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Résumé.. La spectroscopie non-linéaire femtoseconde cohérente multidimensionnelle est une technique optique
analogue a la résonance magnétique nucléaire multidimensionnelle. Elle repose sur I'utilisation d’impulsions
femtosecondes et est démontrée ici dans le cas d’un processus de génération d’infrarouge par différence de
fréquence dans une cristal non-linéaire avec accord de phase. Dans le domaine de !’infrarouge moyen, elle permet
notamment la spectroscopie vibrationnelle de molécules et I’étude de nanostructures semiconductrices.

1. PRINCIPE

Une mesure de spectroscopie non-linéaire femtoseconde cohérente consiste a faire 1’acquisition du champ
émis par le biais de la réponse non-linéaire d’un systéme excité en régime femtoseconde. Les temps
caractéristiques d’évolution des systémes en phase condensée étant de l'ordre de la centaine de
femtosecondes, on peut ainsi étudier une nanostructure semiconductrice, un polymére ou bien une
molécule d'intérét biologique avant que son état quantique ne soit brouillé par des processus de
relaxation.

Le champ émis par une non-linéarité d’ordre » est une fonction de I’excitation et de la réponse non-
linéaire, notée = (@emission 5 £O2, ..., Top41 ) dans le domaine spectral. Il est lié a des caractéristiques
fondamentales du systéme : structure de bandes, dynamique des transferts de charges, couplages
vibrationnels, etc. L’enjeu de la spectroscopie multidimensionnelle [1-3] est de mesurer ce champ en
fonction de n variables indépendantes de fagon & pouvoir identifier dans 1’émission les multiples
contributions qui y sont agrégées. On aboutit ainsi 4 une connaissance plus compléte du systeme étudié
sous la forme d’une carte de =™ a n dimensions.

La figure 1 donne une illustration de ce principe dans le cas étudié expérimentalement ci-dessous :
on s’intéresse a un processus de différence de fréquence (#=2) et le signal expérimental S(t,T) est mesuré
en fonction de deux variables temporelles indépendantes qui sont liées aux deux variables spectrales de la
carte de =@ (o1 ; @2, -03 ) par une double transformée de Fourier.
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Figure 1. Principe de la spectroscopie non-linéaire 4 deux dimensions spectrales
(ici, dans le cas d’une émission d’infrarouge IR par différence de fréquence Wensson = 07 =03 ~©3)
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Figure 2. En haut - Double transformée de Fourier de S(T,t) émis par un cristal &’ AgGaS, (type I, $=0=45°)
épais de 500 pm. En bas — Comparaison des maxima expérimentaux a la courbe d’accord de phase
théorique(écart<2.6%). Le repliement de la carte survant w, (variable conjuguée de t) est da & I'échantillonnage
temporel choisi.
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2. RESULTATS EXPERIMENTAUX

On travaille dans le domaine de I’infrarouge moyen (5-30 um) qui est celui des transitions vibrationnelles
des molécules. Pratiquement, on excite I’émetteur infrarouge a étudier avec un séquence (délai 1) de deux
impulsions, dites visibles, issues d'un oscillateur Titane:Saphir produisant des impulsions d'une durée de
15 220 fs. Le champ émis est mesuré, en amplitude et en phase, par interférométrie temporelle (délai T)
en utilisant une impulsion infrarouge large bande de référence [4]. I faut noter que la validité de la
mesure de la carte de carte de =% obtenue par double transformée de Fourier du signal interférométrique
S(t,T) dépend de la parfaite calibration des deux axes temporels t et T. Ceci demande, dans le domaine
visible au moins, une parfaite maitrise de I’interférométre (verrouillage en phase des impulsions, mesure
précise du délai t).

Pour valider la technique et le montage expérimental, on a mesuré la réponse non-linéaire d’un
cristal biréfringent (AgGaS; ) dont la réponse non-linéaire =@ (o) ;002, -®3 ), dominée par la relation
d’accord de phase, est connue. Les deux impulsions visibles excitatrices sont polarisées I’'une suivant
I’axe ordinaire et 1’autre suivant I’axe extraordinaire du cristal. Le résultat fait apparaitre la carte d'accord
de phase du cristal non-linéaire, qui dépend du matériau utilisé, de 1'épaisseur du cristal et du type du
processus non-linéaire. Ce résultat en bon accord avec la théorie valide donc la technique d'optique non-
linéaire 4 deux dimensions dans I'infrarouge.
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