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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 l’apparition de sources laser impulsionnelles brèves

et intenses. Son développement est étroitement lié à l’essor de l’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 matière. Parmi les processus multiphotoniques les plus étudiés, citons

par exemple l’absorption multiphotonique [5], la génération de second harmonique [6], la généra-

tion de somme de fréquences [7], la génération de troisième harmonique [8] ou encore la diffusion

Raman anti-stokes cohérente (CARS : Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy) [9]. Pour

créer cette interaction, il est à la fois nécessaire d’utiliser des impulsions très brèves (générale-

ment femtosecondes) et de focaliser à l’aide d’un objectif de microscope un ou plusieurs faisceaux

laser selon le processus recherché. Seule la région autour du point focal (voxel) possède alors une

densité spatiale et temporelle de photons suffisante pour établir un processus multiphotonique

détectable. La nécessité de focalisation est liée au fait que l’intensité du signal non linéaire varie

comme le produit des intensités des faisceaux incidents. La limitation de l’interaction à un volume

très limité de l’espace permet à la microscopie optique non linéaire d’atteindre une résolution

spatiale d’image de l’ordre du micromètre. A l’heure actuelle, ce n’est pas la meilleure résolution

que l’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 l’objet de cette étude. Dans notre travail, la

résolution de la microscopie optique non linéaire est comparable à 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 GÉNÉRALE

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 à un volume limité de matière autour du point focal (voxel). Ces deux caractéristiques

sont particulièrement appréciables dans l’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 problèmes de diffusion du faisceau excitateur sont mieux maîtrisés.

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 troisième harmonique [18], par CARS [19], etc..).

La microscopie par fluorescence par absorption à 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 l’imagerie de cellules biologiques [21]. Le principe de réalisation

d’une image en microscopie optique non linéaire consiste à focaliser le faisceau excitateur dans

l’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 très utilisée en optique inté-

grée, notamment pour la photostructuration par polymérisation induite par absorption à deux

photons dans des matériaux organiques [23–25].

Dans notre équipe, nous avons construit plusieurs microscopes non linéaires adaptés à l’étude

des propriétés de composés moléculaires. Nous avons notamment utilisé l’absorption biphoto-

nique pour induire un guide d’onde dans une matrice photopolymérisable [26] et photo-inscrire

un motif dans un élastomère comme indiqué en figure 1(a). En comparaison, la figure 1(b)

illustre une photopolymérisation à un photon réalisée en microscopie optique linéaire [27, 28].

Nous avons également développé un microscope dédié à la mesure du signal de génération de

second harmonique pour l’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 l’étude de milieux biologiques (figure 1(c)) [31]. Plus récemment, nous nous sommes orientés
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vers l’étude de la chiralité de composés moléculaires organiques. A cette fin, nous avons développé

une technique pompe-sonde adaptée à la mesure du dichroïsme circulaire dans l’état excité [32].

Les travaux de l’équipe de Marco Finazzi portant sur l’imagerie de domaines chiraux dans un

film de polyfluorène à l’aide d’un microscope confocal par absorption biphotonique sensible au

dichroïsme circulaire [33], nous ont incités à nous intéresser à l’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 l’équipe de Shen

illustrés par l’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 à (b) une photopolymérisation à 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 artère de souris [31].

Le processus de génération de somme de fréquences est un processus d’optique non linéaire

du second ordre où deux ondes électromagnétiques interagissent dans un milieu pour en générer

une troisième à 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 où 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

singulière 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 GÉNÉRALE

Dans ce travail de thèse, 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 polymères de coordination chiraux. Les polymères auxquels nous

nous sommes intéressés forment des chaînes 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 à la liaison

covalente qui lie les deux naphtols. Les polymères de coordination sont donc potentiellement

intéressants à étudier pour accéder à 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 polymères 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 très 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 l’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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INTRODUCTION GÉNÉRALE

milieu non centrosymétrique pour passer ensuite au cas d’un milieu isotrope chiral. Pour la

susceptibilité quadratique, nous avons fait l’hypothèse 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 manière isotrope d’autre part.

Le deuxième chapitre est consacré à une étude préliminaire réalisée avec la molécule chirale

de bi-2-naphtol. Les microscopes dédiés à 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 l’étude de volumes isotropes sont

des systèmes 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 l’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 polymères de coordination chiraux. Dans ce chapitre, nous décrivons tout d’abord le

lien entre la polarisation quadratique associée à la somme de fréquences et l’intensité du champ

électrique rayonné par un milieu non linéaire. En effet, l’intensité du champ rayonné est la gran-

deur physique à laquelle nous avons accès dans notre dispositif. Nous examinons ensuite de façon

détaillée le système expérimental en décrivant notamment le montage optique, le microscope et

le système 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 troisième chapitre l’étude des polymères de coordination chiraux à

l’aide de la technique de microscopie par génération de somme de fréquences. Les polymères de

coordination générés par l’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-

mères de coordination chiraux présentent également la propriété de former des milieux isotropes

et peuvent donc être étudiés par génération de somme de fréquences. Notre intérêt s’est porté

sur un nouveau type de polymère de coordination synthétisé par les chimistes du Département

des Matériaux Organiques de l’IPCMS [56–59]. Ces polymères 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 phénomènes d’absorption à un photon, du fait de

la transparence du milieu avec les longueurs d’onde du système. 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 façon

classique par dichroïsme 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 l’équipe SMT (Spectroscopie

Moléculaire et Théorique) pour simuler la structure électronique, l’absorbance et le pouvoir ro-

tatoire des composés étudiés.

En résumé, avec ce travail de thèse, la microscopie par génération de somme de fréquences

optiques apparaît comme un outil novateur et potentiellement prometteur pour l’étude des

matériaux organiques amorphes contenant des chromophores chiraux.
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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], relèvent

de l’optique non linéaire du second ordre. Ils sont la conséquence d’une polarisation quadratique

P(2)(t), induite par un champ électrique E(t) appliqué dans un milieu présentant une suscep-

tibilité quadratique χ
(2) non nulle [38]. Cette polarisation quadratique va être la source d’un

nouveau champ électrique rayonné composé de fréquences différentes du champ électrique inci-

dent. Dans l’approximation dipolaire électrique, la réponse quadratique d’un milieu isotrope à

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 à la description théorique des processus quadra-

tiques permis dans un milieu isotrope chiral. Dans un premier temps, nous décrirons de manière

macroscopique la polarisation quadratique induite par la lumière dans un milieu non centrosy-

métrique en examinant le cas particulier d’un milieu isotrope chiral. Puis dans un second temps,

nous développerons de manière 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 façon identique et dans le second cas les

molécules seront orientées de manière isotrope. Cela nous permettra de comprendre l’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 l’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 système d’unités SI et la convention d’écriture utilisée dans l’ouvrage de Robert

Boyd.
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1.2. POLARISATION NON LINÉAIRE

1.2 Polarisation non linéaire

Intéressons-nous premièrement à la description macroscopique de la polarisation induite par

la lumière dans un milieu.

1.2.1 Polarisation induite

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

discrète de composantes fréquentielles :

E(t) =
∑

p

E(ωp)e−iωpt , (1.1)

où la somme est effectuée sur les fréquences ωp positives et négatives, une polarisation P(t) va

être induite dans ce milieu. Cette polarisation P(t) se développe en une somme de n polarisations

temporelles P(n)(t) :

P(t) =
∑

n

P(n)(t) , (1.2)

où n est l’ordre de la polarisation. Chaque polarisation temporelle P(n)(t) se décompose elle-

même en une somme de s polarisations fréquentielles P(n)(ωs) :

P(n)(t) =
∑

s

P(n)(ωs)e−iωst , (1.3)

où la somme est effectuée sur les fréquences ωs positives et négatives. La fréquence ωs est une

somme de n fréquences (ωs = ωp + ωq + ...+ ωv). Chaque polarisation fréquentielle P(n)(ωs) est

définie sous forme tensorielle par :

P(n)(ωp + ωq + ...+ ωv) = ǫ0 χ
(n)(ωs, ωv, ..., ωq, ωp) | E(ωv)...E(ωq)E(ωp) , (1.4)

où χ
(n) 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
(n)
i (ωp + ωq + ...+ ωv) = ǫ0

∑

jk..o

χ
(n)
ijk..o(ωs, ωv, ..., ωq, ωp)Ej(ωv)...Ek(ωq)Eo(ωp) . (1.5)
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1.3 Polarisation quadratique dans un milieu non centrosymétrique

Décrivons tout d’abord de manière 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 possède pas de centre d’inversion. La

figure 1.1 compare une structure cristalline non centrosymétrique à une structure cristalline

centrosymétrique. Le sulfure de zinc (figure 1.1(a)) présente une structure non centrosymé-

trique [69] : il est facile de constater l’absence de centre d’inversion sur une diagonale du cube

par exemple. Le chlorure de sodium (figure 1.1(b)) présente quant à lui une structure centrosy-

métrique : il existe cette fois-ci un centre d’inversion. Seuls les milieux non centrosymétriques

possèdent une susceptibilité quadratique χ
(2) 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 être la source

de nouvelles ondes à des fréquences différentes de l’onde incidente.

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 :

P(2)(t) =
∑

pq

P(2)(ωp + ωq)e−i(ωp+ωq)t , (1.6)
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où la somme est effectuée sur les fréquences positives et négatives. Les polarisations quadratiques

fréquentielles s’écrivent de manière tensorielle :

P(2)(ωp + ωq) = ǫ0 χ
(2)(ωp + ωq, ωq, ωp) : E(ωq)E(ωp) , (1.7)

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

écrit :

P
(2)
i (ωp + ωq) = ǫ0

∑

jk

χ
(2)
ijk(ωp + ωq, ωq, ωp)Ej(ωq)Ek(ωp) . (1.8)

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

monochromatiques de fréquences ω1 et ω2, défini comme suit :

E(t) = E(ω1)e−iω1t + E(−ω1)eiω1t + E(ω2)e−iω2t + E(−ω2)eiω2t , (1.9)

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

quences (ω1, −ω1, ω2 et −ω2) pour chacun des indices p et q. On a donc 16 termes :

P(2)(t) =

P(2)
(ω1+ω1) e

−i(ω1+ω1)t+P(2)
(ω2+ω1)e

−i(ω2+ω1)t+P(2)
(−ω1+ω1)e

−i(−ω1+ω1)t+P(2)
(−ω2+ω1)e

−i(−ω2+ω1)t

+P(2)
(ω1−ω1) e

−i(ω1−ω1)t+P(2)
(ω2−ω1)e

−i(ω2−ω1)t+P(2)
(−ω1−ω1)e

−i(−ω1−ω1)t+P(2)
(−ω2−ω1)e

−i(−ω2−ω1)t

+P(2)
(ω1+ω2) e

−i(ω1+ω2)t+P(2)
(ω2+ω2)e

−i(ω2+ω2)t+P(2)
(−ω1+ω2)e

−i(−ω1+ω2)t+P(2)
(−ω2+ω2)e

−i(−ω2+ω2)t

+P(2)
(ω1−ω2) e

−i(ω1−ω2)t+P(2)
(ω2−ω2)e

−i(ω2−ω2)t+P(2)
(−ω1−ω2)e

−i(−ω1−ω2)t+P(2)
(−ω2−ω2)e

−i(−ω2−ω2)t .

(1.10)

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

Premièrement, grâce aux deux relations de conjugaisons suivantes [37] :

χ
(2)(ωp + ωq, ωq, ωp)∗ = χ

(2)(−ωp − ωq,−ωq,−ωp) , (1.11)

E(ωp)∗ = E(−ωp) , (1.12)

on a :

ǫ0 χ
(2)(ωp+ωq, ωq, ωp)∗ : E(ωq)∗E(ωp)∗ = ǫ0 χ

(2)(−ωp−ωq,−ωq,−ωp) : E(−ωq)E(−ωp) . (1.13)

D’où :

[P(2)(ωp + ωq)e−i(ωp+ωq)t]∗ = P(2)(−ωp − ωq)e−i(−ωp−ωq)t . (1.14)

21
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En examinant l’équation 1.10, on remarque que la moitié des termes correspond au conjugué

complexe des autres.

Deuxièmement, grâce à la propriété de symétrie de permutation intrinsèque des couples d’indices

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

χ
(2)
ijk(ωp + ωq, ωq, ωp) = χ

(2)
ikj(ωq + ωp, ωp, ωq) , (1.15)

le produit tensoriel de la susceptibilité quadratique χ
(2) avec les champs E(ωq) et E(ωp) de

l’équation 1.7, peut se réécrire comme suit (détail du calcul en Annexe A.1) :

ǫ0 χ
(2)(ωp + ωq, ωq, ωp) : E(ωq)E(ωp) = ǫ0 χ

(2)(ωq + ωp, ωp, ωq) : E(ωp)E(ωq) . (1.16)

D’où :

P(2)(ωp + ωq)e−i(ωp+ωq)t = P(2)(ωq + ωp)e−i(ωq+ωp)t . (1.17)

Il en résulte que certains termes de l’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 l’équation 1.10 sous cette forme plus compacte :

P(2)(t) = 2 P(2)(ω1 + ω2) e−i(ω1+ω2)t + c.c. (SFG)

+ P(2)(2ω1) e−i(2ω1)t + c.c. (SHG)

+ P(2)(2ω2) e−i(2ω2)t + c.c. (SHG)

+ 2 P(2)(ω2 − ω1) e−i(ω2−ω1)t + c.c. (DFG)

+ P(2)(ω1 − ω1) + c.c. (OR)

+ P(2)(ω2 − ω2) + c.c. (OR) .

(1.18)

L’équation 1.18 fait apparaître différentes polarisations quadratiques fréquentielles P(2)(ωp) qui

sont la source de signaux optiques à différentes fréquences ωp. Les processus identifiés entre

parenthèses 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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figure 1.2 récapitulent les différents processus induits par deux champs E(ω1) et E(ω2) dans un

milieu non centrosymétrique. On peut également identifier dans l’équation 1.18 les polarisations

quadratiques temporelles P(2)
processus(t) suivantes (résumées dans le tableau 1.2) :

P(2)(t) = P(2)
SF G(t) + P(2)

SHG,ω1
(t) + P(2)

SHG,ω2
(t) + P(2)

DF G(t) + P(2)
OR,ω1

(t) + P(2)
OR,ω2

(t) , (1.19)

Processus Polarisations quadratiques fréquentielles
SFG P(2)(ω1 + ω2) = ǫ0χ

(2)(ω1 + ω2, ω2, ω1) : E(ω2)E(ω1)
SHG P(2)(2ω1) = ǫ0χ

(2)(ω1 + ω1, ω1, ω1) : E(ω1)E(ω1)
SHG P(2)(2ω2) = ǫ0χ

(2)(ω2 + ω2, ω2, ω2) : E(ω2)E(ω2)
DFG P(2)(ω2 − ω1) = ǫ0χ

(2)(ω2 − ω1,−ω1, ω2) : E(ω1)∗E(ω2)
OR P(2)(ω1 − ω1) = ǫ0χ

(2)(ω1 − ω1,−ω1, ω1) : E(ω1)∗E(ω1)
OR P(2)(ω2 − ω2) = ǫ0χ

(2)(ω2 − ω2,−ω2, ω2) : E(ω2)∗E(ω2)

Table 1.1 – Polarisations quadratiques fréquentielles induites par deux champs E(ω1) et E(ω2)
dans un milieu non centrosymétrique.

Processus Polarisations quadratiques temporelles

SFG P(2)
SF G(t) = 2 P(2)(ω1 + ω2)e−i(ω1+ω2)t + c.c.

SHG P(2)
SHG,ω1

(t) = P(2)(2ω1)e−i(2ω1)t + c.c.

SHG P(2)
SHG,ω2

(t) = P(2)(2ω2)e−i(2ω2)t + c.c.

DFG P(2)
DF G(t) = 2 P(2)(ω2 − ω1)e−i(ω2−ω1)t + c.c.

OR P(2)
OR,ω1

(t) = P(2)(ω1 − ω1) + c.c.

OR P(2)
OR,ω2

(t) = P(2)(ω2 − ω2) + c.c.

Table 1.2 – Polarisations quadratiques temporelles induites par deux champs E(ω1) et E(ω2)
dans un milieu non centrosymétrique.

Figure 1.2 – Diagrammes des niveaux d’énergie décrivant les processus quadratiques induits
par deux champs E(ω1) et E(ω2) dans un milieu non centrosymétrique.
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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 manière uniforme et orientées de manière 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 à 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 : l’énantiomère S est représenté en figure 1.3(a) et

l’énantiomère R en figure 1.3(b). La molécule d’hexahélicène présente une chiralité axiale [70] :

l’énantiomère 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

Figure 1.3 – Chiralité centrale : (a) énantiomère S et (b) énantiomère R de la molécule de 1-
bromo-1-chloroéthane. Chiralité axiale : (c) énantiomère M et (d) énantiomère P de la molécule
d’hexahélicène.
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chiraux constitués uniquement d’énantiomères M ou P de la molécule d’hexahélicène.

Figure 1.4 – Milieux isotropes chiraux constitués uniquement (a) d’énantiomères M ou (b)
d’énantiomères P de la molécule d’hexahélicène.

1.4.2 Polarisation quadratique

1.4.2.1 Polarisation quadratique fréquentielle

Les composantes de la polarisation quadratique fréquentielle P(2)(ωp +ωq) sont données par

l’équation 1.8 :

P
(2)
i (ωp + ωq) = ǫ0

∑

jk

χ
(2)
ijk(ωp + ωq, ωq, ωp)Ej(ωq)Ek(ωp) . (1.20)

Elles s’écrivent de manière détaillée :

P (2)
x (ωp + ωq) = ǫ0

[

χ(2)
xxxEx(ωq)Ex(ωp) + χ(2)

xxyEx(ωq)Ey(ωp) + χ(2)
xxzEx(ωq)Ez(ωp)

+χ(2)
xyxEy(ωq)Ex(ωp) + χ(2)

xyyEy(ωq)Ey(ωp) + χ(2)
xyzEy(ωq)Ez(ωp)

+χ(2)
xzxEz(ωq)Ex(ωp) + χ(2)

xzyEz(ωq)Ey(ωp) + χ(2)
xzzEz(ωq)Ez(ωp)

]

P (2)
y (ωp + ωq) = ǫ0

[

χ(2)
yxxEx(ωq)Ex(ωp) + χ(2)

yxyEx(ωq)Ey(ωp) + χ(2)
yxzEx(ωq)Ez(ωp)

+χ(2)
yyxEy(ωq)Ex(ωp) + χ(2)

yyyEy(ωq)Ey(ωp) + χ(2)
yyzEy(ωq)Ez(ωp)

+χ(2)
yzxEz(ωq)Ex(ωp) + χ(2)

yzyEz(ωq)Ey(ωp) + χ(2)
yzzEz(ωq)Ez(ωp)

]

P (2)
z (ωp + ωq) = ǫ0

[

χ(2)
zxxEx(ωq)Ex(ωp) + χ(2)

zxyEx(ωq)Ey(ωp) + χ(2)
zxzEx(ωq)Ez(ωp)

+χ(2)
zyxEy(ωq)Ex(ωp) + χ(2)

zyyEy(ωq)Ey(ωp) + χ(2)
zyzEy(ωq)Ez(ωp)

+χ(2)
zzxEz(ωq)Ex(ωp) + χ(2)

zzyEz(ωq)Ey(ωp) + χ(2)
zzzEz(ωq)Ez(ωp)

]

.

(1.21)
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La susceptibilité quadratique d’un milieu isotrope doit être indépendante du référentiel choisi.

Mathématiquement cela revient à exiger que le tenseur χ
(2) soit "isotrope", c’est-à-dire que ses

éléments χ(2)
ijk doivent être invariants pour toute rotation des axes de référence. On peut alors

démontrer que les seuls éléments non nuls χ(2)
ijk doivent être égaux à ±χ

(2)
isotrope, un scalaire, selon

Jeffreys [71] :

χ
(2)
ijk = χ

(2)
isotropeǫijk , (1.22)

où ǫijk dénote le symbole de Levi-Civita :

ǫijk =































+1 si (i, j, k) vaut (x, y, z), ou (y, z, x), ou (z, x, y)

−1 si (i, j, k) vaut (z, y, x), ou (x, z, y), ou (y, x, z)

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

(1.23)

Pour les milieux isotropes chiraux, on déduit à l’aide de l’équation 1.22 que seuls les éléments

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

χ(2)
xyz = −χ(2)

xzy = χ(2)
yzx = −χ(2)

yxz = χ(2)
zxy = −χ(2)

zyx = χ
(2)
chiral . (1.24)

Avec ces éléments χ(2)
ijk non nuls, l’expression de la polarisation de l’équation 1.21 se simplifie

alors :

P (2)
x (ωp + ωq) = ǫ0

[

χ(2)
xyzEy(ωq)Ez(ωp) + χ(2)

xzyEz(ωq)Ey(ωp)
]

P (2)
y (ωp + ωq) = ǫ0

[

χ(2)
yxzEx(ωq)Ez(ωp) + χ(2)

yzxEz(ωq)Ex(ωp)
]

P (2)
z (ωp + ωq) = ǫ0

[

χ(2)
zxyEx(ωq)Ey(ωp) + χ(2)

zyxEy(ωq)Ex(ωp)
]

.

(1.25)

En utilisant le terme χ(2)
chiral de l’équation 1.24 pour réécrire l’équation 1.25, on obtient :

P (2)
x (ωp + ωq) = ǫ0 χ

(2)
chiral [Ey(ωq)Ez(ωp) − Ez(ωq)Ey(ωp)]

P (2)
y (ωp + ωq) = ǫ0 χ

(2)
chiral [Ez(ωq)Ex(ωp) − Ex(ωq)Ez(ωp)]

P (2)
z (ωp + ωq) = ǫ0 χ

(2)
chiral [Ex(ωq)Ey(ωp) − Ey(ωq)Ex(ωp)] .

(1.26)

On constate que ces expressions font apparaître le produit vectoriel entre le champ E(ωq) et le

champ E(ωp). Dans un milieu isotrope chiral, la polarisation quadratique fréquentielle s’écrit
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donc finalement :

P(2)(ωp + ωq) = ǫ0 χ
(2)
chiral(ωp + ωq, ωq, ωp)[E(ωq) × E(ωp)] . (1.27)

Du fait du produit vectoriel entre le champ E(ωq) et le champ E(ωp), cette polarisation quadra-

tique fréquentielle P(2)(ωp + ωq) sera donc perpendiculaire au plan défini par les polarisations

des deux ondes incidentes E(ωq) et E(ωp). 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 ωp = ω1 et ωq = ω2, la polarisation quadratique fréquentielle SFG s’écrit :

P(2)(ω1 + ω2) = ǫ0χ
(2)
chiral(ω1 + ω2, ω2, ω1)[E(ω2) × E(ω1)] . (1.28)

Dans un milieu isotrope chiral, la polarisation quadratique fréquentielle SFG sera dépendante

du produit vectoriel entre le champ E(ω2) et le champ E(ω1). A partir de l’équation 1.18, la

polarisation quadratique temporelle SFG s’écrit :

P(2)
SF G(t) = 2 P(2)(ω1 + ω2)e−i(ω1+ω2)t + c.c.

= 2 ǫ0

(

χ
(2)
chiral(ω1 + ω2, ω2, ω1)[E(ω2) × E(ω1)] e−i(ω1+ω2)t

+χ(2)
chiral(ω1 + ω2, ω2, ω1)∗[E(ω2) × E(ω1)]∗ ei(ω1+ω2)t

)

.

(1.29)

1.4.2.3 Polarisation quadratique SHG

Avec ωp = ω1 et ωq = ω1, la polarisation quadratique fréquentielle SHG s’écrit :

P(2)(2ω1) = ǫ0χ
(2)
chiral(ω1 + ω1, ω1, ω1)[E(ω1) × E(ω1)] . (1.30)

Il faut tenir compte de notre convention d’écriture du champ E(ω1) pour une lecture correcte

du produit vectoriel E(ω1) × E(ω1) de cette équation 1.30. En effet, il s’agit d’un produit vec-

toriel entre deux champs distincts mais de même fréquence (E1(ω1) × E2(ω1)) 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 χ(2)
chiral(ω1 + ω1, ω1, ω1) est nul dans un milieu isotrope chiral.
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D’où :

P(2)(2ω1) = 0 . (1.31)

La polarisation quadratique fréquentielle P(2)(2ω1) 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 ωp = ω2 et ωq = −ω1, la polarisation quadratique fréquentielle DFG s’écrit :

P(2)(ω2 − ω1) = ǫ0χ
(2)
chiral(ω2 − ω1,−ω1, ω2)[E(ω1)∗ × E(ω2)] . (1.32)

Dans un milieu isotrope chiral, la polarisation quadratique fréquentielle DFG sera dépendante

du produit vectoriel entre le conjugué du champ E(ω1) et le champ E(ω2). A partir de l’équa-

tion 1.18, la polarisation quadratique temporelle DFG s’écrit :

P(2)
DF G(t) = 2 P(2)(ω2 − ω1)e−i(ω2−ω1)t + c.c.

= 2 ǫ0

(

χ
(2)
chiral(ω2 − ω1,−ω1, ω2)[E(ω1)∗ × E(ω2)] e−i(ω2−ω1)t

+χ(2)
chiral(ω2 − ω1,−ω1, ω2)∗[E(ω1)∗ × E(ω2)]∗ ei(ω2−ω1)t

)

.

