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par un MASER a hydrogene, lui méme référencé sur une horloge a césium, par 'intermédiaire

de 10 étages de division de fréquences|. . . . . . . . . . ... Lo e

23

Schéma de principe de I'expérience de Crosson et al. reproduite d’apres [4]. Un laser impul-

sionnel a électrons libres est couplé a une cavité de haute finesse contenant le mélange de

gaz a analyser. Un détecteur situé aprés un monochromateur permet d’ enregistrer la courbe

de décroissance de la puissance intracavité apres I'interruption de I'émission laser|. . . . . . .

B9

Schéma de principe de I'expérience de Thorpe et al. reproduite d’aprés [B]] . . ... ... ...

[2.10

Schéma de principe de I'expérience reproduite d’apres la référence [6]. Un peigne de fré-

quences basé sur un laser Titane:Saphir est tout d’abord filtré de maniére a ne couvrir que 10

nm autour de 633 nm. Une cavité Fabry-Perot de finesse 300 permet de ne transmettre qu'un

mode du laser sur trois. Le signal est ensuite dispersé dans deux dimensions par la succession

| du VIPA et duréseau. Enfin il est recueilli sur une matrice de détecteurs| . . . .. ...... ..

R.11

Schéma de principe de I'expérience. Un laser femtosecondes a modes bloqué basé sur un

cristal de Cr** : YAG est envoyé au travers d'un échantillon gazeux dans un spectrometre par

xii
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R.12

Schéma de principe de |'expérience de spectroscopie par modulation de fréquence de grande

étendue spectrale d’apres la référence [7]. Le peigne de fréquence est envoyé au travers un

échantillon dans un spectrometre a transformé de Fourier. Le signal est enregistré de facon

synchrone a la fréquence de répétition des impulsion| . . . . . . ... ... ... 0oL

2.13

Schéma de principe de I'expérience reproduit d’apres [8]. Un laser Titane:Saphir a modes

verrouillé est envoyé a travers une cavité de haute finesse vers un spectrometre a transformé

de Fourier. Le signal détecté en sortie de cavité est utilisé pour réaliser 'accord entre la cavité

et le laser en jouant sur lalongueurdelacavité|. . . . . ... ... ... ... ... ... ..

B.I

Schéma de principe d'un spectromeétre par transformation de Fourier utilisant deux peignes

de fréquences optiques. Les deux oscillateurs lasers de fréquences de répétition f,,1 et frep

différentes interferent sur une meélangeuse, le signal résultant est envoyé sur une photodiode

puis enregistré. Sa transformation de Fourier permet I'obtention du spectre. L'échantillon

peut étre placé sur le trajet d'un laser (configuration a) ou des deux lasers (configuration b).

Ces deux configurations ne sont pas équivalentes| . . . . .. ... ... ... ... ........

B2

Schéma de principe de l'interférometre a deux peignes dans le domaine temporel dans le

cas de la configuration ou un seul peigne passe a travers I'échantillon. a. Train d'impulsions

temporel des deux lasers: le peigne 1 (en rouge) subit absorption et déphasage en traver-

sant I'échantillon gazeuy, il en résulte 'apparition d'une trainée en arriere des impulsions.

Le peigne 2 (en bleu) posséde une fréquence de répétition légerement différente et permet

d’échantillonner le peigne 1 de maniére asynchrone. b. Interférogramme résultant apres fil-

trage fréquentiel; on note I'apparition d'un fort signal d’interférence lorsque les maxima des

impulsions des deux peignes se superposent. c. Signal interférométrique: les impulsions des

deux lasers se superposent de maniere périodique avec une fréquence de frep2 — frep,1, I'in-

terférogramme possede donc une structure periodiquef. . . . . . . ... ...

B.3

Schéma de principe de l'interférometre a deux peignes dans le domaine fréquentiel. a.

Peignes de fréquences dans le domaine optique. Le battement des deux peignes crée une

multitudes de peignes de fréquence.b. Chacune des fréquences optiques est ainsi représen-

tée de maniere inambigiie dans le domaine des fréquences radios. En violet: battements entre

dents de méme ordre des deux peignes. En orange: battements entre les dents d’ordre n du

peigne 1 et celles d’ordre n 4+ 1 du peigne 2. En gris: battements entre les dents d’ordre n du

peigne 1 etcellesd'ordren —Tdupeigne2|. . . . .. ... .. ... ... ..

B4

Illustration de principe du phénomene de repliement spectral. Les battements entre dents de

meéme ordre des deux peignes sont représentés en violet les battements entre dents d’ordre n

du peigne 1 et de d’ordre n+1 du peigne 2 sont représentés en orange. En haut, I'échantillon-

nage temporel est correct, le domaine spectral analysé couvre I'intervalle spectral libre sans

le dépasser et on ne constate pas de repliement. Sur le second la différence de taux de répé-

tition choisie est inappropriée et on constate un recouvrement entre les différents ordres de

battements, la densité spectrale de puissance détectée differe alors de la densité spectrale de

puissance réelle du spectre, il yaalorsrepliement| . . . . ... ... ... ... ... .......

B.5

Illustration de principe des conséquences sur le spectre d'un choix inapproprié de diftérence

de décalage fréquentiel porteuse-enveloppe. Le spectre en haut est acquis dans de bonnes

conditions sa largeur et sa position conviennent a I'intervalle spectral libre RE Le spectre du

bas possede une différence de décalage fréquentiel porteuse-enveloppe inapproprié provo-

quant un repliement des ordres interférentiels supérieurs sur le domaine d’analyse .|. . . . . .

55

B.6

Figure reproduite d apres [9]. a. Configuration experimentale. b. Signal interferométrique

enregistré en fonction du temps. c. Spectres résultant de la transformation de Fourier de I'in-

terférogramme sans absorbant. d.Spectres résultant de la transformation de Fourier de |'in-

terférogramme acquis avec du trichloroéthyléne placé sur le trajet des faisceaux juste avant

le détecteur. On remarque une modification du spectre liée a la présence de I'absorbant]. . . .

57
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B.7

Figure reproduite d’'aprés [10].A. Expérience de base de spectroscopie a deux peignes: la dif-

férence de taux de répétition A demeure constante au cours de I'expérience. Les maxima de

de 'interférogramme apparaissent lorsque les impulsions arrivent simultanément sur le dé-

tecteur c'est a dire avec un délai temporel de 1/A. B. La différence de taux de répétition est

modulée autour d’'une valeur positive. La coincidence temporelle entre les pulses des deux la-

sers est hatée entre les instants ou I'on détecte un signal interférométrique par une différence

de fréquence de répétition plus élevé. C. La différence de taux de répétition est modulée au-

tour d'une valeur nulle permettant d’accélérer encore plus la cadence a laquelle on enregistre

lesinterférogramme| . . . . . . . . . L e e e

B8

Figure reproduite d’apres [11]. Les deux peignes "LO comb" et "Signal comb" sont stabilisés

au moyen de lasers continus émettant a 1535 et 1550 nm eux méme stabilisés au moyen res-

pectivement d’un troisiéme peigne de fréquence auto-référencé sur un MASER a hydrogene

et d’'une cavité optique de tres haute finesse. Apres filtrage fréquentiel réalisé grace a un filtre

a réseau les peignes sont envoyés dans deux interférometres, 'un contenant un échantillon

gazeux (cuve en verre de 15 cm remplie de 25 torr de H'>C'*N) 'autre procurant un signal de

[ référencel . . . ..

A1

Schéma de principe de 'expérience représentant les différents éléments et les différentes

étapes conduisant al'obtentiondunspectre| . . . . . . . .. ... ... . . oo oo

a2

Schéma de principe des lasers femtosecondes a fibres dopées a I'’erbium, les tracés en rouge

représentent la propagation en espacelibre|. . . . . . .. ... L o Lo oo

i3

a. Diagramme d’énergie de I'ion erbium III. b. Spectre d’absorption de I'ion erbium III d’apres

| T2« o o o e e e e e e e e e

A4

Spectres a basse résolutions et traces d’autocorrélations du second ordre des deux oscillateurs

g

C-Fiber-Syncreproduitd’apres [13]] . . . . . . . o o oo it e e e

En haut: séquence de 86 ms de signal interférométrique comportant 20 pics correspondant

a la superposition périodique dans le temps des impulsions des deux lasers. Le temps entre

deux pics successifs est de I'ordre de 4.55 ms correspondant a I'inverse de la différence des

taux de répétition des deux lasers. En bas: aggrandisement autour du pied d'un pic, la modu-

lation correspond a la signature moléculaire de l'acétylene| . . . . . . ... ... .... .. ...

16

Spectre de 'acétylene autour de 1550 nm. La figure du haut représente la totalité du domaine

spectral sondé soit un peu plus de 100 nm. Celle du bas est un aggrandissement de la bande

de combinaison v; + v3 du Co H,. La limite de résolution spectrale apodisée atteint 6 GHz.| . . .

72

Illustration de I'effet de moyennage sur des spectres bruités. Le spectre rouge est la moyenne

des cing spectres bleu individuellement acquis en 48 us. Le temps total mis pour 'acquérir

est donc de 240 us. On note un effet notable d’'amélioration du rapport signal a bruit sur la

ligne de base. Lamélioration du rapport signal a bruit est de 2.1, passant de 59 en moyenne

sur un spectre individuel a 121 sur le spectre moyenné| . . . . . ... ... ... .. .......

7%

Schéma de principe de l'interférometre utilisé pour la mesure en dispersion. Deux interfé-

rogrammes [; () mesurant I’échantillon et I;(f) sont enregistrés simultanément. Les lames

d’onde associées aux cubes polariseurs sur les parcours des deux lasers permettent d’équi-

librer les puissances sur les deux interférometres. Par traitement informatique, on accede a

I'absorption et a la dispersion de 'échantillon| . . . . ... ... ... ... ............

4.9

Spectres de dispersion (a) et de transmission (b) par 70 cm C;H, a une pression 5900 Paf . . . .

4.10

Schéma de principe de I'expérience. Le peigne 1 est envoyé dans une cuve de type White

ayant une longueur de base de 1m. En sortie de cuve la combinaison d'une lame demi-onde

et d'un cube polariseur permettent de d'imposer une polarisation et de controler la puis-

sance de facon identique a ce qui est fait pour le peigne 2. Une lentille de plan-convexe de 75

mm de focale permet de focaliser les faisceaux sur un détecteur InGaAs de Thorlabs modele

D400FC auquel est associée une résistance de terminaison de 50(). Un filtre passe bas a 50

MHz permet de ne conserver que la partie intéressante du signal interférométrique. Le signal

est ensuite amplifié de 10 dB puis numérisé a une cadence de 100 millions d’échantillons par

seconde (carte d’acquisition national instrument5122)|. . . . . . . . ... ... ...

Xiv



|4.11 a: Schéma de principe d'une cuve de multi-passages de type White. C- C; et C, désignent les
centre de courbures du miroir de champ et des miroirs M; et M. Les traits en pointillés noirs
représentent I'étendu du faisceau en entrée et en sortie de cuve, elle est conservée par la dis-
positif confocal. b: Apparence du miroir de champ pour un trajet dans la cuve équivalent a
8 fois la longueur de base, les tiches rouges représentent les images du diaphragme d’entrée
de la cuve, les chiffres correspondent au nombre de fois la longueur de base que le faisceau
a parcouru dans la cuve . ¢: Apparence du miroir de champ pour un trajet dans la cuve équi-
valent a 16 fois la longueur de base. Laugmentation du trajet dans la cavité est obtenu par un
rapprochement des centre de courbure des deux miroirs opposés au miroir de champ| . . . . . 79

|4.12 La partie en haut a droite représente la totalité du spectre acquis. On distingue des raies d’ab-

| sorption dues aux présence de C, H, et de CO,. Le zoom montre la bande 30011-00001 du CO,

|4.13 Boitiers du dispositif laser (en haut) et de 'amplificateur a erbium (en bas) les deux sont reliés

par une fibre optique. Lamplificateur a erbium est capable d’atteindre pres de 300 mW en

sortie pour une puissance incidente du laser d'une vingtaine de mW. Néanmoins avec une

telle puissance de fonctionnement le spectre en sortie de I'amplificateur fibré est perturbé

par 'apparition d'une forte modulation de I'enveloppe spectral. On préfere donc diminuer sa

puissance de sortie de maniére a obtenir un spectre doté d'une enveloppe continue.|. . . . . . 82
4.14 Spectre obtenu en 63 yis. Le zoom est un agrandissement de la bande 300013-00001 du CO,|. . 83
4.15 Signal interférométrique enregistré en 280 secondes avec un spectrometre par transforma-

tion de Fourier Bruker modele 66. La source de lumiere utilisée est une lampe a filament et

le détecteur une photodiode au InGaAs. La modulation observée correspond a des signatures

moléculaires de transitions de 'eau en phase gazeuse atmosphérique sur le parcours du fais-

ceau dans l'interférometre. Le signal de modulation observé pour une différence de marche

de 7.1 cm est pres de 20000 fois moins ample que celui de la différence de marche zéro| . . . . 84
[4.16 Schéma de principe de 'expérience de détection différentielle. Les deux interféromeétres sont

identiques. L'un contient I'échantillon gazeux I'autre non. On utilise un détecteur différentiel

afin de soustraire directement le signal issu de 'interférometre ne contenant pas I'échantillon

au signal issu de 'interférometre contenant I’échantillon gazeux. Le principe de la soustrac-

tion est représenté dans le domaine fréquentiel. La transformation de Fourier étant une opé-

ration linéaire d'un point de vue mathématique, cette représentation est totalement équiva-

lente a une représentation temporelle.| . . . . . . .. ... ... . L 87
[4.17 Deux interférogrammes: celui du bas est acquis en mode de détection simple, celui du haut

en détection différentiel. Le taux de suppression du pic de signal interférométrique autour

de 0 us est de 90 % dans le cas de la détection différentiel. Lamplitude de modulation du

signal caractéristique du gaz est ainsi bien plus importante relativement au maximum de si-

gnal dans le cas de la détection ditférentielle. 1l en résulte une amélioration du rapport signal

a bruit d'un facteur 6.8 clairement visible sur le signal de modulation|. . . . . . ... ... ... 88
|4.18 les deux spectres sont acquis en 55us et présentent une résolution de 6 GHz, celui d’en bas est

obtenue par la méthode de détection différentiel, celui d’en haut par la méthode de détection

simple. Le rapport signal a bruit est de 180 dans le cas de la détection simple et de 1230 pour

| ladétection différentielle] . . . . . . . ... . . . 88

[5.1 Spectre de transmission atmosphérique a basse résolution pour un parcours horizontal de |

[ 1830 m auniveaudelamerdiapres [14]| . .. ... ................. ... ..... 94
|5.2 Schéma de principe du dispositifexpérimentall. . . . . . .. .. ... ... ............ 96

[5.3  Sections efficaces d’absorption et d’émission du cristal de séléniure de Zinc dopé aux ions |
[ chrome (II), ’aprés [I5]] . . . o o o o e e e e e e e e e e e e e e e e 97
[5.4 Photo de la cavité d’'un des deux oscillateurs Cr** : ZnSe. En haut a droite: Schéma simplifié
de la cavité des oscillateurs au Cr** : ZnSe. L: Lentille non traitée de focale 30 mm . M; et M3
miroirs sphériques dichroiques de rayon de courbure respectifs: 50 mm et 75 mm . M3: Miroir
sphérique de 45 mm de rayon de courbure. CS: coupleur de sortie possédant un coetficient
|________detransmissionenintensitéde2%/| . . . . . ... ... ... 98
[5.5 Diagramme d’énergie simplifié de I'ion Cr** dans du ZnSe d’apres [16]. Le niveau d’énergie
°D del'ion libre est séparé en deux niveaux °E et °T, sous I'influence du champ cristallin. Ces
niveaux sont a nouveau séparé en sous-niveaux sous | effet d'un couplage entre les niveaux
électroniques et les modes de vibration duréseau cristallin| . . . ... ... ........... 99




[5.6 A gauche: figures d’autocorrélation interférométrique obtenues par absorption a deux pho-

tons sur une photodiode InGaAs. La trace bleu (laser 1) mesure 250 fs ce qui correspond a

des impulsions d’environ 160 fs s’il on considére une forme d’impulsion en sécante hyperbo-

lique au carré, la trace rouge mesure 180 fs correspondant a des impulsions de 115 fs. A droite:

spectres a résolution 300 GHz, réalisés grace a un interférometre Bruker IFS66. Les raies sur

les enveloppes des deux lasers sont dues a I'absorption de I'’eau atmosphérique contenue

dans la cavité laser. Les deux lasers présentent une composante d’émission continue qui dis-

parait lorsque I'on diminue la puissance de pompage optique. Leurs spectres mesurent a mi-

hauteur 70 nm (laser 1) et 85 nm (aser 2)] . . . . . . . . . . .o oo o v ot
5.7 A gauche: figure d’autocorrélation d'un oscillateur. La premiere trace autour de 0 fs de dé-

lai correspond a la trace d’autocorrélation de I'émission a 2.4 um obtenues par absorption

a deux photons sur la photodiode InGaAs. La seconde trace autour de 1200 fs correspond

a 'autocorrélation du premier ordre de I'émission a 1.2 um obtenue par absorption directe.

