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Optique non-IinQaire et chiralitb 

M.C. Schanne-Klein, H. Weisman, A. Gatzendotfer et F. Hache 

Laboratoire d’optique et Biosciences, UMR 7645 du CNRS, U451 INSERM, 
lkole PO&technique, ENSTA, 91128 Palaiseau cedex, France 

R&sum& Nous &udlons lcs propriMs physiques des mokules chorales en kendant les techniques d’optique 

non-ltnkaire aux efkts chiroptlques pour ainw mesurer une “actiwtk optique non-lmkaalre” La gknkation de 

second harmomque en surf&z est partlcuhtement sensible A la chiralitd mokulalre, avec des rotations de 

polarlsatlon du second harmonique et des diffdrcnces circulaires et Imkaalres trks Importantes. Pour comprendre 

I’origine physique de ces effets chuoptlques, nous g&kahsons les principaux modkles mlcroscopiques de 

chiralitC aux effets non-h&awes d’ordre deux et montrons qu’une chirahtk g un tlcctron n’a pas la m&me 

signature A I’ordre deux qu’une chiralitC par couplage excltomque. Des expkiences aver des mokcules test pour 

ccs deux types de chiralitk montrent un bon accord avec ces mc&lisatlons thkoriques. 

1. INTRODUCTION 

Les mokules cl-kales, qui se prkntent sous deux formes tkntiomkres images l’une de l’autre dans un 
miroir, jouent un r6le fondamental en chimie et biochimie [ 11. En effet, les molkules de la vie telles que 
I’ADN, les protkines ou les sucres, sent pratiquement toutes chuales et sent naturellement prkentes 
prtfkrentiellement sous une seule forme CnanGomkrique. De nombreux efforts sent d6ployb en chimie 
pour maitriser la synthkse d’un Cnantiom&e spkciiique, B cause de son importance pour les industries 
pharmaceutique et agroalimentaire, de m&e qu’en biologie pour comprendre la stMosptcificitC des 
interactions biochimiques. 

Ces molkules sent connues des physiciens depuis longtemps pour leur activitC optique, mise en 
Cvidence par Pasteur d&s le 19” sikcle. Celle-ci se manifeste de deux mar&es lors de la propagation d’un 
faisceau lumineux g travers une solution non rackrnique de molkules chirales. Du point de vue rCfkactif, 
une polarisation hndaire subit une rotation de son plan (Ordinary Rotation Dispersion ou ORD), tandis 
que du point de vue absorptif, des polarisations circulaires droite et gauche ne sent pas absorbkes de la 
m2me qua&C (dichro’isme circulaire ou CD). D’un point de vue fondamental, ces effets chiroptiques 
proviennent de la non-localit de l’interaction lumi~rema~i6re, c’est g dire de la variation du champ 

klectromagnktique sur l’extension spatiale de la molkule, qui, seule, rend la lumikre sensible k la 
dif@rence entre une molkule gauche et une droite. En pratique, cela correspond A l’introduction des 
termes multipolaires, tant dipolaires magdtiques que quadrupolaires Clectriques dans la rkponse optique, 
en plus des termes dipolaires Clectriques usuels. 
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Des 1967, Akhmanov et al [2] predisait l’existence de nouveaux effets non locaux, combinant 

nonlin&ritCs optiques et activite optique : de meme que la rotation de polarisation et le dichronme 
circulaire sont les analogues non locaux de la refraction et de l’absorption, il existe des effets 
multipolaires dans les phenomenes non-lineaires d’ordre deux comme la somme de fiequence, ou d’ordre 
trois comme l’effet Kerr. Une activite optique non-lineaire d’ordre trois a ainsi CtC recemment mise en 
evidence expkimentalement dans un complexe organo-metallique chiral, le [Ru(bpy)3]*’ [3]. II s’agit 
d’une mesure de dichro’isme circulaire non-liieaire darts une experience de type pompe-sonde, qui ouvre 
de larges perspectives pour des etudes dynamiques de changements conformationnels ultra-rapides [4]. 