(1.33)

1.4.2.5 Polarisation quadratique OR

Avec ωp = ω1 et ωq = −ω1, la polarisation quadratique fréquentielle OR s’écrit :

P(2)(ω1 − ω1) = ǫ0χ
(2)
chiral(ω1 − ω1,−ω1, ω1)[E(ω1)∗ × E(ω1)] . (1.34)

Dans un milieu isotrope chiral, la polarisation quadratique fréquentielle OR sera dépendante

du produit vectoriel entre le conjugué du champ E(ω1) et le champ E(ω1). A partir de l’équa-

tion 1.18, la polarisation quadratique temporelle OR, pour le champ E(ω1), s’écrit :

P(2)
OR,ω1

(t) = P(2)(ω1 − ω1) + c.c.

= ǫ0

(

χ
(2)
chiral(ω1 − ω1,−ω1, ω1)[E(ω1)∗ × E(ω1)]

+χ(2)
chiral(ω1 − ω1,−ω1, ω1)∗[E(ω1)∗ × E(ω1)]∗

)

.

(1.35)
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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 être la source de deux nouvelles ondes oscillant à la fréquence

ω1 + ω2 et ω2 − ω1 respectivement. Le tableau 1.3 et la figure 1.5 récapitulent les différents

processus quadratiques induits par deux champs E(ω1) et E(ω2) dans un milieu isotrope chiral.

Processus Polarisations quadratiques fréquentielles

SFG P(2)(ω1 + ω2) = ǫ0χ
(2)
chiral(ω1 + ω2, ω2, ω1)[E(ω2) × E(ω1)]

DFG P(2)(ω2 − ω1) = ǫ0χ
(2)
chiral(ω2 − ω1,−ω1, ω2)[E(ω1)∗ × E(ω2)]

OR P(2)(ω1 − ω1) = ǫ0χ
(2)
chiral(ω1 − ω1,−ω1, ω1)[E(ω1)∗ × E(ω1)]

OR P(2)(ω2 − ω2) = ǫ0χ
(2)
chiral(ω2 − ω2,−ω2, ω2)[E(ω2)∗ × E(ω2)]

Table 1.3 – Polarisations quadratiques fréquentielles induites par deux champs E(ω1) et E(ω2)
dans un milieu isotrope chiral.

Figure 1.5 – Diagrammes des niveaux d’énergie décrivant les processus quadratiques induits
par deux champs E(ω1) et E(ω2) dans un milieu isotrope chiral.
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1.5 Matrice densité d’une molécule dans un champ électroma-

gnétique

Afin d’établir l’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 l’opérateur densité dans le cadre de la théorie

des perturbations dépendantes du temps.

1.5.1 Équation d’évolution de l’opérateur densité

L’opérateur densité ρ̂, permettant de décrire l’état d’un système qui peut être un mélange

statistique de plusieurs états purs quantiques possibles |ψk〉, est défini comme suit :

ρ̂ =
∑

k

Pk|ψk〉〈ψk| , (1.36)

avec Pk la probabilité que le système soit dans l’état |ψk〉. L’équation d’évolution des éléments

ρnm de la matrice de l’opérateur densité ρ̂ s’écrit :

dρnm

dt
= −

i

~

[

Ĥ, ρ̂
]

nm
− Γnm(ρnm − ρ(eq)

nm ) , (1.37)

où Γnm(ρnm − ρ
(eq)
nm ) est un terme d’amortissement indiquant que l’élément ρnm relaxe vers sa

valeur d’équilibre ρ(eq)
nm avec un taux de relaxation Γnm. Lorsqu’une molécule est en interaction

avec un champ électromagnétique, son hamiltonien se décompose en deux termes :

Ĥ = Ĥ0 + V̂ (t) , (1.38)

où Ĥ0 est l’hamiltonien de la molécule libre et V̂ (t) est l’hamiltonien d’interaction avec le champ

électromagnétique. L’équation d’évolution de l’opérateur densité de cette molécule devient alors :

dρnm

dt
= −

i

~

[

Ĥ0, ρ̂
]

nm
−
i

~

[

V̂ , ρ̂
]

nm
− Γnm(ρnm − ρ(eq)

nm ) , (1.39)

avec les éléments de la matrice du commutateur des opérateurs Ĥ0 et ρ̂ donnés par :

[

Ĥ0, ρ̂
]

nm
= (Ĥ0ρ̂− ρ̂Ĥ0)nm =

∑

l

(H0,nlρlm − ρnlH0,lm) . (1.40)
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Comme les éléments de la matrice de l’opérateur Ĥ0 sont diagonaux, c’est-à-direH0,nm = Enδnm,

les éléments de la matrice du commutateur deviennent :

[

Ĥ0, ρ̂
]

nm
= (En − Em)ρnm = ~ ωnmρnm , (1.41)

avec ωnm la fréquence de transition entre les niveaux d’énergie En et Em. L’équation d’évolution

des éléments de la matrice de l’opérateur densité, pour une molécule en interaction avec un champ

électromagnétique, s’écrit alors :

dρnm

dt
= −iωnmρnm −

i

~

[

V̂ , ρ̂
]

nm
− Γnm(ρnm − ρ(eq)

nm ) . (1.42)

Nous allons utiliser un traitement perturbatif dépendant du temps pour résoudre l’équation

d’évolution de l’opérateur densité de l’équation 1.42. Pour cela, nous allons remplacer dans cette

équation l’hamiltonien d’interaction V̂ (t) par λV̂ (t), où nous assumons ici que la perturbation

λV̂ (t) est suffisamment faible devant l’hamiltonien Ĥ0. Nous recherchons donc maintenant une

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

ρnm = ρ(0)
nm + λρ(1)

nm + λ2ρ(2)
nm + ... . (1.43)

L’équation 1.42 devient alors :

dρ(0)
nm

dt
+ λ

dρ(1)
nm

dt
+ λ2 dρ(2)

nm

dt
+ ... = − iωnmρ

(0)
nm − iλωnmρ

(1)
nm − iλ2ωnmρ

(2)
nm − ...

−
i

~
λ
[

V̂ , ρ̂(0)
]

nm
−
i

~
λ2
[

V̂ , ρ̂(1)
]

nm
−
i

~
λ3
[

V̂ , ρ̂(2)
]

nm
− ...

− Γnm(ρ(0)
nm − ρ(eq)

nm ) − λΓnmρ
(1)
nm − λ2Γnmρ

(2)
nm − ... .

(1.44)

Par identification des termes en λn situés du côté gauche et du côté droit de l’équation précédente,

on obtient ce jeu d’équations à l’ordre 0, 1 et 2 :

dρ(0)
nm

dt
= −iωnmρ

(0)
nm − Γnm(ρ(0)

nm − ρ(eq)
nm )

dρ(1)
nm

dt
= −(iωnm + Γnm)ρ(1)

nm −
i

~

[

V̂ , ρ̂(0)
]

nm

dρ(2)
nm

dt
= −(iωnm + Γnm)ρ(2)

nm −
i

~

[

V̂ , ρ̂(1)
]

nm
.

(1.45)
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A l’ordre 0 : ρ(0)
nm vaut ρ(eq)

nm , c’est-à-dire sa valeur d’équilibre en l’absence de champ. Ensuite,

après intégration des deux autres équations du jeu d’équations 1.45, les éléments de la matrice

de l’opérateur densité, pour une molécule en interaction avec un champ électromagnétique,

s’écrivent au premier ordre :

ρ(1)
nm(t) = −e−(iωnm+Γnm)t

∫ t

−∞

i

~

[

V̂ (t′), ρ̂(0)
]

nm
e(iωnm+Γnm)t′

dt′ , (1.46)

et au deuxième ordre :

ρ(2)
nm(t) = −e−(iωnm+Γnm)t

∫ t

−∞

i

~

[

V̂ (t′), ρ̂(1)
]

nm
e(iωnm+Γnm)t′

dt′ . (1.47)

1.5.2 Opérateur densité au 1
er ordre

Déterminons maintenant les éléments ρ(1)
nm de la matrice de l’opérateur densité au 1er ordre

de la théorie des perturbations. Les éléments de la matrice du commutateur des opérateurs V̂ (t′)

et ρ̂(0) de l’équation 1.46 sont donnés par :

[

V̂ (t′), ρ̂(0)
]

nm
=
∑

l

(V (t′)nlρ
(0)
lm − ρ

(0)
nl V (t′)lm) . (1.48)

En introduisant dans cette équation l’hamiltonien d’interaction V (t′)nm qui a pour expression :

V (t′)nm = −µnm · E(t′) , (1.49)

on obtient :
[

V̂ (t′), ρ̂(0)
]

nm
= −

∑

l

(µnlρ
(0)
lm − ρ

(0)
nl µlm) · E(t′) . (1.50)

Si on suppose que ρ̂(0) correspond à un mélange purement statistique d’états stationnaires, alors

ρ
(0)
nm = 0 si n 6= m. Les éléments de la matrice du commutateur de l’équation 1.50 se simplifient :

[

V̂ (t′), ρ̂(0)
]

nm
= −(ρ(0)

mm − ρ(0)
nn)µnm · E(t′) . (1.51)

En introduisant le champ électrique E(t′) constitué d’une somme discrète de composantes fré-

quentielles :

E(t′) =
∑

p

E(ωp)e−iωpt′

, (1.52)
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où la somme est effectuée sur les fréquences ωp positives et négatives, les éléments du commu-

tateur s’écrivent :

[

V̂ (t′), ρ̂(0)
]

nm
= −(ρ(0)

mm − ρ(0)
nn) ·

∑

p

µnmE(ωp)e−iωpt′

. (1.53)

En insérant ces éléments dans l’équation 1.46, les éléments de la matrice de l’opérateur densité,

pour une molécule en interaction avec un champ électromagnétique, deviennent après intégra-

tion :

ρ(1)
nm(t) =

ρ
(0)
mm − ρ

(0)
nn

~

∑

p

µnm · E(ωp)e−iωpt

ωnm − ωp − iΓnm
. (1.54)

1.5.3 Opérateur densité au 2
ème ordre

Après avoir déterminé les éléments ρ(1)
nm de la matrice de l’opérateur densité au 1er ordre

de la théorie des perturbations, nous pouvons maintenant déterminer les éléments ρ(2)
nm au 2ème

ordre. Les éléments de la matrice du commutateur des opérateurs V̂ (t′) et ρ̂(1) de l’équation 1.47

sont donnés par :
[

V̂ (t′), ρ̂(1)
]

nm
=
∑

l

(V (t′)nlρ
(1)
lm − ρ

(1)
nl V (t′)lm) . (1.55)

De même qu’au 1er ordre, en introduisant dans cette équation l’hamiltonien d’interaction on

peut écrire :
[

V̂ (t′), ρ̂(1)
]

nm
= −

∑

l

(µnlρ
(1)
lm − ρ

(1)
nl µlm) · E(t′) . (1.56)

En introduisant le champ électrique E(t′) constitué d’une somme discrète de composantes fré-

quentielles :

E(t′) =
∑

q

E(ωq)e−iωqt′

, (1.57)

où la somme est effectuée sur les fréquences ωq positives et négatives, et en y remplaçant les

éléments ρ(1)
lm et ρ(1)

nl par leurs expressions déterminées à partir de l’équation 1.54, on obtient :

[

V̂ (t′), ρ̂(1)
]

nm
= −

∑

l

ρ
(0)
mm − ρ

(0)
ll

~

∑

pq

(µnl · E(ωq))(µlm · E(ωp))e−i(ωp+ωq)t′

ωlm − ωp − iΓlm

+
∑

l

ρ
(0)
ll − ρ

(0)
nn

~

∑

pq

(µnl · E(ωp))(µlm · E(ωq))e−i(ωp+ωq)t′

ωnl − ωp − iΓnl

.

(1.58)
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En insérant ces éléments du commutateur dans l’équation 1.47, les éléments de la matrice de

l’opérateur densité, pour une molécule en interaction avec un champ électromagnétique, de-

viennent après intégration :

ρ(2)
nm(t) =

1
~2

∑

l

∑

pq

e−i(ωp+ωq)t
[

(ρ(0)
mm − ρ

(0)
ll )

(µnl · E(ωq))(µlm · E(ωp))
(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωlm + iΓlm)

−(ρ(0)
ll − ρ(0)

nn)
(µnl · E(ωp))(µlm · E(ωq))

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωnl + iΓnl)

]

.

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

tiquement orientées

Nous allons établir l’expression microscopique de la susceptibilité quadratique pour un gaz

de molécules identiquement orientées. Afin de simplifier la démonstration théorique, nous ferons

l’hypothèse 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 l’hypothèse que toutes les molécules de ce gaz sont orientées de la même façon, la

polarisation quadratique temporelle est définie par :

P(2)(t) = N〈µ(2)(t)〉 , (1.60)

où N est la densité moléculaire et 〈µ(2)(t)〉 est le moment dipolaire quadratique induit par le

champ électromagnétique sur une molécule. Le symbole 〈 〉 représente la valeur moyenne de l’ob-

servable au sens de la mécanique quantique. Au deuxième ordre de la théorie des perturbations,

〈µ(2)(t)〉 est défini comme la trace du produit entre la matrice de l’opérateur densité ρ̂(2) et la

matrice de l’opérateur moment dipolaire µ̂ :

〈µ(2)(t)〉 = tr(ρ̂(2)µ̂) , (1.61)

d’où :

P(2)(t) = Ntr(ρ̂(2)µ̂) = N
∑

nm

ρ(2)
nmµmn . (1.62)

En remplaçant ρ(2)
nm par son expression déterminée avec l’équation 1.59, P(2)(t) devient :

P(2)(t) =
N

~2

∑

lmn

∑

pq

e−i(ωp+ωq)t
[

(ρ(0)
mm − ρ

(0)
ll )

(µnl · E(ωq))(µlm · E(ωp))
(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωlm + iΓlm)

−(ρ(0)
ll − ρ(0)

nn)
(µnl · E(ωp))(µlm · E(ωq))

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωnl + iΓnl)

]

µmn .

(1.63)
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En réécrivant les produits tensoriels (détail du calcul en Annexe A.2), on obtient :

P(2)(t) =
N

~2

∑

lmn

∑

pq

e−i(ωp+ωq)t
[

(ρ(0)
mm − ρ

(0)
ll )

µmnµnlµlm : E(ωq)E(ωp)
(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωlm + iΓlm)

−(ρ(0)
ll − ρ(0)

nn)
µmnµlmµnl : E(ωq)E(ωp)

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωnl + iΓnl)

]

.

(1.64)

Selon les équations 1.6 et 1.7, la polarisation quadratique temporelle est définie comme suit :

P(2)(t) = ǫ0
∑

pq

χ
(2)(ωp + ωq, ωq, ωp) : E(ωq)E(ωp)e−i(ωp+ωq)t , (1.65)

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

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

χ
(2)

No 1
(ωp + ωq, ωq, ωp) =

N

ǫ0~2

∑

lmn

[

(ρ(0)
mm − ρ

(0)
ll )

µmnµnlµlm

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωlm + iΓlm)

−(ρ(0)
ll − ρ(0)

nn)
µmnµlmµnl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωnl + iΓnl)

]

,

(1.66)

et sous forme d’éléments :

χ
(2)

No 1,ijk
(ωp + ωq, ωq, ωp) =

N

ǫ0~2

∑

lmn

[

(ρ(0)
mm − ρ

(0)
ll )

µi
mnµ

j
nlµ

k
lm

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωlm + iΓlm)

−(ρ(0)
ll − ρ(0)

nn)
µi

mnµ
j
lmµ

k
nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωnl + iΓnl)

]

.

(1.67)

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

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

quadratique :

χ
(2)

No 2,ijk
(ωp + ωq, ωp, ωq) =

N

ǫ0~2

∑

lmn

[

(ρ(0)
mm − ρ

(0)
ll )

µi
mnµ

j
lmµ

k
nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωq − ωlm + iΓlm)

−(ρ(0)
ll − ρ(0)

nn)
µi

mnµ
j
nlµ

k
lm

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωq − ωnl + iΓnl)

]

.

(1.68)
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Les expressions des équations 1.67 et 1.68 sont équivalentes si on les utilise dans l’équation 1.65

(détail du calcul en Annexe A.3). Néanmoins, ces deux solutions ne satisfont pas à la propriété

de symétrie de permutation intrinsèque des couples d’indices (j, q) et (k, p) que doit posséder la

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

χ
(2)

No 1,ijk
(ωp + ωq, ωq, ωp) 6= χ

(2)

No 1,ikj
(ωq + ωp, ωp, ωq) , (1.69)

χ
(2)

No 2,ijk
(ωp + ωq, ωp, ωq) 6= χ

(2)

No 2,ikj
(ωp + ωq, ωq, ωp) . (1.70)

Comme on ne contrôle pas quel champ incident interagit avec quel moment dipolaire, le processus

physique correspond à la superposition des deux cas. Ainsi, on moyenne les deux expressions

des équations 1.67 et 1.68 :

χ
(2)
ijk(ωp + ωq, ωq, ωp) =

1
2

(

χ
(2)

No 1,ijk
(ωp + ωq, ωq, ωp) + χ

(2)

No 2,ijk
(ωp + ωq, ωp, ωq)

)

. (1.71)

D’où l’expression de la susceptibilité quadratique suivante :

χ
(2)
ijk(ωp + ωq, ωq, ωp) =

N

2ǫ0~2

∑

lmn

[

(ρ(0)
mm − ρ

(0)
ll )
(

µi
mnµ

j
nlµ

k
lm

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωlm + iΓlm)

+
µi

mnµ
j
lmµ

k
nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωq − ωlm + iΓlm)

)

−(ρ(0)
ll − ρ(0)

nn)
(

µi
mnµ

j
lmµ

k
nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωnl + iΓnl)

+
µi

mnµ
j
nlµ

k
lm

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωq − ωnl + iΓnl)

)]

.

(1.72)

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

par m,n, l seulement pour les termes de la somme contenant (ρ(0)
ll − ρ

(0)
nn) :

χ
(2)
ijk(ωp + ωq, ωq, ωp) =

N

2ǫ0~2

∑

lmn

(ρ(0)
mm − ρ

(0)
ll )

[

µi
mnµ

j
nlµ

k
lm

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωlm + iΓlm)
+

µi
mnµ

j
lmµ

k
nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωq − ωlm + iΓlm)

−
µi

nlµ
j
mnµ

k
lm

(ωp + ωq − ωln + iΓln)(ωp − ωlm + iΓlm)
−

µi
nlµ

j
lmµ

k
mn

(ωp + ωq − ωln + iΓln)(ωq − ωlm + iΓlm)

]

.

(1.73)
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De même, pour avoir un terme de population ρ
(0)
ll unique, les indices m et l sont permutés

seulement pour les termes de la somme contenant ρ(0)
mm :

χ
(2)
ijk(ωp + ωq, ωq, ωp) =

N

2ǫ0~2

∑

lmn

ρ
(0)
ll

[

µi
lnµ

j
nmµ

k
ml

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωp − ωml + iΓml)
+

µi
lnµ

k
nmµ

j
ml

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωq − ωml + iΓml)

+
µk

lmµ
j
mnµ

i
nl

(ωp + ωq − ωln + iΓln)(ωp − ωlm + iΓlm)
+

µj
lmµ

k
mnµ

i
nl

(ωp + ωq − ωln + iΓln)(ωq − ωlm + iΓlm)

−
µk

lmµ
i
mnµ

j
nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωlm + iΓlm)
−

µj
lmµ

i
mnµ

k
nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωq − ωlm + iΓlm)

−
µj

lnµ
i
nmµ

k
ml

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωp − ωml + iΓml)
−

µk
lnµ

i
nmµ

j
ml

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωq − ωml + iΓml)

]

.

(1.74)

Les termes aux numérateurs ont été rangés de telle manière que leurs indices l,m, n soient

enchaînés. 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) :

χ
(2)
ijk(ωp + ωq, ωq, ωp)∗ = χ

(2)
ijk(−ωp − ωq,−ωq,−ωp) . (1.75)

On remarque également que chaque terme d’une colonne est égal à celui de l’autre colonne après

échange des couples d’indices (j, q) et (k, p). Il s’agit de la propriété de symétrie de permutation

intrinsèque des couples d’indices (j, q) et (k, p) :

χ
(2)
ijk(ωp + ωq, ωq, ωp) = χ

(2)
ikj(ωq + ωp, ωp, ωq) . (1.76)
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1.6.2 Cas d’un système initialement dans l’état fondamental

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

fondamental |g〉, alors pour l = g : ρ(0)
gg = 1 et pour l 6= g : ρ(0)

ll = 0. La triple somme de

l’équation 1.74 se simplifie donc en double somme :

χ
(2)
ijk(ωp + ωq, ωq, ωp) =

N

2ǫ0~2

∑

mn
[

µi
gnµ

j
nmµ

k
mg

(ωp + ωq − ωng + iΓng)(ωp − ωmg + iΓmg)
+

µi
gnµ

k
nmµ

j
mg

(ωp + ωq − ωng + iΓng)(ωq − ωmg + iΓmg)

+
µk

gmµ
j
mnµ

i
ng

(ωp + ωq − ωgn + iΓgn)(ωp − ωgm + iΓgm)
+

µj
gmµ

k
mnµ

i
ng

(ωp + ωq − ωgn + iΓgn)(ωq − ωgm + iΓgm)

−
µk

gmµ
i
mnµ

j
ng

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωgm + iΓgm)
−

µj
gmµ

i
mnµ

k
ng

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωq − ωgm + iΓgm)

−
µj

gnµ
i
nmµ

k
mg

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωp − ωmg + iΓmg)
−

µk
gnµ

i
nmµ

j
mg

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωq − ωmg + iΓmg)

]

.

(1.77)

Pour un système à trois niveaux |g〉, |1〉, |2〉 initialement dans l’état fondamental |g〉, la

double somme de l’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 l’expression en Annexe B.1.1).

• Norme des éléments χ
(2)
ijk en fonction des fréquences optiques incidentes.

La figure 1.6(a) représente la norme des éléments χ(2)
ijk de la susceptibilité quadratique tracée

en fonction des fréquences ωp et ωq, à l’aide d’un programme écrit en langage Matlab (code

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

- système à trois niveaux |g〉, |1〉, |2〉 initialement dans l’état fondamental,

- les fréquences de transition ω1g et ω2g correspondant à 300 nm et 200 nm respectivement,

- une concentration moléculaire de 0.45 mol·L−1,

- chaque moment dipolaire µi valant 1 × 10−29 C·m,

- chaque taux de relaxation Γmn valant 50 × 1012 s−1.

Ce tracé de la norme de la susceptibilité quadratique est conforme à 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

39



CHAPITRE 1. PROCESSUS QUADRATIQUES DANS UN MILIEU ISOTROPE CHIRAL

Joffre (www.enseignement.polytechnique.fr/profs/physique/Manuel.Joffre/onl/cours.pdf). La fi-

gure 1.6(b) illustre la même situation, mais où cette fois-ci la norme de la susceptibilité qua-

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

positives).

Figure 1.6 – Norme des éléments χ(2)
ijk pour un système (gaz dilué de molécules identiquement

orientées) à trois niveaux |g〉, |1〉, |2〉 initialement dans l’état fondamental : en fonction (a) des
fréquences ωp et ωq, (b) des longueurs d’onde λp et λq (valeurs positives), (c) de la longueur
d’onde λp (λq fixé à 450 nm), (d) de la longueur d’onde λq (λp fixé à 900 nm).

Ces deux figures mettent en évidence les différents types de résonance de l’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 (ωp − ωmg +

iΓmg) lorsqu’ils minimisent le dénominateur, c’est-à-dire lorsque l’une des fréquences optiques

incidentes ωp ou ωq est égale à l’une des fréquences de transition ωmg. Le deuxième 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 (ωp + ωq − ωng + iΓng) lorsqu’ils minimisent
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le dénominateur, c’est-à-dire lorsque la somme de fréquences (ωp + ωp) est égale à l’une des

fréquences de transition ωng. Il est également possible d’avoir une double résonance lorsque les

deux types de résonances coïncident, 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, où les fréquences optiques incidentes ωp et ωq sont posi-

tives, la norme de la susceptibilité est décrite par la partie en haut à droite de la figure 1.6(a)

ou encore par la figure 1.6(b) en termes de longueur d’onde. Cette dernière figure expose les

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

- la longueur d’onde incidente λp est égale à l’une ou l’autre des longueurs d’onde de transi-

tion λ1g et λ2g (2 lignes verticales),

- l’autre longueur d’onde incidente λq est égale à l’une ou l’autre des longueurs d’onde de

transition λ1g et λ2g (2 lignes horizontales),

- la longueur d’onde λSF G est égale à la longueur d’onde de transition λ2g (courbe hyperbo-

lique intercédant une ligne horizontale et une ligne verticale),

- la longueur d’onde λSF G est égale à la longueur d’onde de transition λ1g (courbe hyperbo-

lique en haut à droite).

Dans une expérience SFG, afin d’éviter les phénomènes d’absorption à un photon, il est

nécessaire de s’éloigner de la zone de résonance de λp et λq avec λ1g et λ2g. Il faut également

éviter la zone de résonance de λSF G avec λ2g du fait de sa coïncidence avec la première zone.

Dans ces conditions, la zone adéquate pour profiter d’une exaltation du signal SFG est celle de la

résonance de λSF G avec λ1g. 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 λp et 450 nm pour

λq. Il s’agit de la zone symbolisée par le carré blanc en figure 1.6(b). En figure 1.6(c), λp varie

autour de 900 nm (tout en ayant λq fixé à 450 nm) et en figure 1.6(d) λq varie autour de 450

(tout en ayant λp fixé à 900 nm).

Ce jeu de longueurs d’onde, à 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 à 300 nm et 200 nm tout en s’affranchissant des phénomènes d’absorption à un

photon.
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• Norme des éléments χ
(2)
ijk en fonction des longueurs d’onde de transition.