Le retard entre les deux impulsions correspond au délai de groupe entre les deux longueurs

d’ondes 2.4 um et 1.2 ym accumulé lors du passage par le coupleur de sortie de I'oscillateur,

la séparatrice optique et la lentille de focalisation de I'autocorrélateur. Bien que I'essentiel de

I'énergie du laser soit émise a 2.4 um la figure d’autocorrélation a 1.2 ym apparait plus intense

car 'absorption a deux photons est moins efficace que 'absorption directe. A droite: Spectres

des émissions secondaires obtenues par génération de seconde harmonique grace au quasi

accord de phase dans les cristaux de ZnSe. En bleu, laser 1 et en rouge: laser2|. . . . . ... ..

.8 Séquence d un interférogramme de 12 ms résultat d interférences entre les trains d impul-

[ sionsdesdeuxoscillateursau Cr2t : ZnSel . . . . . . . . ... ... ... ...

[5.9  Spectre réalisé en 10 us et présentant une résolution non apodisée de 12 GHz. La partie enca-

drée est un gros plan des raies R(5e) a R(17e) pour lesquels la ligne de base a été redressée de

| maniere a faciliter 'observation de l'alternance d'intensité| . . ... ... ... ... ......

6.1 Représentation schématique d’'une cavité de haute finesse a deux miroirs.| ... ... ... ..
6.2 Transmission d une cavité optique de haute finesse pour différente valeur de finesse.]| . . . . .

6.3 Illustration dans le domaine des fréquences du probléeme d’adaptation de modes longitudi-

naux posé par la dépendance en fréquence de I'intervalle spectrale libre d'une cavité. En haut:

en noir fonction de transmission de la cavité, en rouge peigne de fréquences optiques. En bas:

Intensité effectivement transmise a travers la cavité, on remarque que la désadaptation entre

les modes du peigne et ceux de la cavité résulte en transmission extrémement atténuée de

| certainsmodes.] . . .. . e e e e e

|6.4  Schéma de principe, hautement simplifié, de 'expérience a deux peignes autour de 1 yum avec

| des sources fibrées dopées a I'Ytterbium et une cavité de Haute finesse.|. . . . . ... ... ..

[6.5  Sections efficaces d’absorption (bleu) et d’émission (rouge) de I'ion Ytterbium (I11). Lencadré

en haut a droite représente le diagramme d’énergie des transitions mises en jeu. Reproduit

daPIES [L7] .| - « o o o e e e e

6.6  Schéma de la cavité laser. Le milieu amplificateur est une fibre dopée aux ions Ytterbium (III).

Différents régimes de dispersion sont accessibles par modification de la distance entre les

| deuxréseauxalintérieurdelacavité.l. . . . . . . . . ... ... ..

|6.7  Photographie de l'intérieur de la cavité (Le faisceau vert représente le trajet emprunté par le

laser amplifié, il est obtenu par doublage de fréquence du laser a ytterbium. Le faisceau laser

utilise a1 ym estinvisibleal'ceilnu).| . . . .. .. ... o o o oo oo

6.8 Schéma du peigne de fréquence et de son asservissement sur la cavité de haute finesse. La

sortie du peigne est modulée en phase par réflexion sur un miroir monté sur une céramique

piézo-électrique dont la position est modulée par application d'une tension périodique pro-

venant d'un générateur de fonction. Apres amplification, le peigne de fréquence est envoyé

dans la cavité de haute finesse. Le signal réfléchi est filtré a I'aide d'un réseau et d'une fente

de maniere a sélectionner la longueur d’onde centrale sur laquelle se fait I'asservissement.

Ce signal est ensuite envoyé sur une photodiode qui produit une tension proportionnelle a

I'intensité optique. Un mixeur permet de comparer ce signal a celui délivré par le générateur

de fonction de maniere a en extraire les termes modulés. Le signal d’erreur ainsi produit est

envoyé a un correcteur proportionnel intégrateur qui agit ensuite sur une céramique piezo-

électrique a I'intérieur de la cavité laser de maniere a maintenir le systeme en résonance| . . .

123



6.9

Signal caractéristique d'un schéma d’asservissement Pound-Drever-Hall. Lannulation de si-

gnal marquée d'un point correspond a la résonance de la fréquence laser considérée avec la

cavité, les deux autres annulations correspondent aux résonances des bandes latérales (pro-

duites lors de la modulation de la phase du champ) aveclacavité| . . . ... ... ..... ...

6.10

Spectres en entrée (noir) et en sortiede lacavité (vert)| . ... ... ... ... ... .......

6.11

Spectre de la bande harmonique 3v3 d’acétyléne réalisé en moins de 23 us et présentant une

résolution non-apodisée de 4.5 GHz. La pression de C, H, dans la cavité estde 300 Pa.| . . . .

6.12

Spectre d’ammoniac dans la région de la bande harmonique 3v;. Le temps d’enregistrement

est de 18 us et le spectre présente une résolution non-apodisée de 4.5 GHz. La pression de

CrH, danslacavité estde 5000 Pa.| . . . . . . . . . . e

71

De haut en bas: simulation de |'évolution de I'allure d'un profil spectral en fonction de la

résolution en spectroscopie de Fourier a deux peignes. a: La limite de résolution est supérieur

a la largeur de la transition observée. b: La limite de résolution est de I'ordre de la largeur

de la transition observée, néanmoins la fonction d’appareil déforme le profil enregistré par

rapport au profil réel. c: La résolution devient suffisante pour deviner la structure en peigne

d: Les dents de peigne sont résolus et apparaissent clairement e: Le sommet des dents du

peigne décrit parfaitement la profil réel: I'effet de la fonction d’appareil est désormais tres

[ faiblel . . e,

72

Schémas de principe simplifiés des circuits d’asservissement des taux de répétition des deux

lasers. La figure du haut montre le schéma pour I'asservissement du laser a la fréquence de

répétition fixée de 100 MHz. La figure du bas permet un asservissement du taux de répétition

dulaser a une fréquence variable|. . . . . ... ... ... L o

w)

Schéma de principe simplifié du dispositif d'asservissement du décalage porteuse enveloppe.

Ce dispositif est identique pour chaquelaser|. . . . .. ... ... ... ... ...........

=~
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En haut: L'interférogramme long de 3.36 secondes; En dessous vue sur la totalité du spectre,

le spectre apparait noir car il est constitué de dizaines de milliers de dents individuelles. La

partie en rouge dans le spectre est aggrandie afin de pouvoir discerner la structure ne peigne.

En bas: gros plan sur une dent du peigne la largeur de la dent de 420 kHz correspond a la

limite de résolution instrumentale non apodisée.| . . .. ... ... ... .. ...........

En haut: Vue globale du spectre. Comme précédemment le spectre apparait noir en raison de

la densité des dents du peigne qui le composent (plus de 1200 dents). On distingue 5 profils
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Chapitre 1

INTRODUCTION

La spectroscopie par transformation de Fourier a commencé a étre développée a la fin des
années 1950 [18;[19;20]. Initialement motivée par le besoin d’explorer I'infrarouge [21], domaine
de fréquences dans lequel la plupart des molécules possedent des résonances d’absorption, elle
constitue, a 'époque, une véritable révolution instrumentale permettant pour la premiere fois un
acces aisé a ce domaine de fréquences en diminuant de pres de 6 ordres de grandeurs le temps
nécessaire pour I'obtention de spectres par rapport aux dispositifs antérieurs basés sur I'’emploi
de réseaux de diffraction pour une sensibilité et un rapport signal a bruit identique. Ses carac-
téristiques en terme de couverture spectrale, d’exactitude, de résolution et de temps de mesure
combinées de facon unique, en font, encore aujourd’hui, un moyen d’analyse trés largement ré-
pandu. Ses domaines d’application sont en effet tres divers: spectroscopie fondamentale, étude
de la composition du milieu interstellaire [22} 23], diagnostic médical [24; 25} 26], contrdle de
procédés industriels [27;[28;29], détection de polluants [30;/31}32] etc. Au cours des dernieres dé-
cennies, sa mise en oeuvre a notamment permis des progres considérables dans la compréhension

du comportement et de la structure de la matiere a I’échelle microscopique.

Toutefois, son principe, basé, en général, sur I'utilisation de I'interférometre de Michelson [33]
a différence de marche variable associé au rayonnement incohérent d’'une lampe blanche, n’a
connu que peu d’évolution depuis 50 ans. Ainsi méme s’il se révele encore un outil tres perfor-
mant, I’évolution des enjeux fondamentaux, comme appliqués, conduit aujourd’hui la recherche
en instrumentation pour la spectroscopie a développer de nouvelles techniques plus performantes

tirant partie des avancées scientifiques les plus récentes.

Développé a la toute fin du siécle dernier, le peigne de fréquences optiques a instantanément
révolutionné le domaine de la métrologie des fréquences, au point que leurs inventeurs, John L.
Hall et Theodor W. Hiansch, se sont vus décerner en 2005 le prix Nobel de physique: "for their contri-

butions to the development of laser-based precision spectroscopy, including the optical frequency
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Chapitre 1. Introduction

comb technique". Un peigne de fréquences peut étre vu comme la superposition cohérente de mil-
liers, voire millions, de lasers monochromatiques de longueurs d’onde parfaitement déterminées
et régulierement espacées sur un domaine de fréquences optiques qui peut dépasser I'octave (une
octave est un intervalle de fréquence dont la fréquence la plus élevée est le double de la fréquence
la plus basse). Il permet la mesure, avec une grande exactitude de n'importe quelle fréquence op-
tique située dans son domaine d’émission.

Comprenant rapidement l'intérét de telles sources lasers, d’autres domaines de la physique
connaissent aujourd’hui, a leur tour, une évolution majeure grace au peigne de fréquences. Ainsi
des 2002, Stephan Schiller propose une utilisation originale du peigne de fréquences optiques per-
mettant de concevoir un instrument de spectroscopie de Fourier dont les performances dépassent
de plusieurs ordres de grandeur celles des instruments traditionnels basés sur l'interférometre de
Michelson [34]. Cet instrument est basé sur |'utilisation de deux peignes de fréquences de taux de
répétition légerement différents. La figure d’'interférence temporelle produite par la superposition
de ces deux peignes est un signal situé dans le domaine des radiofréquences, sa transformation de

Fourier donne une image démultipliée du spectre optique.

Les travaux relatés dans ce manuscrit concernent I'étude et le développement de cette mé-
thode. Ils s’'inscrivent donc dans le domaine de l'instrumentation pour la spectroscopie optique
ainsi que dans la continuité directe des travaux réalisés par Julien Mandon doctorant dans I’équipe
"Instrumentation Innovante et Spectroscopies a leurs Limites" de 2006 a 2009 [35]. Ce projet a
été réalisé en étroite collaboration avec la division "Laser Spectroscopy" du Professeur Theodor W.

Hdénsch au Max Planck Institut fiir Quantenoptik de Garching (Allemagne).

Ce manuscrit présente le principe de la technique ainsi que des expérimentations illustrant les
avantages considérables que celle-ci procure en terme de limite de résolution, exactitude, sensibi-
lité et domaine spectral d’analyse, par rapport aux instruments basés sur des lasers accordables et

a la spectroscopie de Fourier basée sur I'interférometre de Michelson.

Le présent manuscrit est organisé comme suit:

Chapitre 2 : Etat de I'art : la spectroscopie optique d’absorption

Le chapitre 2 présente une introduction générale a la spectroscopie d’absorption optique.
Quelques enjeux fondamentaux et appliqués sont présentés. Les définitions de quelques gran-

deurs fondamentales en spectroscopie optique sont rappelées. Puis quelques-unes des techniques
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de spectroscopies les plus populaires comme la spectroscopie par transformation de Fourier uti-
lisant I'interféromeétre de Michelson et des techniques de spectroscopie par laser accordable sont
succinctement décrites. Leurs caractéristiques, avantages et inconvénients respectifs sont mis en
avant afin de souligner en quoi ces techniques ne permettent plus de répondre de facon satis-
faisantes aux nouveaux enjeux, illustrant les motivations du développement de la spectroscopie
de Fourier par peignes de fréquences. Une seconde partie de ce chapitre décrit le peigne de fré-
quences femtosecondes dans les domaines temporel et fréquentiel. Son apparition ainsi que son
importance pour le domaine de la métrologie des fréquences est expliqué. Enfin la troisiéme partie
constitue une revue rapide des expériences de spectroscopie d’absorption exploitant un peigne de

fréquences.

Chapitre 3 : La spectroscopie a deux peignes de fréquences

Le chapitre 3 est consacré a la description de la méthode de spectroscopie de Fourier a deux
peignes de fréquences. Aprés une description du principe, temporel et fréquentiel de la mesure,
dans laquelle sont discutés le role des principaux parametres expérimentaux (fréquence de répé-
tition des lasers, décalage porteuse- enveloppe, temps d’acquisition et fréquence d’acquisition),
les principaux avantages par rapport a la spectroscopie de Fourier traditionnelle sont passés en
revue. Enfin quelques-unes des principales contributions au sujet depuis la premiere évocation de

la méthode en 2002 sont présentées.

