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Nous présentons les bases physiques pour comprendre les
processus Raman cohérents qui sont a lorigine de nom-
breuses applications en spectroscopie et en imagerie. Ces
processus de mélange d’ondes sont résonnants avec les
niveaux vibratoires des molécules et rapportent une in-
formation chimique sur la matiére sondée par les ondes
optiques. Ils se développent dans les domaines fréquentiel
et spatial avec des spécificités que nous précisons.

Article publié en accés libre sous les conditions définies par la licence Creative Commons Attribution License CC-BY (https://creativecommons.org/licenses/by/4.0), qui autorise sans restrictions
Lutilisation, la diffusion, et la reproduction sur quelque support que ce soit, sous réserve de citation correcte de la publication originale.

effet Raman stimulé
a été découvert par
Eckhardt en 1962 [1]
juste apres la démons-
tration expérimen-
tale du premier laser
a Ruby en 1960. En
1965, Maker et Terhune rapportérent
un mélange a quatre-ondes qui était
résonnant avec une vibration mo-
léculaire, ils venaient de découvrir
le processus CARS (coherent an-
ti-Stokes Raman scattering). Depuis
cette date, les processus Raman
coherents ont été beaucoup utilisés
en spectroscopie [2] pour étudier les
niveaux vibrationnels dans des gaz,
et plus récemment en microscopie
pour réaliser des images de compo-
sés chimiques dans des contextes
aussi variés que les sciences de maté-
riaux, la pharmacologie, la biologie et
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la médecine [3]. Le but de cet article
est de présenter les bases physiques
des effets Raman cohérents.

Contrairement a l'absorption in-
fra-rouge qui permet d’adresser di-
rectementles niveaux vibratoires des
molécules par absorption direct de
rayonnement dans la gamme de lon-
gueur dondes 50um -3um [300cm™,
3000cm™], les processus Raman
cohérents utilisent une différence
de fréquence entre deux ondes op-
tiques visible ou moyen infrarouge
pour entrer en résonance avec les
modes vibratoires des molécules. La
figure 1 a précise la situation expé-
rimentale ou deux ondes optiques
sont incidentes sur une molécule

dont le mode vibratoire est Q. La
premiere onde, dite pompe, de
fréquence wp= w, interagit avec la
deuxieme onde, dite Stokes, dont
la fréquence vérifie ws=w; - Q ;
de telle sorte que la différence de
fréquences entre les ondes pompe
et Stokes soit égale au mode vibra-
toire moléculaire, wp — ws= Q. Cette
condition de résonance est néces-
saire pour activer un ensemble de
mélanges a quatre ondes faisant
intervenir la matiére par l'inter-
médiaire de la susceptibilité non li-
néaire dordre trois x©®. Par exemple,
dans un des processus dit CARS,
pour ‘coherent anti-Stokes Raman
scattering’, le mélange d’onde ac-
tive une polarisation non linéaire
=(3)

li jangRS) = X9 (@cars; Wpy p, = Ws) :
EpEpEgqui rayonne a une nouvelle
fréquence wears = Wp + Wp — W5 pour
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générer le champ CARS. Dans l'ex-
pression ci-dessus, x© est un ten-
seur qui dépend de la symétrie de
la vibration et les composantes de
la polarisation induite sont données

3 3 *
par PV =Y x\) EpEpEs,. Dans le
il

processus CSRS, pour ‘coherent
Stokes Raman scattering’, le mé-
lange d'onde active la polarisation
non linéaire f’e)(wcm) = x® (wcsgs;
ws, Ws, - Wp) : EsFsEp qui rayonne a
@csgs = Ws + Ws — Wp. Les processus
CARS et CSRS rayonnent ainsi a des
fréquences différentes des ondes in-
cidentes pompe et Stokes. Ils sont sé-
parés spectralement des ondes pompe
et Stokes de la fréquence vibratoire
moléculaire Q (voir Fig. 1 b).