Examinons la dépendance en longueur d’onde de transition des éléments χ(2)
ijk pour un gaz

dilué de molécules identiquement orientées (système à trois niveaux |g〉, |1〉, |2〉 initialement dans

l’état fondamental). La figure 1.7 montre le tracé de la norme des éléments χ(2)
ijk en fonction des

longueurs d’onde de transition λ1g et λ2g pour des longueurs d’onde des faisceaux incidents λp

et λq fixées à 900 nm et 450 nm respectivement.

Figure 1.7 – Norme des éléments χ(2)
ijk pour un système (gaz dilué de molécules identiquement

orientées) à trois niveaux |g〉, |1〉, |2〉 initialement dans l’état fondamental : en fonction (a) de
λ1g pour λ2g fixé à 200 nm, (b) de λ2g pour λ1g fixé à 300 nm, (c) de λ1g pour λ21 fixé à 600
nm.
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En figure 1.7(a), le tracé est réalisé en fonction de λ1g pour λ2g fixé à 200 nm. En figure 1.7(b)

le tracé est réalisé en fonction de λ2g pour λ1g fixé à 300 nm et en figure 1.7(c) le tracé est réa-

lisé en fonction de λ1g pour λ21 fixé à 600 nm. On constate que la résonance de λ1g avec λSF G

observée en figure 1.7(a) n’est pas affectée lorsque λ2g balaye la plage de longueur d’onde allant

de 170 nm à 230 nm, comme indiqué en figure 1.7(b). La concordance de λ2g 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 l’équation 1.77 ne contient pas de termes du type (ωp − ωmn + iΓmn).

En figure 1.7(c) la résonance de λ1g avec λSF G est aussi observée en conservant λ21 constant à

600 nm.

Une expérience SFG réalisée avec les longueurs d’onde à 900 nm et 450 nm dans un gaz

dilué de molécules identiquement orientées (système à trois niveaux |g〉, |1〉, |2〉 initialement

dans l’état fondamental) est simplement résonante avec la première transition si cette transition

correspond à 300 nm. La longueur d’onde de la deuxième 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 manière isotrope

Examinons maintenant la susceptibilité quadratique d’un gaz dilué de molécules orientées

de manière isotrope. Nous pourrons ainsi la comparer à 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 l’hyperpolarisabilité moléculaire. Dans l’hypothèse d’un gaz dilué de molécules (où

l’on peut alors négliger les facteurs de correction du champ local), les éléments χ(2)
ijk du tenseur

de susceptibilité quadratique sont reliés aux éléments βi′j′k′ du tenseur d’hyperpolarisabilité

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

χ
(2)
ijk(ωp + ωq, ωq, ωp) = N

∑

i′j′k′

βi′j′k′(ωp + ωq, ωq, ωp)
〈

(̂i · î
′

)(̂j · ĵ
′

)(k̂ · k̂
′

)
〉

, (1.78)

où N est la densité moléculaire. Les indices (i, j, k) et (i′, j′, 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 βi′j′k′ de l’hyperpolarisabilité moléculaire

ont pour expression :

βi′j′k′(ωp + ωq, ωq, ωp) =
1

2ǫ0~2

∑

lmn

ρ
(0)
ll

[

µi′

lnµ
j′

nmµ
k′

ml

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωp − ωml + iΓml)
+

µi′

lnµ
k′

nmµ
j′

ml

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωq − ωml + iΓml)

+
µk′

lmµ
j′

mnµ
i′

nl

(ωp + ωq − ωln + iΓln)(ωp − ωlm + iΓlm)
+

µj′

lmµ
k′

mnµ
i′

nl

(ωp + ωq − ωln + iΓln)(ωq − ωlm + iΓlm)

−
µk′

lmµ
i′

mnµ
j′

nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωlm + iΓlm)
−

µj′

lmµ
i′

mnµ
k′

nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωq − ωlm + iΓlm)

−
µj′

lnµ
i′

nmµ
k′

ml

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωp − ωml + iΓml)
−

µk′

lnµ
i′

nmµ
j′

ml

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωq − ωml + iΓml)

]

.

(1.79)
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Si toutes les molécules du gaz dilué sont orientées de manière isotrope, alors les éléments χ(2)
ijk

de l’équation 1.78 deviennent [73,74] :

χ
(2)
ijk(ωp + ωq, ωq, ωp) =

N

6

∑

i′j′k′

βi′j′k′(ωp + ωq, ωq, ωp)ǫi′j′k′ , (1.80)

avec ǫi′j′k′ dénotant le symbole de Levi-Civita (déjà défini avec l’équation 1.23). A l’aide de

l’équation 1.80, on déduit que les éléments non nuls et de même norme d’un milieu isotrope

chiral (équation 1.24) s’expriment ainsi :

χ
(2)
chiral(ωp + ωq, ωq, ωp) =

N

6
[

βx′y′z′ − βx′z′y′ + βy′z′x′ − βy′x′z′ + βz′x′y′ − βz′y′x′

]

. (1.81)

Après sommation des 6 termes βi′j′k′ de l’équation 1.81 (détail du calcul en Annexe A.5), χ(2)
chiral

devient :

χ
(2)
chiral(ωp + ωq, ωq, ωp) =

N

12ǫ0~2

∑

lmn

ρ
(0)
ll

[(

µx′

lnµ
y′

nmµ
z′

ml

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωp − ωml + iΓml)
+ ...+ ...+ ...− ...− ...− ...− ...

)

−

(

µx′

lnµ
z′

nmµ
y′

ml

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωp − ωml + iΓml)
+ ...+ ...+ ...− ...− ...− ...− ...

)

+
(

µy′

lnµ
z′

nmµ
x′

ml

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωp − ωml + iΓml)
+ ...+ ...+ ...− ...− ...− ...− ...

)

−

(

µy′

lnµ
x′

nmµ
z′

ml

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωp − ωml + iΓml)
+ ...+ ...+ ...− ...− ...− ...− ...

)

+
(

µz′

lnµ
x′

nmµ
y′

ml

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωp − ωml + iΓml)
+ ...+ ...+ ...− ...− ...− ...− ...

)

−

(

µz′

lnµ
y′

nmµ
x′

ml

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωp − ωml + iΓml)
+ ...+ ...+ ...− ...− ...− ...− ...

)]

.

(1.82)

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

µln · (µnm × µml) = µx′

ln(µy′

nmµ
z′

ml −µz′

nmµ
y′

ml) +µy′

ln(µz′

nmµ
x′

ml −µx′

nmµ
z′

ml) +µz′

ln(µx′

nmµ
y′

ml −µy′

nmµ
x′

ml) ,

(1.83)

ainsi que quatre fois cet autre produit mixte :

µlm · (µmn × µnl) = µx′

lm(µy′

mnµ
z′

nl − µz′

mnµ
y′

nl) + µy′

lm(µz′

mnµ
x′

nl − µx′

mnµ
z′

nl) + µz′

lm(µx′

mnµ
y′

nl − µy′

mnµ
x′

nl) .

(1.84)
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L’écriture de l’élément χ(2)
chiral de la susceptibilité quadratique se simplifie alors :

χ
(2)
chiral(ωp + ωq, ωq, ωp) =

N

12ǫ0~2

∑

lmn

ρ
(0)
ll

[

(

µln · (µnm × µml)
(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωp − ωml + iΓml)

−
µln · (µnm × µml)

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωq − ωml + iΓml)

)

−

(

µlm · (µmn × µnl)
(ωp + ωq − ωln + iΓln)(ωp − ωlm + iΓlm)

−
µlm · (µmn × µnl)

(ωp + ωq − ωln + iΓln)(ωq − ωlm + iΓlm)

)

−

(

µlm · (µmn × µnl)
(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωlm + iΓlm)

−
µlm · (µmn × µnl)

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωq − ωlm + iΓlm)

)

+

(

µln · (µnm × µml)
(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωp − ωml + iΓml)

−
µln · (µnm × µml)

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωq − ωml + iΓml)

)

]

.

(1.85)

Sous une forme encore plus compacte, dans laquelle le terme (ωq − ωp) apparaît en facteur, on

peut écrire :

χ
(2)
chiral(ωp + ωq, ωq, ωp) =

N

12ǫ0~2
(ωq − ωp)

∑

lmn

ρ
(0)
ll

[

µln · (µnm × µml)
(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωq − ωml + iΓml)(ωp − ωml + iΓml)

−
µlm · (µmn × µnl)

(ωp + ωq − ωln + iΓln)(ωq − ωlm + iΓlm)(ωp − ωlm + iΓlm)

−
µlm · (µmn × µnl)

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωq − ωlm + iΓlm)(ωp − ωlm + iΓlm)

+
µln · (µnm × µml)

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωq − ωml + iΓml)(ωp − ωml + iΓml)

]

.

(1.86)

Il est à noter que pour le cas du processus SHG, c’est-à-dire avec ωp = ω1 et ωq = ω1,

χ
(2)
chiral(2ω1) = 0 à cause du terme (ω1 − ω1) 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 système initialement dans l’état fondamental

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

l’état fondamental |g〉, alors pour l = g : ρ(0)
gg = 1 et pour l 6= g : ρ(0)

ll = 0. La triple somme de

l’équation 1.86 se simplifie donc en double somme :

χ
(2)
chiral(ωp + ωq, ωq, ωp) =

N

12ǫ0~2
(ωq − ωp)

∑

mn
[

µgn · (µnm × µmg)
(ωp + ωq − ωng + iΓng)(ωq − ωmg + iΓmg)(ωp − ωmg + iΓmg)

−
µgm · (µmn × µng)

(ωp + ωq − ωgn + iΓgn)(ωq − ωgm + iΓgm)(ωp − ωgm + iΓgm)

−
µgm · (µmn × µng)

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωq − ωgm + iΓgm)(ωp − ωgm + iΓgm)

+
µgn · (µnm × µmg)

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωq − ωmg + iΓmg)(ωp − ωmg + iΓmg)

]

.

(1.87)

Pour un système à trois niveaux |g〉, |1〉, |2〉 initialement dans l’état fondamental |g〉, la

double somme de l’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 l’expression en Annexe B.2.1).

• Norme de l’élément χ(2)
chiral en fonction des fréquences optiques incidentes.

La figure 1.8(a) représente la norme de l’élément χ(2)
chiral de la susceptibilité quadratique

tracée en fonction des fréquences ωp et ωq, à l’aide d’un programme écrit en langage Matlab

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

- système à trois niveaux |g〉, |1〉, |2〉 initialement dans l’état fondamental,

- les fréquences de transition ω1g et ω2g correspondant à 300 nm et 200 nm respectivement,

- une concentration moléculaire de 0.45 mol·L−1,

- les moments dipolaires µnm de norme 1 × 10−29 C·m et formant un trièdre direct pour

maximiser le produit mixte (µ1g selon x, µ2g selon y, µ21 selon z),

- chaque taux de relaxation Γmn valant 50 × 1012 s−1.

La figure 1.8(b) illustre la même situation, mais cette fois-ci la norme de l’élément χ(2)
chiral de la

susceptibilité quadratique est représentée en fonction des longueurs d’onde λp et λq (uniquement

pour les valeurs positives).
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Figure 1.8 – Norme de l’élément χ(2)
chiral pour un système (gaz dilué de molécules orientées de

manière isotrope) à trois niveaux |g〉, |1〉, |2〉 initialement dans l’état fondamental : en fonction
(a) des fréquences ωp et ωq, (b) des longueurs d’onde λp et λq (valeurs positives), (c) de la
longueur d’onde λp (λq fixé à 450 nm), (d) de la longueur d’onde λq (λp fixé à 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 à

l’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 figure1.8(b). Cela

provient du terme (ωq −ωp) en facteur de l’expression de la susceptibilité de l’équation 1.86 : plus

l’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 λp = 900 nm et λq = 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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• Norme de l’élément χ(2)
chiral en fonction des longueurs d’onde de transition.

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

longueur d’onde de transition de l’élément χ(2)
chiral pour un gaz de molécules orientées de manière

isotrope (système à trois niveaux |g〉, |1〉, |2〉 initialement dans l’état fondamental). La figure 1.9

montre le tracé de la norme de l’élément χ(2)
chiral en fonction des longueurs d’onde de transition

λ1g et λ2g pour des longueurs d’onde des faisceaux incidents λp et λq fixées à 900 nm et 450 nm.

Figure 1.9 – Norme de l’élément χ(2)
chiral pour un système (gaz dilué de molécules orientées de

manière isotrope) à trois niveaux |g〉, |1〉, |2〉 initialement dans l’état fondamental : en fonction
(a) de λ1g pour λ2g fixé à 200 nm, (b) de λ2g pour λ1g fixé à 300 nm, (c) de λ1g pour λ21 fixé à
600 nm.
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En figure 1.9(a), le tracé est réalisé en fonction de λ1g pour λ2g fixé à 200 nm. En figure 1.9(b),

le tracé est réalisé en fonction de λ2g pour λ1g fixé à 300 nm. En figure 1.9(c), le tracé est réalisé

en fonction de λ1g pour λ21 fixé à 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 manière isotrope (système à trois niveaux |g〉, |1〉, |2〉

initialement dans l’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 première transition à

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 être spécifiques de la chiralité. En effet la polarisation

des champs électriques générés (SFG, DFG, OR) aura une direction bien particulière, 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 à un gaz dilué de

molécules orientées de manière isotrope (nous servant ici de modèle pour le milieu isotrope chi-

ral), nous avons confirmé qu’il est tout à fait possible de réaliser une expérience SFG dans ce

type de milieu. En simulant un système à trois niveaux (|g〉, |1〉, |2〉) initialement dans l’état

fondamental, nous avons conclu qu’il est préférable que la somme de fréquences soit en résonance

avec la première transition électronique. A la fois pour exalter le signal SFG mais aussi pour

éviter les processus d’absorption à 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

troisième ordre de fluorescence par absorption biphotonique qui peut perturber l’acquisition du

signal SFG dans une expérience SFG dédiée aux milieux isotropes chiraux. D’une part, parce que

l’absorption en jeu met le système dans un état excité et d’autre part, parce que la fluorescence

émise peut gêner l’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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2.1 Introduction

Les toutes premières expériences SFG, réalisées à partir du milieu des années 1980, ont permis

d’étudier les transitions vibrationnelles [75–79]. Ces expériences présentaient l’intérêt de pouvoir

étudier ces transitions non pas en travaillant dans l’infrarouge mais à une longueur d’onde située

dans le visible plus commode à détecter, ceci grâce au processus SFG mixant deux longueurs

d’onde dans l’infrarouge [80–84]. Ces expériences SFG se sont montrées particulièrement pro-

pices à l’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 à 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 à 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 P(2)
SF G(t) que l’on me-

sure dans notre dispositif de microscopie SFG, mais l’intensité du champ électrique rayonné

ESF G(t). C’est pourquoi nous calculerons d’abord l’intensité ISF G à la sortie d’un milieu non

linéaire dans lequel une polarisation quadratique P(2)
SF 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 l’échantillon. Nous

exposerons ensuite les premières 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, déjà 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 Intensité SFG

Afin de faire le lien entre la théorie développée précédemment sur la polarisation quadratique

P(2)
SF G(t) et les résultats expérimentaux qui traitent de l’intensité du champ électrique rayonné

ESF G(t), nous allons développer le calcul de l’intensité ISF G à la sortie d’un milieu non linéaire

soumis à deux ondes incidentes. Nous ferons l’hypothèse d’un milieu isotrope non dissipatif.

Nous commencerons par établir l’équation de propagation non linéaire, puis nous déterminerons

les amplitudes des champs qui règnent dans ce milieu pour l’interaction SFG. Nous en déduirons

alors l’intensité SFG à la sortie de ce milieu.

2.2.1 Équation de propagation non linéaire

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

milieu à partir des deux équations de Maxwell suivantes :

∇ × E(t) = −
∂B(t)
∂t

, (2.1)

∇ × H(t) =
∂D(t)
∂t

+ J(t) . (2.2)

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

temporelle pour le terme de droite, on obtient :

∇ × ∇ × E(t) = −
∂

∂t
(∇ × 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) = µ0H(t) , (2.5)

l’équation 2.2 devient :

∇ × B(t) = µ0
∂D(t)
∂t

. (2.6)

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

∇ × ∇ × E(t) + µ0
∂2D(t)
∂t2

= 0 . (2.7)
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En remplaçant dans cette équation 2.7 l’induction électrique D(t) par son expression :

D(t) = ǫ0E(t) + P(t) , (2.8)

et µ0 par µ0 = 1
ǫ0c2 , l’équation de propagation se reformule comme suit :

∇ × ∇ × E(t) +
1
c2

∂2E(t)
∂t2

= −
1
ǫ0c2

∂2P(t)
∂t2

. (2.9)

L’opérateur ∇ × ∇ × E(t) se décompose en deux termes :

∇ × ∇ × E(t) = ∇(∇ · E(t)) − ∇
2E(t) . (2.10)

Dans l’hypothèse d’une onde plane, le premier terme ∇(∇ ·E(t)) est nul. Dans ce cas, l’équation

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

∇
2E(t) −

1
c2

∂2E(t)
∂t2

=
1
ǫ0c2

∂2P(t)
∂t2

. (2.11)

• Équation de propagation non linéaire

En décomposant la polarisation P(t) en une partie linéaire et une partie non linéaire :

P(t) = P(1)(t) + PNL(t) , (2.12)

l’équation de propagation 2.11 devient :

∇
2E(t) −

1
c2

∂2E(t)
∂t2

−
1
ǫ0c2

∂2P(1)(t)
∂t2

=
1
ǫ0c2

∂2PNL(t)
∂t2

. (2.13)

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

non linéaire :

D(t) = ǫ0E(t) + P(1)(t) + PNL(t) = D(1)(t) + PNL(t) , (2.14)

où D(1)(t) est la partie linéaire :

D(1)(t) = ǫ0E(t) + P(1)(t) . (2.15)
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En identifiant D(1)(t) dans l’équation de propagation 2.13, l’équation de propagation non linéaire

s’exprime donc ainsi :

∇
2E(t) −

1
ǫ0c2

∂2D(1)(t)
∂t2

=
1
ǫ0c2

∂2PNL(t)
∂t2

. (2.16)

Le champ électrique E(t), l’induction électrique linéaire D(1)(t) et la polarisation non linéaire

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

E(t) =
∑

n

En(t) =
∑

n

(

E(ωn)e−iωnt + c.c.
)

, (2.17)

D(1)(t) =
∑

n

D(1)
n (t) =

∑

n

(

D(1)(ωn)e−iωnt + c.c.
)

, (2.18)

PNL(t) =
∑

n

PNL
n (t) =

∑

n

(

PNL(ωn)e−iωnt + c.c.
)

, (2.19)

où les sommes sont effectuées sur les fréquences ωn positives. En insérant les expressions de ces

trois dernières équations dans l’équation 2.16, on obtient l’équation de propagation non linéaire

suivante :

∇
2En(t) −

1
ǫ0c2

∂2D(1)
n (t)
∂t2

=
1
ǫ0c2

∂2PNL
n (t)
∂t2

. (2.20)

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

• Équation de propagation non linéaire pour un milieu isotrope non dissipatif

Dans le cas d’un milieu isotrope non dissipatif, l’induction électrique D(1)
n (t) s’exprime par :

D(1)
n (t) = ǫ0ǫ

(1)(ωn)En(t) , (2.21)

l’équation de propagation non linéaire 2.20 devient alors :

∇
2En(t) −

ǫ(1)(ωn)
c2

∂2En(t)
∂t2

=
1
ǫ0c2

∂2PNL
n (t)
∂t2

. (2.22)

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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2.2.2 Amplitudes des champs pour l’interaction SFG

Nous allons déterminer les amplitudes des champs dans un milieu où se produit l’interaction

SFG. Pour cela nous utiliserons l’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 l’hypothèse que les deux ondes planes monochromatiques se propagent selon

l’axe z, comme indiqué sur la figure 2.1.

Figure 2.1 – Interaction SFG dans un milieu non linéaire.

En utilisant l’équation de propagation 2.22 dans le cas du processus SFG et en se plaçant

dans le cadre de l’approximation du champ scalaire (propagation selon l’axe z), on obtient cette

équation pour le champ E3(t) :

d2E3(t)
dz2

−
ǫ(1)(ω3)
c2

∂2E3(t)
∂t2

=
1
ǫ0c2

∂2P
(2)
3 (t)
∂t2

. (2.23)

Nous allons remplacer dans cette équation les expressions du champ électrique E3(t) et de la

polarisation quadratique P (2)
3 (t). Premièrement, le champ électrique E3(t) défini par :

E3(t) = E(ω3)e−iω3t + c.c. = A3e
ik3·re−iω3t + c.c. , (2.24)

s’écrit dans le cadre de l’approximation du champ scalaire (propagation selon l’axe z) :

E3(t) = A3e
ik3ze−iω3t + c.c. . (2.25)

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

polarisation quadratique fréquentielle SFG des tableaux 1.1 et 1.2 :

P(2)
3 (t) = 2P(2)(ω3)e−i(ω3)t + c.c. , (2.26)
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P(2)(ω3) = ǫ0χ
(2)(ω3, ω2, ω1) : E(ω2)E(ω1) , (2.27)

ainsi que la définition des champs E(ω1) et E(ω2) :

E(ω1) = A1e
ik1·r , (2.28)

E(ω2) = A2e
ik2·r , (2.29)

on en déduit l’expression de P (2)
3 (t) dans le cadre de l’approximation du champ scalaire :

P
(2)
3 (t) = 4ǫ0deffA1A2e

i((k1+k2)z−ω3t) + c.c. , (2.30)

où deff = 1
2χ

(2). En insérant l’expression du champ électrique E3(t) de l’équation 2.25 et l’expres-

sion de la polarisation quadratique P (2)
3 (t) de l’équation 2.30 dans l’équation 2.23, on obtient :

(

d2A3

dz2
+ 2ik3

dA3

dz
− k2

3A3 +
ǫ(1)(ω3)ω2

3A3

c2

)

eik3z = −
4deffω

2
3

c2
A1A2e

i(k1+k2)z . (2.31)

En remplaçant k2
3 dans l’équation 2.31 à l’aide des deux expressions suivantes :

k3 =
n(ω3)ω3

c
, n2(ω3) = ǫ(1)(ω3) , (2.32)

on obtient :
d2A3

dz2
+ 2ik3

dA3

dz
= −

4deffω
2
3

c2
A1A2e

i∆kz , (2.33)

où ∆k = k1+k2−k3 est le désaccord de phase entre les trois ondes. En faisant l’approximation de

l’enveloppe lentement variable, c’est-à-dire en supposant que l’amplitude A3 varie très lentement

par rapport à la longueur d’onde optique :

∣

∣

∣

∣

∣

d2A3

dz2

∣

∣

∣

∣

∣

≪

∣

∣

∣

∣

k3
dA3

dz

∣

∣

∣

∣

, (2.34)

on peut négliger le premier terme de l’équation 2.33 qui devient :

dA3

dz
=

2ideffω
2
3

k3c2
A1A2e

i∆kz . (2.35)

En répétant le calcul de la même manière pour les amplitudes A1 et A2 des champs E1(t) et
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E2(t) depuis l’équation 2.23, on obtient ces deux équations :

dA1

dz
=

2ideffω
2
1

k1c2
A3A

∗

2e
−i∆kz , (2.36)

dA2

dz
=

2ideffω
2
2

k2c2
A3A

∗

1e
−i∆kz . (2.37)

Les équations 2.35, 2.36 et 2.37 montrent le couplage qui existe entre les amplitudes des champs

E1(t), E2(t) et E3(t) dans le milieu non linéaire. L’équation 2.35 qui relie l’amplitude A3 du

champ E(ω3) rayonné avec les amplitudes A1 et A2 des champs E(ω1) et E(ω2) des deux ondes

à l’origine de l’interaction SFG va nous permettre de calculer l’intensité du champ E(ω3) à la

sortie du milieu non linéaire.

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

A partir de l’équation 2.35 de l’amplitude A3, déterminée précédemment pour le processus

SFG, nous allons calculer l’intensité I3 du champ E(ω3) rayonné à la sortie d’un milieu non

linéaire (isotrope et non dissipatif). Nous ferons l’hypothèse que les amplitudes A1 et A2 sont

constantes (cette hypothèse reste valable tant que la conversion des champs E(ω1) et E(ω2)

dans le champ E(ω3) est négligeable). L’amplitude A3(L) s’obtient en intégrant l’équation 2.35

entre z = 0 et z = L :

∫ L

0
dA3 =

∫ L

0

2ideffω
2
3

k3c2
A1A2e

i∆kzdz = A3(L) −A3(0) . (2.38)

Comme l’amplitude A3(0) est nulle à l’entrée du milieu, A3(L) a pour valeur :

A3(L) =
2deffω

2
3

k3c2
A1A2

(

ei∆kz − 1
∆k

)

. (2.39)

L’intensité Ii du champ E(ωi) est reliée à son amplitude Ai par la relation suivante :

Ii = 2n(ωi)ǫ0c|Ai|
2 . (2.40)

A l’aide des équations 2.39 et 2.40, on obtient l’intensité I3(L) en sortie du milieu :

I3(L) =
2d2

effω
2
3

n(ω1)n(ω2)n(ω3)ǫ0c3
I1I2L

2sinc2
(

∆kL
2

)

, (2.41)
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où le terme k3 de l’équation 2.39 a été remplacé par son expression k3 = n(ω3)ω3/c. L’intensité

SFG à la sortie du milieu non linéaire dépend donc linéairement de l’intensité de chacune des

deux ondes incidentes et du carré de deff (c’est-à-dire du carré de la susceptibilité). Elle est

maximale lorsque le désaccord de phase ∆k entre les trois ondes est nul. Cette condition est

difficile à réaliser dans la plupart des milieux. En effet, comme la norme du vecteur d’onde

dépend de l’indice n(ωi) du milieu et qu’en général n(ω1) 6= n(ω2) 6= n(ω3), l’accord de phase est

alors impossible [36]. Il existe néanmoins une longueur de cohérence lc définie comme l’inverse

du désaccord de phase :

lc =
1

|∆k|
=

1
|k1 + k2 − k3|

, (2.42)

où le signal SFG n’est pas nul. L’intensité SFG mesurée à la sortie du milieu non linéaire sera

donc limitée par ce paramètre lc. Il est donc tout à fait pertinent d’utiliser la microscopie SFG

pour réaliser une expérience SFG qui tienne compte de ce paramètre. En effet, nous le verrons

en détail par la suite, la focalisation des faisceaux laser incidents induit une zone d’interaction

SFG limitée dans l’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. Premièrement, elle répond à la contrainte de la longueur de cohérence

évoquée précédemment (équation 2.42) et permet de réaliser des images SFG avec une résolu-

tion micrométrique. Deuxièmement, 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 l’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].