Chapitre 4 : Spectroscopie de Fourier en temps réel avec deux peignes a fibres dopées a I'erbium

Le chapitre 4 présente un dispositif dédié a I’analyse ultra-rapide de molécules en phase ga-
zeuse par spectroscopie de Fourier a deux peignes. Le dispositif, réalisé en 2008 lors du séjour de
notre équipe au Max Planck Institut fiir Quantenoptik (MPQ), fait usage de deux peignes de fré-
quences basés sur des oscillateurs commerciaux a fibres dopées a I’erbium. Apres une description
des éléments le constituant, sont présentés des résultats expérimentaux permettant d’illustrer les
performances de I'instrument et de les comparer a celles des spectrometres par transformation de
Fourier traditionnels. Différents moyens d’amélioration de la sensibilité de la technique (détection
différentielle et utilisation de cuves a multi-passages optiques) sont en outre mis en oeuvre procu-

rant une amélioration substantielle des performances du spectrometre.
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Chapitre 5 : Expériences de spectroscopie a deux peignes autour de 2.4 um grace a des lasers

solides Cr** : ZnSe

Le chapitre 5 présente un autre instrument de spectroscopie de Fourier a deux peignes, basé
sur l'utilisation d’oscillateurs femtosecondes au Cr>* : ZnSe émettant dans l'infrarouge moyen
autour de 2.4 um. Ces expériences ont étés réalisées au MPQ, les sources lasers mises en oeuvre
nous ont été fournies et mises en oeuvre par les Professeurs Evgeni Sorokin (Institut fiir Photonik,
Vienne, Autriche) et Irina Sorokina (Norwegian University of Science and Technology, Trondheim,
Norvege). Apres avoir expliqué les enjeux et les particularités de la spectroscopie dans 'infrarouge
moyen, quelques dispositifs existants basés sur des techniques de conversion non-linéaire de fré-
quences et émettant dans ce domaine de fréquences sont présentés. Leurs avantages et inconvé-
nients respectifs sont évoqués. Une présentation détaillée du dispositif expérimental et des oscilla-
teurs est effectuée. Puis des spectres de I'acétylene sont présentés afin d’illustrer les performances
de I'instrument. Enfin quelques pistes pour 'amélioration du fonctionnement du dispositif et en

particulier des sources lasers sont discutées.

Chapitre 6 : Expériences de spectroscopie a deux peignes autour de 1 yim avec des sources a fibres

dopées a I'Ytterbium et une cavité de haute finesse

Le chapitre 6 décrit un instrument associant spectroscopie de Fourier a deux peignes et cavité
de haute finesse. La structure en peigne ainsi que la nature cohérente de I’émission des sources la-
sers peignes de fréquences rend, en effet, possible leur utilisation avec des cavités de haute finesse
permettant d’améliorer de facon substantielle la sensibilité de la méthode par augmentation de la
longueur effective d’'interaction avec I’échantillon. Ce type de développement est particulierement
intéressant dans le domaine de la détection de gaz a l’état de traces ou la mise en évidence de tran-
sitions treés peu intenses. La premiere partie du chapitre est un rappel des propriétés particulieres
des cavités de haute finesse et des difficultés liées a leur injection. La seconde partie décrit le dis-
positif expérimental utilisé pour ces expériences. Des spectres obtenus sont ensuite commentés et

les limitations actuelles de I'expérience discutées.

Chapitre 7 : Spectroscopie de Fourier a tres haute résolution

Le chapitre 7 est consacré a la description de spectres a tres haute résolution obtenus par spec-
troscopie a deux peignes. En spectroscopie de Fourier a deux peignes, lorsque la largeur de raie
instrumentale devient plus étroite que la distance entre deux dents de peigne successives, il est

possible d’observer la structure en peigne du spectre. Il est alors possible de faire usage de cette
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structure afin d’améliorer I'exactitude de la technique jusqu’au niveau d’instabilité des peignes.
Tout d’abord nous expliquons ce que représente la largeur de raie instrumentale et en quoi cette
notion se distingue de celle de limite de résolution spectrale atteinte sur les raies d’intérét spec-
troscopique. Puis le dispositif expérimental, basé sur deux peignes a fibres dopées a I'erbium, est
présenté, la technique de stabilisation des peignes, clé de votte du dispositif, est décrite en détail.
Dans une troisieme partie sont présentés des spectres a tres haute limite de résolution instrumen-
tale qui illustrent les performances typiquement atteintes avec cette technique. Enfin les intéréts
de ces spectres a trés haute limite de résolution instrumentale sont passés en revue et expliqués.
Dans la conclusion sont effectués des comparaisons avec les techniques concurrentes permettant

de résoudre les peignes.

Chapitre 8 : Conclusion - Perspectives

Le chapitre 8 constitue un résumé des résultats obtenus. Des perspectives de développement
de la méthode a court terme, comme l'extension du domaine spectral des peignes par la mise en
oeuvre de méthodes d’élargissement basées sur 'utilisation de matériaux non linéaires, ou encore
la correction des instabilités liées aux dérives des peignes par la génération d'un signal d’horloge

approprié sont abordées. L'évolution de la technique a plus long terme est aussi discutée.






Chapitre 2
ETAT DE L’ART : LA SPECTROSCOPIE OPTIQUE

D’ABSORPTION

2.1 Introduction

Ce chapitre présente un rapide état de I'art de la spectroscopie optique d’absorption. Une pre-
miere partie présente quelques exemples d’enjeux nouveaux auxquels se trouve confrontée la re-
cherche en instrumentation pour la spectroscopie optique d’absorption, ainsi que les caractéris-
tiques instrumentales permettant d’'y répondre. Dans une deuxiéme partie, aprés un bref rappel de
quelques principes de la spectroscopie d’absorption optique, nous présentons quelques-unes des
techniques de spectroscopie d’absorption en phase gazeuse les plus populaires que sont la spec-
troscopie de Fourier traditionnelle et la spectroscopie par lasers accordables associés a des cavités
de haute finesse afin de considérer leurs avantages et défauts respectifs. Puis dans une deuxieme
partie, nous présentons ce qu’est un peigne de fréquences optiques, quels sont les parametres qui
le caractérisent et quels sont les dispositifs qui permettent de I'obtenir. Enfin dans une troisieme
partie nous faisons un état de I'art de la spectroscopie faisant usage d'un peigne de fréquences. La
spectroscopie a deux peignes n’est pas abordée dans ce chapitre puisqu’elle est I'objet du chapitre

3.

2.2 Enjeux actuels de la spectroscopie optique d’absorption

La spectroscopie d’absorption optique fait actuellement face a de nouveaux enjeux fondamen-
taux comme appliqués auxquels les techniques actuelles peinent a fournir une réponse appropriée,

cette partie présente quelques-uns de ces nouveaux enjeux.
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2.2.1 Enjeux en physique fondamentale
2.2.1.1 Détermination de constantes fondamentales

L'un de ces enjeux concerne la détermination de constantes fondamentales par des techniques
de spectroscopie optique. Un exemple de constante qui pourrait tirer bénéfice d'une telle mesure
est celui de la constante de Boltzmann, k. Actuellement, le Committee on Data for Science and
Technology (CODATA) recommande la valeur de 1.3806504(24) x 10~23 J.K~! avec une incertitude
relative de 1.7 x 107°. Cette valeur et I'incertitude qui lui est associée ont été déterminées indi-
rectement par les mesures séparées de R, la constante universelle des gaz parfaits, et de N4 le
nombre d’Avogadro. Les trois grandeurs étant liées par la relation k = R/Nj4. Lincertitude rela-
tive atteinte est principalement limitée par I'incertitude sur la mesure de R réalisée en 1988 par
thermométrie acoustique dans I'argon [36] qui s’éleve a 1.7 x 10°. Une détermination optique de
la constante permettrait de gagner pres d’'une ordre de grandeur sur cette incertitude, la mesure
n’étant plus limitée que par I'incertitude sur N4 [37;138;/39]. Cette détermination passe par la me-
sure de la largeur a mi-hauteur, Avp,pp.,, d'une raie d’absorption moléculaire dont la largeur est
principalement due a I'effet Doppler. Cet effet, est la principale cause d’élargissement des raies a
basse pression. A cause de l'agitation thermique, chaque molécule est animée d’une vitesse rela-
tive, v, projetée sur I'axe de propagation de I'onde lumineuse, déplacant légerement la fréquence
a laquelle la molécule va absorber le rayonnement par rapport a une molécule possédant une vi-
tesse relative nulle v = vy(1 + v, /¢). La distribution de vitesse des molécules étant régit par la loi

de Maxwell-Boltzmann il en résulte un profil d’absorption de type gaussien dont la largeur a mi

Vo 2kTNAln2
AVDoppler = ? T

ol M est la masse molaire de la molécule, T la température du milieu en Kelvin et vy la fréquence

hauteur s’exprime:

de la transition considérée. Ainsi, en théorie, par cette méthode, la mesure de la largeur d’'une
raie a une température connue avec exactitude permet une lecture directe de la constante de
Boltzmann. Néanmoins, 'effet Doppler n’est pas le seul a influer sur le profil d’absorption observé
et d’autres effets existent : élargissement naturel de la transition da a la durée de vie des niveaux
radiatifs, élargissement collisionel [40], rétrécissement collisionel [41], etc. La prise en compte de
tous ces phénomenes et leur modélisation exacte est sans doute I'une des principales difficultés
d’'une telle expérience. La mesure du profil nécessite, quant a elle, la mise en oeuvre de techniques
spectroscopiques a la fois sensibles permettant une observation a trés haute résolution. En outre

elles doivent permettre une observation exacte de la forme de raie et a cette fin, les effets de nature
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instrumentale sur les observations doivent étre totalement maitrisés et connus.

2.2.1.2 Testoptique de la validité du postulat de symétrisation

Le postulat de symétrisation de la mécanique quantique permet de décrire les fonctions

d’ondes de systemes comportant plusieurs particules identiques:

"Lorsqu'un systeme comprend plusieurs particules identiques, seuls certains kets de son
espace des états peuvent décrire ses états quantiques : les kets physiques sont, suivant la
nature des particules identiques, soit completement symétriques, soit completement an-
tisymétriques par rapport aux permutations de ces particules. On appelle bosons les par-
ticules pour lesquelles les kets physiques sont symétriques, fermions celles pour lesquelles

ils sont antisymétrique” [42]

Bien qu’il n’ait jamais été mis en défaut, de nombreux physiciens ont proposé de le dépasser en I'in-
cluant a des théories plus générales [43;44;45]. Ces théories prévoient, entre autres, la possibilité
de violations du postulat de symétrisation et cela tout en restant compatibles avec les autres postu-
lats de la mécanique quantique. Différents tests spectroscopiques ont été proposés et/ou réalisés
afin de mettre en évidence ces déviations. Leur principe consiste a mesurer I’existence de transi-
tions entre classes de symétrie interdits par le postulat de symétrisation dans des molécules com-
portant plus de deux atomes identiques comme SOs3;, BH3, NH3 [46] ou encore OsOy, SF, [47].
Jusqu’a présent, toutes ces approches ont échoué a mettre en évidence des violations directes du
postulat de symétrisation. Actuellement, la plupart de ces expériences privilégient la spectroscopie
par laser accordable du fait de sa sensibilité et sont dés lors limitées a I’étude d'une seule tran-
sition. Le développement de techniques spectroscopiques combinant a la fois sensibilité et large
domaine spectral d’analyse simultané permettrait, grace a la mesure de nombreuses transitions,

une amélioration de la limite supérieure du parameétre de violation.

2.2.1.3 Constitution de banques de données spectroscopiques

La constitution de banques de données spectroscopiques expérimentales est une nécessité
indispensable dans les domaines de l'astrophysique et de la physique de 'atmospheére ol elles
permettent I'interprétation des observations réalisées. Ces bases de données afin d’étre véritable-
ment utiles se doivent d’étre particulierement exhaustives tant en terme d’especes recensées que

des conditions expérimentales testées. Elles doivent en outre s’étendre sur un domaine spectral
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important et bien sir présenter une exactitude au moins supérieure a celle requise pour les appli-
cations qui en font usage. Elles nécessitent donc la mise en oeuvre de techniques a la fois exactes
et pouvant couvrir un large domaine spectral et ceci en un temps court, permettant I'acquisition

de données dans différences conditions expérimentales.

2.2.2 Enjeuxappliqués dans les domaines environnementaux, industriels et médicaux
2.2.2.1 Contribution du continuum de I'’eau au bilan radiatif global

Une autre motivation al’étude des profils de raies concerne la compréhension des phénomenes
d’interaction du rayonnement solaire avec ’'atmosphere. Cette recherche est motivée par la volonté
de modéliser avec précision ces phénomenes afin par exemple, de comprendre leur influence sur
I’évolution du climat. Dans cette perspective, un probleme particulier est lié 1a modélisation du
comportement en absorption de la vapeur d’eau atmosphérique et notamment de celui du conti-
nuum de la vapeur d’eau. Ce terme désigne le continuum d’absorption résiduel observé apreés sous-
traction des raies locales d’absorption a I’absorption mesurée. En dépit de sa faible intensité, ce
fond continu d’absorption revét une importance considérable dans le cadre de la physique de I’at-
mosphere étant donnée que I’eau contribue pour plus de 57 % al’absorption solaire atmosphérique
[48]. Néanmoins, bien qu’elle soit discutée depuis plus de 50 ans sa nature demeure actuellement
toujours sujette a controverses [49]. Dans la gamme de fréquences 8 a 12 um, I'une des interpré-
tations les plus couramment admises quant a son origine est la superposition des ailes lointaines
des transitions du monomere de I'’eau [50;/51}52]. Dans 'infrarouge proche et le visible sa nature
est bien moins comprise et I'incertitude quant a l'intensité de I’absorption due au continuum peut
atteindre 100 % conduisant a une erreur dans le calcul du flux solaire absorbé pouvant aller jusqu’a
3 W.m~2 [53;[54] (le total de 'absorption atmosphérique solaire s’élevant a ~ 180 W.m~2 [55]).
Dans ces régions une contribution non négligeable au continuum pourrait éventuellement prove-
nir de I'absorption de I’eau sous forme dimérisée [56]. Toutefois, le peu de données expérimentales
ne permet toujours pas une compréhension et une modélisation exhaustive du phénomene [57]. I
existe donc une nécessité tres forte d’établir des mesures précises d’absorption du continuum de la
vapeur d’eau dans ces régions afin de renforcer les modeéles utilisés en physique atmosphérique. Or,
compte tenu de la faible intensité du phénomene les techniques mises en oeuvre se doivent d’étre
particulierement sensibles. Actuellement les approches spectroscopiques les plus sensibles, utili-
sant des lasers accordables peuvent difficilement permettre de réaliser une mesure du continuum

sur l'intégralité du domaine spectral visible/proche infrarouge en raison de la faible accordabilité
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des sources mises en oeuvre. La spectroscopie de Fourier basée sur 'interféromeétre de Michelson
permet quant a elle 'exploration d'un vaste domaine spectral mais au prix d'une sensibilité bien
moindre (de 4 a 6 ordres de grandeur). Il est donc nécessaire de développer des approches spectro-
scopiques permettant la mesure de larges gammes de fréquences avec une tres bonne sensibilité et
en des temps de mesure raisonnable afin de pouvoir répondre de maniere satisfaisante a la ques-

tion de l'origine du continuum.