Les processus SRS, pour ‘sti-
mulated Raman scattering’ sont

ondes CSRS, SRG, SRL et CARS.

différents car ils affectent les ondes
incidentes pompe et Stokes en mo-
difiant leur intensité. Le processus
SRG, pour ‘stimulated Raman gain’
active la polarisation non linéaire
f:’(i &wSRG) = X9 (@spe; Wp, — Wp, W) :
E.EE, quirayonne a wg=wp - Wp + Wp.
On peut montrer que le champ
SRG rayonné interfere construc-
tivement avec le champ Stokes
incident pour en augmenter son
intensité, d'ou la terminologie ‘sti-
mulated Raman gain’ (voir Fig. 1 b).
Le processus SRL, pour ‘stimulated
Raman loss’ est symétrique du pro-
cessus SRG. Il active la polarisation
P (05t) = X (@5 @5, ~ 025, @) :
EE,E; quirayonne 3 wp=ws - @s+ @p.
On peut montrer que le champ
SRL rayonné interfere de maniere
destructive avec le champ pompe

Figure 1. Les processus Raman cohérents. (a) Deux ondes incidentes dites pompe et Stokes, dont la
différence de fréquences optiques est Qg, interagissent par ‘mélange a quatre ondes’ avec une liaison
chimique de fréquence vibrationnelle Qg et donnent naissance aux processus Raman cohérents :
CSRS (coherent Stokes Raman scattering), SRG (stimulated Raman gain), SRL (stimulated Raman loss)
et CARS (coherent anti-Stokes Raman scattering) ; (b) représentation dans lespace des fréquences,
faisceaux incidents (gauche) et générés (droite). Le processus SRG crée du gain sur le faisceau Stokes
alors que le processus SRL crée des pertes sur le faisceau pompe, les processus CSRS et CARS sont de
nouvelles radiations générées dans le mélange d'onde, [‘écart en fréquence Qg, est constant entre les
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incident pour en diminuer son
intensité, d'ou la terminologie ‘sti-
mulated Raman loss’ (voir Fig. 1 b).
L'encart 1 précise la génération des
polarisations non linéaires dans les
processus CARS, CSRS, SRG et SRL
dansle cadre d'un modéle classique.
Le lecteur trouvera une présentation
plus compléte dans [4].

LES PROCESSUS RAMAN
COHERENTS : ASPECT SPATIAL
Pour qu’ils se développent spatiale-
ment, les processus non linéaires
doivent assurer une vitesse de
phase égale entre les polarisations
induites et les champs optiques gé-
nérés. Dans le processus CARS par
exemple, la polarisation non linéaire
=)

1_)) _)((_J:)CARS) = X9 (@ears; We, Wp, — W)
E:EpEs , se propage avec le vecteur
d'onde 2k, - K, alors que l'onde CARS
se propage avec le vecteur d'onde

T Ncars Wcars =
kcars = - €cars- Il est donc

important d'assurer AK =2k, - ES -
Kears = 0 pour que les champs CARS
générés puissent interférer construc-
tivement. Cette condition est connue
sous le nom d’accord de phase (Voir
encart 2). Du fait de la dispersion

n,wp — 7

- NgWs —
(kp= .ep; kg= T'eS)’ cette

condition n'est pas forcément réali-
sée pour des ondes pompe, Stokes
et CARS se propageant de fagon co-
linéaire (Fig. 2 a) et des conditions
‘non colinéaires’ ont pu étre mises
en ceuvre pour des applications
de spectroscopie.

Généralisons maintenant les
considérations ci-dessus et considé-
rons que 'échantillon est constitué
d’'un ensemble de fréquences spa-
tiales K. En optique linéaire, le vec-
teur d'onde diffracté Ediﬁr estrelié au
vecteur donde incident k;,. parlaloi
Edu?: Kine + ff, C’est en particulier ce
qui donne lieu a la loi des réseaux
de diffraction. De la méme facon, le
vecteur Kugs est diffracté parléchan-
tillon, présentant des fréquences
spatiales non nulles, et la condi-
tion d’accord de phase devient alors
Al?:z}?p—ES—ECARS—K:ﬁ. eoo
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DIFFUSION RAMAN COHERENTE : ASPECT FREQUENTIEL

Considérons deux ondes planes, dénotées pompe et Stokes (Fig. 1 a), de fréquence respectives w, et ws, qui
interagissent avec des molécules de vibration moléculaire Q. Le champ électrique total peut s’écrire E(z,
t) = ApeikPz-wPt 4 Aeiksz-uwSt L ¢ ¢ olic.c. estle complexe conjugué.