Figure 2.2 – Schéma du dispositif expérimental (M : miroir, S : séparatrice, MD : miroir
dichroïque).
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La génération de somme de fréquences est réalisée en sommant dans l’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 à un taux de répétition

de 80 MHz. Le second faisceau (450 nm) est produit par génération de second harmonique dans

un cristal de BBO (bêta borate de baryum) d’une partie du premier faisceau. La coïncidence

temporelle est réalisée à l’aide d’une ligne à retard située sur le trajet du faisceau à 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 l’échantillon à travers un objectif de microscope à immersion (Olympus, 60x, ON 1,42). La

détection du signal SFG émis à 300 nm est réalisée en transmission à l’aide d’un objectif en

CaF2 (LMU UVB 40x) ayant une bonne transmission de l’UV et d’un polariseur sélectionnant

la configuration de polarisation souhaitée. Après filtrage, le signal SFG est alors mesuré par le

système de détection, composé d’une caméra CCD et d’un photomultiplicateur couplés tous les

deux à un spectromètre.

Figure 2.3 – Microscope et système 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 l’analyse spectrale du signal, une caméra refroidie à l’azote (Princeton

Instruments : Spec-10:400F), couplée à 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 homogène de l’échantillon de 135×135 µm2

à la vitesse de 100 µm·s−1. Il est en effet nécessaire d’acquérir le spectre durant une durée

suffisamment longue à 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 même endroit durant l’acquisition pour ne pas endommager l’échantillon à cause de

l’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.

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 100×100 µm2 d’un film de
polymère de coordination chiral.

Pour l’imagerie, un photomultiplicateur (Hamamatsu, H7467-03) couplé également au même

spectrographe est sélectionné grâce à un miroir à bascule situé dans le spectrographe. Une fente

micrométrique placée devant ce photomultiplicateur permet de réduire à +/- 5 nm la fenêtre

spectrale mesurée autour de la longueur d’onde désirée. Le photomultiplicateur est combiné avec

des platines de translation XYZ (Märzhäuser) et le tout est piloté par ordinateur. Ainsi l’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 l’image est reconstruite nu-

mériquement : la figure 2.4(b) montre l’exemple d’une image SFG de 100×100 µm2 d’un film de

polymère de coordination chiral.

2.3.3 Caractéristiques des faisceaux laser

A l’entrée de l’objectif (figure 2.5(a)), dont la pupille d’entrée mesure 11 mm de diamètre, les

deux faisceaux incidents (de longueur d’onde 900 nm et 450 nm) mesurent 4 mm de diamètre.

Ils sont collimatés et séparés de 4 mm (figure 2.5(b)) de manière à ce qu’ils se croisent dans

l’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 l’échantillon dans la direction parallèle

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

Figure 2.5 – Géométrie et polarisation des faisceaux : (a) vue d’ensemble des faisceaux avec les
deux objectifs, (b) faisceaux à la pupille d’entrée de l’objectif No 1, (c) géométrie des faisceaux
au point focal, (d) configuration de polarisation SPP.
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Le signal d’origine chirale est, selon l’équation 1.28, émis dans la configuration SPP (S pour

ω3, P pour ω2 et P pour ω1). Le but de cette géométrie est de maximiser l’intensité SFG dépen-

dant du produit vectoriel entre les deux champs E(ω1) et E(ω2) (équation 1.28).

• Voxel 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 l’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 l’approximation paraxiale. Pour que l’approximation

soit valable, l’angle θ que fait le front d’onde du faisceau avec la direction de propagation

doit être suffisamment petit pour satisfaire sin(θ) ∝ θ. Dans la géométrie de l’expérience cet

angle est de 31,5˚(0.55 radian), soit sin(0.55) = 0.52. Bien que cet angle soit à la limite de

la validité de l’approximation, nous allons quand même utiliser l’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 ω0 et du rayon du faisceau gaussien ω(z) :

I(x, y, z) ∝ E2
0

(

ω0

ω(z)

)2

e
−2

(x2+y2)

ω(z)2 . (2.43)

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

ω(z) = ω0

√

1 +
z2λ2

π2ω4
0

. (2.44)

Le waist ω0 est déterminé à partir du critère de Rayleigh en microscopie dépendant de la longueur

d’onde λ et de l’ouverture numérique ON :

ω0 =
0.61λ
ON

. (2.45)

L’ouverture numérique ON est définie par : ON = nsin(θ), avec n l’indice du milieu et θ l’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, l’un à

66



2.3. DISPOSITIF EXPÉRIMENTAL

900 nm (ω1) et l’autre à 450 nm (ω2), se croisant avec un angle de 90˚dans une huile à 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(ω1) et I(ω2) : il correspond

à la visualisation des deux faisceaux gaussiens à proximité du point focal (l’isosurface est tracée

à 0.5% de l’intensité maximale). Le faisceau I(ω1) est incliné de +45˚et le faisceau I(ω2) est

incliné à -45˚. Le deuxième tracé (figure 2.6(b)) représente le produit des intensités I(ω1) et

I(ω2) : il correspond au voxel SFG (l’isosurface est tracée à 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 µm selon les axes x et z. Sa forme non sphérique provient du fait que les deux

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

Figure 2.6 – Simulation du voxel SFG : (a) somme des intensités I(ω1) et I(ω2) correspondant à
la visualisation des deux faisceaux gaussiens à proximité du point focal, (b) produit des intensités
I(ω1) et I(ω2) correspondant au voxel SFG.

La forme et la taille du voxel sont donc particulièrement bien adaptées à l’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 l’on puisse obtenir

en réalisant une image SFG dans le plan xy est de l’ordre de 0.5 µm. Cette configuration est

également pertinente pour tenir compte de la longueur de cohérence (équation 2.42) qui limite

l’acquisition du signal SFG (sur quelques micromètres [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 l’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 même 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]. Il a également discriminé les énantiomères 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 à 277nm [34].

L’originalité de cette expérience SFG, où le signal SFG est mesuré en volume, est que la somme

de fréquences est résonante avec une transition électronique.

• 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 = 50×10−6 mol·L−1) est représenté en figure 2.7(b). Il

permet de constater la transparence du bi-2-naphtol avec les longueurs d’onde de l’expérience

(900 nm et 450 nm). On évite ainsi l’absorption à un photon de l’un ou l’autre des deux fais-

ceaux laser incidents et tous les phénomènes résultants qui pourraient gêner l’acquisition du
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signal SFG (fluorescence, échauffement, photo-dégradation...).

Figure 2.7 – Molécule chirale de bi-2-naphtol : (a) énantiomère S (à gauche) et R (à droite),
(b) spectre d’absorption du bi-2-naphtol dilué dans le THF (C = 50×10−6 mol·L−1).

• Résonance avec la somme de fréquences

La deuxième caractéristique intéressante de la molécule de bi-2-naphtol est la présence d’une

bande d’absorption à 300 nm, la longueur d’onde de la somme de fréquences. L’intensité SFG

mesurée à 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 manière isotrope, initialement dans l’état fondamental, nous avons l’expression de

la susceptibilité quadratique suivante (équation 1.87) :

χ
(2)
chiral(ω1 + ω2, ω2, ω1) =

N

12ǫ0~2
(ω2 − ω1)

∑

mn
[

µgn · (µnm × µmg)
(ω1 + ω2 − ωng + iΓng)(ω2 − ωmg + iΓmg)(ω1 − ωmg + iΓmg)

−
µgm · (µmn × µng)

(ω1 + ω2 − ωgn + iΓgn)(ω2 − ωgm + iΓgm)(ω1 − ωgm + iΓgm)

−
µgm · (µmn × µng)

(ω1 + ω2 − ωnm + iΓnm)(ω2 − ωgm + iΓgm)(ω1 − ωgm + iΓgm)

+
µgn · (µnm × µmg)

(ω1 + ω2 − ωmn + iΓmn)(ω2 − ωmg + iΓmg)(ω1 − ωmg + iΓmg)

]

.

(2.46)

On constate avec cette équation que le signal SFG sera exalté lorsque la fréquence (ω1 + ω2)

est égale à une transition électronique ωng (entre l’état excité |n〉 et l’état fondamental |g〉)
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c’est-à-dire lorsque les éléments (ω1 + ω2 − ωng + iΓng) 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 à 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 être négligés.

La susceptibilité quadratique peut alors être approximée comme suit :

χ
(2)
chiral(ω1+ω2, ω2, ω1) =

N

12ǫ0~2

∑

mn

(ω2 − ω1)
(

µgn · (µnm × µmg)
)

(ω1 + ω2 − ωng + iΓng)(ω2 − ωmg + iΓmg)(ω1 − ωmg + iΓmg)
.

(2.47)

• Moments dipolaires de transition

Pour que l’expression de la susceptibilité quadratique de l’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 µgn,µnm,µmg 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 l’exemple d’un jeu de trois moments dipolaires de transition que nous avons calculé pour

la molécule de bi-2-naphtol : cycle |S0〉 → |S7〉 → |S3〉 → |S0〉. 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.

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 |S0〉 → |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 problèmes liés à l’absorption à un photon. Ensuite,

la somme de fréquences est en résonance avec une bande d’absorption à 300 nm de la molécule

permettant l’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 à celle décrite par le groupe de Shen [34] : 5 µL

d’une solution de molécules de bi-2-naphtol diluées dans le THF (0.45 mol·L−1) sont déposés en

sandwich entre une lame de microscope en silice et une lame couvre-objet. Les deux lames sont

ensuite jointes à l’aide d’une résine. Une fois la résine séchée (quelques minutes), l’échantillon

est alors positionné sur le porte échantillon du microscope en intercalant une goutte d’huile à

immersion entre l’échantillon et l’objectif de microscope No 1 comme indiqué en figure 2.9. La

lame de microscope en silice, ayant une bonne transmission dans l’UV, est dirigée vers le haut

pour permettre une bonne transmission du signal SFG à 300 nm via l’objectif de microscope

No 2. Les acquisitions spectrales SFG sont alors réalisées dans les conditions expérimentales

décrites à la section 2.3.2.

Figure 2.9 – L’échantillon est positionné avec une goutte d’huile à immersion.
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2.4.3 Spectres SFG

Les premières mesures SFG ont été réalisées dans une solution liquide de bi-2-naphtol. Les

signaux SFG détectés par le spectromètre pour les deux énantiomères S et R et le mélange

racémique sont représentés en figure 2.10, où la courbe rouge correspond à la configuration chirale

(SPP) et la courbe bleue correspond à la configuration achirale (PPP). Les diagrammes polaires

mesurés à 300 nm avec le photomultiplicateur pour les deux énantiomères sont représentés en

encart de leurs spectres respectifs. Ces spectres sont réalisés avec des puissances incidentes de

30 mW pour ω1 et 1.3 mW pour ω2. Le signal SFG, observé à 300 nm à l’intérieur de la bande

d’absorption du bi-2-naphtol, est détecté pour les énantiomères S et R dans la configuration

chirale (SPP) uniquement. Le mélange racémique ne donne aucun signal (comme attendu dans

un milieu où la susceptibilité quadratique est nulle). Ces résultats, conformes à ceux obtenus

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

Figure 2.10 – Bi-2-naphtol en solution liquide : spectres SFG en configurations chirale SPP
et achirale PPP pour (a) l’énantiomère S, (b) l’énantiomère 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 à 330 nm. Cette fluorescence ne peut pas être induite par absorption à

un photon car la molécule présente une transparence pour les faisceaux à 900 nm et 450 nm

(figure 2.7). Elle est induite par absorption biphotonique (processus d’optique non linéaire du

troisième ordre) soit de deux photons du faisceau à 450 nm soit d’un photon du faisceau à 450

nm et d’un photon du faisceau à 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(ω1+ω2) ∝ I(ω1)×I(ω2) caractérisant

le processus SFG d’origine quadratique (équation 2.41), l’intensité SFG a été mesurée en fonction

de l’intensité I(ω2) (avec une puissance incidente de 38 mW pour ω1). La figure 2.11 montre que

l’intensité 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 troisième ordre de mélange à quatre ondes :

P(3)(2ω2 − ω1) = ǫ0 χ
(3)(2ω2 − ω1,−ω1, ω2, ω2) : E(−ω1)E(ω2)E(ω2) , (2.48)

où l’on aurait un signal émis à la même fréquence que le signal SFG quadratique dont l’intensité

varierait avec le carré de l’intensité I(ω2) vérifiant alors la relation I(2ω2-ω1) ∝ I(ω1)×I(ω2)2.

Figure 2.11 – Bi-2-naphtol en solution liquide : intensité SFG mesurée à 300 nm en configuration
chirale SPP pour l’énantiomère R en fonction de la puissance de ω2.

Pour chaque spectre SPP, la coïncidence temporelle entre les deux impulsions incidentes est

vérifiée. En effet, grâce à la ligne à retard du montage optique, la longueur du trajet du faisceau

laser à 900 nm est réglée de manière à maximiser l’intensité SFG. On peut également mesurer

le signal SFG en faisant varier le retard entre les deux impulsions laser incidentes. Cette mesure

correspond alors à la corrélation croisée des deux impulsions. Le résultat obtenu est présenté

en figure 2.12 où la largeur à 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 à 300 nm en configuration
chirale SPP pour l’énantiomère 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 coïncidence temporelle des deux impulsions.
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2.5 Milieu sol-gel

Après la validation du dispositif expérimental en milieu liquide, nous avons souhaité effectuer

une étude supplémentaire en milieu sol-gel. En effet, l’objectif de ce travail de recherche étant

d’étudier les polymères 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 à une concentration molaire de 3 mol·L−1. Ensuite, 60 mg de bi-2-naphtol

sont ajoutés dans 1 mL de sol-gel. Après dissolution, 5 µL 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 à température ambiante avant d’être 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 l’UV), et séchée pendant une semaine. Le spectre mesuré en milieu sol-gel est

identique à 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.

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 mêmes conditions expérimentales que

celles en milieu liquide, notamment en utilisant les mêmes puissances (Pω1 = 30 mW, Pω2 =

1.3 mW). La figure 2.14 montre les spectres SFG obtenus avec les configurations chirale SPP et

achirale PPP pour les deux énantiomères R et S et avec le mélange racémique. Le signal SFG

mesuré à 300 nm est détecté uniquement pour les énantiomères 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 à ceux obtenus en milieu liquide. On note toutefois une

différence relative dans les intensités. Bien que les conditions expérimentales soient reproduites

le plus fidèlement possible, les mesures effectuées ne sont pas quantitatives.

Figure 2.14 – Bi-2-naphtol incorporé en sol-gel : spectres SFG en configurations chirale SPP
et achirale PPP pour (a) l’énantiomère R, (b) l’énantiomère S, (c) le mélange racémique.

2.5.3 Altération du signal SFG

Après plusieurs passages sur la même zone dans les conditions d’acquisition d’un spectre

(balayage d’une zone de 135×135 µm2 à la vitesse de 100 µm·s−1), nous avons constaté que

l’intensité SFG diminue au cours de l’illumination. La figure 2.15 montre cette diminution du

signal pour l’énantiomère R en fonction du temps d’irradiation. Pour obtenir ce résultat 9 pas-

sages ont été réalisés sur la même zone (chaque passage correspond à 10 ms d’irradiation laser).

On constate qu’au bout d’une centaine de millisecondes le signal a totalement disparu. Pendant

l’irradiation, les chromophores sont aussi soumis aux processus d’absorption à deux photons qui
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peuvent être éventuellement responsables de la diminution (irréversible) du signal SFG.

Figure 2.15 – Bi-2-naphtol incorporé en sol-gel : intensité SFG mesurée à 300 nm en configu-
ration chirale SPP pour l’énantiomère S en fonction du temps d’exposition.

• Seuil d’altération

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

diablement altéré, l’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

ω1 (avec Pω2 = 0.73 mW) et la figure 2.16(b) montre le signal SFG en fonction de la puissance

du faisceau ω2 (avec Pω1 = 30 mW). A partir des puissances incidentes Pω1 = 100 mW et Pω2

= 1 mW le signal SFG est irrémédiablement altéré.

Figure 2.16 – Bi-2-naphtol incorporé en sol-gel : intensité SFG mesurée à 300 nm en configu-
ration chirale SPP pour l’énantiomère R en fonction (a) de la puissance du faisceau ω1 et (b)
de la puissance du faisceau ω2.
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• Détermination des conditions optimales

Afin de déterminer les puissances d’irradiation pour lesquelles l’altération du signal SFG reste

limitée, l’intensité SFG a été mesurée dans une zone homogène de 135×135 µm2 de la matrice

en fonction de l’intensité I(ω2), tout en ayant un produit des intensités I(ω1) et I(ω2) constant.

La figure 2.17 montre que l’intensité SFG vérifie la relation d’intensité I(ω1+ω2) ∝ I(ω1)×I(ω2)

caractérisant le processus SFG, pour des puissances des faisceaux incidents inférieures à 100

mW pour le faisceau ω1 et 1 mW pour le faisceau ω2. Pour la suite des études SFG, plus

particulièrement au troisième chapitre, nous nous limiterons à la moitié de ces puissances tout

en respectant un produit des puissances de l’ordre de 25 (mW)2.

Figure 2.17 – Bi-2-naphtol incorporé en sol-gel : intensité SFG en fonction de I(ω2) en gardant
un produit des intensités I(ω1) et I(ω2) constant.

2.5.4 Imagerie SFG

En mode imagerie, le photomultiplicateur situé à la sortie du spectromètre est utilisé avec sa

fente micrométrique réglée à 300 nm. Une image SFG est réalisée en déplaçant l’échantillon point

par point et ligne par ligne grâce à des platines de translation XYZ (Märzhäuser). 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 l’on reste trop longtemps

sur le même 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 150×100 µm2 réalisée à 300 nm en configuration chirale, pour l’énantiomère

S (Pω1 = 80 mW, Pω2 = 0.6 mW). Il s’agit d’une image effectuée sur le bord de l’échantillon

où l’on observe des trous qui révèlent 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 l’absence de signal

SFG aux emplacements des trous. La dynamique du signal SFG est assez faible : l’intensité varie

seulement entre 5 et 25 photons/pixel.

Figure 2.18 – Bi-2-naphtol incorporé en sol-gel : (a) image SFG de 150×100 µm2 mesurée à 300
nm en configuration chirale SPP pour l’énantiomère S, (b) profil d’intensité SFG correspondant
au trait rouge sur l’image SFG.

• Codage SFG à 2 niveaux

On peut exploiter le phénomène d’altération du signal SFG par forte irradiation afin de

photo-inscrire un motif que l’on peut ensuite détecter par imagerie SFG. La figure 2.19 montre

l’exemple du codage SFG pour le motif "Yin Yang". La gravure du motif a été réalisée sur

une zone de 233×233 µm2 avec un pas de 0.5 µm 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 à 20 ms par pixel (Pω1 = 38 mW, Pω2 = 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

à l’image de la même zone prise en lumière blanche. Il est intéressant de noter qu’elle ne présente

aucune trace visible du codage réalisé dans l’échantillon.
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Figure 2.19 – Bi-2-naphtol incorporé en sol-gel : images SFG de 233×233 µm2 du motif photo-
inscrit, mesurées à 300 nm pour l’énantiomère 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 même zone obtenue en lumière blanche.

• Codage SFG à 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 50×50 µm2) a été réalisée sur une zone de 200×50 µm2 avec un pas de 0.5 µm 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 (220×70 µm2) 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 à 20 ms par pixel (Pω1 = 38 mW, Pω2 = 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 l’image a
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été réalisée sur une zone de 70×70 µm2 avec un pas de 0.5 µm 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 à 20 ms par pixel (Pω1 = 38 mW, Pω2 = 2 mW). La

figure 2.21(c) représente le profil SFG des traits rouge et bleu de ces images SFG.

Figure 2.20 – Bi-2-naphtol incorporé en sol-gel : image SFG de 220×70 µm2 du motif photo-
inscrit, mesurée à 300 nm pour l’énantiomère R (a) en configuration chirale SPP et (b) en
configuration achirale PPP, (c) profils d’intensité SFG correspondant aux traits rouge et bleu.

Figure 2.21 – Bi-2-naphtol incorporé en sol-gel : image SFG de 70×70 µm2 du motif photo-
inscrit, mesurée à 300 nm pour l’énantiomère 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 à l’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 même façon que pour les spectres SFG, à savoir en intégrant durant trois minutes le signal

provenant du voxel d’interaction balayant en continu une zone homogène de l’échantillon de

135×135 µm2 à la vitesse de 100 µm·s−1. Le temps d’exposition en ms est la durée pendant

laquelle une zone de 1×1 µm2 est irradiée (10 ms à chaque passage, soit 10 ms après le premier

passage, 20 ms après 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 à 900 nm est présent. Après plusieurs

semaines passées dans l’obscurité, les zones irradiées de l’échantillon n’émettent toujours pas

de fluorescence UV et continuent à émettre la luminescence visible. La perte de la fluorescence

dans l’UV et l’apparition de la luminescence dans le visible sont donc irréversibles.

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 même façon 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 466×466 µm2 avec un pas de 1 µm 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 à 360 nm (figure 2.23(a)) et de luminescence visible mesurée à

530 nm (figure 2.23(b)) ont été réalisées à l’aide du photomultiplicateur et en abaissant le temps
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d’exposition laser à 10 ms par pixel (Pω1 = 40 mW, Pω2 = 2.5 mW). Les jeux de faisceaux

utilisés pour observer la fluorescence UV et la luminescence visible sont les mêmes que pour les

spectres de la figure 2.22. On observe donc le même comportement que pour les spectres de la

figure 2.22.

Figure 2.23 – Bi-2-naphtol incorporé en sol-gel : images de photoluminescence de 466×466 µm2

du motif photo-inscrit, mesurées pour l’énantiomère R (a) à 360 nm et (b) à 530 nm.
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2.6 Étude 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 première étude, nous avons

irradié cette poudre avec une lampe UV et mesuré la luminescence, le spectre RMN du proton,

l’absorbance et le temps de vie de la luminescence. Pour la deuxième 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 à une irradiation laser intense, sa fluorescence UV propre diminuait en fonction

du temps d’illumination en même temps qu’apparaissait une nouvelle luminescence dans le

domaine visible. Ces changements irréversibles, dus à des processus d’absorption biphotonique,

se rencontrent lorsque les molécules de bi-2-naphtol sont immobilisées dans la matrice sol-gel.

Notre première interrogation a été de se demander si l’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 à mercure Osram HBO 103W/2) et enregistré l’évolution

de la luminescence avec un microscope commercial (Olympus IX71). La poudre étalée sur une

plaque de verre est irradiée au point focal de l’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 dichroïque (400 DM) et d’un filtre d’émission (LP 420) est utilisé à la

fois pour exciter l’échantillon et collecter la luminescence. Cette luminescence est ensuite dirigée

vers un spectromètre (Acton Research SP2300) à l’aide d’une fibre optique.

Nous avons observé l’apparition d’une nouvelle luminescence dans le domaine visible similaire

à celle déjà détectée pour les molécules de bi-2-naphtol incorporées en sol-gel. Cette lumines-

cence croît en intensité en fonction du temps d’irradiation. Nous avons également testé cinq

autres molécules organiques dont l’organisation aromatique est voisine et constaté le même phé-

nomène. Les courbes de luminescence de ces molécules sont représentées en figure 2.24(a-f) où

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 naphtalène, (c)
du 2-naphtol, (d) du bi-2-naphtol, (e) du PL1, (f) du PL2. De gauche à droite : absorbance
normalisée (courbe bleue) du composé dilué dans le dichlorométhane (C = 1×10−4 mol·L−1),
fluorescence normalisée (courbe verte) obtenue par excitation à 250 nm du composé dilué dans
le dichlorométhane (C = 25×10−6 mol·L−1), 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 relève les molécules suivantes : le phénol (figure 2.24(a)), le naphtalène

(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 oxygènes. A gauche, la courbe bleue représente

l’absorbance normalisée du composé dilué dans le dichlorométhane (C = 1×10−4 mol·L−1) : elle

est réalisée avec le spectromètre "Agilent Cary 100". Au centre, la courbe verte représente la fluo-

rescence normalisée obtenue par excitation à 250 nm du composé dilué dans le dichlorométhane

(C = 25×10−6 mol·L−1) : elle est réalisée avec le spectromètre "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 spectromètre "Acton Research SP2300". Bien que les spectres de luminescence

puissent différer dans certains détails, les aspects généraux sont tout à fait similaires. Il s’agit de

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

• RMN du proton

Pour savoir si des changements chimiques étaient intervenus lors de l’irradiation de la poudre,

nous avons analysé par RMN 1H la poudre de bi-2-naphtol pour les deux cas de figure : sans

et avec irradiation UV (avec la même lampe UV que précédemment). La figure 2.25 montre les

spectres RMN 1H réalisés avec le spectromètre 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

Figure 2.25 – Spectres RMN 1H 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.