2.2.2.2 Diagnostic médical

La détection de bio-marqueurs pathologiques est un domaine du diagnostic médical poten-
tiellement trés prometteur. L'idée est que certaines maladies provoquent chez ceux qui en sont
atteints, ’exhalaison de molécules, composés organiques volatils, dans le souffle expiré [58;/59].
Le développement de méthodes permettant la détection de ces composés ainsi que leur recon-
naissance spécifique est donc un enjeux considérable pour I'aide au diagnostic et au traitement
précoce des patients, aussi bien que pour le suivi de I’évolution de maladies déja diagnostiquées.
Ce type de test présente les avantages d’étre rapides, non invasifs et sans risque pour le patient ainsi
que pour le praticien. Le nombre important de composés organiques volatils expirés (plus de 3000
d’apres [60]) ainsi que leur concentration a I’état de traces nécessite 'utilisation de techniques a la
fois sensibles et permettant d’explorer un trés large domaine spectral. Par rapport aux techniques
de détection physique comme la chromatographie en phase gazeuse associée au spectrometre de
masse nécessitant parfois plusieurs heures de mesure pour pouvoir distinguer les différents com-
posés analysés, la spectroscopie optique présente I’avantage d’étre rapide et relativement simple a

mettre en oeuvre.

2.3 Généralités sur la spectroscopie optique d’absorption

Cette partie a pour but de rappeler au lecteur quelques notions fondamentales de la spectro-
scopie optique d’absorption. Nous nous attacherons ainsi a rappeler de facon succinte quelques

grandeurs et unités spectroscopiques qui sont utilisées dans la suite du manuscrit.

2.3.1 Rappel sur la spectroscopie d’absorption optique et définitions de quelques

grandeurs

La spectroscopie d’absorption optique désigne le domaine de I'analyse fréquentielle de la lu-

miére transmise a travers un milieu. Macroscopiquement, la relation régissant le comportement
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en transmission d'un milieu homogeéne est la loi de Beer-Lambert. Cette loi, fondamentale pour

la spectroscopie d’absorption optique, énonce que l'intensité transmise par un milieu absorbant

décroit de facon exponentielle avec I'épaisseur traversée:

Ltrans (V) = Ly (V)e(*“(V)L)

oll I;ans () estl'intensité transmise a la fréquence optique v, [;,,., 'intensité incidente, L, I'épais-

seur du milieu traversé et a(v) le coefficient d’atténuation du milieu a la fréquence v. A partir de

cette relation, il est possible de définir un certain nombre d’autres grandeurs physiques. Ces gran-

deurs et d’autres permettent de caractériser un instrument spectroscopique du point de vue de ses

performances elles nous permettront donc de procéder a des comparaisons.

¢ La sensibilité d'une technique de spectroscopie optique d’absorption est le plus petit coefficient

12

d’absorption «,,;,, que 'on puisse distinguer du fond bruité d'un signal. On I'’exprime généra-
lement en cm~!. Considérant que ce coefficient d’absorption minimum est trés faible devant
I'unité, on peut effectuer un développement limité au premier ordre de laloi de Beer-Lambert
au voisinage de w(v) = 0:

Itmns(V) ~ Iinc(V)(l - D‘min(V)L)

B Lirans (V)

= Ky L~1
“mm(V) Iinc(V)

L —1 1
= Win (V) & mC(U;. (;r)m(l/) L
mc

Or dans le cas ou I'on désire connaitre le plus petit signal d’absorption détecté, cela signifie
que l'intensité absorbée I, (v) = Linc (V) — Lirans(v) est d’'une amplitude comparable au bruit,
le signal quant a lui est d'une intensité comparable a I;,.(v). On en déduit une expression

approchée de la sensibilité :

1
"~ RSB.L

Kmin (V)
RSB désignant le rapport signal sur bruit mesuré sur le spectre. Dans la suite du manuscrit, le
rapport signal sur bruit sera mesuré comme le rapport de 'amplitude maximale du spectre
sur I'écart type du bruit. Cette grandeur ne donne, toutefois, qu'une idée partielle de la vé-
ritable sensibilité d'une technique car elle fait totalement abstraction des conditions de son

obtention. Elle ne tient ainsi pas compte du temps de mesure, de la largeur spectrale du do-
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maine analysé et de la limite de résolution spectrale. De fait, elle rend difficile une compa-
raison objective des performances de différentes techniques entre-elles. Une grandeur plus

adaptée a cette comparaison est le "noise equivalent absorption"

e Le noise equivalent absorption (NEA) est défini comme le plus petit coefficient d’absorption

qu’il est possible d’atteindre pour une seconde de temps de mesure et par élément spectral.

T
NEA = apin\/
D‘mm M

T représente la durée de I'expérience exprimée en secondes. M est le nombre d’éléments
spectraux enregistrés, c’est a dire d’éléments individuels pour lesquels on mesure un coeffi-

cient d’absorption et une fréquence et qui, mis bout a bout composent le spectre. En général,
1

le NEA s’exprime en cm~!.Hz 2. Contrairement a la sensibilité sa valeur est intrinsequement
liée au dispositif spectroscopique employé et ne varie pas avec les parametres de mesure.
Lexpression du NEA résulte de deux considérations. La premiere est qu'en spectroscopie
optique, lorsque le bruit est non corrélé au signal (ce qui est le cas la plupart du temps), alors
le rapport signal a bruit, et donc la sensibilité, s'améliorent proportionnellement a la racine
du temps de mesure. La seconde est qu’en spectroscopie par transformation de Fourier d’ab-
sorption 'amélioration de la résolution, c’est a dire 'augmentation du nombre d’éléments
spectraux M, conduit a une dégradation du rapport signal & bruit sur la ligne de base en v/ M.
Le rapport signal a bruit sur les raies d’absorption continue quant a lui de s’améliorer tant
que la limite de résolution instrumentale reste supérieur a la largeur intrinséque des raies

d’absorption.

Cette grandeur rend ainsi compte quatres critéres liés a la méthode: I'étendue spectrale son-
dée et la limite de résolution atteinte au travers du nombre d’éléments spectraux, le temps de
mesure et la sensibilité obtenue sur la mesure.

Il serait toutefois peu judicieux de ne baser I'appréciation d’'une technique spectroscopique
que sur ce seul critere puisqu'’il ne permet pas en pratique a lui seul de distinguer des tech-
niques aux caractéristiques tres différentes; comme par exemple de distinguer une technique
peu sensible mais enregistrant un trés grand nombre d’éléments spectraux, d’'une technique
plus sensible ne permettant de sonder qu'un nombre trés limité d’éléments spectraux. Néan-
moins, considérant une technique particuliere il permet de rendre compte de la sensibilité

atteinte pour un temps de mesure donné. Il parait ainsi évident, que 'appréciation d'une

13
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technique doit se faire du seul point de vue de son adéquation aux critéres imposés par I'ex-

périence.

¢ La limite de résolution instrumentale v;,s,mentare, OU largeur de raie instrumentale, est une ca-

ractéristique intrinséque de I'instrument spectroscopique. Il s’agit de la largeur en fréquence
de la fonction d’appareil utilisée pour sonder les transitions. Elle s’exprime en Hz ou en cm ™.
Dans le cas ou les éléments spectraux sont uniformément répartis sur 'axe des fréquences,
comme en spectroscopie de Fourier, la limite de résolution instrumentale peut étre reliée au

domaine spectral d’analyse Av par la relation év;,stymentare = Av/ M.

¢ Lalimite de résolution spectrale Jv est la distance minimale séparant deux éléments spectraux

distincts d'un spectre. Elle résulte de la convolution de la fonction d’appareil de I'instrument
avec les raies spectrales de 1'échantillon observé. La limite de résolution spectrale est donc
de facon ultime limitée par la largeur des transitions observées. Elle se distingue ainsi de la

limite de résolution instrumentale.

¢ Lintervalle spectral libre [SL représente pour un spectrometre, I'intervalle de fréquence sépa-

rant deux ordres interférentiels consécutifs. Il s’agit donc du plus grand domaine spectral
observable sans risque de voir ces ordres se superposer. Pour les spectromeétres par trans-
formation de Fourier basés sur 'interférometre de Michelson, I'intervalle spectral libre est 1ié
al'application du théoreme de Nyquist-Shannon a I’échantillonnage du signal interféromé-
trique. Ce théoreme implique que la plus grande plage de fréquence mesurable sans risque de
repliement spectral est la moitié de la fréquence d’échantillonnage. Des lors, sil’on considere
que I'on enregistre un point de I'interférogramme a chaque pas élémentaire de différence de

marche Ax, I'intervalle spectral libre s’exprime:

c
ISL = —
5 2Ax

¢ Le domaine spectral représente pour une technique de spectroscopie par interférométrie,
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I’étendue spectrale sur laquelle s’inscrit le signal interférométrique. Il n’est pas lié a la tech-
nique spectroscopique en tant que telle mais plutdt a I’étendue spectrale de la source de
lumiere utilisée ou a celle de la réponse du détecteur lorsque ce dernier est le facteur li-
mitant. En général, l'intervalle spectral libre est choisi de maniére a contenir la totalité du
domaine spectral. Dans le cas contraire on peut voir apparaitre un phénomene d’aliasing,

résultant du repliement des fréquences mal échantillonnées du spectre. Pour les techniques
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de spectroscopie utilisant des lasers accordable, le domaine spectral d’analyse est lié a I'ac-

cordabilité des sources mises en oeuvre.

¢ Linexactitude de mesure est’écart relatif entre la valeur mesurée de la position d'une transition
et sa valeur exacte. Elle découle de la capacité d'un spectrometre a mesurer précisément les

fréquences et est donc liée a la précision de son étalonnage.

e Larapidité d’'une technique est le temps mis pour effectuer une mesure. Pour des raisons sta-
tistiques, ce temps influe fortement sur la qualité de la mesure. En général, dans le cas ou le
bruit n’est pas corrélé avec le signal, le rapport signal a bruit d'une mesure évolue en racine

carrée du temps de mesure.

2.3.2 Description des instruments et des méthodes les plus répandus

Il existe un grand nombre de techniques spectroscopiques aux caractéristiques tres différentes.
Néanmoins, on peut distinguer deux grands types d’approches. La premiére, la spectroscopie de
Fourier traditionnelle, est basée sur I'interférometre de Michelson, elle permet une analyse sur
de vastes domaines spectraux avec des temps de mesure allant de quelques secondes a plusieurs
heures, une limite de résolution instrumentale pouvant varier de plusieurs dizaines de GHz a
quelques dizaines de MHz, elle montre une sensibilité limitée. La seconde, fait usage de lasers ac-
cordables, permettant de trés bonnes sensibilités de mesure en des temps d’analyse réduit et avec
une tres bonne limite de résolution. Cet apercu des méthodes spectroscopiques n’est bien entendu
pas exhaustif, nous nous contentons ici de décrire le principe, ainsi que les principaux avantages

et inconvénients des techniques les plus répandues.

2.3.2.1 Spectroscopie par transformation de Fourier avec des sources incohérentes
Historique

Le spectrometre par transformation de Fourier est, avec le spectrometre a diffraction couplée
a une matrice de détecteurs, le seul instrument spectroscopique permettant I’analyse simultanée
d’'un tres large domaine spectral. Il s’inspire des recherches menées indépendamment au début
des années 1950 par Peter Fellgett et Pierre Jacquinot qui ont mis en évidence les avantages de
la spectroscopie multiplexe réalisée au moyen d’'un interférometre de Michelson par rapport aux
spectrometres dispersifs utilisés jusqu’alors. A la fin des années 1950 une contribution décisive au
développement de la spectrométrie par transformation de Fourier est apportée par Janine Connes

qui réalise la premiere étude détaillée de la méthode [61]. Avec Pierre Connes, elle joue ainsi un
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role considérable dans la conception et la mise en ceuvre de cette technique au sein du laboratoire

Aimé-Cotton du CNRS.

Les recherches en ce domaine étaient, a cette époque, motivées par la volonté de réaliser un ins-
trument de spectroscopie permettant un acces aisé a l'infrarouge, domaine de fréquences pour le-
quel les monochromateurs offraient de pietres performances [62]. Ces avantages ont ainsi conduit
a une amélioration de plus de quatres ordres de grandeurs sur le temps d’acquisition de spectres
d’absorption. Les premiers instruments commerciaux sont apparus au cours des années 1970 et
les spectrometres par transformation de Fourier demeurent, aujourd’hui encore, parmi les outils

de prédilection pour I'étude de I’absorption de composés dans I'infrarouge.

Principe

Le principe repose sur une technique de démultiplication des fréquences optiques vers un do-
maine de fréquences ou il est possible de les mesurer. Cette démultiplication est opérée grace a

un interférometre a division d’amplitude dont I'interférometre de Michelson est I'’exemple typique

(fig:2.1).
Miroir fixe

A Miroir

Source V. mobile
i - AN
de 1 X D
lumiére &’
>

A4

Détecteur

FIGURE 2.1 - Schéma de principe d’'un spectrometre par transformation de Fourier basé sur un interférometre
de Michelson: Le faisceau collimaté issu de la source de lumiere est séparé en deux parts égales par la sépara-
trice. La lumieére est ensuite réfléchie dans chacun des deux bras de l'interférometre par un miroir fixe et un
miroir mobile dont la position varie au cours du temps. Les deux faisceaux se recombinent sur la séparatrice.
Le signal d’interférence résultant est enregistré sur le détecteur en fonction du temps et donc de la différence de
marche entre les deux bras de l'interférometre.
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Pour expliquer son fonctionnement, considérons une onde plane de lumiére monochroma-

tique de fréquence v entrant dans I'interférometre. Son champ électrique s’exprime
E(t) = Ay cos (27tvt)

ol A, est'amplitude spectrale de 'onde a la fréquence v. En sortie du bras fixe 'onde a acquis un

déphasage li€ a la longueur dy;,, parcourue son champ électrique s’exprime:

A vd g
Efire(t) = %cosZn(vt — %)

La portion de 'onde ayant transité par le bras mobile, acquiert quant a elle une phase supplémen-
taire résultant de la différence de marche entre les deux bras et son champ devient:

V(A + dfixe)

A
Enovite () = 7” cos 27t (vt — -

)

ou A est la différence de marche entre les deux bras de I'interférometre. Pour la plupart des spec-
trometres commerciaux cette différence de marche peut s’exprimer en fonction de v la vitesse de

déplacement constante du miroir mobile:
A = 2vt

Le déphasage induit alors un décalage en fréquence par effet Doppler. Apres recombinaison des
faisceaux sur la lame séparatrice, le détecteur mesure I'intensité résultant du battement des deux

champs:

I(t) e [Emobile(t) + Efixe(t)]z

2vi
= I(t) « A2(1 + cos 22

)

Linterférometre a donc produit une onde de fréquence 2vv/c a partir de 'onde originale a v. Ce
phénomene est appelé démultiplication de fréquences. On peut évidemment généraliser cette ex-

pression a un continuum de lumiére possédant une densité spectrale d’énergie B(v):

I(t) o</ B(v)(1+005271@)dv
0
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Ce signal est composé d’une partie qui demeure constante au cours du temps:

Iy = /OOO B(v)v

et d'une partie modulée

o 2
I = [ Bw) cos27TVTth1/
0

Seule cette derniere est spectroscopiquement intéressante, elle constitue ce que I'on appelle 'in-
terférogramme. Cet interférogramme est constitué d'une superposition de signaux de fréquences
et intensités différents rendant difficile son interprétation directe. Son analyse passe donc par I'uti-
lisation d’un outil d’analyse harmonique: la transformation de Fourier a I'origine du nom de la
technique. La densité spectrale d’énergie, c’est a dire le spectre, est ainsi obtenue en réalisant la

transformation de Fourier inverse de I'interférogramme:

oo 2vt
B(v)cx/ I'(t) cosZn%dt

—0o0

Cette expression du spectre ne prend pas en compte les conditions de I’expérience, et en particulier
son temps limité qui, en pratique, impose des bornes aux limites de I'intégrale. Cette limitation est
principalement mécanique, la course du miroir mobile étant limitée, de quelques centimetres a
plusieurs metres pour les instruments les plus résolus. Cette limitation revient de fait a multiplier

un interférogramme infini par une fonction porte de largeur ¢,,,,, le temps de mesure maximal.