Linterférence entre ces deux champs génére un battement a la fréquence Q = w, - W,

(EX(z,t)) = ApAs"eltke-ksz-00 4 ¢ ¢ (1)

ou () est la moyenne temporelle sur une période optique. Si la différence de fréquence Q = w, - w;s est telle
que Q = Q,, le mode vibratoire moléculaire entre en résonance avec le battement ondulatoire optique.
Considérons maintenant une molécule diatomique dont les atomes sont distants de x, + x(t) ol x(t) est
I’élongation. Dans un modéle classique, la vibration moléculaire peut étre décrite par un oscillateur
harmonique forcé par le champ optique,

d*x X . dx 2. _ F(t)
+2y —=+Qx= == 2
e it L (2)
L’énergie nécessaire pour créer un moment dlpolalre p(t)= soa(t)E(t) est donnée par
-—(P(Z t).E(z,1) ——an (E*(z, 1)) 3)

En supposant que la polarisabilité a(t) est reliée a l’elongatlon x(t) para(t) =a,+ ( ) (t), eninsérant (1)

dans (2) on obtient la force d’ eXC|tat|on des deux ondes pompe et Stokes sur la molecule diatomique,
Fit) =52 = (“) [aeasrettotiz-onc.c | (4)

Pour résoudre (2), considérant la force (4), nous recherchons des solutions sous la forme
X (z,t) =x(Q)eke-kdz-20 ¢ ¢,
Prés de la résonance, 'amplitude de la vibration est donnée par [4]
—(£0) (80/3x)oApAs” (5)
(Q-Qg) +iy
Si le battement entre les champs optiques est tel que Q = Q,, 'amplitude de vibration moléculaire x(Q;)
devientimportante et les champs excitateurs pompe et Stokes vont induire des polarisations non linéaires

qui vont étre spécifiques des résonances vibratoires moléculaires.
Si N est la densité moléculaire, la polarisation induite dans le milieu est donnée par

P(z,t) =N, (z, ! =N£0[ao+ (%) x(z, t)] E(z,t) (6)

x(Q) =

qui est la somme d’une polarisation linéaire P'(z, t) = N&,0E(z, t) et d’une polarisation non linéaire

PNL(Z, t) = NEO(%) [X(Q)ei((kp—ks)z—()t) +c.c .] % [Apei(kpz—wpt)z—ﬂt) +Asei(k$z—w5t) +c.cC. (7)
0

Endéveloppant P:(z, t), il apparait que la polarisation non linéaire rayonne a quatre fréquences différentes :
deux nouvelles fréquences Wears = 2Wp - Ws €t Wesps = 2Ws - Wp, ainsi que dans les fréquences des champs pompe
et Stokes incidents w5, et ws. La polarisation non linéaire peut ainsi s’écrire P¥-(z, t) = P(Wcars)€ st + P(wcsgs)
e vesest + P(wp) e rt + P(ws)e ™st, ol les amplitudes complexes P(Wears), P(Wesrs), P(wp) et P(ws) sont données par

P(wears) = Ng, (%) x(Q) Ape?»-ks2 associé au processus CARS (coherent anti-Stokes Raman scattering)
0

P(wesrs) = Ngg (a_)?) X'(Q) Ase™s-k)7 associé au processus CSRS (coherent Stokes Raman scattering)
0

P(wp) = Ng, (%) x(Q) Ase™*, associé au processus SRL (stimulated Raman loss)