• Évolution de l’absorbance

Après avoir mis en évidence l’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 même dispositif qu’au paragraphe précédent. Nous avons

enregistré cette fois-ci l’évolution de l’absorbance avec le spectromètre "Agilent Cary 100". La

figure 2.26 montre l’absorbance du bi-2-naphtol dilué dans le dichlorométhane (C = 1.25×10−4

mol·L−1) pour différents temps d’irradiation UV. Les spectres d’absorption montrent une aug-

mentation totale de l’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 : même après une semaine passé dans

l’obscurité, le spectre reste inchangé. L’accroissement de l’absorbance et le décalage des pics

pourraient être dus à la dispersion de la lumière apparaissant dans la cuve. Dans ce cas, ce

ne serait plus uniquement l’absorption qui serait mesurée mais l’extinction de la lumière due à

la formation d’agrégats. Le décalage des maximums vers le rouge irait alors dans le sens de la

formation d’agrégats de type J.

Figure 2.26 – Spectres d’absorption du bi-2-naphtol dilué dans le dichlorométhane (C =
1.25×10−4 mol·L−1) pour différents temps d’irradiation UV.
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• Temps de vie de la luminescence

En parallèle 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 à 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 = 1.25×10−3 mol·L−1) avec une excitation à 343 nm et la figure 2.27(b)

montre la décroissance de cette luminescence pour 530 nm. La courbe de la luminescence à

530 nm ajustée avec une double exponentielle donne une durée de vie t2 de 1.7 ns, ce qui est

compatible avec un phénomène de fluorescence.

Figure 2.27 – Luminescence du bi-2-naphtol irradié et dilué dans le dichlorométhane (C =
1.25×10−3 mol·L−1) avec une excitation à 343 nm : (a) spectres en fonction du temps de dé-
croissance, (b) décroissance à 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 à l’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

l’échantillon en présence d’un deuxième faisceau laser excitateur (faisceau pompe). Les faisceaux
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pompe et sonde sont générés à partir d’un laser amplificateur régénératif titane saphir (Spitfire,

Spectra-Physics) qui fournit des impulsions laser à 800 nm d’une durée de 100 fs, à la cadence

de 5 kHz. A l’entrée du dispositif (figure 2.28), le faisceau issu de la source laser est divisé en

deux faisceaux distincts à 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 à 266 nm (par mélange du 800 nm et de son second harmonique à 400 nm). Le

faisceau sonde est généré quant à lui en focalisant dans un cristal CaF2 le deuxième faisceau

pour générer un super-continuum qui couvre la gamme complète de 375 à 620 nm. Les deux

faisceaux sont transmis de façon 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 grâce à une ligne à retard placée sur le faisceau

sonde.

Figure 2.28 – Dispositif pompe-sonde (M : miroir, S : séparatrice, L : lentille) : le faisceau sonde
(375 à 620 nm) est créé en focalisant une partie du faisceau laser dans un cristal de CaF2 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−1)

est versée dans une cellule de quartz de 1 mm d’épaisseur et de volume 400 µL. La cellule est

ensuite excitée grâce au faisceau pompe à 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 l’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 à 435 nm pour

différentes puissances (figure 2.29(d)). La bande allant de 375 à 620 nm, avec un maximum

(en valeur absolue) à 435 nm et 600 nm, révèle une absorption induite d’un état excité S1 vers

un état Sn : ce processus ayant une durée de vie de 0.5 ns. Avec cette étude de l’absorption

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

THF.

Figure 2.29 – Bi-2-naphtol en solution liquide : absorption transitoire pour le mélange racémique
dilué dans le THF (0.1 mol·L−1) 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 à 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

à l’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

intérêt pour cette molécule provient du fait qu’elle a déjà 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 l’absorption à 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 l’intensité des deux ondes incidentes, confortant ainsi l’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 l’étude des polymères de coordination chiraux. Nous

avons mesuré un signal SFG chiral de la même façon 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 même zone d’étude. Nous avons néanmoins pu déterminer les conditions expérimentales

permettant de limiter l’altération du signal SFG qui est due à des processus d’absorption bipho-

tonique du chromophore. Nous avons utilisé le phénomène 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 où la fréquence

SFG est en résonance avec une transition électronique de la molécule. En même temps que la

chute du signal SFG, qui s’accompagne également d’une baisse de la fluorescence de la molécule,

nous avons observé l’apparition d’une nouvelle luminescence dans le visible dont la durée de vie

est compatible avec un phénomène de fluorescence.
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3.1 Introduction

Les polymères 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 à 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 être dynamiques car ils contiennent des

liaisons non covalentes [105–108]. Il est alors envisageable de modifier leurs propriétés par un

stimulus extérieur (lumière, température...) [109–112]. Les polymères de coordination sont bien

caractérisés en solution [113] mais sont plus difficilement caractérisables à l’état solide. Notre

motivation dans ce travail de thèse est d’explorer les possibilités offertes par la microscopie SFG

pour étudier les polymères 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 polymères de coordination chiraux étudiés dans

ce nouveau chapitre présentent également une chiralité axiale : les ligands chiraux peuvent s’ar-

ranger de façon chirale autour d’un axe le long du polymère. A la différence du bi-2-naphtol qui

cristallise à l’état solide, les polymères de coordination chiraux peuvent offrir la possibilité de

réaliser des matériaux isotropes et transparents. Ces polymères chiraux sont donc des candidats

intéressants pour être étudiés en microscopie SFG. D’un point de vue expérimental, ils offrent

les mêmes 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 l’étude des polymères de coordination chiraux réalisée

grâce à notre technique de microscopie SFG. Notre but premier a été de s’intéresser à ces

nouveaux polymères car ils permettent en principe de réaliser des films de bonne qualité optique.

Cependant pour approfondir nos études, nous avons souhaité nous intéresser également à des

complexes de coordination chiraux. Nous commencerons tout d’abord par décrire comment les

polymères et les complexes sont générés, nous exposerons ensuite les résultats obtenus par SFG

de même que ceux obtenus par dichroïsme circulaire en optique linéaire.
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3.2 Polymères et complexes de coordination

Dans cette section, nous allons décrire les polymères et complexes de coordination chiraux

synthétisés par les chimistes du Département des Matériaux Organiques de l’IPCMS [56–59].

Ces composés métallo-organiques allient les propriétés physiques des métaux (électriques, ma-

gnétiques, optiques) à 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 rôle 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 à l’œuvre dans le processus d’auto-assemblage

des ligands et des ions métalliques.

3.2.1 Principe de réalisation

Les polymères et complexes de coordination sont réalisés par l’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 polymère

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-

mère ou le complexe sont alors dynamiques : un processus de polymérisation/dépolymérisation

se déroule en permanence dans la solution [120].

Figure 3.1 – Processus de coordination entre un ligand L et un ion métallique M : (a) obtention
d’un polymère de coordination à partir de ligands ditopiques, (b) obtention d’un complexe de
coordination à partir de ligands monotopiques.
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3.2.2 Ligands chiraux

• Site de coordination des ligands chiraux

Les polymères et complexes de coordination sont générés à partir de ligands ditopiques

et monotopiques ayant des sites de coordination constitués par des bisoxazolines chirales. Ces

bisoxazolines sont des ligands bidentates, c’est-à-dire capables de se lier avec deux de leurs

atomes (les atomes d’azote). Elles-mêmes sont l’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, l’énantiomère S,S d’une bisoxazoline représenté

en figure 3.2(a) sera dénommé S et l’énantiomère R,R représenté en figure 3.2(b) sera dénommé

R.

Figure 3.2 – Bisoxazolines chirales : (a) ligand S : énantiomère S,S, (b) ligand R : énantiomère
R,R.

• 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

possèdent quatre centres de chiralité S (respectivement R). L’énantiomère S,S,S,S représenté en

figure 3.3(a) est dénommé S, et l’énantiomère 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 à 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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Figure 3.3 – Ligands ditopiques chiraux DiVinylBox : (a) ligand S : énantiomère S,S,S,S, (b)
ligand R : énantiomère R,R,R,R

3.2.3 Chimie de coordination

• Liaison de coordination

Après avoir examiné en détail le ligand, intéressons-nous maintenant à 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-à-dire un atome qui fait partie

du bloc d du tableau périodique des éléments. C’est la sous-couche de valence d incomplète de

cet ion qui va participer à 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 l’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 l’ion métallique utilisés, on obtiendra une géométrie moléculaire différente.

• Environnement de l’ion métallique

Compte tenu de l’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 l’ion métallique est

important dans l’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 même

chiralité et donc permettre l’élaboration d’un polymère chiral [124]. Alors que l’ion Zn(II) va

pour sa part offrir une configuration tétraédrique et devrait favoriser la coordination de ligands

de chiralité différente menant à un copolymère hétérochiral (figure 3.4(b)) [57,125].
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Figure 3.4 – Coordination de deux ligands bidentates autour d’un centre métallique : (a)
environnement octaédrique, (b) environnement tétraédrique.

• Chiralité supramoléculaire

Le mélange d’ions métalliques à une solution énantiopure de ligands ditopiques chiraux va gé-

nérer un polymère 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 très probable que l’enchaînement

des ligands en forme d’hélice génère une structure supramoléculaire chirale (figure 3.5(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 Étude des polymères de coordination

Nous allons maintenant présenter les études SFG des polymères de coordination chiraux.

Les ligands ont été synthétisés par les chimistes du Département des Matériaux Organiques de

l’IPCMS. Les polymères de coordination sont ensuite réalisés simplement par auto-assemblage.

Après avoir décrit la façon dont les polymères sont réalisés et la procédure expérimentale, nous

exposerons l’étude SFG du ligand ditopique chiral, des polymères de coordination chiraux réalisés

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

3.3.1 Élaboration des polymères

Les polymères 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

à un. A partir d’une solution énantiopure de ligands ditopiques chiraux DiVinylBox S ou R

(figure 3.6(a)), nous obtiendrons un polymère de coordination chiral S ou R (figure 3.6(b)). Le

polymère 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 génère un

copolymère de coordination racémique (figure 3.6(c)). Avec un rapport ligand/métal égal à 0.5,

chaque ligand ditopique est coordiné à deux ions métalliques et forme un complexe dinucléaire

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

Figure 3.6 – Réalisation des polymères : (a) ligands ditopiques chiraux DiVinylBox S et R, (b)
polymères chiraux S et R, (c) copolymère racémique, (d) complexes dinucléaires chiraux S et R.
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3.3.2 Procédure expérimentale

Pour réaliser les polymères 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 manière à obtenir une concentration de l’espèce visée de 0.05 mol·L−1. Pour les polymères

de coordination chiraux, le rapport ligand/métal est égal à 1 et pour les complexes dinucléaires

chiraux, ce rapport est égal à 0.5. Par évaporation de quelques µL des solutions sur une lame de

verre à l’air 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 polymère de coordination : (a) à l’air libre, (b) par évaporation lente
entre une lame de microscope et une lame couvre-objet.

C’est pourquoi nous avons procédé de la même façon que pour l’étude du bi-2-naphtol : 5 µL

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

à 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)).

• Acquisition du signal SFG

L’acquisition du signal SFG est réalisée avec le même mode opératoire que pour l’étude du

bi-2-naphtol (section 2.3.2). De plus, une acquisition SHG est également réalisée avec le faisceau

à 900 nm seul, en configuration SP (S : 450 nm, P : 900 nm) et PP (P : 450 nm, P : 900

nm), avec le même temps d’intégration que pour l’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 à l’entrée du système à 50 mW pour le faisceau

à 900 nm et à 0.5 mW pour le faisceau à 450 nm. Pour chaque échantillon testé, les acquisitions

SFG et SHG sont effectuées juste après la fabrication des films, c’est-à-dire pendant qu’ils sont

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

3.3.3 Ligand ditopique chiral

Avant d’étudier les polymères, nous avons commencé par le ligand ditopique seul. L’absor-

bance de ce ligand mesurée dans le méthanol à une concentration de 25×10−6 mol·L−1 est

représentée en figure 3.8 : on observe une bande d’absorption à 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 problèmes liés à

l’absorption à un photon, et la fréquence SFG est en résonance avec une transition électronique

ωng (équation 1.87).

Figure 3.8 – Spectre d’absorption du ligand ditopique chiral S DiVinylBox dans le méthanol
(C = 25×10−6 mol·L−1).

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 à l’état solide (figure 3.9(b)).

La phase solide aboutit à une huile consistante après l’évaporation du solvant. Nous avons

également effectué des mesures de dichroïsme 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 dichroïsme 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−1), (b) spectres SFG et SHG (en encart) à l’état
solide.

3.3.4 Polymères de coordination chiraux

Pour l’élaboration des polymères de coordination chiraux, nous avons testé le ligand dito-

pique chiral DiVinylBox avec trois sels métalliques comportant des anions BF−

4 non coordinants :

le tétrafluoroborate de nickel(II) Ni(BF4)2, le tétrafluoroborate de cuivre(II) Cu(BF4)2 et le té-

trafluoroborate de zinc(II) Zn(BF4)2. Le rapport ligand/métal est égal à 1 pour favoriser la

construction de brins polymériques. Les spectres d’absorption de ces trois polymères de co-

ordination chiraux, obtenus dans le méthanol à une concentration de 25×10−6 mol·L−1, sont

représentés en figure 3.10. Ces spectres révèlent une bande d’absorption à 285 nm.

Figure 3.10 – Spectres d’absorption des polymères de coordination chiraux S dans le méthanol
(C = 25×10−6 mol·L−1) avec les sels métalliques Ni(BF4)2, Cu(BF4)2 et Zn(BF4)2.
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• Polymère de coordination avec l’ion Ni(II)

Intéressons-nous tout d’abord au polymère de coordination chiral réalisé avec l’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 à s’évaporer, un signal SFG mesuré en

configuration chirale SPP apparaît au bout de 24h et croît 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 à l’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

à la configuration chirale SPP. La figure 3.11(d) représente les profils d’intensité SFG des images

(100×100 µm2) mesurées à 300 nm à l’état solide, avec le photomultiplicateur en configurations

chirale SPP et achirale PPP respectivement.

Figure 3.11 – Polymère de coordination chiral S avec l’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 à l’état solide (en encart
droit : diagramme polaire SFG, en encart gauche : spectres SHG), (d) profils d’intensité SFG
des images (100×100 µm2) mesurées à 300 nm en configurations chirale SPP et achirale PPP à
l’état solide.
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La variation de l’intensité SFG en fonction de la puissance des faisceaux incidents est éga-

lement vérifiée. Cette intensité, mesurée à 300 nm en configuration chirale SPP, est tracée en

fonction de la puissance du faisceau ω1 (P(ω2) = 0.5 mW) en figure 3.12(a) et en fonction de

la puissance du faisceau ω2 (P(ω1) = 50 mW) en figure 3.12(b). Ces deux figures montrent que

l’intensité SFG vérifie la relation d’intensité I(ω1+ω2) ∝ I(ω1)×I(ω2). Cela est cohérent avec un

processus SFG d’origine quadratique (équation 2.41).

Figure 3.12 – Polymère de coordination chiral S avec l’ion Ni(II) : intensité SFG mesurée à 300
nm en configuration chirale SPP (a) en fonction de la puissance de ω1 (avec P(ω2) = 0.5 mW)
et (b) en fonction de la puissance de ω2 (avec P(ω1) = 50 mW).

De même que pour l’étude avec le bi-2-naphtol, la coïncidence temporelle de chaque spectre

SFG est vérifiée en changeant la longueur du trajet du faisceau laser à 900 nm, grâce à la ligne

à retard du montage optique. Le tracé de l’intensité SFG en fonction du retard entre les deux

impulsions est représentée en figure 3.13 où la largeur à mi-hauteur vaut 430 fs.

Figure 3.13 – Polymère de coordination chiral S avec l’ion Ni(II) : intensité SFG mesurée à 300
nm en configuration chirale SPP en fonction du retard entre les deux impulsions.
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Afin d’évaluer l’épaisseur du film du polymère, une image SFG de taille 100×20 µm2 selon

les axes X et Z a été réalisée avec le photomultiplicateur à 300 nm en configuration chirale SPP

(figure 3.14(a)). Le profil d’intensité SFG de cette image selon l’axe Z (figure 3.14(b)) conduit à

estimer l’épaisseur à 2 µm, valeur à prendre avec précaution à cause de la longueur de cohérence

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

Figure 3.14 – Polymère de coordination chiral S avec l’ion Ni(II) : (a) image SFG selon les axes
X et Z (100×20 µm2) à 300 nm en configuration chirale SPP, (b) profil d’intensité SFG de cette
image selon l’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 polymère 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 à l’état solide. D’autre part, à cause du transport de

matière qui peut être inhomogène lors du séchage du film, l’intensité SFG va être sensible à

la position où 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 l’entité chirale présente dans le volume SFG d’interaction,

car χ(2)
chiral dépend de N (équation 1.87). La technique de microscopie SFG est donc également

sensible à la variation de densité de coordination à l’état solide.

• Polymère de coordination avec l’ion Cu(II)

Le deuxième polymère de coordination chiral testé est celui réalisé avec l’ion Cu(II) et les

deux énantiomères du ligand ditopique chiral DiVinylBox. Les acquisitions SFG et SHG abou-
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tissent aux mêmes résultats que ceux du polymère de coordination chiral S avec l’ion Ni(II).

Pour les deux énantiomères, 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 l’énantiomère S (figure 3.15(a)) et pour l’énantiomère

R (figure 3.15(b)). Le copolymère réalisé avec l’ion Cu(II) et le mélange racémique des deux

énantiomères 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 énantiomères

ne devrait théoriquement pas être détecté. Il est néanmoins possible qu’un faible excès énan-

tiomérique dans le voxel d’interaction SFG dû à des domaines chiraux soit à l’origine de ce signal.

Figure 3.15 – Polymère de coordination avec l’ion Cu(II) : (a) spectres SFG pour le mélange
énantiopur S à l’état solide, (b) spectres SFG pour le mélange énantiopur R à l’état solide, (c)
spectres SFG pour le mélange racémique à l’état solide (en encart : diagrammes polaires SFG
et spectres SHG correspondants).
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• Polymère de coordination avec l’ion Zn(II)

La troisième et dernière série de polymères/copolymères est celle réalisée avec l’ion Zn(II).

Les résultats obtenus avec le ligand ditopique chiral DiVinylBox sont identiques à 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 à la fois pour le mélange

racémique (signal faible) (figure 3.16(a)) et pour l’énantiomère S (figure 3.16(b)). Tout comme

le copolymère racémique avec l’ion Cu(II), le faible signal SFG observé en configuration chirale

SPP pour le copolymère racémique de Zn(II) peut être imputable à un excès énantiomérique

dans le voxel d’interaction SFG.

Figure 3.16 – Polymère de coordination avec l’ion Zn(II) : (a) spectres SFG pour le mélange
racémique à l’état solide, (b) spectres SFG pour le mélange énantiopur S à l’état solide (en
encart : diagrammes polaires SFG et spectres SHG correspondants).

Les études SFG réalisées pour les polymères de coordination chiraux avec les ions Ni(II),

Cu(II) et Zn(II) aboutissent aux mêmes résultats. Il n’y a pas de signal SFG détecté en solution.

Ce n’est qu’après l’évaporation du solvant qu’un signal SFG apparaît 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 à l’état solide permet donc d’en déduire que

la microscopie SFG est sensible au processus de coordination à l’état solide. Les copolymères

racémiques présentent un signal beaucoup plus faible que les polymères chiraux. Il ne devrait en

principe pas être détecté, mais il est possible qu’il soit dû à un léger excès 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 polymères de coordination chiraux

ont montré que nous étions en mesure de détecter le processus de coordination à l’état solide.

Néanmoins, ces études ne nous permettent pas de comprendre les conditions de coordination

nécessaires à l’obtention d’un signal SFG. En d’autres termes, nous ne savons pas si l’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 à des complexes

dinucléaires chiraux, c’est-à-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 mêmes sels métalliques que pour les polymères de coordination chiraux : Ni(BF4)2,

Cu(BF4)2 et Zn(BF4)2. Les ligands sont mélangés avec le sel métallique en choisissant un rapport

ligand/métal égal à 0.5 de manière à favoriser la formation de complexes dinucléaires. Cette

stœchiométrie permet normalement à chaque ligand d’être coordiné avec deux ions métalliques

(néanmoins, il est possible d’avoir des chaînes oligomériques). Les spectres d’absorption de ces

trois complexes dinucléaires chiraux, mesurés dans le méthanol à une concentration de 25×10−6

mol·L−1, sont représentés en figure 3.17 : ils révèlent une bande d’absorption à 283 nm.

Figure 3.17 – Spectres d’absorption des complexes dinucléaires chiraux S dans le méthanol (C
= 25×10−6 mol·L−1) avec les sels métalliques Ni(BF4)2, Cu(BF4)2) et Zn(BF4)2.

De même que pour les polymères de coordination chiraux, les films liquides sont réalisés

en mélangeant les ligands ditopiques chiraux DiVinylBox S avec le sel métallique dans le mé-

thanol à une concentration de 0.05 mol·L−1. Les mesures SFG et SHG sur les trois complexes

108



3.3. ÉTUDE DES POLYMÈRES DE COORDINATION

dinucléaires chiraux S montrent le même comportement que pour les polymères 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 à l’état solide. Par rapport

aux polymères 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 à la fois pour le complexe avec

l’ion Ni(II) (figure 3.18(a)) et pour le complexe avec l’ion Cu(II) (figure 3.18(b)). Contre toute

attente, le signal SFG est deux fois plus intense pour le complexe avec l’ion Zn(II) (figure 3.18(c))

qu’avec le polymère obtenu avec ce même ion (figure 3.16(b)).

Figure 3.18 – Complexes dinucléaires chiraux S : (a) spectres SFG avec l’ion Ni(II) à l’état
solide, (b) spectres SFG avec l’ion Cu(II) à l’état solide, (c) spectres SFG avec l’ion Zn(II) à
l’état solide (en encart : diagrammes polaires SFG et spectres SHG correspondants).

De même que pour les polymères, le signal SFG est détecté en configuration chirale SPP

lors de l’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 être tenté d’attri-

buer l’origine du signal SFG à l’interaction de deux ligands autour d’un même ion métallique.
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En effet, la possibilité d’avoir des ligands formant des chaînes oligomériques empêcherait la dis-

parition complète du signal : une diminution du signal d’un facteur deux pourrait correspondre

à une distribution d’oligomères ayant à peu près la même réponse qu’une assemblée de trimères.

Malheureusement, l’intensité SFG double générée par le complexe dinucléaire de l’ion Zn(II)

vient contredire complètement cette manière de raisonner. Il ne nous est donc pas possible de

conclure sur les conditions de coordination nécessaires à l’obtention d’un signal SFG.
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3.4 Étude des complexes de coordination

A la section précédente, nous avons montré qu’il est possible de détecter le processus de coor-

dination à l’œuvre dans un film solide de polymère de coordination chiral grâce à la microscopie

SFG. Cependant il ne nous a pas été possible de déterminer les conditions de coordination

nécessaires à la production d’un signal SFG. Afin d’empêcher la formation de brins polymé-

riques, nous nous sommes orientés vers des complexes réalisés à partir de ligands monotopiques.

Comme ces ligands n’ont qu’un seul site de coordination, ils ne peuvent pas générer des poly-

mères comme dans le cas des ligands ditopiques. Ces ligands peuvent être considérés comme des

modèles simples des complexes présents dans les polymères de coordination. Après avoir énoncé

la méthode pour réaliser les complexes et la procédure expérimentale, nous exposerons l’étude

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

3.4.1 Élaboration des complexes

Nous nous sommes intéressés aux complexes de coordination chiraux réalisés à partir de

ligands monotopiques. Tout comme les polymères de coordination, ils sont simplement générés

par mélange en solution de l’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’énantiomère S,S représenté en

figure 3.19(a) est dénommé S, et l’énantiomère 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.

Figure 3.19 – Ligands monotopiques chiraux VinylBox : (a) ligand S : énantiomère S,S, (b)
ligand R : énantiomère 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 à un complexe mononucléaire. Dans le cas d’un

rapport ligand/métal égal à 1, on obtient un complexe mononucléaire S, ou R (figure 3.20(b)).

Avec un rapport ligand/métal égal à 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.

Figure 3.20 – Réalisation des complexes mononucléaires : (a) ligands monotopiques chiraux
VinylBox S et R, (b) complexes mononucléaires chiraux S et R, (c) complexes mononucléaires
homoleptiques chiraux S et R, (d) complexe mononucléaire hétéroleptique.

3.4.2 Procédure expérimentale

De la même manière que pour les polymères 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 manière à obtenir une concentration

de l’espèce visée de 0.05 mol·L−1. Pour les complexes mononucléaires chiraux, deux rapports

ligand/métal sont choisis : 1 et 2.

• Acquisition du signal SFG

Le mode d’acquisition du signal SFG ou SHG est le même que pour l’étude des polymères

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 à une concentration de 25×10−6 mol·L−1 (figure 3.21) présente une bande
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d’absorption à 283 nm. De même que pour le ligand ditopique, cette absorption proche de 300

nm permet également la nécessaire exaltation du signal SFG.

Figure 3.21 – Spectre d’absorption du ligand monotopique chiral S VinylBox dans le méthanol
(C = 25×10−6 mol·L−1).