I(t) = H(fﬂfm) /0°° 3(2”)(1 + coszn@m

1 Si - tmax < t g tmax

Le spectre observé résulte de la transformation de Fourier de cet interférogramme. Dans le do-
maine des fréquences, cette pondération des éléments de l'interférogramme par une fonction
porte se traduit par la convolution du spectre par une fonction sinus cardinal, qui est la transformée
de Fourier d'une porte:

(o]

B'(v) Ztnmx/ B(v')sinc(2mt(v — v/ Ytyax)dV'

—o0

Cette fonction qui convolue le spectre est la fonction instrumentale. En pratique, elle n'inclut pas

que l'effet de la différence de marche finie mais aussi tous les autres effets de nature instrumentale
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comme les variations d’intensité et d’étendue du faisceau au cours de I'exploration de la différence
de marche [63]. Cette fonction instrumentale limite la résolution de l'instrument au sens du cri-
tére de Rayleigh en interdisant I'observation distincte des éléments spectraux plus proches que sa
largeur a mi-hauteur. En principe, a vitesse de déplacement du miroir mobile constante, plus le
temps d’acquisition, c’est a dire la différence de marche, est important, plus cette fonction d’appa-
reil est étroite et meilleure est donc la limite de résolution instrumentale. La limite de résolution
spectrale progresse avec la limite de résolution instrumentale mais si cette derniére ne connait pas
de limite fondamentale, la limite de résolution spectrale reste limitée par la largeur des profils de

raies observés.

Avantages

Cette technique présente de nombreux avantages [64] [65] au premier rang desquels la lar-
geur du domaine spectral d’analyse simultanée, uniquement limitée par I'étendue spectrale de la
source, ou par celle de la réponse du détecteur. Cette particularité et 'usage d'un détecteur unique
lui ont longtemps conféré un avantage considérable par rapport aux spectrometres a réseau. Cet
avantage, connu sous le nom d’avantage multiplexe ou de Fellgett [66], permet une amélioration
de v/M du rapport signal a bruit d’'un spectre comportant M éléments spectraux lorsque le princi-
pal apport de bruit provient de la chaine de détection. Cette amélioration peut étre comprise de la
manieére suivante : en général, le signal croit proportionnellement au temps de mesure T alors que
le bruit croit en v/T. Dans le cas d'un spectromeétre de Fourier, tous les éléments spectraux sont
enregistrés pendant toute la durée de I'expérience. Chacun de ces éléments est donc mesuré avec
un rapport signal a bruit proportionnel 4 v/T. Dans le cas d'un monochromateur, chacun des M
éléments spectraux est enregistré pendant un temps T /M et donc observé avec un rapport signal
a bruit proportionnel a /T /M. On a donc bien pour le spectrometre de Fourier un gain en rapport
signal a bruit de v/M par rapport au spectrometre dispersif. Cet avantage trés important aux débuts
de la spectrométrie de Fourier tend aujourd’hui a disparaitre avec I'amélioration du bruit propre
des détecteurs et le développement des matrices de détecteurs dans l'infrarouge. Néanmoins,
meéme s’il n'y a plus d’amélioration du rapport signal a bruit, I'utilisation d’'un détecteur unique
permet de concilier une tres grande étendue spectrale observée avec une trés bonne limite de
résolution. Les spectrometres dispersifs a matrices de détecteurs étant limités par le nombre d’élé-
ments de la matrice, ils nécessitent un compromis entre étendue spectrale et limite de résolution.

Ainsi la spectrométrie de Fourier reste encore aujourd’hui 'une des seules techniques a haute

19



Chapitre 2. Etat de I'art : la spectroscopie optique d’absorption

résolution permettant I’analyse d'un large domaine spectral simultanément.

Le deuxieme avantage, I'avantage de 1'étendue a été mis en évidence par P. Jacquinot. Il est
lié a la géométrie de révolution cylindrique de l'interférometre de Michelson. Ainsi a limite de
résolution identique, un spectrometre de Fourier possede une pupille d’entrée de surface plus
grande que les instruments dispersifs utilisant une fente. Avec une source de lumiere incohérente
de type lampe blanche et pour des flux identiques, le spectromeétre de Fourier fait donc usage d'une
quantité de lumiere plus importante que le spectromeétre a réseau. Cela mene naturellement a une

réduction du temps de mesure de un a deux ordres de grandeurs.

La limite de résolution atteignable par un spectrometre de Fourier dépend de la différence de
marche qu'’il est possible d’introduire entre les deux bras de I'interféromeétre. Pour les instruments
les plus performants, cette différence peut aller jusqu’a plusieurs metres permettant ainsi I'acqui-
sition de spectres avec des limites de résolution de quelques dizaines de mega-Hertz [67]. Au de-
meurant, le spectrometre par transformation de Fourier permet des mesures de grandes qualités.
Lintensité d’'une raie, peut étre mesurée avec une précision de quelques pour-cents. L'exactitude
intrinseque de I’échelle en nombre d’ondes procuré par la calibration interne de I'instrument est
del'ordre 10~°.Cette exactitude peut étre amenée a 108 ~ 10~ par utilisation d’une transition éta-
lon de fréquence connue. Cette grande exactitude de mesure sur la position de raies d’absorption

ou d’émission est connue sous le nom d’avantage de Connes.

Limitations

Les limitations proviennent principalement de deux aspects des spectrometres par transfor-
mation de Fourier que sont d'une part I'utilisation de I'interférometre de Michelson et d’autre part
celui de sources de lumiere incohérentes. Linterférometre de Michelson, en raison de sa différence
de marche finie, limite de facon ultime la résolution de I'instrument. En outre pour les instruments
les plus résolus, il représente un cofit et un encombrement tout a fait conséquent et nécessite une

conception mécanique tres précise.

Lutilisation de sources incohérentes en raison de leur faible luminance spectrale limite la sen-

—1/2 Atteindre cette sensibilité avec une limite

sibilité de cette technique autour de 10~® cm~!.Hz
de résolution de 'ordre de la centaine de mega-Hertz nécessite, en outre, des temps d’acquisition

qui peuvent aller jusqu’a la dizaine d’heures ce qui en fait un instrument mal adapté a 'observa-
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tion de phénomenes rapides. La spectroscopie de Fourier résolue en temps [68] résout en partie ce

probléme mais nécessite tout de méme I'observation d'un phénomene périodique.

2.3.2.2 Spectroscopie par lasers accordables associés a des cavités de hautes finesses

Lutilisation de lasers accordables couplée a celle de résonnateurs optiques de haute finesse a
été proposée pour la premiére fois par A. Kastler en 1962 [69]. Elle permet la mise en ceuvre de tech-
niques spectroscopiques extrémement sensibles. La cavité optique permet, en effet, d’augmenter
de fagon substantielle la longueur d’interaction entre le rayonnement et le milieu analysé. Les deux
schémas les plus répandus sont la mesure de temps de déclin et la mesure du signal transmis par
la cavité, connus sous les acronymes de CW-CRDS (Continuous Wave - Cavity Ring Down Spectro-

scopy) et CEAS (Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy).

CW-CRDS

Le principe de la CRDS repose sur la mesure du temps de vie des photons a l'intérieur d'une ca-
vité optique de haute finesse contenant un absorbant (figi2.2). En pratique on la réalise au moyen
d'une impulsion lumineuse envoyée a I'intérieur d'une cavité de haute finesse. Une fois I’excitation
lumineuse achevée, I'intensité, transmise par la cavité décroit exponentiellement avec le temps,
proportionnellement a 'intensité lumineuse a l'intérieur de la cavité. Cette décroissance est due
pour partie aux pertes sur les miroirs constituant la cavité et pour le reste a la présence de I'absor-
bant dans la cavité. Elle peut étre mesurée grace a un détecteur rapide. En comparant ce temps de
déclin avec celui de la cavité a vide, on obtient le coefficient d’absorption de I’échantillon. La pre-
miére mesure spectroscopique par CRDS a été réalisée en 1988 par O’Keefe et al. [70]. A 'époque
l'utilisation de lasers impulsionels, par définition large bande, qui sondent plusieurs modes de la
cavité, nuit a la limite de résolution accessible a cette technique. En 1996 Lehmann propose I'uti-
lisation de lasers continus dont la largeur spectrale est plus fine que l'intervalle spectral libre de
la cavité [71]. Cette solution, mise en oeuvre en 1997 par Romanini [72] permet de ne mesurer
le temps de décroissance que d'un seul mode de la cavité augmentant ainsi considérablement la
résolution de la technique qui devient alors égale a la largeur du mode de résonance de la cavité.
De plus, la puissance couplée a I'intérieur de la cavité soumise a 'accumulation d’'un champ élec-
tromagnétique entretenu de maniere continue est bien supérieur au cas impulsionnel [73;[74]. Le
signal mesurée en sortie de cavité est alors bien plus intense que dans le cas de la CRDS impulsion-

nelle ce qui augmente le rapport signal a bruit et donc la sensibilité de la technique.
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FIGURE 2.2 - Principe de la CW-CRDS. Un interrupteur optique (souvent un modulateur électro-optique) in-
terrompt l'émission d'un laser monofréquence résonnant avec une cavité de haute finesse. En sortie de cavité
on mesure le temps de décroissance pour la cavité vide (en rouge) et la cavité contenant l'échantillon a ana-
lyser (en vert) la comparaison des deux constantes de temps permet le calcul du coefficient d'absorption de
Uéchantillon .

CEAS

La CEAS est conceptuellement plus simple que la CRDS, puisqu’elle consiste a mesurer "simple-
ment" 'intensité transmise par une cavité contenant I’absorbant [75}[76]. Comme nous le voyons
plus en détail dans le chapitre 6, 'absorption due a I'échantillon est alors exaltée par la cavité de
haute finesse. Le gain en terme de sensibilité est proportionnel a la finesse de la cavité employée.

La CEAS est généralement plus simple a mettre en oeuvre que la CRDS.

Avantages

Contrairement au spectrometre par transformation de Fourier ces techniques sont relativement
facile a développer car 'absence de partie mobile rend leur conception moins contraignante. De
plus, I'utilisation de diodes lasers en font des dispositifs tres peu chers, plutot robustes et peu en-
combrants. Leur limite de résolution dépend de la source laser utilisée mais peut couramment
atteindre quelques mega-Hertz. Ces technique sont aussi capables d’atteindre de trés bonnes sen-
sibilités, typiquement il est possible d’atteindre des NEA 1078 2 10~ cm~1.Hz /% avec des records
48.8 x 1072 cm~1.Hz /2 pour la CRDS [77]et 3 x 10~ cm~'.Hz /2 pour la CEAS [78]. Notons,
que le record absolu de sensibilité pour une technique de spectroscopie optique est détenu par une
technique de spectroscopie utilisant un laser associé a une cavité de haute finesse, NICE-OHMS

(Noise-Immune Cavity-Enhanced Optical Heterodyne Molecular Spectroscopy) mis en oeuvre par
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John L. Hall qui permet d’atteindre 10~'* cm~'.Hz~/2 [79]. Toutes ces particularités rendent ces

systemes particulierement adaptés a des applications liées a la détection de traces de gaz.

Inconvénients

Ce type de dispositif est dépendant de la disponibilité de sources lasers accordables ainsi que
de miroirs diélectriques a haut coefficients de réflexion ce qui les a longtemps cantonné a ’analyse
dans le visible et dans I'infrarouge proche. De plus, lorsqu’elles existent, les sources lasers pré-
sentent une accordabilité limitée, le domaine spectral d’analyse est ainsi avec ces méthodes quatre
a cinqg ordres de grandeurs inférieur a celui couvert par le spectromeétre de Fourier.

Plus spécifiquement, la CW-CRDS présente deux inconvénients majeurs. Le premier concerne le
suivi du temps de déclin qui nécessite I'utilisation de détecteurs possédant de trés courts temps
de réponse. Or la variation exponentielle du signal nécessite que ces capteurs présentent simul-
tanément une dynamique de mesure tres élevée. Ces deux caractéristiques sont difficilement
conciliables et nécessitent un compromis. Ainsi il n’est pas rare que la mesure de la fin du déclin
soit entachée de bruit d’origine technique. Le second point faible de cette technique réside dans
la mesure en deux temps réalisée pour la cavité a vide et pour la cavité contenant I’absorbant, les
dérives survenues entre les deux mesures, peuvent détériorer la qualité et 'exactitude du résultat.
La CEAS contrairement a la CW-CRDS, ne nécessite pas |'enregistrement d'un signal de référence,
ce qui présente 'inconvénient de la rendre beaucoup plus sensible aux fluctuations d’intensité de
la source laser et peut, éventuellement rendre 1'analyse quantitative du signal I'absorption plus
difficile.