Nous nous concentrerons ici sur les effets d’ordre deux, et plus particulierement sur la generation de 
second harmonique (SHG) par un film de molecules chirales, qui a constitue l’essentiel des etudes 
chiroptiques non-lineaires de ces demieres annees [5-111. Cette technique s’est en effet rev&e tres 
sensible a la chiralitt moleculaire et de trts importantes activites optiques non-lineaires d’ordre deux ont 
ete mesurees. Plusieurs interpretations physiques ont CtC propostes pour expliquer les resultats 
experimentaux. D’une part, il est possible de ne tenir compte que des termes dipolaiies Clectriques. En 
effet, dans la mesure ou trois champs Clectromagnetiques sont impliques dans ce processus de SHG, cette 
technique peut sander les trois dimensions de l’espace par un jeu de polarisations adtquat et &tre sensible 
a la chiralite moleculaire saris mettre en jeu des contributions multipolaires. Ceci a CtC mis en evidence 
experimentalement pour la premiere fois en 1993 par Hicks et al [5,6]. Cependant, ces termes locaux ne 
permettent pas d’expliquer tous les resultats experimentaux obtenus en SHG. Kauranen et al [7,8] ont 
tenu compte des contributions multipolaires en introduisant des susceptibilites “magnetiques” non- 
lineaires d’ordre deux en plus des susceptibiites “Clectriques” usuelles. Ce groupe a demontre 
expCrimentalement que ces contributions magnetiques etaient indispensables pour expliquer les effets 
chiroptiques non-lineaires observes darts tm polythiophene [9], ce qui a CtC confirme sur d’autres 
molecules [lo, 111. 

Ces divers resultats experirnentaux ont souleve une discussion sur l’origine physique des effets 
chiroptiques non-lineaires d’ordre deux. Pour aborder correctement ce probleme, il est necessaire de se 
placer a l’tchelle moleculaire, et de developper une modelisation microscopique de l’activite optique non- 
lineaire [12]. Pour cela, nous avons introduit des non-linear& dans les modeles classiques tels que le 
modele des oscillateurs couples [ 131 ou l’approche a un electron [ 141. Cela permet de deduire la signature 
chirale en SHR pour chaque modele, c’est a dire chaque type de chiralite molbculaire. Les resultats 
obtenus pennettent de mieux comprendre l’origine physique des effets chiroptiques nonlineaires en 
fonction du type de molecule etudiee. 

Dam la prochaine partie, nous presenterons le principe dcs mesurcs dactivite optique en SHG, en 
explicitant notamment les pammetres importants au n.iveau macroscopique. La partie suivante sera 
consacree aux modelisations microscopiques. Puis, dam la 4” partie, lcs resultats exp&nentaux seront 
present& et discutes pour deux types de chiralite moleculaire, avant de conclure. 

2. ACTMTE OPTIQUE EN REFLEXION DE SECOND HARMONIQUE 

2.1. Introduction des contributions magn&iques 

La generation de second harmonique en surface est une technique d’etude des surfaces et interfaces bien 
connue depuis les travaux de Shen et son groupe dans les an&es 80 [ 151. On considere un film mince 
isotrope de molecules chirales sur un substrat de silice optiquement plat, caracterid par une susceptibilite 

non-lineaire d’ordre deux, xeee. Parmi les composantes de ce tenseur, certaines ne sont non nulles que si 
les molecules sont chirales et sont done nommees “composantes chirales”, par opposition aux 
“composantes achirales”, non nulles pour toute surface isotrope. Les contributions multipolaires sont 
alors introduites de facon phenomenologique au premter ordre en champ magnetique : 

P(20) = xeee E(o)E(o) + xeem E(w)B(o) 
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M(20) = x- E(w)E(o) (2) 

P(20) (resp. M(20)) est la polarisation (resp. aimantation) non-linkire d’ordre 2. Les susceptibilites 

“rnagnktiques” Xeem et 2 mee s’expriment de facon similaire a la susceptibilitt “electrique” xme, un moment 
dipolaire Clectrique de transition &ant simplement remplace par un moment magnetique de transition 
Ceci induit une difTerence de phase de 90” qu’il est possible d’exploiter au niveau experimental pour 
skparer les diierentes contributions par des mesures de phase relative [10,16]. Ces susceptibilites 
magnetiques possedent des composantes chirales et a&ales comme leur homologue Clectrique ; ceci fait 
l’inttr&t de ces experiences d’ordre pair puisqu’il n’existe plus de lien univoque entre chiralitt et 
contributions multipolaires. 