De la même manière 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 dichroïsme circulaire sur ces ligands seuls : aucun signal en solution n’est

observé. De même que pour les polymères de coordination chiraux, la chiralité portée par les

carbones asymétriques de la bisoxazoline ne s’exprime pas en dichroïsme 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) (NiCl2) dans un rapport

ligand/métal égal à 1. Les spectres d’absorption de ces trois complexes mononucléaires sont

représentés en figure 3.22. Ils sont mesurés dans le méthanol à une concentration de 25×10−6

mol·L−1 pour l’espèce visée. On observe deux bandes d’absorption à 285 nm et 200 nm similaires

à celles observées pour le polymère de coordination réalisé avec l’ion Ni(II) (figure 3.10). Pour

le sel métallique Ni(BF4)2, il est à noter que l’absorbance du complexe mononucléaire avec un

rapport ligand/métal égal à 2 est plus élevée que celle avec un rapport ligand/métal égal à 1.
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Cela s’explique par le fait que le mélange avec un rapport ligand/métal égal à 2 possède deux fois

plus de ligands que le mélange avec un rapport ligand/métal égal à 1 pour satisfaire à une même

concentration de l’espèce visée (les mélanges ont donc la même quantité d’ions métalliques).

Figure 3.22 – Spectres d’absorption des complexes mononucléaires chiraux S avec Ni(BF4)2

pour deux rapports ligand/métal (1 et 2) et NiCl2 dans le méthanol (C = 25×10−6 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 à 2 favorise la coordination de deux

ligands autour d’un ion métallique et le rapport ligand/métal égal à 1 favorise la coordination

d’un seul ligand autour d’un ion métallique. De la même manière que pour les polymères de

coordination, il n’y a pas de signal SFG en solution. Ce n’est qu’après l’évaporation du sol-

vant menant à la formation d’un film de moins bonne qualité optique que celui obtenu pour

le polymère, qu’un signal SFG apparaît 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 même ni-

veau d’absorption (figure 3.22), les signaux SFG sont de même intensité. De plus, le signal SFG

du complexe mononucléaire homoleptique (figure 3.23(a)) est trois fois plus important que celui

du polymère de coordination réalisé avec le même sel métallique (figure 3.11(c)) qui est censé

contenir la même quantité de liaisons ligand-métal-ligand. Cela donne à penser que ces liaisons

ne peuvent pas se former de manière aussi optimale dans le cas du polymère que dans celui des

complexes. Cependant, le signal SFG du complexe mononucléaire homoleptique est du même

niveau que celui du complexe dinucléaire avec l’ion Zn(II) (figure 3.18(c)), une autre situation où

la concentration en groupes bisoxazolines était la même dans la solution de départ. Par ailleurs,
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Figure 3.23 – Complexes mononucléaires chiraux S : (a) spectres SFG avec Ni(BF4)2 à l’état
solide (2L/1M), (b) spectres SFG avec Ni(BF4)2 à l’état solide (1L/1M), (c) spectres SFG avec
NiCl2 à l’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−

4 ne sont pas dans l’environnement immédiat de l’ion Ni(II), il est

tout à fait possible d’avoir deux ligands coordinés autour d’un ion Ni(II) même avec un rapport

ligand/métal égal à 1, mais ceci ne devrait pas conduire au même 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 NiCl2, car en

principe l’utilisation de ce sel empêche deux ligands de se coordiner autour de l’ion Ni(II). En

effet, les anions Cl−2 restent dans l’environnement de l’ion Ni(II) et gênent ainsi la coordination

d’un deuxième ligand autour de lui. Nous avons alors mélangé le ligand monotopique chiral

VinylBox S avec le sel métallique NiCl2 pour le rapport ligand/métal égal à 1. Les spectres SFG

et SHG montrent le même 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 à celui des complexes avec le sel métallique Ni(BF4)2. Cet effet de l’anion Cl−2 ,

à savoir la baisse du signal SFG par rapport à l’anion BF−

4 , peut correspondre à une diminution

du nombre de ligands coordinés deux fois autour d’un centre métallique. En effet, il doit être

possible d’avoir deux ligands coordinés autour d’un ion Ni(II) avec le sel métallique NiCl2, même

si cela est moins probable qu’avec le sel métallique Ni(BF4)2. Il n’est donc pas étonnant que

l’utilisation de l’anion Cl−2 ne conduise pas à une disparition complète du signal SFG. La baisse

de seulement 30% du signal pourrait s’expliquer par l’apparition de deux complexes homolep-

tiques, l’un avec nos ligands, l’autre avec des anions Cl−2 avec des concentrations à l’équilibre

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

4 .

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 à l’obtention d’un signal SFG. Nous

pouvons seulement supposer qu’au cours du séchage, le transport de matière implique une réor-

ganisation des ligands qui aboutit à 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 à l’état solide pour des complexes de coordination chiraux.
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3.5 Étude en dichroïsme circulaire

Comparons maintenant les résultats obtenus en optique non linéaire avec ceux de l’optique

linéaire de dichroïsme circulaire. Nous décrirons la procédure expérimentale pour effectuer les

mesures d’ellipticité, puis nous exposerons les mesures réalisées pour quatre composés chiraux

déjà testés en microscopie SFG.

3.5.1 Procédure expérimentale

• Préparation des échantillons

Nous avons sélectionné quatre composés chiraux parmi ceux déjà testés en microscopie SFG

(tableau 3.1). Pour chacun d’entre eux, l’ellipticité ainsi que l’absorbance ont été mesurées en

solution et à l’état solide.

Ligand Sel métallique Rapport ligand/métal
polymère DiVinylBox Ni(BF4)2 1:1

complexe dinucléaire DiVinylBox Ni(BF4)2 1:2
complexe mononucléaire homoleptique VinylBox Ni(BF4)2 2:1

complexe mononucléaire VinylBox Ni(BF4)2 1:1

Table 3.1 – Composés testés.

• Mesure en solution

En solution, l’ellipticité a été mesurée avec le spectropolarimètre "Jasco J-810 L" et l’absor-

bance avec le spectromètre "Agilent Cary 100". Les différentes solutions de ligands chiraux et

de sels métalliques ont été préparées dans le méthanol avec une concentration de l’espèce visée

de 25×10−6 mol·L−1. Les mesures d’ellipticité et d’absorbance ont été réalisées avec une cuve

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

• Mesure à l’état solide

Pour la phase solide, l’ellipticité et l’absorbance de films minces d’épaisseur 70 nm élabo-

rés par spin-coating ont été mesurées avec les mêmes spectromètres que précédemment. Des

solutions contenant les ligands chiraux et le sel métallique sont tout d’abord préparées dans le

méthanol avec une concentration de l’espèce visée de 0.012 mol·L−1. Ensuite pour réaliser les
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films, 150 µL 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/s2 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.

Paramètres
volume 150 µL
vitesse 1500 tours/min

accélération 500 tours/min/s2

durée 60 s

Table 3.2 – Paramètres du spin-coating.

3.5.2 Ellipticité et absorbance du polymère et du complexe dinucléaire

La première série de mesures d’ellipticité et d’absorbance concerne le polymère et le complexe

dinucléaire réalisés avec le ligand ditopique DiVinylBox S et le sel métallique Ni(BF4)2. Pour le

polymère DiVinylBox Ni(BF4)2 (1L/1M), l’ellipticité a sensiblement le même aspect en solution

(C = 25×10−6 mol·L−1) ou à l’état solide (figure 3.24(a)). L’ellipticité du ligand DiVinylBox

S en solution (C = 25×10−6 mol·L−1) 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 apparaît à l’état solide une nouvelle bande d’absorption entre 300 et

450 nm centrée à 335 nm (figure 3.24(b)). Pour le complexe dinucléaire DiVinylBox Ni(BF4)2

(1L/2M), l’ellipticité change entre la solution (C = 25×10−6 mol·L−1) et la phase solide : la

bande à 300 nm est remplacée par une nouvelle bande à 360 nm de signe opposé (figure 3.24(c)).

En absorbance, on voit apparaître à l’état solide le même type de bande d’absorption que pour

le polymère mais centrée à 350 nm avec également un affaiblissement de la bande d’absorption

à 290 nm (figure 3.24(d)). En partant d’un mélange de ligands ditopiques DiVinylBox et d’un

sel métallique Ni(BF4)2, on peut donc déduire le rapport ligand/métal à l’aide des spectres

d’ellipticité à l’état solide. Si l’on observe une bande à 300 nm le rapport est égal à 1 (polymère)

alors que s’il s’agit d’une bande à 360 nm de signe opposé le rapport est égal à 0.5 (complexe

dinucléaire).
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Figure 3.24 – Polymère de coordination chiral S avec Ni(BF4)2 : (a) ellipticité en solution
(courbe bleue, C = 25×10−6 mol·L−1) et à l’état solide (courbe rouge), (b) absorbance en solution
(courbe bleue, C = 25×10−6 mol·L−1) et à l’état solide (courbe rouge). Complexe dinucléaire
chiral S avec Ni(BF4)2 : (c) ellipticité en solution (courbe bleue, C = 25×10−6 mol·L−1) et à
l’état solide (courbe rouge), (d) absorbance en solution (courbe bleue, C = 25×10−6 mol·L−1)
et à l’état solide (courbe rouge). La courbe d’ellipticité du ligand ditopique DiVinylBox S est
également représentée pour la solution (courbe noire, C = 25×10−6 mol·L−1).

3.5.3 Ellipticité et absorbance des complexes mononucléaires

La deuxième 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(BF4)2. Pour

le complexe mononucléaire homoleptique VinylBox Ni(BF4)2 (2L/1M), on a le même type de

comportement que pour le polymère (figure 3.25(a-b)). Pour le complexe mononucléaire Vi-

nylBox Ni(BF4)2 (1L/1M), l’ellipticité change entre la solution (C = 25×10−6 mol·L−1) et la

phase solide : le maximum positif à 292 nm est remplacé par un minimum négatif à 345 nm

(figure 3.25(c)). En absorbance, une unique bande d’absorption à 325 nm est présente à l’état

solide (figure 3.25(d)). On peut également faire le même type de déduction que pour la première

série de mesures avec le polymère et le complexe dinucléaire. A l’aide des spectres d’ellipticité,
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si l’on observe une bande à 295 nm le rapport ligand/métal est égal à 2 (complexe mononu-

cléaire homoleptique) et s’il s’agit d’une bande à 345 nm de signe opposé le rapport est égal à

1 (complexe mononucléaire).

Figure 3.25 – Complexe mononucléaire homoleptique chiral S avec Ni(BF4)2 (2L/1M) : (a)
ellipticité en solution (courbe bleue, C = 25×10−6 mol·L−1) et à l’état solide (courbe rouge), (b)
absorbance en solution (courbe bleue, C = 25×10−6 mol·L−1) et à l’état solide (courbe rouge).
Complexe mononucléaire chiral S avec Ni(BF4)2 (1L/1M) : (c) ellipticité en solution (courbe
bleue, C = 25×10−6 mol·L−1) et à l’état solide (courbe rouge), (d) absorbance en solution
(courbe bleue, C = 25×10−6 mol·L−1) et à l’état solide (courbe rouge). La courbe d’ellipticité
du ligand monotopique VinylBox S est également représentée pour la solution (courbe noire, C
= 25×10−6 mol·L−1).

Les mesures d’ellipticité en solution pour le ligand ditopique DiVinylBox S et le ligand

VinylBox S ne montrent pas de signal en l’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 (polymère, 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-à-vis de la stœchiométrie en ion métallique. Pour le poly-

mère (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 à l’état solide.

Pour l’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 à des modifications spectrales

notables qui doivent correspondre à des changements structuraux au niveau de la sphère de

coordination.

Malheureusement, les films réalisés par spin-coating et mesurés en dichroïsme circulaire pour

le polymère et les complexes n’ont pas pu être étudiés en microscopie SFG. D’une part, l’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 l’expérimentation nécessite de mettre de l’huile

à immersion entre l’objectif et l’échantillon (cf. figure 2.9) : cela a pour conséquence de dissoudre

le mince dépôt 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 l’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 l’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 B3LYP. Dans les deux cas, un modèle de solvatation en milieu polarisable

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

3.6.1 Ligand ditopique

• 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 à l’état cristallin par diffraction aux rayons X (figure 3.26(b)). On constate que la

structure optimisée par DFT est similaire à celle obtenue par diffraction aux 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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• 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 à 388 nm qui a une force d’oscillateur de 1.5 et un pouvoir rotatoire de 159×10−40

erg·esu·cm·gauss−1. Ces résultats ne correspondent ni aux mesures d’absorbance (bande d’ab-

sorption à 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-à-dire qu’ils peuvent tourner

autour des axes C-C les reliant au reste de la molécule (cela pourrait expliquer le dichroïsme

circulaire nul). Il peut également s’agir de l’influence du solvant qui n’est pas suffisamment prise

en compte : en particulier les liaisons hydrogènes 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-à-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-même coordiné avec

deux molécules de méthanol (CH3OH) pour que la sphère de coordination de l’ion métallique

soit complète.

• 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 même 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 l’encombrement entre un oxygène (en rouge) de l’une des oxazolines et un hydrogène (en

blanc) du phényle. Dans cette géométrie, la molécule adopte une forme d’hélice si l’on considère

les plans définis par les bisoxazolines.
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Figure 3.27 – Structure du complexe dinucléaire chiral S calculée par DFT avec deux ions
Ni(II) (en vert) et quatre molécules de méthanol qui complètent les sphères de coordination.

• 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 très faibles forces d’oscillateur. Nous remarquons également une force d’oscillateur

de 1.4 à 474 nm, mais aucune force d’oscillateur significative dans la plage de 280 nm à 300

nm. Ce résultat théorique ne correspond pas à 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, l’ab-

sorption est nulle à 474 nm mais pas autour de 300 nm. Pour le calcul du pouvoir rotatoire, on

obtient une valeur de -405×10−40 erg·esu·cm·gauss−1 à 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)) où l’on observe seulement une bande à 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−1 de la résonance de la liaison C=N à 1700 cm−1). En partant du fait que

la géométrie de la bisoxazoline coordinée est figée, nous faisons alors l’hypothèse 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 à 319 nm. Pour le pouvoir rotatoire, nous notons également la disparition
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de la bande à 474 nm et l’apparition d’une nouvelle valeur de -60×10−40 erg·esu·cm·gauss−1

à 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

• 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 même que pour le ligand ditopique,

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

Figure 3.28 – Structure du ligand monotopique chiral VinylBox S calculée par DFT.

• Absorption et pouvoir rotatoire

Le calcul des états excités (par TD-DFT avec B3LYP/6-31G(d)) de la structure précé-

dente révèle à 318 nm une force d’oscillateur de 0.5 et un pouvoir rotatoire de -47×10−40

erg·esu·cm·gauss−1. Ces calculs sont encore un peu éloignés des mesures d’absorbance (bande

d’absorption à 283 nm : figure 3.21) et d’ellipticité (ellipticité nulle : figure 3.25(a)). Pour l’el-

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

des oxazolines peuvent tourner et ne plus être dans le même plan.

3.6.4 Ligand monotopique coordiné avec un ion Ni(II)

La réaction entre des ligands monotopiques et le sel métallique peut aboutir à 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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• 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 l’ion Ni(II). Comme dans le cas du

complexe dinucléaire, les cycles des oxazolines sont dans le même 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 complètent la sphère de coordination.

• Absorption et pouvoir rotatoire

Avec la structure précédente, les calculs des états excités (par TD-DFT avec B3LYP/6-

31G(d)) révèlent à 367 nm une force d’oscillateur de 0.3 et un pouvoir rotatoire de -175×10−40

erg·esu·cm·gauss−1. Ces résultats ne sont pas en accord avec les mesures en solution dans le

méthanol pour l’absorbance (bande d’absorption à 284 nm : figure 3.22) et l’ellipticité (bande à

300 nm : figure 3.25(c)).

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

• 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 DFT avec PBEPBE/6-31G(d)), deux

conformations stables ont pu être déterminées pour l’instant. Dans la première 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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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).

• Absorption et pouvoir rotatoire

Pour le calcul des états excités (par TD-DFT avec B3LYP/6-31G(d)), la conformation vrillée

fait apparaître à 406 nm une force d’oscillateur de 0.9 et un pouvoir rotatoire de -216×10−40

erg·esu·cm·gauss−1 à cette même longueur d’onde. Pour la conformation en marche, nous notons

à 354 nm une force d’oscillateur de 0.7 et un pouvoir rotatoire de 100×10−40 erg·esu·cm·gauss−1.

De même 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 l’absorbance (bande d’absorption à 285 nm : figure 3.22) et l’ellipticité (bande à

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−1 (dans l’état électronique fondamental pris comme étant singulet

de spin). Pour la conformation vrillée, l’état triplet n’est qu’à 0.5 eV, soit 11 kcal/mol, ou encore

4000 cm−1 au-dessus de l’état singulet. Il faut aussi noter que cet état triplet est stabilisé par une

augmentation de l’angle de torsion et même 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 diffèrent 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 l’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(BF4)2. 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

polymère 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 /

polymère 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 :

- l’on peut détecter le processus de coordination des polymères et complexes de coordination

à l’état solide (du fait de l’absence de signal pour le ligand à l’état solide),

- l’on peut détecter l’établissement de la phase solide des polymères et complexes de coordi-

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

Les mesures d’ellipticité ont montré que :

- l’on peut détecter le processus de coordination des polymères et complexes de coordination

en solution (du fait de l’absence de signal pour le ligand en solution),

- l’on peut détecter le rapport ligand/métal à l’état solide.
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Discutons maintenant des deux points les plus intéressants des mesures SFG des polymères

et complexes de coordination. Premièrement la détection du processus de coordination en milieu

solide et deuxièmement le suivi de l’établissement de la phase solide.

• Détection du processus de coordination en milieu solide

L’absence de signal SFG pour les ligands à l’état solide combinée à la présence d’un signal

SFG pour le polymère et les complexes de coordination à l’état solide permet de révéler le

processus de coordination en milieu solide pour ces composés. La microscopie SFG pourrait être

un outil pertinent pour détecter le processus de coordination de films solides de polymères 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 mêmes composés. En effet, en solution, l’ellipticité est nulle pour les ligands ditopiques et

monotopiques (figures 3.24(a) et 3.25(a)) et est non nulle pour le polymère et les complexes

(figures 3.24(a) et 3.25(a,c)).

Des mesures de titration en absorbance et en dichroïsme circulaire ont été précédemment

réalisées pour le polymère 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

l’absorbance et l’apparition d’un signal de dichroïsme circulaire lors de l’ajout progressif des

ions métalliques à la solution contenant les ligands. Elles démontrent ainsi que le polymère de

coordination est bien réalisé lorsque le rapport ligand/métal 1:1 est atteint. L’ajout de métal

au-delà de l’équivalence ne change rien aux spectres d’absorbance et d’ellipticité. Concernant

le ligand ditopique et le sel métallique Ni(BF4)2, les mesures de titration en absorbance et en

dichroïsme circulaire n’ont pas pu être effectuées à 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 même résultat que l’ion Cu(II) étant donné que les ions Ni(II) adoptent le

même environnement de coordination.

Il est possible que l’absence d’ellipticité pour les ligands en solution soit due au degré de

liberté de rotation des cycles des oxazolines. L’apparition du dichroïsme circulaire lors de la

coordination d’un ligand avec un ion métallique Ni(II) serait alors la conséquence de l’immo-

bilisation des cycles des oxazolines dans le même plan. Nous envisageons d’appliquer le même

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

En solution, les mesures SFG n’ont jamais révélé de signal. Ce n’est qu’après l’évaporation

du solvant que le signal SFG apparaît en milieu solide pour le polymère et les complexes de

coordination (contrairement aux ligands seuls, où il n’y a pas de signal). L’épaisseur d’un échan-

tillon liquide est de 20 µm (cela correspond à 5 µL déposés sur une surface de 15×15 mm2).

L’épaisseur d’un échantillon solide est estimée à 2 µm (figure 3.14). La surface étant la même

entre la solution et la phase solide, on en déduit que le volume de l’échantillon a été divisé par

10 lors de l’évaporation du solvant, ce qui correspond à 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 l’entité chirale présente dans le volume SFG d’in-

teraction, car χ(2)
chiral dépend de N (équation 1.87). L’augmentation de la concentration d’un

facteur 10 dans un milieu isotrope chiral conduit donc à une augmentation du signal SFG d’un

facteur 100. En faisant l’hypothèse que seule l’augmentation de la concentration entre en jeu

pour l’apparition du signal SFG, un maximum SFG ayant une valeur de 5000 (u.a.) à l’état

solide (comme pour le polymère avec l’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 l’apparition du signal

SFG est due à l’augmentation de la concentration lors du séchage des films de polymères ou de

complexes.

Les changements intervenus dans les spectres d’absorption des composés lors du passage de

la solution à 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 hypothèses suivantes pour expliquer

l’apparition du signal SFG et les changements observés dans les spectres d’absorption lors du

séchage des polymères 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 l’évaporation du méthanol,

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

par exemple).
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Cependant, même si nous ne pouvons pas connaître l’origine exacte de l’apparition du signal

SFG, la microscopie SFG reste un outil intéressant pour suivre en temps réel le séchage d’un

film de polymère de coordination chiral grâce à la mesure de l’intensité SFG (figure 3.11(b)).
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3.8 Conclusion

Nous avons appliqué la technique de microscopie SFG à l’étude de polymères et complexes

de coordination chiraux réalisés à partir de l’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 polymères chiraux et de complexes chiraux réalisés avec plusieurs

sels métalliques à 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, à l’état solide, le

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

L’absence notable de signal SFG pour les polymères et les complexes de coordination en so-

lution nous permet également de suivre l’établissement de la phase solide. La microscopie SFG

s’avère être un outil pertinent pour le suivi du séchage d’un film de polymère isotrope chiral grâce

à la mesure de l’intensité SFG au cours du temps. Dans ce domaine, il nous reste à déterminer si

l’apparition du signal SFG au cours du séchage des échantillons provient de l’augmentation de

la concentration ou bien s’il provient de l’exaltation de la susceptibilité quadratique du milieu

due à l’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 à 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 à l’heure ac-

tuelle s’il s’agit d’un problème lié aux fonctionnelles utilisées ou si des effets entropiques plutôt

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 l’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 à 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 l’ordre du µm3.

Les fréquences optiques utilisées pour construire les signaux SFG ont été choisies de manière à

ce que la somme de fréquences, détectée en transmission, soit en résonance avec une transition

électronique des molécules chirales étudiées. Pour avoir des intensités crêtes élevées nécessaires

au processus SFG, les faisceaux excitateurs sont focalisés au travers d’un objectif à immersion

de grande ouverture numérique. Il est impératif d’espacer les faisceaux à l’entrée de la pupille

de l’objectif de manière à assurer un croisement des deux faisceaux avec un angle idéalement

droit au point focal commun dans l’échantillon. Il s’agit là d’une contrainte supplémentaire par

rapport à la microscopie par fluorescence biphotonique ou à la microscopie par second harmo-

nique pour lesquelles il n’y a qu’un seul faisceau excitateur. L’échantillon ayant une épaisseur de

quelques micromètres doit en outre être mis en sandwich entre deux lames de microscope pour

ne pas être en contact avec l’huile à immersion utilisée pour l’adaptation d’indices. L’ensemble

de ces exigences fait de la microscopie SFG un outil sophistiqué, certes délicat à construire, mais

répondant bien à l’objet de notre étude.

Le dispositif expérimental a été validé en faisant appel à 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 à 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 même zone de l’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 l’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 à utiliser le dispositif expérimental pour l’étude de polymères de

coordination chiraux. Ces composés, se construisant par alternance de ligands chiraux et d’ions

métalliques, suscitent un intérêt croissant et sont bien adaptés à notre dispositif. D’une part,

l’association de deux ligands ayant des sites de coordination constitués par des bisoxazolines chi-

rales rappelle l’association de deux naphtols reliés entre eux par une liaison covalente. D’autre

part, l’absorption des polymères est dans la bonne gamme de longueur d’onde de notre dispo-

sitif expérimental. Enfin, comme les liaisons de coordination sont dynamiques, un polymère de

coordination chiral est donc susceptible de présenter une dynamique moléculaire plus riche que

celle du bi-2-naphtol. Dès lors, il nous a alors semblé particulièrement intéressant d’appliquer

notre technique de microscopie SFG à ce matériau.

L’élaboration des polymères de coordination chiraux est faite par simple mélange de ligands

ditopiques chiraux à un sel métallique dans le méthanol. Nous avons utilisé trois sels métalliques

à base d’ions Cu(II), Ni(II) et Zn(II) pour la synthèse des polymères. Pour chacun de ces sels,
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nous ne détectons pas de signal SFG en solution mais seulement à l’état solide lorsque le solvant

s’est évaporé. Les mesures des signaux SFG, effectuées de la même manière que pour le bi-2-

naphtol incorporé en sol-gel, sont conformes à 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

à l’œuvre dans les polymères de coordination chiraux à l’état solide. Cette technique est donc

complémentaire du dichroïsme circulaire qui détecte ce phénomène 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 même ion métallique plutôt que dans la formation de

chaînes 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 l’auto-assemblage de ligands de même chiralité, nous avons choisi de travailler avec

l’ion Ni(II) qui offre le même environnement de coordination octaédrique que l’ion Cu(II). Nos

études SFG effectuées avec cet ion ont abouti aux mêmes résultats que ceux des polymères, à

savoir que le signal SFG est détecté uniquement pour la phase solide et non en solution. La

formation d’une chaîne polymérique n’est donc pas une condition nécessaire à l’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 à 1.

Malgré plusieurs sels métalliques testés, nos tentatives sont restées infructueuses. Nous n’avons

donc pas pu déterminer les conditions de coordination nécessaires à l’obtention d’un signal SFG

dans un complexe de coordination chiral.