2.3.2.3 Conclusion sur les méthodes de spectroscopie les plus répandues

Depuis quelques années, I’évolution des enjeux en spectroscopie optique a rendu nécessaire
la conception de nouveaux instruments combinant simultanément les avantages de la spectro-
scopie par laser accordables et de la spectroscopie de Fourier. Ces nouveaux instruments, afin de
répondre de maniére satisfaisante a ces enjeux, doivent permettre des mesures rapides et sensibles
sur de vastes domaines spectraux avec une limite de résolution trés faible et une grande exactitude.
Quelques équipes de recherche a travers le monde pensent que la solution a ce nouveau défi peut

provenir de I'utilisation des peignes de fréquences.
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2.4 Lepeigne de fréquences femtoseconde: principe

2.4.1 Description temporelle et fréquentielle d’'un peigne de fréquences femtoseconde

Le terme peigne de fréquences femtoseconde désigne un mode de fonctionnement particulier
d’un laser émettant des impulsions femtosecondes de maniere périodique. Ces impulsions sont
le résultat d’interférences constructives entre les différents modes longitudinaux du lasers, ceux-ci
sont créés par un phénomene de mélange a quatre ondes et maintenus en phase au cours du temps
par un mécanisme appelé verrouillage de modes en phase. Elles se succedent dans le temps avec
une cadence f, telle que f,., = 1/T,,, = c/L ot L est la longueur d'un tour de la cavité laser. Le

champ électrique (fig :[2.3) produit par le laser en fonction du temps peut s’écrire:

n )ei(ZTEVPtfl’l(27'[VpTrgp*A(]J[JE))

n=0 N ]Tep

ouv, estla fréquence de I'onde porteuse et A(t — ﬁ) représente I'enveloppe temporelle d'une
impulsion. Le terme de phase A¢pr provient du fait que 'enveloppe et la porteuse de I'impulsion
ne se propagent pas a la méme vitesse dans la cavité laser. La premiere se déplace avec une vitesse
de groupe moyenne v,, la seconde avec une vitesse de phase vy, ces deux vitesse ne sont en général
pas égales en raison de la dispersion d’indice de réfraction, entrainant un décalage pulse a pulse de

I’enveloppe par rapport a la porteuse d'une quantité:

1 1
Amplitude Ay 200y
—>| <«

N /\ /\/\ £ /— \J /\ /\ Ao 1/ /\;/\ f\‘\; >
V\ \/ \ \/ \\\j \/,'/ Temps
\ /

/
N_7 N ~

|e—— T ——

rep

FIGURE 2.3 — Représentation temporelle du champ électrique produit par un peigne de fréquences femtose-
conde.L'enveloppe des impulsions est représentée en traits pointillés, la porteuse en traits pleins. On remarque
un glissement continu du maximum de l'enveloppe par rapport a la porteuse

Un peigne de fréquences femtoseconde se distingue ainsi d'un laser femtoseconde quelconque

par le fait que T, et A¢pr sont maintenus constant au cours du temps. Si on effectue une trans-
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formation de Fourier du signal décrivant I'évolution temporelle du champ électrique, E(t), on peut

obtenir une représentation équivalente dans le domaine fréquentiel:

E(l/) _ i —in(27vy Trep— Adpi) /°° A(t B f”)eizm/pteanvtdt
n=0 - rep
E( ) 1/ o Vp i —in(2mvTyep—AdpE)

Cette derniere expression fait apparaitre que le spectre est composé d'une somme discréte de
fréquences, résultant de la stricte périodicité des impulsions. Lamplitude de chacune de ces fré-
quences est pondérée par un terme d’enveloppe spectrale centrée en v,. Pour une impulsion pos-

sédant une durée At on peut établir que la largeur spectrale de cette enveloppe Av est telle que:

AT.Av > K

Avec K une constante dépendant de la forme de I'impulsion [80]:

Forme de I'impulsion K

Gaussienne 0.441

Sécante hyperbolique | 0.315

Sinus Cardinal 0.336
Lorentzienne 0.142
Exponentielle 0.140

Dans le cas idéal ou At.Av = Kla durée de I'impulsion est dite "limitée par transformation de Fou-
rier". Ainsi, il apparait que plus les impulsions sont breves, plus large est le spectre. Par ailleurs, le
fait que les modes soient maintenus en phase signifie que la phase entre deux fréquences discreétes
est un multiple entier de 27t soit:

VTrep — Appe/ (271) =k
ce qui peut encore s’écrire:

ACPPE
Trep 277 Trep

ved }aveck € N

Sionposeaprésent fr., = 1/ Ty €t fo = APpEfrep/ (271) on peut établir que chacune des fréquences

composant le peigne de fréquences se note:

Vn = fO +nfrep
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FIGURE 2.4 - Représentation fréquentielle du peigne de fréquences

Ces deux termes que sont, fp, la fréquence de répétition et, fy le décalage porteuse-enveloppe

constituent les deux degrés de liberté d'un peigne de fréquences.

2.4.2 Mesure des fréquences composant le peigne

Lun des intéréts majeurs du peigne de fréquences optiques est qu’il est possible de se servir des
fréquences uniformément réparties qu’il génere comme d’'une véritable régle de mesure pour n'im-
porte quelle fréquence optique située dans son domaine d’émission. Toutefois, cet usage nécessite
la connaissance et le controle précis et exact de toutes les fréquences qui composent le peigne. Ce
qui peut se résumer a la mesure et a la maitrise des deux parametres f et fr.,. En pratique, la mesure
de f,ep ne pose pas de probleme, il s’agit de la cadence avec laquelle les impulsions sont délivrées,
elle peut étre obtenue avec une simple photodiode rapide. Pour les peignes de fréquences femto-
secondes, f., est comprise entre quelques dizaines de MHz et quelques GHz. La mesure directe de
fo est, quant a elle, plus difficile et nécessite la mise en oeuvre de techniques interférométriques.
Dans son approche la plus simple, elle fait usage d’'un peigne couvrant plus d'une octave, méme
si des solutions ont pu étre mises en ceuvre pour des peignes dont la couverture spectrale plus ré-
duite [81;[82]. Le principe de la mesure (fig : [2.5) consiste a extraire quelques dents de la partie
basse fréquence du peigne. Ces quelques dents, apres avoir été doublées en fréquence interferent
avec les dents du peigne. Apreés filtrage électronique, on observe le battement entre les fréquences
doublées 2v, et les dents du peigne les plus proches v;,. Ce signal de battement permet une lecture

directe de f:
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FIGURE 2.5 - Figure reproduite d’aprés [ll]. Principe de l'auto-référencement pour un peigne de fréquence
couvrant l'octave

2V, — Vo = 2(f0+”frep) - (f0+2”frep) :fO

Cette approche est appelée auto-référencement [82] car on se sert du peigne pour mesurer ses
propres parametres. Connaissant les deux degrés de liberté du peigne, il devient possible de les
asservir sur des références micro-ondes connues et ainsi transférer la stabilité de ces références au

domaine optique.

2.4.3 Dispositifs permettant 'obtention de peignes de fréquences

Méme si ce sont aujourd’hui les plus répandus, les lasers a impulsions femtosecondes ne sont
pas les seuls dispositifs permettant I’obtention de peignes de fréquences optiques. Historique-
ment, les premiers véritables générateurs de peigne de fréquences sont apparus en 1993 [83].
Ces dispositifs, basés sur 'utilisation d'une cavité optique de haute finesse contenant un modu-
lateur électro-optique, permettent de générer un peigne de fréquence a partir d'un laser continu
monochromatique injecté de maniere résonnante dans la cavité. A chaque aller-retour de I'onde
laser dans la cavité de haute finesse le modulateur crée des bandes latérales de chaque co6té de la
fréquence d’origine. En choisissant une fréquence de modulation égale a I'intervalle spectral libre
de la cavité, les fréquences créées sont elles aussi en résonnance avec la cavité et passent donc a
leur tour dans le modulateur. Elles voient elle aussi créées des bandes latérales, elles aussi en ré-

sonnance avec la cavité la phénomene se reproduit de nombreuses fois et aboutit ainsi a la création
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d’'un véritable peigne de fréquences. Ces dispositifs sont tombés rapidement en désuétude a partir
de 1999 avec I'apparition des premiers peignes de fréquences générés par des lasers femtosecondes
stabilisés. Ces derniers, de loin les dispositifs les plus courants actuellement, présentent en effet
de nombreux avantages par rapport aux dispositifs précédents. Le plus important d’entre eux est
sans doute la possibilité d’obtenir une émission sur plus d’'une octave simultanément, permettant

la mesure directe (et donc la stabilisation) de toutes les fréquences composant le peigne.

Les premiers peignes de fréquences femtosecondes étaient basés sur des lasers Titane:Saphir
[84] [81] des dispositifs a bases de lasers fibrés dopés aux ions terre-rare ont, toutefois, rapidement
émergé [85]. Aujourd’hui les trois principaux types de lasers mis en oeuvre dans la génération
de peignes de fréquences optiques sont les Titane:Saphir (850nm), les lasers fibrés dopés a 1'Yt-
terbium (1um) et dopés a 'Erbium (1.5um). Grace a des méthodes de conversion de fréquence
non-linéaires ils sont désormais capable d’accéder a des régions spectrales s’étendant de 1'ultra-

violet [86] jusqu’al'infrarouge [87].

D’autres méthodes prometteuses sont a I’'étude pour la génération de peignes de fréquences
optiques comme les microrésonnateurs optiques [88;/89]. Il s’agit de dispositifs extrémement com-
pacts basés sur des microtoroides ou des microspheres. Le peigne de fréquences est obtenu a partir
d’un laser monomode continu. Le principe est de faire circuler le laser dans une fibre étirée a proxi-
mité directe du microrésonnateur. Par un phénomeéne de réflexion totale interne frustrée le mode
laser circulant dans la fibre se couple de maniere résonnante avec un des modes propres du mi-
crorésonnateur, par l'intermédiaire d'une onde évanescente. Ces modes propres, appelés modes
de gallerie (whispering gallery mode) [90], sont confinés pres de I'interface extérieur du microré-
sonnateur par réflection totale interne. En raison des dimensions réduite du microrésonnateur, le
confinement de I'onde électromagnétique est trés important et génere I'apparition de phénomenes
non linéaires due a la susceptibilité d’ordre trois du matériau. L'onde laser monochromatique su-
bit alors un phénomeéne de mélange a quatre ondes en cascade [91] dont il résulte 'apparition
d'un peigne de fréquences équidistantes. Récemment, ce type de dispositif a permis I'obtention
de peignes de fréquences s'étendant sur plus d'une octave [2] (fig :[2.6), permettant pour la pre-
miere fois la mise en oeuvre d'une stabilisation au moyen de I'auto référencement. Les avantages
de ce type de peignes sont nombreux. Tout d’abord, la cavité optique étant de dimension tres ré-
duite, elle produit des peignes dont les fréquences de répétition vont de quelques giga-Hertz a

plusieurs centaines de giga-Hertz ce qui est un a deux ordres de grandeur plus élevé que pour les
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FIGURE 2.6 — Figure reproduite d'apres [2]. a.Dispositif expérimental: une diode a cavité étendue (ECDL) émet-
tant autour de 1600 nm est amplifiée par un amplificateur a erbium (EDFA) I'émission est ensuite couplée au
microrésonnateur via une fibre étirée. Des analyseurs de spectres optiques OSA, IR-A et IR-B permettent l'en-
registrement du spectre. b. Spectre en sortie du microrésonnateur le changement de couleur indique un chan-
gement d’analyseur optique. Les dents de peigne situées sur l'extrémité gauche du spectre en deca de 160 THz
sont due au 2éme ordre du réseau de diffraction utilisé pour mesurer le spectre. ¢ et d: Images au microscope
du microrésonnateur toroidal

lasers femtoseconde classiques. Cet espacement plus important entre les dents du peigne permet
de les séparer plus aisément, a I'aide d'un simple spectrometre a réseau, ce qui facilite la sélec-
tion de modes unique ou encore la génération de signaux aléatoires. De plus 'aspect tres réduit
et peu onéreux de ces dispositifs les rend intéressant pour des applications en télécommunica-
tions ou dans I'industrie aérospatial. Néanmoins, depuis peu, d’autres dispositifs sont développés
et pourraient constituer une alternative intéressante aux microrésonnateurs il s’agit d’amplifica-
teurs paramétriques optiques basés sur des guides d’onde nanométriques [92]. Ces guides d’onde
présentent entre-autres I’avantage de pouvoir étre fabriquées par des méthodes classiques de I'in-

dustrie des semi-conducteurs.

2.4.4 Lémergence des peignes de fréquences femtosecondes

Lidée d’utiliser les modes équidistants d'un laser impulsionnel pour réaliser la mesure de fré-
quences optiques n’est pas nouvelle. La premiere approche de ce type a été mise en oeuvre en 1978
par Theodor W. Hinsch. En utilisant un laser a colorant picoseconde a modes verrouillés en phase,
il réalise une mesure de I’écart relatif entre deux niveaux de la structure fine du niveau 44 de I'atome

de sodium [93]. Labsence de moyen de mesure et de stabilisation du décalage enveloppe-porteuse
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ne permet toutefois pas de mesure absolue de fréquence et la largeur du spectre d’émission du
laser, limitée a quelques centaines de méga-Hertz, ne permet pas de réaliser ce genre de mesure

pour des intervalles de fréquences supérieurs.

La mise au point des oscillateurs femtosecondes au Titane:Saphir a modes verrouillés en phase
par effet Kerr au début des années 1990 par Wilson Sibbett [94] et celle de méthodes pour contro-
ler les effets de dispersion intracavité, ont permis I'obtention d'impulsions tres breves de 'ordre
de quelques dizaines de femtosecondes. Les propriétés de ces nouvelles sources, notamment en
terme de largeur spectrale commencent dés lors a éveiller I'intérét des spécialistes de la métrologie
des fréquences optiques. En 1998 I'équipe de T. W. Hénsch réalise la toute premiere expérience de
spectroscopie optique avec un laser femtoseconde a modes verrouillés en phase [84], établissant
ainsi la viabilité de cette technique.

De facon parallele, au milieu des années 1990, les progres réalisés dans le domaine de I'optique
guidée aboutissent a la création des premieres fibres microstructurées [95]. Dans ces fibres, la trés
forte différence d’indice due a la microstructuration, entre le coeur et la gaine induit un tres fort
confinement et une élévation importante de la densité de puissance de I'onde électromagnétique
propagée. La part des susceptibilités électriques d’ordres supérieurs dans les relations liant le
champ et la polarisation induite se trouve alors trés nettement augmentée par rapport a une fibre
classique. La cascade d’effets non-linéaires qui en découle permet une augmentation tres notable
de la largeur du spectre en sortie de la fibre. Cette extension du domaine spectral sur plus d'une
octave, hors des limites imposés par le milieu a gain Titane:Saphir (700 nm - 950nm), est désormais
possible directement en sortie de cavité par exploitation du phénomeéne d’automodulation de
phase dans une lame placée a l'intérieur de la cavité [96] ou plus simplement a I'intérieur méme

du cristal de Titane:Saphir [97;/98;99].

Ces deux progres débouchent en 1999 sur la réalisation des premiers véritables peignes de
fréquences femtosecondes simultanément au Joint Institute for Laboratory Astrophysics (JILA) de
Boulder (Etats Unis) et au Max-Planck-Institut fiir Quantenoptik (MPQ) de Garching (Allemagne).
Ces peignes couvrent 'octave et sont stabilisés par auto-référencement [100; [101} 182]. Grace a
eux, il devient possible d’établir un lien entre les radio-fréquences et les fréquences optiques et
donc de mesurer une fréquence optique avec |'exactitude procurée par les meilleures horloges
micro-ondes [1I]. Le peigne de fréquences rend ainsi instantanément obsoletes les lourdes chaines

de conversion atomiques utilisées depuis les années 1960(fig :[2.7). Mieux, alors qu'une chaine de
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fréquences harmoniques ne permet la mesure que d’'une seule fréquence, le peigne de fréquences
peut mesurer n'importe quelle fréquence située dans son domaine d’émission. Il s’agit d’'une
véritable révolution instrumentale pour la métrologie des fréquences optiques, son importance
est telle que les deux principaux contributeurs a sa réalisation, John L. Hall (JILA) et Theodor W.

Hénsch (MPQ) recoivent le prix Nobel de physique en 2005.

Les peignes de fréquences permettent certes de passer du domaine optique au domaine des
radiofréquences, mais ils permettent aussi I'inverse rendant possible 1'utilisation de transitions
atomiques optiques comme standards de fréquences pour la conception d’horloges. En effet, les
références de fréquence micro-ondes les plus précises basées sur la transition de I'ion Cesium a
9.2GHz atteignent aujourd’hui leurs limites avec une inexactitude autour de 3 x 107! pour une
journée de temps de mesure [102]. Les dispositifs basées sur les transitions optiques atteignent
déja des inexactitudes de 9 x 108 par jour de temps de mesure [I03] et pourraient permettre
une redéfinition de la seconde et de certaines constantes fondamentales [104] dans les prochaines
années.