0
P(ws) = Ng, (aa) X'(Q) Ape™s, associé au processus SRG (stimulated Raman gain)

Alors que les polarisations induites P(wcars) €t P(wcszs) donnent lieu a de nouvelles radiations, on peut
montrer [4] que les polarisations induites P(w;) et P(ws) donnent lieu a des champs optiques qui interférent
respectivement de maniére destructive et constructive avec les champsincidents pompe (w;) et Stokes (ws),
d’oul la terminologie de ‘stimulated Raman loss - SRL’ et ‘stimulated Raman gain - SRG’ (voir Fig. 1 aetb).
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En d’autres termes, il est pos-
sible de sonder les fréquences
spatiales de 'échantillon qui vé-
rifient K = 2Kp - K — Kcags. 11 ap-
parait immédiatement que la
condition AK = 2k, - ks - Keaps = 0
telle que représentée Fig. 2 a pour
des ondes pompe et Stokes coli-
néaires se limite a sonder la fré-
quence nulle de Iéchantillon K=0.
A contrario dans une configura-
tion de microscopie ou les ondes
pompe et Stokes sont focalisées
et arrivent dans un ensemble de
directions définies par l'ouver-
ture numérique de l'objectif, il est
possible de sonder un support de
K qui s’étend bien au-dela de la
fréquence nulle (Fig. 2 b). Cest la
raison pour laquelle les images de
microscopie CARS révelent des dé-
tails de I'échantillon. Considérons
maintenant le cas oul'on cherche a
détecter le signal CARS en direction
arriére, c’'est-a-dire dans une direc-
tion opposée au champ incident. Le
désaccord de phase devient alors
Ak =2k, - ks + ECARS, il apparait im-
médiatement qu’il est important
(Fig. 2 c), rendant ainsi tres inefficace

COMPRENDRE

Figure 2. Accord de phase pour le processus CARS (les faisceaux pompe et Stokes sont choisis
arbitrairement avec k et kg qui pointent vers le bas). (a) Cas ou les ondes pompe et Stokes sont
colinéaires et que la génération du signal CARS sopére vers lavant (dans ce cas - l?ms pointe vers
le haut), on constate qu’a la dispersion prés M= 2/?0 - Eg - /?WS: 6; (b) cas de la microscopie CARS
ol les ondes pompe et Stokes sont focalisées et arrivent avec plusieurs incidences (dans ce cas

les extrémités des vecteurs k décrivent des arcs de cercles), on construit dans l'espace des Kde
I‘échantillon les points qui vérifient K= Fp - /?5 + Ep - I?WSZ 2/?;) + l?s - /?WS. On peut constater que ces
points délimitent une région (partie grisée) englobant le point K=0.En détection vers lavant, la
microscopie CARS permet ainsi d'imager un échantillon en révélant son contenu fréquentiel; (c)
cas ou les ondes pompe et Stokes sont colinéaires et que la génération du signal CARS s'opére vers
larriére (Epi- CARS) (dans cecas kms pointe vers le bas), on constate que l'accord de phase n'est
pas réalisé IVE Zk ks kms# O il n’y a donc pas d’émission CARS vers l'arriere pour un échantillon
homogeéne; (d) cas de la microscopie, les points de lespace des Kde l‘échantillon qui vérifient K=
Ep - l?s + Ep - l?ms délimitent une région qui n'englobe pas le point K=0et qui se situe dans une zone
nécessitant des grands P?Z ainsi seul les échantillons présentant des hautes fréquences suivant z
peuvent étre détectés en Epi-CARS.

la génération du signal CARS ‘vers
larriere’. Dans une configuration
de microscopie, on voit que seules
les hautes fréquences spatiales de
l'objet vont pouvoir étre sondées,
ce qui explique pourquoi seuls les
petits objets (ou les échantillons pré-
sentant une périodicité suivant la di-
rection z) peuvent donner un signal
CARS en détection arriere (Fig. 2d).
Il estintéressant de noter que le pro-
cessus CSRS, méme s’il releve des

mémes considérations que le signal
CARS peut assurer Ak=0 pour une
détection arriere siles ondes pompe
et Stokes ont des incidences tres in-
clinées, le lecteur intéressé pourra
se reporter a [5]. Pour finir il est im-
portant de noter que les processus
SRS (SRG et SRL) qui rayonnent a
la fréquence des ondes incidentes
assurent toujours une interférence
constructive entre les ondes géné-
rées, AK=Kp-Kkp-Ks+Ks=0 o000
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pour un échantillon homogéne K=0.  CONCLUSION