11 est alors pertinent d’expriier le champ harmonique rayo~e en fonction des composantes de 
polarisation s et p du champ incident : 

Es, p(2w) =A, p Ep*(w) + gs, p E,2@) + k, p EANEdN (3) 

Les param&resJ g et h , introduits par Kauranen et al [7], sont des combinaisons lincaires des differentes 
composantes tensorielles de toutes les susceptibilites, avec des coefficients geometriques et de Fresnel. Si 
la couche molecularre est isotrope, les composantes impliquees dansS,, g, et hp sont uniquement chirales 
et celles de fp, g, et h, uniquement achirales. On peut done isoler les contributions chirales en ajustant 
correctement les polarisations des faisceaux fondamental et harmonique, et Ctre ainsi trks sensible A la 
chiralite moleculaire. 

2.2. Dispositif expkimental 

Nous rtalisons des experiences de SHG resolues en polarisation avec un laser Titane-Saphir 
femtoseconde comme indique sur la figure 1 [ 171. La polarisation du faisceau fondamental est ajustee par 
un compensateur de Babinet-Soleil et celle du faisceau harmonique reflechi est analysee par un prisme de 
Glan tournant. Le signal est detect6 dans un tube photomultiplicateur de comptage de photons, apres un 
filtrage spectral et spatial, et envoy& sur un amplificateur a detection synchrone. 

Trois experiences dil%rentes sont alors pertinentes pour sonder la chiralitC dune couche moleculaire 
d’un enantiomere pur. Premierement, on analyse la polarisation de l’harmonique r&l&hi pour un 
fondamental polarise p : toute rotation (nommee ORD-SHG) est spkifique d’une chiralite moleculaire 
tout comme dans les experiences d’ORD en optique lineaire. Deuxiemement, on mesure les composantes 
de polarisation s et p du second harmonique reflechi en tournant continument le Babinet-Soleil regle en 

BabinelSoleil cotnpensdor 

100 fs, 82 MHz 

Figure 1 disposltif expkrrmental de Mexion de second harmonique 
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h/4 ou en h/2. Toute difference entre les signaux SHG obtenus pour des polarisations circulaires droite et 
gauche (resp. Ii&tire a f 45”) du faisceau fondamental est aussi caracteristique de la chiralite moleculaire 
et est appelee difference circulaiie ou CD-SHG (resp. difference lineaire ou LD-SHG) par analogie au 
dichroisme circulaire en optique lineaire (mais il n’y a pas de dlchro’isme lineaire en optique lineaire). 

Un calcul immediat montre que les experiences d’ORD-SHG et LD-SHG impliquent des coefficients 
chiraux et achiraux en phase et celles de CD-SHG des coefficients en opposition de phase [5,11]. Si on se 
rappelle que les contributions magnetiques et Clectriques ont une difference de phase de 90” et si on 
considere que les coefficients achiraux sent domines par les contributions dipolaires Clectriques, on 
trouve que les experiences d’ORD-SHG et LD-SHG sont essentiellement sensibles aux contributions 
chirales d’origine tlectrique et celle de CD-SHG a celles d’origine magnetique. Finalement, on peut 
dparer les contributions chirales et a&kales, et magnetiques et Clectriques en jouant sur les polarisations 
des faisceaux fondamental et harmonique et determiner completement l’origine physique de I’activite 
optique non-lineaire. La question est maintenant de comprendre ce que cela peut nous apprendre sur la 
chiralite moleculaire. 

3. MODELISATION MICROSCOPIQUE DE L’ACTIVITE OPTIQUE NON-LINEAIRE 

11 existe principalement deux approches pour modeliser les mecanismes microscopiques de l’activite 
optique des molecules chirales : le modele des oscillateurs couples, darts lequel l’activite optique provient 
du couplage entre deux oscillateurs non coplanaires [ 131, et le modele a un electron oti un electron lie 
harmoniquement sur une helice donne un caractere a la fois Clectrique et magnetique aux transitions 
optiques [ 141. Le premier modele decrit correctement le couplage excitonique, comme dans les bases de 
Troger, et le dernier les polytnes ou stilbenes chiraux. Les composes que nous avons choisi d’etudier 
comme tests de ces deux modeles sent indiqds dans la table 1, ainsi que les schknas de base de ces 
modtlisations. 