Si le peigne de fréquences a été originellement développé pour la métrologie des fréquences
optiques, d’autres domaines de la physique commencent a s’y intéresser. En astronomie, le peigne
de fréquences permet un étalonnage plus précis des spectrographes a échelle [105;106] permet-
tant d’améliorer significativement la reproductibilité de ces instruments pour la mesure de vitesses
radiales. En métrologie des longueurs, I'utilisation des peignes permet déja des précisions sur les
mesures absolues de distances inégalées par les méthodes antérieures [107]. Sa structure discrete
permet aussi un contrdle de la phase et de 'amplitude de chaque mode pour la réalisation de
formes d’'impulsions arbitraires [108]. La possibilité de pouvoir controler la phase du champ élec-
tromagnétique délivré par un peigne de fréquence avec une exactitude bien meilleure que le cycle
optique est aussi a I'origine du développement de la physique attoseconde [109; 110; 111;112]. Et
enfin en spectroscopie, les peignes de fréquence sont sur le point d’engendrer une révolution ins-
trumentale d'importance similaire a celle qu’a été la mise au point de I'interférometre par transfor-

mation de Fourier dans les années 1960.
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FIGURE 2.7 — Figure reproduite d'apres [3]. Chaine de conversion de fréquence harmonique du Physicalisch-
Technische Bundesanstalt (PTB) permettant la mesure d'une transition du calcium a 657 nm. La transition
optique est mesurée par un oscillateur a quartz, discipliné par un MASER a hydrogene, lui méme référencé sur
une horloge a césium, par l'intermédiaire de 10 étages de division de fréquences
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2.5 La spectroscopie optique d’absorption avec un peigne de fré-

quences

2.5.1 Association peigne de fréquences / spectromeétre a réseau

Un peigne de fréquences optiques peut étre vu comme un ensemble de milliers (voire millions)
de lasers monofréquences accordables de largeur spectrale extrémement fine répartis uniformé-
ment sur un vaste domaine de fréquences. Les toutes premieres techniques de spectroscopie a les
mettre en ceuvre s'inspirent donc logiquement des techniques de spectroscopie par laser accor-
dable.

Une premiere étape a lieu en 1999, Crosson et al. proposent une technique inspirée de la CRDS,
baptisée Pulse-stacked Cavity Ring-Down Spectroscopy [4] consistant a coupler de maniere réson-
nante les modes longitudinaux d'un laser a électrons libres impulsionnel picoseconde émettant
dans l'infrarouge moyen aux modes d’une cavité optique de haute finesse (fig2.8). La longueur de
la cavité optique est adaptée de telle sorte que son intervalle spectral libre soit un multiple entier
de la fréquence de répétition du laser. Ainsi, apres un nombre entier d’aller retour, I'impulsion qui
se propage dans la cavité est amplifiée par 'arrivée d’'une nouvelle impulsion dans la cavité qui se
superpose de maniere cohérente. On provoque ainsi un "empilement" des impulsions successives
(Pulse-stacked) ce qui permet d’augmenter I'énergie a l'intérieur de la cavité. L'émission laser est
ensuite interrompu et le signal de décroissance est ensuite analysé séquentiellement sur les 25
nm de I'’émission laser au moyen d’'un monochromateur a réseau permettant |’enregistrement
d’éléments spectraux ponctuels avec une résolution de 300 MHz. Ce dernier aspect de I'’expérience
limite fortement l'intérét d’utiliser une source large spectralement puisque le monochromateur
réduit fortement le domaine spectral d’analyse simultanée. Ce dispositif présente néanmoins une

trés bonne sensibilité de 'ordre de 2 x 102 ¢cm L.

En 2002 Gherman et al. proposent une autre technique cette fois-ci inspirée de la CEAS, la
Mode-Locked Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy (MLCEAS). L'expérience décrite en détail
dans la référence [113] consiste a coupler un laser Titane:Saphir a modes verrouillés en phase a
une cavité de haute finesse (F ~ 420) contenant un échantillon gazeux. Ce couplage se fait par mo-
dulation de la longueur de la cavité grace a un miroir de fond de cavité monté sur une céramique
piezo-électrique. Cette astuce permet de ne pas avoir a utiliser de techniques de stabilisations et
d’asservissement complexes pour maintenir le couplage entre le laser et la cavité, la modulation

de la longueur de cavité provoquant de fagon périodique l'injection résonnante du laser dans la
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FIGURE 2.8 - Schéma de principe de l'expérience de Crosson et al. reproduite d’apreés [4]. Un laser impulsionnel
a électrons libres est couplé a une cavité de haute finesse contenant le mélange de gaz a analyser. Un détecteur
situé apres un monochromateur permet d'enregistrer la courbe de décroissance de la puissance intracavité
apres l'interruption de I'émission laser

cavité. En sortie de cavité, le spectre du laser est analysé au moyen d'un spectrometre a réseau
permettant I'enregistrement simultané d'un domaine spectral de plus de 5 nm autour de 860 nm
avec une résolution de 6 GHz. Afin d’obtenir un rapport signal a bruit correct (= 1%) et compte
tenu du fait que le laser n'est pas en résonnance avec la cavité de maniére permanente, le temps
d’intégration sur le détecteur est de l'ordre de 40 ms. Grace aux 120 m de parcours effectif de la
cavité de haute finesse cette technique atteint une sensibilité de 2 x 10~7 cm~!. Le NEA par élément

spectral atteint quant a lui 6 x 10~ %cm 1. Hz~1/2,

En 2006 le groupe de Jun Ye propose un nouveau schéma de CRDS large bande (fig2.9) utilisant
un véritable peigne de fréquences [5]. Lexpérience consiste a coupler de maniere résonnante plus
de 125000 dents - soit 100 nm dans la région spectrale centrée a 800 nm - d'un peigne de fréquence
basée sur un laser Titane:Saphir a une cavité de finesse 4500 puis a interrompre ce couplage de
maniere soudaine pour ensuite mesurer le temps de décroissance. Contrairement a I'expérience
de Crosson et al. [4] cette analyse ne se fait pas au moyen d'un monochromateur mais d'un spec-
trometre a réseau associé a une matrice de détecteur permettant en 1.4 ms I'analyse simultanée
d’'un domaine spectral plus de 2000 fois plus vaste mais au prix d'une limite de résolution moins
bonne (25 GHz contre 300 MHz pour I'expérience de Crosson et al.). En pratique un couplage sur

un aussi vaste domaine spectral est trés dur a réaliser, la raison tient a ce que les dents d'un peigne
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FIGURE 2.9 — Schéma de principe de l'expérience de Thorpe et al. reproduite d'apres [5]

de fréquences sont parfaitement équidistantes ce qui n’est pas le cas des maxima de transmission
des cavités de haute finesse (cf: Chapitre 6). Afin de permettre ce couplage, le groupe de Ye utilise
un peigne de fréquences dont les deux degrés de libertés: le taux de répétition f,., et le décalage
porteuse enveloppe fy sont parfaitement controlés et stabilisés. Les miroirs diélectriques de la
cavités dont les coefficients de réflexion en intensité sont supérieurs a 0.999 sont quant a eux
spécialement congu pour maintenir la dispersion totale de la cavité en dessous de 10fs? entre 790
et 850 nm. Grace a une cavité d’environ 40 cm de finesse 4500, la longueur effective d’interaction
entre le laser et I'échantillon est presque 1.2 km. La sensibilité atteinte s'éleve a6 x 10~7 cm~1. Le

NEA par élément spectral est quant a lui d’environ 1.3 x 10~ %cm 1. Hz~1/2,

Bien que le domaine d’analyse soit considérablement plus vaste que dans le cas de I'utilisation
d’un simple monochromateur le dispositif d’analyse spectroscopique employé ne permet
toujours pas d’exploiter simultanément le domaine spectral extrémement large couplé a la cavité
de haute finesse. Lenregistrement d'un spectre nécessite donc la mise en ceuvre d'une acquisition

séquentielle puis le raccordement des différents spectres.

Cette expérience est renouvelée en 2007 par la méme équipe en utilisant une autre source
peigne de fréquences basée basée cette fois-ci sur un laser a fibre dopée a I'erbium qui, couplé a
une fibre hautement non-linéaire produit une émission sur plus de 500 nm entre 1150 et 1650 nm

[114]. Les limitations de cette expériences sont les mémes que celle de 2006 toutefois le NEA est
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amélioré d’'un ordre de grandeur passant de 1.3 x 10 °cm . Hz"1/? a4 x 107 %cm~1.Hz~1/? grace
a l'utilisation d’'une cavité plus longue (1.5 m) et de plus grande finesse (F=7200 au maximum)

permettant une longueur d’absorption effective plus importante.

Ces deux dernieres expériences font usage de véritables peigne de fréquences optiques (les
expériences précédentes employaient des lasers impulsionnels) et bien que que 'adoption du
spectrometre a réseau soit une amélioration du point de vue de la largeur du domaine spectrale
observée par rapport au monochromateur de Crosson et al., ce dispositif d’analyse ne permet tou-
jours pas I'observation du spectre avec une limite de résolution suffisante pour résoudre les dents
du peigne de fréquences. Chaque pixel de la matrice de détecteur enregistre le signal moyenné
de plusieurs dizaines de modes. On perd la un des principaux intéréts du peigne de fréquences a
savoir la possibilité de se servir des dents du peigne comme d’un dispositif de mesure fréquentielle

extrémement exact et précis.

En 2007 Diddams et al. proposent une méthode permettant de résoudre les dents du peigne
de fréquences. Cette méthode repose sur I'utilisation combinée de deux éléments dispersifs, un
étalon (VIPA) [115;[116] et d'un réseau permettant d’atteindre une résolution suffisante pour ré-
soudre les modes individuels du laser, distants de 3 GHz, grace a une matrice de détecteurs CCD
[6]. Leur dispositif dont la limite de résolution atteint 1.2 GHz, permet d’enregistrer une dizaines
de nanometres simultanément autour de 633 nm fig: en 5 ms. La sensibilité du dispositif n’est
pas évaluée toutefois 'effet d’atténuation due a la présence de d’iode moléculaire gazeux sont clai-
rement visibles sur les modes individuels du peigne.

Lidée de l'utilisation du VIPA est ensuite reprise par le groupe de Ye [117;/118] qui l'utilise de
facon concomitante a une cavité de finesse trés élevée (~ 30000) afin de produire un instrument
conjugant haute sensibilité et haute résolution. Avec une cavité d’'une telle finesse la stabilisa-
tion du peigne sur la cavité serait tres complexe a réaliser. Ainsi, afin de simplifier le dispositif,
la longueur de la cavitée est modulée a 1.5 kHz autour de la résonnance de sorte que le peigne
soit en résonnance avec la cavité pendant environ 1/3 du temps. Cette méthode permet d’at-
teindre une sensibilité de 8 x 1071 cm~! en 30 secondes et un NEA par éléments spectraux de
6 x 10" em=1.Hz~1/2 ce qui est encore a I'’heure actuelle I'une des meilleure sensibilité rapportée
pour une technique de spectroscopie a un peigne. Toutefois elle ne permet toujours pas de faire
un usage simultané de la totalité du peigne de fréquence et nécessite I'acquisition séquentielle de

spectres couvrant un intervalle spectral de 25 nm de larges mis ensuite bout a bout pour former un
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FIGURE 2.10 - Schéma de principe de l'expérience reproduite d’apres la référence [6]. Un peigne de fréquences
basé sur un laser Titane:Saphir est tout d’'abord filtré de maniere a ne couvrir que 10 nm autour de 633 nm. Une
cavité Fabry-Perot de finesse 300 permet de ne transmettre qu'un mode du laser sur trois. Le signal est ensuite
dispersé dans deux dimensions par la succession du VIPA et du réseau. Enfin il est recueilli sur une matrice de
détecteurs

domaine spectral d’analyse de plus de 200 nm. De plus contrairement a I'expérience de Diddams
etal. [6] lalimite de résolution atteinte, bien que meilleure (800 MHz), ne permet pas de résoudre

les dents du peigne dont |'écart est de 100 MHz.

2.5.2 Association peigne de fréquences/spectrometre a transformée de Fourier

En 2007, I'’équipe dans laquelle j’ai effectué ma these propose un moyen de dépasser les limita-

tions occasionnée par 'utilisation du spectrometre dispersif dans les méthodes mettant en oeuvre
les peignes de fréquences en remplacant ce dernier par le spectrometre par transformation de Fou-
rier.
En effet, dans les expériences précédentes 'utilisation du spectromeétre a réseau ne permet pas de
faire usage de la totalité de I'émission spectrale des peignes. De plus sa résolution est trop faible
pour permettre I'observation de raies de gaz a basse pression dont la largeur est principalement
limitée par effet Doppler. Les expériences conduites par Julien Mandon [35] ont consisté dans un
premier temps a faire usage d'un laser femtoseconde a modes verrouillés en phase comme d’une
source "blanche" (fig:[2.11).

En effet, on peut voir le spectre d'un laser femtoseconde comme une source de lumiére tres éten-
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FIGURE 2.11 - Schéma de principe de U'expérience. Un laser femtosecondes a modes bloqué basé sur un cristal
de Cr*t : YAG est envoyé au travers d'un échantillon gazeux dans un spectrométre par transformation de
Fourier

due spectralement et dont la luminance spectrale est cent mille fois supérieure a celle des sources
blanches utilisées traditionnellement en spectroscopie par transformation de Fourier. A rapport si-
gnal sur bruit identiques 'utilisation du laser permet de réduire le temps d’acquisition de plus de
deux ordres de grandeurs [119].
Bien que I'émission du laser n’atteigne pas la largeur spectrale d’'une lampe a incandescence, il
est possible de I’étendre notablement, en tirant parti de la tres forte intensité créte des impulsions
délivrées du laser pour générer des supercontinua dans des fibres microstrucurées [120]. L'inté-
rét de cette méthode est d’étre facilement adaptable aux instruments déja existants car elle ne
consiste qu'en un changement de la source de lumiére utilisée. La forte luminance spectrale du
laser peut aussi étre mise a profit pour augmenter la longueur d’interaction du rayonnement avec
I’échantillon au moyen d’une cuve a passages multiples de type White permettant d’atteindre des
longueurs d’interaction de plus de 150 m et un NEA par élément spectral de 5 x 10 2cm 1. Hz~1/2,
Bien que cette expérience fasse la démonstration de I'intérét des lasers femtosecondes a modes
verrouillés en phase comme source lumineuse, elle ne fait pas usage de la structure particuliére du
peigne de fréquences.
A partir de 2008, Mandon et al proposent d’utiliser la structure en peigne afin de réaliser une ex-
périence de spectroscopie inspirée de la spectroscopie par modulation de fréquence [121] . Le
principe (fig: consiste a remplacer le monodétecteur de l'interféromeétre de Michelson (FTS)
de la figure2.11]par un dispositif de détection synchrone afin de réaliser la détection a la fréquence

de répétition des impulsions. Cette technique peut permettre de réduire le bruit de flicker dont
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FIGURE 2.12 - Schéma de principe de U'expérience de spectroscopie par modulation de fréquence de grande
étendue spectrale d'apres la référence [7]. Le peigne de fréquence est envoyé au travers un échantillon dans un
spectromeétre a transformé de Fourier. Le signal est enregistré de facon synchrone a la fréquence de répétition
des impulsion

I'importance est inversement proportionnelle a la fréquence a laquelle est effectuée la détection.
Sa mise en oeuvre [7] permet d’atteindre un NEA par élément spectral de 5 x 10~ °cm 1. Hz~1/2
principalement limité par la dynamique de mesure du détecteur synchrone commercial employé
qui limite le rapport signal a bruit obtenu sur le signal interférométrique a grande différence de

marche.