Une autre problématique soulevée par nos travaux est l’absence de signal SFG en solution.

Nous ne savons pas pour l’instant si elle est due à une densité du chromophore trop faible pour

faire apparaître un signal SFG ou bien si elle est due à un arrangement spatial défavorable à

l’émergence du signal SFG. Il est tout à fait possible que notre système 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 l’évaporation du solvant. En effet, au cours de nos études, nous

avons estimé à un facteur 10 la variation de l’épaisseur des échantillons après l’évaporation du

solvant. Si l’on tient compte également du transport de matière vers les bords de l’échantillon

(facteur 2), on aboutit à un changement de concentration de l’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 copolymères racémiques. Même dans le

cas du Zn(II), qui devrait favoriser la formation d’un copolymère alterné présentant des dièdres

de 90˚entre les plans de bisoxazolines coordinées au même ion métallique, le signal mesuré

représente environ 5% de celui de l’homopolymère correspondant. Plusieurs hypothèses peuvent

être formulées pour expliquer l’origine de ce signal. Tout d’abord, on peut évoquer une erreur

de pesée lors de l’élaboration du copolymère. Pour obtenir un ratio de 5%, il faut un excès

énantiomérique de 22%. Une telle différence ne peut être attribuée à une erreur de pesée ! Une

autre hypothèse peut être liée à la fluctuation de la distribution énantiomérique dans le volume

de détection (1 µm3). Le volume d’un complexe étant de l’ordre de 1 nm3, il en résulte que 109

entités environ se trouvent dans le voxel SFG. Comme la stabilisation énergétique du complexe

R-S n’est que de 2 kcal/mol (90 meV, 750 cm−1) 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 l’hypothèse 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, à savoir 5% du niveau obtenu pour les énantiomères purs, semble statistiquement

impossible. Nous sommes donc contraints à émettre l’hypothèse que des segments du copolymère

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 à surmonter, nos résultats sont très en-

courageants et ouvrent de nouvelles perspectives. Il y a tout d’abord les études effectuées sur les

polymères 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 même 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 première 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 à la première transition (S1 <- S0). Il nous faudra sans doute synthétiser de nouvelles

formes du chromophore bisoxazoline afin de les étudier avec l’ion Zn(II) pour comprendre l’ori-

gine exacte du signal SFG.

Afin d’effectuer des mesures SFG quantitatives, il faudra améliorer le procédé de fabrication

des échantillons afin de maîtriser davantage leurs caractéristiques. En effet, les films obtenus par

lente évaporation entre deux lames de verre ne nous permettent pas actuellement de contrôler

l’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 à nous. En particulier la technologie des imprimantes à jet d’encre est

envisageable pour synthétiser par exemple des films homogènes de quelques microns d’épaisseur

pour l’étude de métallo-polymères formant des matériaux pouvant s’auto-réparer. La formula-

tion de la solution pourrait également être modifiée en y ajoutant une autre espèce qui formerait

une matrice empêchant le transport de matière. Cela permettrait alors d’étudier les complexes

avec l’ion Zn(II) avec par exemple différents pourcentages de mélange des énantiomères.

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

les mêmes propriétés dynamiques qu’avec l’ion Zn(II), mais les composés avec l’ion nickel offrent
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des caractéristiques intéressantes à explorer. Dans leur cas, il existe en effet des états à transfert

de charge du ligand vers l’ion métallique. Par ailleurs nos calculs sur les complexes montrent

que le premier état triplet est seulement à 4000 cm−1 au-dessus de l’état fondamental singulet.

Une telle situation provient du fait que la structure plan carré ne peut pas être respectée. En

fait, la déformation rapproche l’environnement de coordination d’une structure tétraédrique

qui est la géométrie stable de l’état triplet. Le triplet conduit aussi à des distances azote-ion

métallique plus longues et donc, même dans la géométrie du singulet, allonger artificiellement

la distance azote-ion métallique conduit à stabiliser le triplet et à déstabiliser le singulet. Cela

ouvre la possibilité d’intercroisement singulet triplet avec tout l’intérêt que représente une telle

situation. Cette richesse de propriétés devrait se traduire par des opportunités d’études tout à

fait originales et au-delà, conduire à 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 l’équation 1.16

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

P
(2)
i (ωp + ωq) = ǫ0

∑

jk

χ
(2)
ijk(ωq + ωp)Ej(ωq)Ek(ωp) , (A.1)

c’est-à-dire :

P (2)
x (ωp + ωq) = ǫ0[χ(2)

xxxEx(ωq)Ex(ωp) + χ(2)
xxyEx(ωq)Ey(ωp) + χ(2)

xxzEx(ωq)Ez(ωp)

+χ(2)
xyxEy(ωq)Ex(ωp) + χ(2)

xyyEy(ωq)Ey(ωp) + χ(2)
xyzEy(ωq)Ez(ωp)

+χ(2)
xzxEz(ωq)Ex(ωp) + χ(2)

xzyEz(ωq)Ey(ωp) + χ(2)
xzzEz(ωq)Ez(ωp)] ,

(A.2)

P (2)
y (ωp + ωq) = ǫ0[χ(2)

yxxEx(ωq)Ex(ωp) + χ(2)
yxyEx(ωq)Ey(ωp) + χ(2)

yxzEx(ωq)Ez(ωp)

+χ(2)
yyxEy(ωq)Ex(ωp) + χ(2)

yyyEy(ωq)Ey(ωp) + χ(2)
yyzEy(ωq)Ez(ωp)

+χ(2)
yzxEz(ωq)Ex(ωp) + χ(2)

yzyEz(ωq)Ey(ωp) + χ(2)
yzzEz(ωq)Ez(ωp)] ,

(A.3)

P (2)
z (ωp + ωq) = ǫ0[χ(2)

zxxEx(ωq)Ex(ωp) + χ(2)
zxyEx(ωq)Ey(ωp) + χ(2)

zxzEx(ωq)Ez(ωp)

+χ(2)
zyxEy(ωq)Ex(ωp) + χ(2)

zyyEy(ωq)Ey(ωp) + χ(2)
zyzEy(ωq)Ez(ωp)

+χ(2)
zzxEz(ωq)Ex(ωp) + χ(2)

zzyEz(ωq)Ey(ωp) + χ(2)
zzzEz(ωq)Ez(ωp)] .

(A.4)
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Si l’on permute les fréquences ωp et ωq, la polarisation quadratique fréquentielle s’écrit :

P
(2)
i (ωq + ωp) = ǫ0

∑

jk

χ
(2)
ijk(ωp + ωq)Ej(ωp)Ek(ωq) , (A.5)

c’est-à-dire :

P (2)
x (ωq + ωp) = ǫ0[χ(2)

xxxEx(ωp)Ex(ωq) + χ(2)
xxyEx(ωp)Ey(ωq) + χ(2)

xxzEx(ωp)Ez(ωq)

+χ(2)
xyxEy(ωp)Ex(ωq) + χ(2)

xyyEy(ωp)Ey(ωq) + χ(2)
xyzEy(ωp)Ez(ωq)

+χ(2)
xzxEz(ωp)Ex(ωq) + χ(2)

xzyEz(ωp)Ey(ωq) + χ(2)
xzzEz(ωp)Ez(ωq)] ,

(A.6)

P (2)
y (ωq + ωp) = ǫ0[χ(2)

yxxEx(ωp)Ex(ωq) + χ(2)
yxyEx(ωp)Ey(ωq) + χ(2)

yxzEx(ωp)Ez(ωq)

+χ(2)
yyxEy(ωp)Ex(ωq) + χ(2)

yyyEy(ωp)Ey(ωq) + χ(2)
yyzEy(ωp)Ez(ωq)

+χ(2)
yzxEz(ωp)Ex(ωq) + χ(2)

yzyEz(ωp)Ey(ωq) + χ(2)
yzzEz(ωp)Ez(ωq)] ,

(A.7)

P (2)
z (ωq + ωp) = ǫ0[χ(2)

zxxEx(ωp)Ex(ωq) + χ(2)
zxyEx(ωp)Ey(ωq) + χ(2)

zxzEx(ωp)Ez(ωq)

+χ(2)
zyxEy(ωp)Ex(ωq) + χ(2)

zyyEy(ωp)Ey(ωq) + χ(2)
zyzEy(ωp)Ez(ωq)

+χ(2)
zzxEz(ωp)Ex(ωq) + χ(2)

zzyEz(ωp)Ey(ωq) + χ(2)
zzzEz(ωp)Ez(ωq)] .

(A.8)

Grâce à la propriété de symétrie de permutation intrinsèque des couples d’indices (j, q) et (k, p)

que présente la susceptibilité quadratique :

χ
(2)
ijk(ωp + ωq) = χ

(2)
ikj(ωq + ωp) , (A.9)

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

que :

P
(2)
i (ωp + ωq) = P

(2)
i (ωq + ωp) , (A.10)

c’est-à-dire :

P(2)(ωp + ωq) = P(2)(ωq + ωp) , (A.11)

ou encore :

ǫ0 χ
(2)(ωp + ωq, ωq, ωp) : E(ωq)E(ωp) = ǫ0 χ

(2)(ωq + ωp, ωp, ωq) : E(ωp)E(ωq) . (A.12)
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A.2 Produits tensoriels de l’équation 1.64

Le produit tensoriel (µnl · E(ωq))(µlm · E(ωp))µmn de l’équation 1.63 peut se réécrire ainsi :

(

µnl · E(ωq)
)(

µlm · E(ωp)
)

µmn

= µmn

(

µnl · E(ωq)
)(

µlm · E(ωp)
)

= µmn

(

µx
nlEx(ωq) + µy

nlEy(ωq) + µz
nlEz(ωq)

)(

µx
lmEx(ωp) + µy

lmEy(ωp) + µz
lmEz(ωp)

)

= µmn

(

µx
nlµ

x
lmEx(ωq)Ex(ωp) + µx

nlµ
y
lmEx(ωq)Ey(ωp) + µx

nlµ
z
lmEx(ωq)Ez(ωp)

+µy
nlµ

x
lmEy(ωq)Ex(ωp) + µy

nlµ
y
lmEy(ωq)Ey(ωp) + µy

nlµ
z
lmEy(ωq)Ez(ωp)

+µz
nlµ

x
lmEz(ωq)Ex(ωp) + µz

nlµ
y
lmEz(ωq)Ey(ωp) + µz

nlµ
z
lmEz(ωq)Ez(ωp)

)

= µmn

(

∑

ij

µi
nlµ

j
lmEi(ωq)Ej(ωp)

)

= µmn

(

µnlµlm : E(ωq)E(ωp)
)

= µmn µnl µlm : E(ωq)E(ωp) .

(A.13)

En procédant de même avec le deuxième produit tensoriel (µnl · E(ωp))(µlm · E(ωq))µmn de

l’équation 1.63, on obtient :

(

µnl · E(ωp)
)(

µlm · E(ωq)
)

µmn

= µmn

(

µlm · E(ωq)
)(

µnl · E(ωp)
)

= µmn

(

µx
lmEx(ωq) + µy

lmEy(ωq) + µz
lmEz(ωq)

)(

µx
nlEx(ωp) + µy

nlEy(ωp) + µz
nlEz(ωp)

)

= µmn

(

µx
lmµ

x
nlEx(ωq)Ex(ωp) + µx

lmµ
y
nlEx(ωq)Ey(ωp) + µx

lmµ
z
nlEx(ωq)Ez(ωp)

+µy
lmµ

x
nlEy(ωq)Ex(ωp) + µy

lmµ
y
nlEy(ωq)Ey(ωp) + µy

lmµ
z
nlEy(ωq)Ez(ωp)

+µz
lmµ

x
nlEz(ωq)Ex(ωp) + µz

lmµ
y
nlEz(ωq)Ey(ωp) + µz

lmµ
z
nlEz(ωq)Ez(ωp)

)

= µmn

(

∑

ij

µi
lmµ

j
nlEi(ωq)Ej(ωp)

)

= µmn

(

µlmµnl : E(ωq)E(ωp)
)

= µmn µlm µnl : E(ωq)E(ωp) .

(A.14)
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A.3 Comparaison des équations 1.67 et 1.68

Si on remplace la solution χ
(2)

No 1,ijk
(ωp + ωq, ωq, ωp) dans l’équation 1.65 de la polarisation

quadratique temporelle, on trouve :

P
(2)
i (t) = ǫ0

N

ǫ0~2

∑

pq

∑

jk

∑

lmn

[

(ρ(0)
mm − ρ

(0)
ll )

µi
mnµ

j
nlµ

k
lm

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωlm + iΓlm)

−(ρ(0)
ll − ρ(0)

nn)
µi

mnµ
j
lmµ

k
nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωnl + iΓnl)

]

Ej(ωq)Ek(ωp)e−i(ωp+ωq)t .

(A.15)

Si on procède de même avec la solution χ
(2)

No 2,ijk
(ωp + ωq, ωp, ωq), on trouve :

P
(2)
i (t) = ǫ0

N

ǫ0~2

∑

pq

∑

jk

∑

lmn

[

(ρ(0)
mm − ρ

(0)
ll )

µi
mnµ

j
lmµ

k
nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωq − ωlm + iΓlm)

−(ρ(0)
ll − ρ(0)

nn)
µi

mnµ
j
nlµ

k
lm

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωq − ωnl + iΓnl)

]

Ej(ωq)Ek(ωp)e−i(ωp+ωq)t .

(A.16)

Lorsque l’on effectue les sommes
∑

pq et
∑

jk pour chacune des deux expressions précédentes,

on s’aperçoit que leurs sommes sont identiques (144 termes). Les deux solutions χ(2)

No 1,ijk
(ωp +

ωq, ωq, ωp) et χ(2)

No 2,ijk
(ωp + ωq, ωp, ωq) sont donc équivalentes.
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A.4 Susceptibilité quadratique de l’équation 1.78

L’équation 1.78 relie les éléments χ(2)
ijk du tenseur de susceptibilité quadratique aux éléments

βi′j′k′ du tenseur d’hyperpolarisabilité moléculaire :

χ
(2)
ijk(ωp + ωq, ωq, ωp) = N

∑

i′j′k′

βi′j′k′(ωp + ωq, ωq, ωp)
〈

(̂i · î
′

)(̂j · ĵ
′

)(k̂ · k̂)
〉

, (A.17)

c’est-à-dire :

χ
(2)
ijk = N

[

βx′x′x′

〈

(̂i · x̂′)(̂j · x̂′)(k̂ · x̂′)
〉

+ βx′x′y′

〈

(̂i · x̂′)(̂j · x̂′)(k̂ · ŷ′)
〉

+ βx′x′z′

〈

(̂i · x̂′)(̂j · x̂′)(k̂ · ẑ′)
〉

+βx′y′x′

〈

(̂i · x̂′)(̂j · ŷ′)(k̂ · x̂′)
〉

+ βx′y′y′

〈

(̂i · x̂′)(̂j · ŷ′)(k̂ · ŷ′)
〉

+ βx′y′z′

〈

(̂i · x̂′)(̂j · ŷ′)(k̂ · ẑ′)
〉

+βx′z′x′

〈

(̂i · x̂′)(̂j · ẑ′)(k̂ · x̂′)
〉

+ βx′z′y′

〈

(̂i · x̂′)(̂j · ẑ′)(k̂ · ŷ′)
〉

+ βx′z′z′

〈

(̂i · x̂′)(̂j · ẑ′)(k̂ · ẑ′)
〉

+βy′x′x′

〈

(̂i · ŷ′)(̂j · x̂′)(k̂ · x̂′)
〉

+ βy′x′y′

〈

(̂i · ŷ′)(̂j · x̂′)(k̂ · ŷ′)
〉

+ βy′x′z′

〈

(̂i · ŷ′)(̂j · x̂′)(k̂ · ẑ′)
〉

+βy′y′x′

〈

(̂i · ŷ′)(̂j · ŷ′)(k̂ · x̂′)
〉

+ βy′y′y′

〈

(̂i · ŷ′)(̂j · ŷ′)(k̂ · ŷ′)
〉

+ βy′y′z′

〈

(̂i · ŷ′)(̂j · ŷ′)(k̂ · ẑ′)
〉

+βy′z′x′

〈

(̂i · ŷ′)(̂j · ẑ′)(k̂ · x̂′)
〉

+ βy′z′y′

〈

(̂i · ŷ′)(̂j · ẑ′)(k̂ · ŷ′)
〉

+ βy′z′z′

〈

(̂i · ŷ′)(̂j · ẑ′)(k̂ · ẑ′)
〉

+βz′x′x′

〈

(̂i · ẑ′)(̂j · x̂′)(k̂ · x̂′)
〉

+ βz′x′y′

〈

(̂i · ẑ′)(̂j · x̂′)(k̂ · ŷ′)
〉

+ βz′x′z′

〈

(̂i · ẑ′)(̂j · x̂′)(k̂ · ẑ′)
〉

+βz′y′x′

〈

(̂i · ẑ′)(̂j · ŷ′)(k̂ · x̂′)
〉

+ βz′y′y′

〈

(̂i · ẑ′)(̂j · ŷ′)(k̂ · ŷ′)
〉

+ βz′y′z′

〈

(̂i · ẑ′)(̂j · ŷ′)(k̂ · ẑ′)
〉

+βz′z′x′

〈

(̂i · ẑ′)(̂j · ẑ′)(k̂ · x̂′)
〉

+ βz′z′y′

〈

(̂i · ẑ′)(̂j · ẑ′)(k̂ · ŷ′)
〉

+ βz′z′z′

〈

(̂i · ẑ′)(̂j · ẑ′)(k̂ · ẑ′)
〉]

.

(A.18)
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A.5 Susceptibilité quadratique de l’équation 1.82

χ
(2)
chiral

=
N

12ǫ0~
2

∑

lmn

ρ
(0)
ll

[(

µ
x′

ln
µ

y′

nmµ
z′

ml

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωp − ωml + iΓml)
+

µ
x′

ln
µ

z′

nmµ
y′

ml

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωq − ωml + iΓml)

+
µ

z′

lm
µ

y′

mnµ
x′

nl

(ωp + ωq − ωln + iΓln)(ωp − ωlm + iΓlm)
+

µ
y′

lm
µ

z′

mnµ
x′

nl

(ωp + ωq − ωln + iΓln)(ωq − ωlm + iΓlm)

−

µ
z′

lm
µ

x′

mnµ
y′

nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωlm + iΓlm)
−

µ
y′

lm
µ

x′

mnµ
z′

nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωq − ωlm + iΓlm)

−

µ
y′

ln
µ

x′

nmµ
z′

ml

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωp − ωml + iΓml)
−

µ
z′

ln
µ

x′

nmµ
y′

ml

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωq − ωml + iΓml)

)

−

(

µ
x′

ln
µ

z′

nmµ
y′

ml

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωp − ωml + iΓml)
+

µ
x′

ln
µ

y′

nmµ
z′

ml

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωq − ωml + iΓml)

+
µ

y′

lm
µ

z′

mnµ
x′

nl

(ωp + ωq − ωln + iΓln)(ωp − ωlm + iΓlm)
+

µ
z′

lm
µ

y′

mnµ
x′

nl

(ωp + ωq − ωln + iΓln)(ωq − ωlm + iΓlm)

−

µ
y′

lm
µ

x′

mnµ
z′

nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωlm + iΓlm)
−

µ
z′

lm
µ

x′

mnµ
y′

nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωq − ωlm + iΓlm)

−

µ
z′

ln
µ

x′

nmµ
y′

ml

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωp − ωml + iΓml)
−

µ
y′

ln
µ

x′

nmµ
z′

ml

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωq − ωml + iΓml)

)

+

(

µ
y′

ln
µ

z′

nmµ
x′

ml

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωp − ωml + iΓml)
+

µ
y′

ln
µ

x′

nmµ
z′

ml

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωq − ωml + iΓml)

+
µ

x′

lm
µ

z′

mnµ
y′

nl

(ωp + ωq − ωln + iΓln)(ωp − ωlm + iΓlm)
+

µ
z′

lm
µ

x′

mnµ
y′

nl

(ωp + ωq − ωln + iΓln)(ωq − ωlm + iΓlm)

−

µ
x′

lm
µ

y′

mnµ
z′

nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωlm + iΓlm)
−

µ
z′

lm
µ

y′

mnµ
x′

nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωq − ωlm + iΓlm)

−

µ
z′

ln
µ

y′

nmµ
x′

ml

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωp − ωml + iΓml)
−

µ
x′

ln
µ

y′

nmµ
z′

ml

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωq − ωml + iΓml)

)

−

(

µ
y′

ln
µ

x′

nmµ
z′

ml

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωp − ωml + iΓml)
+

µ
y′

ln
µ

z′

nmµ
x′

ml

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωq − ωml + iΓml)

+
µ

z′

lm
µ

x′

mnµ
y′

nl

(ωp + ωq − ωln + iΓln)(ωp − ωlm + iΓlm)
+

µ
x′

lm
µ

z′

mnµ
y′

nl

(ωp + ωq − ωln + iΓln)(ωq − ωlm + iΓlm)

−

µ
z′

lm
µ

y′

mnµ
x′

nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωlm + iΓlm)
−

µ
x′

lm
µ

y′

mnµ
z′

nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωq − ωlm + iΓlm)

−

µ
x′

ln
µ

y′

nmµ
z′

ml

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωp − ωml + iΓml)
−

µ
z′

ln
µ

y′

nmµ
x′

ml

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωq − ωml + iΓml)

)

+

(

µ
z′

ln
µ

x′

nmµ
y′

ml

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωp − ωml + iΓml)
+

µ
z′

ln
µ

y′

nmµ
x′

ml

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωq − ωml + iΓml)

+
µ

y′

lm
µ

x′

mnµ
z′

nl

(ωp + ωq − ωln + iΓln)(ωp − ωlm + iΓlm)
+

µ
x′

lm
µ

y′

mnµ
z′

nl

(ωp + ωq − ωln + iΓln)(ωq − ωlm + iΓlm)

−

µ
y′

lm
µ

z′

mnµ
x′

nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωlm + iΓlm)
−

µ
x′

lm
µ

z′

mnµ
y′

nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωq − ωlm + iΓlm)

−

µ
x′

ln
µ

z′

nmµ
y′

ml

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωp − ωml + iΓml)
−

µ
y′

ln
µ

z′

nmµ
x′

ml

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωq − ωml + iΓml)

)

−

(

µ
z′

ln
µ

y′

nmµ
x′

ml

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωp − ωml + iΓml)
+

µ
z′

ln
µ

x′

nmµ
y′

ml

(ωp + ωq − ωnl + iΓnl)(ωq − ωml + iΓml)

+
µ

x′

lm
µ

y′

mnµ
z′

nl

(ωp + ωq − ωln + iΓln)(ωp − ωlm + iΓlm)
+

µ
y′

lm
µ

x′

mnµ
z′

nl

(ωp + ωq − ωln + iΓln)(ωq − ωlm + iΓlm)

−

µ
x′

lm
µ

z′

mnµ
y′

nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωlm + iΓlm)
−

µ
y′

lm
µ

z′

mnµ
x′

nl

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωq − ωlm + iΓlm)

−

µ
y′

ln
µ

z′

nmµ
x′

ml

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωp − ωml + iΓml)
−

µ
x′

ln
µ

z′

nmµ
y′

ml

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωq − ωml + iΓml)

)]
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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 Équation

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

dans l’état fondamental, les éléments χ(2)
ijk du tenseur de susceptibilité quadratique s’expriment

selon l’équation 1.77 :

χ
(2)
ijk(ωp + ωq, ωq, ωp) =

N

2ǫ0~2

∑

mn
[

µi
gnµ

j
nmµ

k
mg

(ωp + ωq − ωng + iΓng)(ωp − ωmg + iΓmg)
+

µi
gnµ

k
nmµ

j
mg

(ωp + ωq − ωng + iΓng)(ωq − ωmg + iΓmg)

+
µk

gmµ
j
mnµ

i
ng

(ωp + ωq − ωgn + iΓgn)(ωp − ωgm + iΓgm)
+

µj
gmµ

k
mnµ

i
ng

(ωp + ωq − ωgn + iΓgn)(ωq − ωgm + iΓgm)

−
µk

gmµ
i
mnµ

j
ng

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωgm + iΓgm)
−

µj
gmµ

i
mnµ

k
ng

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωq − ωgm + iΓgm)

−
µj

gnµ
i
nmµ

k
mg

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωp − ωmg + iΓmg)
−

µk
gnµ

i
nmµ

j
mg

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωq − ωmg + iΓmg)

]

.