Ces modeles peuvent Ctre Ctendus a l’optique non-lineaire du second ordre en introduisant de 
I’anharmonicitC dans le mouvement des oscillateurs. Cela permet d’obtenir les hyperpolarisabiiites 
Clectriques et magnetiques du second o&e, puis, par moyennage orientationnel sur une surface &otrope, 

Table 1 : rksultats des c&uls des susceptlbihtks Blectnques et magnhques du second ordre pour les deux priocipaux 

modeles microscopiques de chiralitC molkculaire 

h, gp and h, (achird) 
= dipolaire electrique 

5, gs and hp (chiral) 
= dipolaire magnetique 

fp gp and hs (achiral) 
= quadrupolaire electrique 

+ dipolaire magnetique 
+ dipolaire Clectrique 

A, gs and hp (chit@ 
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les susceptibilitts correspondantes. Les calculs, d&ail& dans la kfkrence [12], donnent les rksultats 
suivants : pour le modt?le k un tlectron, les paranktres achiraux fp, g, et h, ne comprennent que des 
composantes Clectriques, et les paranktres achiraux fs, gX et hp seulement des magnktiques. Par 
conskquent, on s’attend B observer de la difference circulaire (CD-SHG) mais pas de diErence linkaire 
(LD-SHG) ou de rotation du second harmonique (ORD-SHG). Le modble des oscillateurs coupl& donne 
les rksultats oppos& : fp, g, et h, sont d’origine magnktique et& gs et hp comprennent It la fois des termes 
tlectriques et magdtiques. On s’attend done B observer les 3 types d’activitk optique de second ordre. 

Le comportement en SHG rksolue en polarisation des diErents types de chualitC molkculaire est 
r&m&. dans la table 1. Seules les experiences de diffkrence circulaire (CD-SHG) permettent de sonder 
saris arnbigtiitk la chiralitC mokculaire puisque tous les modkles microscopiques prkvoient des signaux 
non nuls. A l’oppod, le meilleur moyen de distinguer expkimentalement entre ces 2 types de chiralitk 
molkulaire est de rtaliser des expkiences de rotation de SHG ou de diE&ence linkaire puisque seul un 
couplage excitonique donne des signaux non nuls. 

4. RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION 

4.1. Stilbhe chiral 

Nous avons d’abord &udik le stilb6ne chiral de la table 1 : le carbone asymktrique (indiquk par une Ctoile) 

dCforme le mouvement des Clectrons R le long du chromophore non-linkire et le rend lkgkrement 
hklico’idal. I1 s’agit done d’une molkcule test pour la chiralitc ti un electron. De plus, le pit d’absorption se 
situe vers 375 nm, ce qui permet d’exalter le signal SHG par rksonance 9 deux photons avec le laser 
Titane-Saphir 9 800 mn. 

Les rksultats des experiences de CD-SHG sont reproduits sur la figure 2 pour les deux positions de 
l’analyseur. Les diff&ences circulaires observkes sont trb importantes, tant pour la polarisation s : 44 %, 
que pour la polarisation p : 30 %. Par centre, on n’observe ni diErence linbaire, ni rotation de 
polarisation. Ces rksultats sont coh&ents avec nos modt5lisations pour la chiralitk 21 un Clectron, comme 
attendus de part la gCom&rie de cette molkule. 

+ 

535 I.... -90 45 0 . . 45 . 90 . 135 I 

h/4 angle 

Figure 2 : composantes s (en haut) et p (en has) du slgnal SHG obtenus pour le stllb&e choral de la table 1, tracks en 
fonctlon de I’angle du compensateur de Babinet-Soleil rig16 en h/4. Les pomts correspondent aux don&es experimentales et 
les llgnes aux ajustements thkoriques 
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4.2. Base de Triiger 

Nous avow, ensuite etudie la base de Triiger de la table 1 [18] sous ses deux formes Cnantiomkiques, en 
tant qu’exemple de couplage excitonique. Les deux chromophores non-liieaires donnent un fort signal 
SHG, exalt6 de plus par resonance a deux photons comme pour l’exemple precedent. 

