,Gamma_2g)
* ( omega_p(1,j) - omega_lg + complex(0,Gamma_1g) ) * ( omega_q(i,1) - omega_lg + complex(0,Gamma_1ig) ) ) );
QUI(i,j) = QUI(i,j) - ( mu_gl mu_12 mu_2g / ( ( omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2)
* ( omega_p(1,j) - omega_gl + complex(0,Gamma_gi) ) * ( omega_q(i,1) - omega_gl + complex(0,Gamma_gi) ) ) );
QUI(i,j) = QUI(i,j) - ( mu_gl mu_12 mu_2g / ( ( omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_21 + complex(0,Gamma_21)
* ( omega_p(1,j) - omega_gl + complex(0,Gamma_gi) ) * ( omega_q(i,1) - omega_gil + complex(0,Gamma_gi) ) ) );
QUI(i,j) = QUI(i,j) + ( mu_g2_mu_21 _mu_1g / ( ( omega_p(1l,j) + omega_q(i,1) - omega_12 + complex(0,Gamma_12)
* ( omega_p(1,j) - omega_lg + complex(0,Gamma_1g) ) * ( omega_q(i,1) - omega_lg + complex(0,Gamma_1g) ) ) );

% terme m=2 et n=1 :

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ( mu_gl mu_12 mu 2g / ( ( omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_lg + complex(0,Gamma_1g)
* ( omega_p(1,j) - omega_2g + complex(0,Gamma_2g) ) * ( omega_q(i,1) - omega_2g + complex(0,Gamma_2g) ) ) );
QUI(i,j) = QUI(i,j) - ( mu_g2 mu_21 mu_1g / ( ( omega_p(1l,j) + omega_q(i,1) - omega_gl + complex(0,Gamma_gl)
* ( omega_p(1,j) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2) ) * ( omega_q(i,1) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2) ) ) );
QUI(i,j) = QUI(i,j) - ( mu_g2 mu_21 mu_1g / ( ( omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_12 + complex(0,Gamma_12)
* ( omega_p(1,j) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2) ) * ( omega_q(i,1) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2) ) ) );
QUI(i,j) = QUI(i,j) + ( mu_gl mu_12 mu_2g / ( ( omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_21 + complex(0,Gamma_21)
* ( omega_p(1,j) - omega_2g + complex(0,Gamma_2g) ) * ( omega_q(i,1) - omega_2g + complex(0,Gamma_2g) ) ) );

% terme m=2 et n=2 :

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ( mu_g2 mu_22 mu_2g / ( ( omega_p(1l,j) + omega_q(i,1) - omega_2g + complex(0,Gamma_2g)
* ( omega_p(1,j) - omega_2g + complex(0,Gamma_2g) ) * ( omega_q(i,1) - omega_2g + complex(0,Gamma_2g) ) ) );
QUI(i,j) = QUI(i,j) - ( mu_g2 mu_22 mu_2g / ( ( omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2)
* ( omega_p(1,j) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2) ) * ( omega_q(i,1) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2) ) ) );
QUI(i,j) = QUI(i,j) - ( mu_g2 mu_22 mu_2g / ( ( omega_p(1l,j) + omega_q(i,1) - omega_22 + complex(0,Gamma_22)
* ( omega_p(1,j) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2) ) * ( omega_q(i,1) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2) ) ) );
QUI(i,j) = QUI(i,j) + ( mu_g2_mu_22 mu_2g / ( ( omega_p(1l,j) + omega_q(i,1) - omega_22 + complex(0,Gamma_22)
* ( omega_p(1,j) - omega_2g + complex(0,Gamma_2g) ) * ( omega_q(i,1) - omega_2g + complex(0,Gamma_2g) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) * ( omega_q(i,1) - omega_p(1,3) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) * ( N/ ( 12 * epsilon_0 * hbar * hbar ) );
end

end

QUI = abs(QUI); % norme de la susceptibilité quadratique
T T T ToTo o T To o T ToTo o T To o o T T o T T o o T T o o T o o P T o o T o o o T o o o o oo oo
% tracé %

Tl oo to 1o ToToToTo o o o o oo o toToToTo T o o o o oo To o T To T T o oo o oo oo T T T oo o

mesh(omega_p,omega_q,QUI);
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o’ Grégory TAUPIER Z‘IQAS

Microscopie par génération de somme de
fréquences optiques : application aux
polymeres de coordination chiraux

Résumeé

Nous avons mis en place un dispositif de microscopie par génération de somme de fréquences op-
tiques pour étudier les milieux isotropes chiraux. Ce dispositif a tout d’abord été validé en utilisant
la molécule chirale de bi-2-naphtol en solution liquide et en milieu sol-gel. Nous avons établi les
conditions expérimentales permettant de limiter les phénomeénes de blanchiment par absorption bi-
photonique du chromophore. Nous avons ensuite entrepris une étude des polyméres de coordination
chiraux élaborés a partir de I'auto-assemblage de ligands organiques chiraux et d’ions métalliques
en solution. Nous avons mesuré un signal SFG chiral apparaissant lors du séchage de films de poly-
meres et de complexes de coordination chiraux. Nous démontrons ainsi que la technique de micro-
scopie SFG spécifique des milieux isotropes chiraux permet de détecter le processus de coordination
des polyméres de coordination chiraux en phase condensée et de suivre I'établissement de la phase
solide.

Mots clés : génération de somme de fréquences, milieu isotrope chiral, polymere de coordination.

Abstract

We have built a set-up to perform sum frequency generation (SFG) microscopy in order to study iso-
tropic chiral media. This set-up was first validated with molecules of bi-2-naphthol in liquid solution and
sol-gel matrices. We have established the experimental conditions to limit the bleaching phenomena
of the chromophore by two-photon absorption. Next, we have conducted a study of chiral coordination
polymers produced through the self-assembly of chiral organic ligands and metal ions in solutions.
We have measured a chiral SFG signal developing while films of chiral coordination polymers and
complexes are drying. Thus we show that SFG microscopy specific to isotropic chiral media makes it
possible to detect the coordination process of chiral coordination polymers in the condensed phase
and monitor the establishment of the solid phase.

Keywords : sum frequency generation, isotropic chiral medium, coordination polymer.