(B.1)
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Pour un système à 3 niveaux |g〉, |1〉, |2〉, les éléments χ(2)
ijk deviennent :

χ
(2)
ijk(ωp + ωq;ωq, ωp) =

N

2ǫ0~2

[

〈g|µi|1〉〈1|µj |1〉〈1|µk|g〉

(ωp + ωq − ω1g + iΓ1g)(ωp − ω1g + iΓ1g)
+

〈g|µi|1〉〈1|µk|1〉〈1|µj |g〉

(ωp + ωq − ω1g + iΓ1g)(ωq − ω1g + iΓ1g)

+
〈g|µk|1〉〈1|µj |1〉〈1|µi|g〉

(ωp + ωq − ωg1 + iΓg1)(ωp − ωg1 + iΓg1)
+

〈g|µj |1〉〈1|µk|1〉〈1|µi|g〉

(ωp + ωq − ωg1 + iΓg1)(ωq − ωg1 + iΓg1)

−
〈g|µk|1〉〈1|µi|1〉〈1|µj |g〉

(ωp + ωq − ω11 + iΓ11)(ωp − ωg1 + iΓg1)
−

〈g|µj |1〉〈1|µi|1〉〈1|µk|g〉

(ωp + ωq − ω11 + iΓ11)(ωq − ωg1 + iΓg1)

−
〈g|µj |1〉〈1|µi|1〉〈1|µk|g〉

(ωp + ωq − ω11 + iΓ11)(ωp − ω1g + iΓ1g)
−

〈g|µk|1〉〈1|µi|1〉〈1|µj |g〉

(ωp + ωq − ω11 + iΓ11)(ωq − ω1g + iΓ1g)

+
〈g|µi|2〉〈2|µj |1〉〈1|µk|g〉

(ωp + ωq − ω2g + iΓ2g)(ωp − ω1g + iΓ1g)
+

〈g|µi|2〉〈2|µk|1〉〈1|µj |g〉

(ωp + ωq − ω2g + iΓ2g)(ωq − ω1g + iΓ1g)

+
〈g|µk|1〉〈1|µj |2〉〈2|µi|g〉

(ωp + ωq − ωg2 + iΓg2)(ωp − ωg1 + iΓg1)
+

〈g|µj |1〉〈1|µk|2〉〈2|µi|g〉

(ωp + ωq − ωg2 + iΓg2)(ωq − ωg1 + iΓg1)

−
〈g|µk|1〉〈1|µi|2〉〈2|µj |g〉

(ωp + ωq − ω21 + iΓ21)(ωp − ωg1 + iΓg1)
−

〈g|µj |1〉〈1|µi|2〉〈2|µk|g〉

(ωp + ωq − ω21 + iΓ21)(ωq − ωg1 + iΓg1)

−
〈g|µj |2〉〈2|µi|1〉〈1|µk|g〉

(ωp + ωq − ω12 + iΓ12)(ωp − ω1g + iΓ1g)
−

〈g|µk|2〉〈2|µi|1〉〈1|µj |g〉

(ωp + ωq − ω12 + iΓ12)(ωq − ω1g + iΓ1g)

+
〈g|µi|1〉〈1|µj |2〉〈2|µk|g〉

(ωp + ωq − ω1g + iΓ1g)(ωp − ω2g + iΓ2g)
+

〈g|µi|1〉〈1|µk|2〉〈2|µj |g〉

(ωp + ωq − ω1g + iΓ1g)(ωq − ω2g + iΓ2g)

+
〈g|µk|2〉〈2|µj |1〉〈1|µi|g〉

(ωp + ωq − ωg1 + iΓg1)(ωp − ωg2 + iΓg2)
+

〈g|µj |2〉〈2|µk|1〉〈1|µi|g〉

(ωp + ωq − ωg1 + iΓg1)(ωq − ωg2 + iΓg2)

−
〈g|µk|2〉〈2|µi|1〉〈1|µj |g〉

(ωp + ωq − ω12 + iΓ12)(ωp − ωg2 + iΓg2)
−

〈g|µj |2〉〈2|µi|1〉〈1|µk|g〉

(ωp + ωq − ω12 + iΓ12)(ωq − ωg2 + iΓg2)

−
〈g|µj |1〉〈1|µi|2〉〈2|µk|g〉

(ωp + ωq − ω21 + iΓ21)(ωp − ω2g + iΓ2g)
−

〈g|µk|1〉〈1|µi|2〉〈2|µj |g〉

(ωp + ωq − ω21 + iΓ21)(ωq − ω2g + iΓ2g)

+
〈g|µi|2〉〈2|µj |2〉〈2|µk|g〉

(ωp + ωq − ω2g + iΓ2g)(ωp − ω2g + iΓ2g)
+

〈g|µi|2〉〈2|µk|2〉〈2|µj |g〉

(ωp + ωq − ω2g + iΓ2g)(ωq − ω2g + iΓ2g)

+
〈g|µk|2〉〈2|µj |2〉〈2|µi|g〉

(ωp + ωq − ωg2 + iΓg2)(ωp − ωg2 + iΓg2)
+

〈g|µj |2〉〈2|µk|2〉〈2|µi|g〉

(ωp + ωq − ωg2 + iΓg2)(ωq − ωg2 + iΓg2)

−
〈g|µk|2〉〈2|µi|2〉〈2|µj |g〉

(ωp + ωq − ω22 + iΓ22)(ωp − ωg2 + iΓg2)
−

〈g|µj |2〉〈2|µi|2〉〈2|µk|g〉

(ωp + ωq − ω22 + iΓ22)(ωq − ωg2 + iΓg2)

−
〈g|µj |2〉〈2|µi|2〉〈2|µk|g〉

(ωp + ωq − ω22 + iΓ22)(ωp − ω2g + iΓ2g)
−

〈g|µk|2〉〈2|µi|2〉〈2|µj |g〉

(ωp + ωq − ω22 + iΓ22)(ωq − ω2g + iΓ2g)

]

,

(B.2)

avec :

〈g|µi|1〉 = µi
g1 . (B.3)
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B.1.2 Programme

Le programme ci-dessous, écrit avec le langage Matlab, permet de calculer la norme des

éléments χ(2)
ijk de la susceptibilité quadratique dans le cas d’un système (gaz dilué de molécules

identiquement orientées) à trois niveaux |g〉, |1〉, |2〉, initialement dans l’état fondamental |g〉

(équation B.2) avec :

- les fréquences de transition ω1g et ω2g correspondant à 300 nm et 200 nm respectivement,

- une concentration moléculaire de 0.45 mol·L−1,

- chaque moment dipolaire µi valant 1 × 10−29 C·m,

- chaque taux de relaxation Γmn valant 50 × 1012 s−1.

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% milieu quelconque %

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

clear all;

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% densité moléculaire (m-3) %

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

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)

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% constantes universelles %

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

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)

c = 299792458; % vitesse de la lumière (299 792 458 m.s-1)

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% fréquences incidentes (rad.s-1) %

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

omega_p = -1.8e16:0.5e14:1.8e16; % omega = 2*pi*c/lambda_p, 1.8 x 10+16 rad.s-1 correspondant à 105 nm

omega_q = -1.8e16:0.5e14:1.8e16; % omega = 2*pi*c/lambda_q, 1.8 x 10+16 rad.s-1 correspondant à 105 nm

omega_q = omega_q’;

[nb_ligne_omega_p nb_colonne_omega_p]=size(omega_p); % dimensions de "omega_p"

[nb_ligne_omega_q nb_colonne_omega_q]=size(omega_q); % dimensions de "omega_q"

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% fréquences de transition (rad.s-1) %

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% 1ère transition : omega_1g et omega_g1

omega_1g = 2 * pi * c / 300e-9; % correspondant à 0.63 x 10+16 rad.s-1

omega_g1 = - omega_1g;

% 2ième transition : omega_2g et omega_g2

omega_2g = 2 * pi * c / 200e-9; % correspondant à 0.94 x 10+16 rad.s-1

omega_g2 = - omega_2g;

% 3ième transition : omega_21 et omega_12

omega_21 = omega_2g - omega_1g;

omega_12 = - omega_21;

omega_11 = 0;
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omega_22 = 0;

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% taux de relaxation (s-1) %

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

Gamma = 50e12;

% 1ère transition : Gamma_1g et Gamma_g1

a = 1;

Gamma_1g = a*Gamma;

Gamma_g1 = Gamma_1g;

% 2ième transition : Gamma_2g et Gamma_g2

b = 1;

Gamma_2g = b*Gamma;

Gamma_g2 = Gamma_2g;

% 3ième transition : Gamma_21 et Gamma_12

c = 1;

Gamma_21 = c*Gamma;

Gamma_12 = Gamma_21;

Gamma_11 = Gamma;

Gamma_22 = Gamma;

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% moments dipolaires (C.m) %

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

mu = 1e-29;

% 1ère transition : mu_1g et mu_g1

mu_i_1g = mu; mu_j_1g = mu; mu_k_1g = mu;

mu_i_g1 = mu; mu_j_g1 = mu; mu_k_g1 = mu;

% 2ième 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;

% 3ième 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;

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% calcul de la susceptibilité quadratique (m.V-1)%

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

QUI = zeros(nb_ligne_omega_q,nb_colonne_omega_p); % initialisation de la matrice

for i = 1:nb_ligne_omega_q

for j = 1:nb_colonne_omega_p

% termes m=1 et n=1 :

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_i_g1 * mu_j_11 * mu_k_1g)/((omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_1g + complex(0,Gamma_1g))

* ( omega_p(1,j) - omega_1g + complex(0,Gamma_1g) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_i_g1 * mu_k_11 * mu_j_1g)/((omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_1g + complex(0,Gamma_1g))

* ( omega_q(i,1) - omega_1g + complex(0,Gamma_1g) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_k_g1 * mu_j_11 * mu_i_1g)/((omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_g1 + complex(0,Gamma_g1))

* ( omega_p(1,j) - omega_g1 + complex(0,Gamma_g1) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_j_g1 * mu_k_11 * mu_i_1g)/((omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_g1 + complex(0,Gamma_g1))

* ( omega_q(i,1) - omega_g1 + complex(0,Gamma_g1) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_k_g1 * mu_i_11 * mu_j_1g)/((omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_11 + complex(0,Gamma_11))

* ( omega_p(1,j) - omega_g1 + complex(0,Gamma_g1) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_j_g1 * mu_i_11 * mu_k_1g)/((omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_11 + complex(0,Gamma_11))

* ( omega_q(i,1) - omega_g1 + complex(0,Gamma_g1) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_j_g1 * mu_i_11 * mu_k_1g)/((omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_11 + complex(0,Gamma_11))
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* ( omega_p(1,j) - omega_1g + complex(0,Gamma_1g) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_k_g1 * mu_i_11 * mu_j_1g)/((omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_11 + complex(0,Gamma_11))

* ( omega_q(i,1) - omega_1g + 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_q(i,1) - omega_2g + complex(0,Gamma_2g))

* ( omega_p(1,j) - omega_1g + 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_2g + complex(0,Gamma_2g))

* ( omega_q(i,1) - omega_1g + complex(0,Gamma_1g) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_k_g1 * mu_j_12 * mu_i_2g)/((omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2))

* ( omega_p(1,j) - omega_g1 + complex(0,Gamma_g1) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_j_g1 * mu_k_12 * mu_i_2g)/((omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2))

* ( omega_q(i,1) - omega_g1 + complex(0,Gamma_g1) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_k_g1 * mu_i_12 * mu_j_2g)/((omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_21 + complex(0,Gamma_21))

* ( omega_p(1,j) - omega_g1 + complex(0,Gamma_g1) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_j_g1 * mu_i_12 * mu_k_2g)/((omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_21 + complex(0,Gamma_21))

* ( omega_q(i,1) - omega_g1 + complex(0,Gamma_g1) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_j_g2 * mu_i_21 * mu_k_1g)/((omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_12 + complex(0,Gamma_12))

* ( omega_p(1,j) - omega_1g + 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_12 + complex(0,Gamma_12))

* ( omega_q(i,1) - omega_1g + complex(0,Gamma_1g) ) ) );

% termes m=2 et n=1 :

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_i_g1 * mu_j_12 * mu_k_2g)/((omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_1g + complex(0,Gamma_1g))

* ( omega_p(1,j) - omega_2g + complex(0,Gamma_2g) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ((mu_i_g1 * mu_k_12 * mu_j_2g)/((omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_1g + complex(0,Gamma_1g))

* ( 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_q(i,1) - omega_g1 + complex(0,Gamma_g1))

* ( 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_g1 + complex(0,Gamma_g1))

* ( 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_q(i,1) - omega_12 + complex(0,Gamma_12))

* ( 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_12 + complex(0,Gamma_12))

* ( omega_q(i,1) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_j_g1 * mu_i_12 * mu_k_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) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_k_g1 * mu_i_12 * mu_j_2g)/((omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_21 + complex(0,Gamma_21))

* ( 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_q(i,1) - omega_2g + complex(0,Gamma_2g))

* ( 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))

* ( 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_q(i,1) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2))

* ( omega_p(1,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))

* ( omega_q(i,1) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ((mu_k_g2 * mu_i_22 * mu_j_2g)/((omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_22 + complex(0,Gamma_22))

* ( 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_22 + complex(0,Gamma_22))

* ( 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_q(i,1) - omega_22 + complex(0,Gamma_22))

* ( 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_22 + complex(0,Gamma_22))

* ( omega_q(i,1) - omega_2g + complex(0,Gamma_2g) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) * ( N / ( 2 * epsilon_0 * hbar * hbar ) );

end

end

QUI = abs(QUI); % norme de la susceptibilité quadratique

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% tracé %

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

mesh(omega_p,omega_q,QUI);
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B.2 Cas d’un gaz dilué de molécules orientées de manière iso-

trope

B.2.1 Équation

Dans le cas d’un gaz dilué de molécules orientées de manière isotrope se trouvant initiale-

ment dans l’état fondamental, l’unique élément non nul χ(2)
chiral (équation 1.24) du tenseur de

susceptibilité quadratique s’exprime selon l’équation 1.87 :

χ
(2)
chiral(ωp + ωq, ωq, ωp) =

N

12ǫ0~2

∑

mn

(ωq − ωp)

[

µgn · (µnm × µmg)
(ωp + ωq − ωng + iΓng)(ωp − ωmg + iΓmg)(ωq − ωmg + iΓmg)

−
µgm · (µmn × µng)

(ωp + ωq − ωgn + iΓgn)(ωp − ωgm + iΓgm)(ωq − ωgm + iΓgm)

−
µgm · (µmn × µng)

(ωp + ωq − ωnm + iΓnm)(ωp − ωgm + iΓgm)(ωq − ωgm + iΓgm)

+
µgn · (µnm × µmg)

(ωp + ωq − ωmn + iΓmn)(ωp − ωmg + iΓmg)(ωq − ωmg + iΓmg)

]

,

(B.4)

avec les produits mixtes suivants :

µgn · (µnm × µmg) = µx′

gn(µy′

nmµ
z′

mg − µz′

nmµ
y′

mg) + µy′

gn(µz′

nmµ
x′

mg − µx′

nmµ
z′

mg) + µz′

gn(µx′

nmµ
y′

mg − µy′

nmµ
x′

mg)

µgm · (µmn × µng) = µx′

gm(µy′

mnµ
z′

ng − µz′

mnµ
y′

ng) + µy′

gm(µz′

mnµ
x′

ng − µx′

mnµ
z′

ng) + µz′

gm(µx′

mnµ
y′

ng − µy′

mnµ
x′

ng) .

(B.5)
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Pour un système à 3 niveaux |g〉, |1〉, |2〉, l’élément χ(2)
chiral devient :

χ
(2)
chiral(ωp + ωq, ωq, ωp) =

N

12ǫ0~2
(ωq − ωp)

[

〈g|µ|1〉 · (〈1|µ|1〉 × 〈1|µ|g〉)
(ωp + ωq − ω1g + iΓ1g)(ωp − ω1g + iΓ1g)(ωq − ω1g + iΓ1g)

−
〈g|µ|1〉 · (〈1|µ|1〉 × 〈1|µ|g〉)

(ωp + ωq − ωg1 + iΓg1)(ωp − ωg1 + iΓg1)(ωq − ωg1 + iΓg1)

−
〈g|µ|1〉 · (〈1|µ|1〉 × 〈1|µ|g〉)

(ωp + ωq − ω11 + iΓ11)(ωp − ωg1 + iΓg1)(ωq − ωg1 + iΓg1)

+
〈g|µ|1〉 · (〈1|µ|1〉 × 〈1|µ|g〉)

(ωp + ωq − ω11 + iΓ11)(ωp − ω1g + iΓ1g)(ωq − ω1g + iΓ1g)

+
〈g|µ|2〉 · (〈2|µ|1〉 × 〈1|µ|g〉)

(ωp + ωq − ω2g + iΓ2g)(ωp − ω1g + iΓ1g)(ωq − ω1g + iΓ1g)

−
〈g|µ|1〉 · (〈1|µ|2〉 × 〈2|µ|g〉)

(ωp + ωq − ωg2 + iΓg2)(ωp − ωg1 + iΓg1)(ωq − ωg1 + iΓg1)

−
〈g|µ|1〉 · (〈1|µ|2〉 × 〈2|µ|g〉)

(ωp + ωq − ω21 + iΓ21)(ωp − ωg1 + iΓg1)(ωq − ωg1 + iΓg1)

+
〈g|µ|2〉 · (〈2|µ|1〉 × 〈1|µ|g〉)

(ωp + ωq − ω12 + iΓ12)(ωp − ω1g + iΓ1g)(ωq − ω1g + iΓ1g)

+
〈g|µ|1〉 · (〈1|µ|2〉 × 〈2|µ|g〉)

(ωp + ωq − ω1g + iΓ1g)(ωp − ω2g + iΓ2g)(ωq − ω2g + iΓ2g)

−
〈g|µ|2〉 · (〈2|µ|1〉 × 〈1|µ|g〉)

(ωp + ωq − ωg1 + iΓg1)(ωp − ωg2 + iΓg2)(ωq − ωg2 + iΓg2)

−
〈g|µ|2〉 · (〈2|µ|1〉 × 〈1|µ|g〉)

(ωp + ωq − ω12 + iΓ12)(ωp − ωg2 + iΓg2)(ωq − ωg2 + iΓg2)

+
〈g|µ|1〉 · (〈1|µ|2〉 × 〈2|µ|g〉)

(ωp + ωq − ω21 + iΓ21)(ωp − ω2g + iΓ2g)(ωq − ω2g + iΓ2g)

+
〈g|µ|2〉 · (〈2|µ|2〉 × 〈2|µ|g〉)

(ωp + ωq − ω2g + iΓ2g)(ωp − ω2g + iΓ2g)(ωq − ω2g + iΓ2g)

−
〈g|µ|2〉 · (〈2|µ|2〉 × 〈2|µ|g〉)

(ωp + ωq − ωg2 + iΓg2)(ωp − ωg2 + iΓg2)(ωq − ωg2 + iΓg2)

−
〈g|µ|2〉 · (〈2|µ|2〉 × 〈2|µ|g〉)

(ωp + ωq − ω22 + iΓ22)(ωp − ωg2 + iΓg2)(ωq − ωg2 + iΓg2)

+
〈g|µ|2〉 · (〈2|µ|2〉 × 〈2|µ|g〉)

(ωp + ωq − ω22 + iΓ22)(ωp − ω2g + iΓ2g)(ωq − ω2g + iΓ2g)

]

,

(B.6)

avec :

〈g|µ|1〉 = µg1 . (B.7)
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B.2.2 Programme

Le programme ci-dessous, écrit avec le langage "Matlab", permet de calculer la norme de

l’unique élément non nul χ(2)
chiral (équation 1.24) de la susceptibilité quadratique dans le cas

d’un système (gaz dilué de molécules orientées de manière isotrope) à trois niveaux |g〉, |1〉, |2〉,

initialement dans l’état fondamental |g〉 (équation B.6) avec :

- les fréquences de transition ω1g et ω2g correspondant à 300 nm et 200 nm respectivement,

- une concentration moléculaire de 0.45 mol·L−1,

- les moments dipolaires µnm de norme 1 × 10−29 C·m (µ1g selon x, µ2g selon y, µ21 selon

z),

- chaque taux de relaxation Γmn valant 50 × 1012 s−1.

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% milieu isotrope chiral %

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

clear all;

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% densité moléculaire (m-3) %

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

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)

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% constantes universelles %

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

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)

c = 299792458; % vitesse de la lumière (299 792 458 m.s-1)

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% fréquences incidentes (rad.s-1) %

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

omega_p = -1.8e16:0.5e14:1.8e16; % omega = 2*pi*c/lambda_p, 1.8 x 10+16 rad.s-1 correspondant à 105 nm

omega_q = -1.8e16:0.5e14:1.8e16; % omega = 2*pi*c/lambda_q, 1.8 x 10+16 rad.s-1 correspondant à 105 nm

omega_q = omega_q’;

[nb_ligne_omega_p nb_colonne_omega_p]=size(omega_p); % dimensions de "omega_p"

[nb_ligne_omega_q nb_colonne_omega_q]=size(omega_q); % dimensions de "omega_q"

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% fréquences de transition (rad.s-1) %

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% 1ère transition : omega_1g et omega_g1

omega_1g = 2 * pi * c / 300e-9; % correspondant à 0.63 x 10+16 rad.s-1

omega_g1 = - omega_1g;

% 2ième transition : omega_2g et omega_g2

omega_2g = 2 * pi * c / 200e-9; % correspondant à 0.94 x 10+16 rad.s-1

omega_g2 = - omega_2g;

% 3ième transition : omega_21 et omega_12

omega_21 = omega_2g - omega_1g;

omega_12 = - omega_21;
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omega_11 = 0;

omega_22 = 0;

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% taux de relaxation (s-1) %

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

Gamma = 50e12;

% 1ère transition : Gamma_1g et Gamma_g1

a = 1;

Gamma_1g = a*Gamma;

Gamma_g1 = Gamma_1g;

% 2ième transition : Gamma_2g et Gamma_g2

b = 1;

Gamma_2g = b*Gamma;

Gamma_g2 = Gamma_2g;

% 3ième transition : Gamma_21 et Gamma_12

c = 1;

Gamma_21 = c*Gamma;

Gamma_12 = Gamma_21;

Gamma_11 = Gamma;

Gamma_22 = Gamma;

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% moments dipolaires (C.m) %

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% cas "cubique" mu_1g selon x, mu_2g selon y, mu_21 selon z :

mu = 1e-29;

% 1ère transition : mu_1g et mu_g1

mu_x_1g = mu; mu_y_1g = 0; mu_z_1g = 0;

mu_x_g1 = mu; mu_y_g1 = 0; mu_z_g1 = 0;

% 2ième 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;

% 3ième 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;

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% calcul des produits mixtes %

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

mu_g1_mu_11_mu_1g = mu_x_g1*(mu_y_11 * mu_z_1g - mu_z_11 * mu_y_1g) + mu_y_g1*(mu_z_11 * mu_x_1g - mu_x_11 * mu_z_1g)

+ mu_z_g1 * ( mu_x_11 * mu_y_1g - mu_y_11 * mu_x_1g );

mu_g2_mu_21_mu_1g = 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_g1_mu_12_mu_2g = mu_x_g1*(mu_y_12 * mu_z_2g - mu_z_12 * mu_y_2g) + mu_y_g1*(mu_z_12 * mu_x_2g - mu_x_12 * mu_z_2g)

+ mu_z_g1 * ( 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 );

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% calcul de la susceptibilité quadratique (m.V-1)%

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

QUI = zeros(nb_ligne_omega_q,nb_colonne_omega_p); % initialisation de la matrice

for i = 1:nb_ligne_omega_q

for j = 1:nb_colonne_omega_p
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% terme m=1 et n=1 :

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ( mu_g1_mu_11_mu_1g / ( ( omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_1g + complex(0,Gamma_1g) )

* ( omega_p(1,j) - omega_1g + complex(0,Gamma_1g) ) * ( omega_q(i,1) - omega_1g + complex(0,Gamma_1g) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ( mu_g1_mu_11_mu_1g / ( ( omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_g1 + complex(0,Gamma_g1) )

* ( omega_p(1,j) - omega_g1 + complex(0,Gamma_g1) ) * ( omega_q(i,1) - omega_g1 + complex(0,Gamma_g1) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ( mu_g1_mu_11_mu_1g / ( ( omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_11 + complex(0,Gamma_11) )

* ( omega_p(1,j) - omega_g1 + complex(0,Gamma_g1) ) * ( omega_q(i,1) - omega_g1 + complex(0,Gamma_g1) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ( mu_g1_mu_11_mu_1g / ( ( omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_11 + complex(0,Gamma_11) )

* ( omega_p(1,j) - omega_1g + complex(0,Gamma_1g) ) * ( omega_q(i,1) - omega_1g + 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_1g + complex(0,Gamma_1g) ) * ( omega_q(i,1) - omega_1g + complex(0,Gamma_1g) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ( mu_g1_mu_12_mu_2g / ( ( omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_g2 + complex(0,Gamma_g2) )

* ( omega_p(1,j) - omega_g1 + complex(0,Gamma_g1) ) * ( omega_q(i,1) - omega_g1 + complex(0,Gamma_g1) ) ) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) - ( mu_g1_mu_12_mu_2g / ( ( omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_21 + complex(0,Gamma_21) )

* ( omega_p(1,j) - omega_g1 + complex(0,Gamma_g1) ) * ( omega_q(i,1) - omega_g1 + complex(0,Gamma_g1) ) ) );

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_1g + complex(0,Gamma_1g) ) * ( omega_q(i,1) - omega_1g + complex(0,Gamma_1g) ) ) );

% terme m=2 et n=1 :

QUI(i,j) = QUI(i,j) + ( mu_g1_mu_12_mu_2g / ( ( omega_p(1,j) + omega_q(i,1) - omega_1g + 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(1,j) + omega_q(i,1) - omega_g1 + complex(0,Gamma_g1) )

* ( 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_g1_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(1,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(1,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(1,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,j) );

QUI(i,j) = QUI(i,j) * ( N / ( 12 * epsilon_0 * hbar * hbar ) );

end

end

QUI = abs(QUI); % norme de la susceptibilité quadratique

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% tracé %

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

mesh(omega_p,omega_q,QUI);
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Grégory TAUPIER

Microscopie par génération de somme de
fréquences optiques : application aux

polymères de coordination chiraux

Résumé
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 phénomènes de blanchiment par absorption bi-

photonique du chromophore. Nous avons ensuite entrepris une étude des polymères de coordination

chiraux élaborés à partir de l’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-

mères 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 polymères de coordination chiraux en phase condensée et de suivre l’établissement de la phase

solide.

Mots clés : génération de somme de fréquences, milieu isotrope chiral, polymère 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.