Pour un échantillon non homogene  Les processus Raman cohérents sont o
(K = 0), seules les ondes générées  alorigine de nombreux développe- REFERENCES
par les polarisations non linéaires  ments méthodologiques et instru-
P (3)(0-)SRG) et f’(a)(wm) et diffractées  mentaux pour des applications en

[1] G. Eckhardt, Phys. Rev. Lett. 9, 455 (1962).

par léchantillon dans des directions  spectroscopie et en microscopie [3]. [2]N. Bloembergen, Am. J. Phys. 35, 989 (1967)
colinéaires avec les champs pompe  Nous avons présenté ici de facon [3] H. Rigneault, Photoniques 96, 18 (2019)

et Stokes incidents vont bénéficier  concise les bases physiques de leur [4] H. Rigneault et al., APL Photonics 3,
delamplification homodyne etdon-  génération dans les domaines fré- 091101 (2018)

ner lieu a une variation d'intensité  quentiel et spatial. Le lecteur intéressé [5]S. Heuke et al., Nat. Commun. 14, 3337 (2023)
dans les champs pompe et Stokes  pourra trouver une description plus

(Fig. 1 b). détaillée dans les références [4,5]. ®

DIFFUSION RAMAN COHERENTE : ASPECT SPATIAL

Considérons le champ CARS, Ecuzs (2, t) = Acars €ews?-Wamst) + ¢, €., 0U Acups €St supposé lentement variable sur
la dimension de la longueur d’onde Acss = 2T7¢/ wears Léquation de propagation du champ CARS s’écrit [4]
OAcars - Wears

P(0caps) € cars? 1
37 2noe (Wears) (1)

ol Ncues est l'indice de réfraction a la fréquence wys et P(Wears) = 380X (Wears)Ap?As €2ke k52 | ’équation (1)
peut alors s’écrire :

aACARS 3iWcars 3) * _ink
— Wears)ABAS e7/Bkz 2
37 2NonnsC — X Wcars)ABAS (2)

ol Ak=Ak- g, = (ZI?P - Fs - I?CARS) . g, est le désaccord de phase entre la polarisation non linéaire P(wc4rs) s€
propageant avec le vecteur d’onde kpy, = 2k, - ks et 'onde CARS se propageant avec le vecteur d’onde kcgs.
Supposons que le processus CARS se développe dans un milieu de longueur L, le champ CARS en z=L s’écrit:

! aACARSd 3Mous X(3)(wCARS)L sinc {NZ(L] &2 ARAS 3)

Aoes(1) = [ s g = 3
NcarsC

ou sinc(x) = sin(x)/x. On déduit de (3) ’expression de l’intensité CARS :
Tees (1) | X9 weue) [ L2sinc? (2L}, @

ou l’on remarque que lintensité CARS est generee efflcacement seulement si

Ak L[21t <1 ce qui est vérifié quand A k= 2k,, ks kmS = 0 qui est la condition

d’accord de phase dans un milieu homogeéne.

Cette condition est sujette a la dispersion (n,# ns# ne.gs) qui rend différents les modules des vecteurs d’ondes
pour les ondes pompe, Stokes et CARS :

- NpWwp - - nsws - = NcapsWears  —
kp= .epyks= .€s; Kears= < « €cars (5)

Aussi il est utile de définir la longueur de cohérence non linéaire qui quantifie la longueur caractéristique
du développement du signal CARS :

m

Ak

Quand la longueur d’interaction L est plus longue que L., la génération du signal CARS décroit a cause de
interférence destructive entre les ondes CARS générées au cours de la distance L. Il est doncimportant de
minimiser Ak.

L=
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