Les experiences mettent en evidence une forte activite optique en SHG : les ORD-SHG, CD-SHG et 
LD-SHG mesures sont tres importants et &urgent bien de signe dun knantiomkre a I’autre. Les rotations 
observees atteignent notamment un maximum de 64”, lorsque la longueur d’onde d’excitation correspond 

au pit d’absorption. 

4.3. ActivitC optique de second hamooique 

I1 est interessant de comparer l’ordre de grandeur des activites optiques obtenus en SHG et avec les 
diagnostics usuels. Nous prendrons ici lexemple des mesures de rotation avec la base de Troger. En 
SHG, l’angle mesure ne depend pas de la densite surfacique de molecules car on mesure un rapport entre 
les signaux obtenus sur deux polarisations. Par centre, en optique lineaire, l’angle de rotation depend de 
la concentration et de l’tpaisseur de la cuve. I1 faut done multiplier la rotation specifique par les donnees 
caracteristiques du film Ctudie en SHG pour pouvoir comparer les deux types de mesure, par exemple en 
se basant sur le rapport entre l’absorption du film et celle d’une cuve de concentration et d’kpaisseur 
connue. EnIin, comme le pouvoir rotatoire de la solution est mesure hors resonance en optique h&ire 

([a]5d6 = 2250” pour c=O.O5g/l dans Nthanol), on utilise les resultats de SHG obtenus en s’tloignant le 
plus possible de la resonance : 27” pour un harmonique 9 480 nm. Finalement, on obtient une “rotation 
specifique de second harmonique” de 1 800 000 000 O, soit un gain de presque 6 ordres de grandeur par 
rapport aux techniques d’optique lineaire. 

La mesure d’activite optique en SHG est done une technique tres sensible a la chiralite moleculaire. 
Ceci est dfi au fait que l’on peut isoler les contributions chirales par un jeu de polarisation adequat. 
Cependant, il faut Ctre attentif au type de chiralite etudie : le CD-SHG est un bon diagnostic de chiralite, 
tandis que I’ORD-SHG sonde essentiellement les effets chiroptiques d’origine Clectrique. L’absence de 
rotation, comme dans le stilbkne chiral, ou une tres forte rotation, comme dans la base de Trijger, ne sont 
pas dune interpretation aussi immediate que les diagnostics equivalents en optique lineaire. 

5. CONCLUSION 

L’etude des molecules &kales par des techniques d’optique non-lineaire necessite une double demarche. 
Dune part, nous avons etendu des modeles classiques de chiralite mol&&ire aux effets non-lineaires du 
second ordre pour obtenir une approche microscopique de l’activite optique de second ordre. D’autre 
part, nous avons introduit les contributions multipolaires dans le formalisme usuel de l’optique non- 
h&ire pour cam&riser les effets chiroptiques de SHG. Cette combinaison des effets non locaux et non 
h&tires, tant au niveau microscopique que macroscopique, permet de definir des protocoles 
experimentaux d’observation d’effets chiroptiques non lineaires d’ordre deux et de les interpreter au 
niveau moleculaire. 

Nos resultats experimentaux se sont montres en bon accord avec nos modelisations theoriques, ce 
qui permet de determiner l’origine physique des effets chiroptiques non-lineaires en fonction du type de 
chiralite de la molecule etudiee. Les interpretations divergentes obtenues par les dil35rents groupes 
utilisant ce type de technique s’expliquent ainsi par des types diffierents de chiralite dans les molecules 
etudiees et done des signatures chirales differentes en SHG. 

Mais surtout, ces experiences de SHG sont la seule technique experimentale qui permet de 
distinguer entre les differents modeles microscopiques de cbira.Iite moKcuIaire et done de valider ces 
modeles. Ceci est dti k l’intrication entre les contributions chirales/achirales et locale/non locale dans cette 
techmque non lineaire d’ordre pair. Cela explique aussi la tres grande sensiblite de ces experiences. 
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