Si on la compare aux méthodes de spectroscopie par peignes de fréquences qui utilisent des
réseaux, I'utilisation du spectrometre par transformation de Fourier permet une exploitation in-
tégrale de I'étendue spectrale délivrée par le laser et cela de facon simultanée. Le couplage a des
cavités a réflexions multiples s’il procure une moins bonne sensibilité que celui a des cavités de
haute finesse s’avere en revanche beaucoup plus facile a réaliser, et ne nécessite pas le développe-

ment d'une lourde électronique de stabilisation.

2.5.3 Association peigne de fréquences/cavité de haute finesse/spectromeétre a trans-

formée de Fourier

Récemment le groupe de Michel Herman a rapporté la mise en place d’'une expérience qui
tente de faire la synthese entre la trés bonne sensibilité procurée par I'utilisation d’'une cavité de
haute finesse et le large domaine spectral d’analyse du spectrometre par transformation de Fourier

[8]. Lexpérience consiste a coupler un laser a modes verrouillés en phase a une cavité optique
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FIGURE 2.13 — Schéma de principe de U'expérience reproduit d'apres [8]. Un laser Titane:Saphir a modes
verrouillé est envoyé a travers une cavité de haute finesse vers un spectrometre a transformé de Fourier. Le
signal détecté en sortie de cavité est utilisé pour réaliser l'accord entre la cavité et le laser en jouant sur la
longueur de la cavité

(F=44) contenant I'échantillon, le signal étant ensuite analysé au moyen d'un interférometre de
Fourier (fig:[2.13). Deux schémas de couplage du peigne a la cavité sont proposés et mis en oeuvre:
le premier consiste a moduler I'intervalle spectral libre de la cavité autour de la fréquence de répé-
tition du laser afin que chaque mode du laser soit statistiquement également transmis. Le second
nécessite 1'asservissement de la cavité sur le laser. S’il présente 'avantage d’étre plus simple a
mettre en oeuvre le premier schéma réduit la quantité de photon détectée par rapport au premier
puisque le laser n'est pas couplé de facon permanente a la cavité ainsi Herman rapporte pour
le schéma numéro deux un signal a bruit augmenté de 30 par rapport au premier. La technique
permet d’obtenir un spectre s’étendant sur 9 nm autour de 763 nm avec une limite de résolution
de 3 Ghz et une sensibilité de 3 x 10~7cm~! en prés de 17 minutes correspondant a un NEA par

élément spectral de 3 x 10~ 7cm 1. Hz~1/2.

Si on la compare aux méthodes de spectroscopie par peigne de fréquences utilisant le spec-
trometre dispersifs et a celle utilisant le spectrometre a transformée de Fourier , cette technique
s’avere moins sensible. Cette moindre sensibilité est en grande partie due a I'utilisation d'une ca-
vité de finesse tres médiocre (seulement 44) découlant sans doute d’'une absence de stabilisation
active des modes du peigne et de la présence d'un fort bruit de phase sur le laser. Elle constitue
néanmoins une approche intéressante qui pourrait potentiellement égaler les techniques les plus

sensibles [117;118].
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2.5.4 Conclusion

Apres avoir révolutionné le domaine de la métrologie des fréquences optiques, le peigne de fré-
quences optique commence a révéler son utilité pour la spectroscopie optique. Quelques groupes
de recherche ont ainsi mis a profit ses caractéristiques: un large domaine spectral d’émission,
une structure discréte et une luminance spectrale importante, pour développer de nouvelles tech-
niques spectroscopiques s’avérant a la fois trés sensibles et résolues sur de grands domaines d’ana-
lyse. Ces techniques peuvent étre classés en trois approches: la premiere consiste a faire usage de
sa structure pour coupler de maniere efficace le peigne a une cavité de haute finesse. Inspirées
des techniques de spectroscopie par laser accordable, ces techniques présentent actuellement la
plus grande sensibilité mais I'utilisation de spectrometres dispersifs leur confere un tres faible do-
maine spectral d’analyse simultané et une résolution ultimement limitée au GHz. La deuxieme
approche consiste a utiliser de concert le peigne de fréquences avec I'interférometre de Fourier de
maniere a augmenter considérablement les performances de ce dernier par la mise en oeuvre de
techniques de multi-passage et de détection synchrone. Le domaine d’analyse n’étant alors limité
que par I'étendue spectrale du peigne utilisé. La troisieme et derniére approche encore au stade
de démonstration de principe consiste a méler les avantages respectifs des deux premieres mais sa

mise en ceuvre n’'est pour I'instant pas encore optimale.

ATheure actuelle, une toute autre approche de la spectroscopie optique utilisant les peignes de
fréquences est en train d’émerger et a le potentiel de transcender les méthodes décrites dans ce
chapitre. Inspirée de la spectroscopie par transformation de Fourier, mais libérée des contraintes
liées a I'utilisation de l'interférometre de Michelson elle atteint déja des performances exception-
nelles en terme de rapidité d’analyse et de sensibilité. Cette nouvelle technique est la spectrosco-
pie de Fourier par peignes de fréquences (Fourier Transform - Frequency Combs Spectroscopy). La

description de son principe ainsi que de ses principaux avantages fait 'objet du chapitre suivant.
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Chapitre 3

LA SPECTROSCOPIE A DEUX PEIGNES DE FREQUENCES

3.1 Introduction

Ce chapitre présente, la technique de spectroscopie de Fourier a deux peignes de fréquence.
Dans une premiere partie nous présentons le principe de la méthode appuyé par une description
temporelle et fréquentielle de la mesure. Nous comparons ensuite ses caractéristiques théoriques a
celles de la spectroscopie de Fourier telle qu’elle est pratiquée de maniere classique, avec l'interfé-
rometre de Michelson afin d’évaluer le gain en terme de performances entre les deux méthodes. Le
choix des parametres expérimentaux optimaux pour 'acquisition d'un spectre est expliqué et les
conséquences de parametres expérimentaux erronés sont décrits. Enfin une revue des quelques

expériences de spectroscopie a deux peignes déja rapportées est effectuée.

3.2 Contexte

La spectroscopie a deux peignes de fréquences est une technique récente proposée pour la pre-
miere fois par Stephan Schiller en 2002 [34]. Son développement répond aux enjeux exposés dans
le chapitre 2. Son principe consiste a faire battre deux lasers peignes de fréquences dont les degrés
de libertés sont judicieusement choisis afin d’opérer une démultiplication du signal optique vers
un domaine de plus basse fréquence permettant ainsi de le mesurer. En cela il peut étre assimilé
a celui de l'interférometre de Michelson dont le role est aussi d’opérer une démultiplication de
fréquences (cf chapitre 2). Néanmoins a la différence de ce dernier, cette démultiplication s’opére
sans qu’il ne soit fait usage d’aucune partie mobile. Il en résulte un instrument tres rapide, per-
mettant un large domaine spectral d’analyse et dont |’exactitude n’est ultimement limité que par la
stabilité des peignes utilisé. La premiere mise en oeuvre expérimentale de ce type d’instrument n’a
été conduite qu’en 2004 par Fritz Keilmann [9]. Depuis, quelques équipes de recherches a travers
le monde versées dans le développement instrumental développent des expériences basés sur des

interférometres a deux peignes.
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FIGURE 3.1 - Schéma de principe d’'un spectrometre par transformation de Fourier utilisant deux peignes de
fréquences optiques. Les deux oscillateurs lasers de fréquences de répétition fr. et frep différentes interferent
sur une mélangeuse, le signal résultant est envoyé sur une photodiode puis enregistré. Sa transformation de
Fourier permet l'obtention du spectre. L'échantillon peut étre placé sur le trajet d’'un laser (configuration a) ou
des deux lasers (configuration b). Ces deux configurations ne sont pas équivalentes

3.3 Principe

3.3.1 Vue générale

Cette méthode repose sur 'utilisation de deux peignes de fréquences optiques de taux de ré-
pétition légerement différents (fig:[3.1). Les deux peignes sont superposés et produisent un signal
radiofréquence résultat du battement de chacun des modes longitudinaux d'un peigne avec ceux
de I'autre peigne. Ce signal est filtré de maniéere a éviter des phénomenes d’aliasing et enregistré en
fonction du temps grace a un systeme de détection et d’acquisition rapide; sa transformation de
Fourier permet la restitution du spectre. L'échantillon a analyser peut étre placé sur le parcours des
deux lasers apres recombinaison, dans une configuration symétrique trés analogue a celle utilisée
en spectroscopie de Fourier traditionnelle. Il est aussi possible de placer I'’échantillon sur le chemin
d’'un seul des deux lasers en ce cas, l'interférometre est asymétrique et son fonctionnement peut
étre assimilé a celui de la spectroscopie de Fourier de dispersion [122] dans laquelle I’échantillon
est placé dans un bras de 'interféromeétre. Dans cette partie nous décrivons les deux configurations
tout en considérant leurs avantages et inconvénients respectifs. Expérimentalement toutefois, la

configuration asymétrique est celle que nous avons privilégiée.
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3.3. Principe

3.3.2 Principe de la mesure
3.3.2.1 Description temporelle

Lorsqu’'une impulsion laser de courte durée traverse un milieu contenant des espéces molécu-
laires et si ces molécules présentent des transitions rovibrationnelles dont les énergies sont situées
dans le domaine spectral d’émission du laser alors ces molécules subissent une phénomeéne d’os-
cillations forcées entre deux états rovibrationnels. Lorsque s'interrompt 'excitation lumineuse, les
molécules reviennent progressivement a leur état d’énergie initial en oscillant entre les deux états
et en ré-émettant un signal de précession libre cohérent, de méme fréquence et dans la direction
de propagation du champ électrique laser [123;[124]. Uamplitude de ce signal décroit exponentiel-
lement avec le temps et sa durée est liée a la durée de vie ou temps de cohérence des transitions
radiatives excitées par I'impulsion. Elle est inversement proportionnelle a la largeur des transitions
observées et typiquement de |'ordre de la nanoseconde pour des transitions dont la largeur est li-
mitée par effet Doppler. Ce signal est en outre modulé a une fréquence de l'ordre de la centaine
de térahertz (pour le domaine de I'infrarouge proche) ce qui en exclu I'observation directe. En fai-
sant battre ce signal de facon asynchrone avec un second laser peigne de fréquences ayant une
fréquence de répétition légerement différente on obtient une analyse stroboscopique du phéno-
mene. Le second peigne vient sonder 'information contenue dans le premier avec un retard qui
varie linéairement avec le temps. Le dispositif est ainsi analogue aux interférometres de Michelson,
la différence de taux de répétition crée un retard variable similaire a celui que procure le bras mo-
bile du Michelson. De facon plus formelle, dans le domaine temporel le champs électrique émis
par un peigne de fréquences de fréquence de répétition f,,1 et possédant un décalage porteuse-
enveloppe fy1 peut se noter comme la somme des composantes de Fourier qui le composent en

raison de sa nature périodique soit :

[ee]

Epeignet (t) = Y Ay @@ ortnfep)t 4 c .
n=0

Ay, représentant 'amplitude de la dent n de fréquence v, = fo1 + nfyep1. Au passage a travers un
échantillon gazeux, ce champ électrique est modifié de sorte que chacune de ses fréquences subit
un déphasage ¢(v,) et une absorption é(v,) chromatiques, c’est a dire faisant état d'une dépen-

dance en fréquence, due a I’échantillon. L'expression du champ devient alors:

(t) = i Ay e fortnfrpa)te=00m)=ip(un) 4 ¢ ¢

n=0

/
peignel
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Chapitre 3. La spectroscopie a deux peignes de fréquences

En superposant ce peigne avec un second peigne qui n’a pas interagit avec I’échantillon (configu-
ration asymétrique) et qui possede un taux de répétition f,.,» différent tel que f,.,1 = frepg( 1+a)
et un décalage porteuse enveloppe propre fo» on obtient un champ électrique dont I'expression
est la somme des deux champs:
E;’eignel (t) + EPeigneZ = Z Al,nezm(fo’l—l—nf“’p’])te_(s(w')_up(v”) + AZ,nezm(fO’2+nfmp’2)t +c.c.
n=0
Ce signal est ensuite recueilli sur un détecteur, qui délivre un courant, idéalement proportionnel a

I'intensité du champ:

I o (E;eignel(t) + EpeigneZ) (E;gez‘gnel (t) + Epeign62)

Ce signal d’interférence est constitué d’'une multitude de signaux sinusoidaux qui modulent son
intensité, résultant du battement de chacun des modes d'un peigne avec chacun des modes de

'autre peigne. Sa décomposition peut s’écrire

I(t) o Yoo [(Afe M) +43,) 1]
+ 241, Az,e°) cos (27 (Afo + anfrep2)t — $(vn)) 2]
+ 2A1,A2, 1e7%W) cos (27t (Afo 4 anfreps + frep2)t — p(va)) 3]
+ 2A1, A1) cos (271(—Afo — anfrepr + frep2)t + P(vn)) 4]
+ 2A1,A1_1e 007001 cos (27 freps + afrepa)t — (P(vn) — P(vu-1)))  [5]
+ 2A1541A1,e 00TV cos (27 (frepn + Afrepa)t — (P(Vns1) — p(va))) (6]
+ 2(A2nAzn—1+ A2 Az yit) cOS(27T frepat) 7]
+ termes de modulation a plus hautes fréquences | 8]

Si 'on étudie la facon dont se décompose ce signal, on remarque tout d’abord que le terme
[1] est un terme d’intensité constante sur lequel va s’inscrire le signal interférométrique. Le terme
[2] est une somme de signaux sinusoidaux résultat du battements entre dents de méme ordre (n)
des deux peignes. Il contient toute I'information spectroscopique (I’atténuation, é(v,,) et le dépha-
sage ¢(v,)) enregistrée par le peigne au passage a travers I’échantillon. Cette information peut étre
exploitée car chacune des fréquences optiques située a la fréquence v, = nf.p1 + fo1 est retrans-
crite de facon inambigue a la fréquence Afy + an frep2. C'est ce signal qui constitue notre interféro-
gramme. Les autres termes [3,4,5,6] étant le résultat des battements entre dents d’ordre différents
ils contiennent la méme information mais se situent dans d’autres intervalles de fréquence plus

élevés, il suffit de les filtrer électroniquement pour ne pas les enregistrer. Ce filtrage est nécessaire
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3.3. Principe

car ces signaux étant situés a plus grandes fréquences on court le risque de voir le systéeme d’ac-
quisition les sous-échantillonner et par conséquent, ces signaux pourraient se replier sur le signal
perturbant la qualité des mesures. On remarque que toutes ces sinusoides présentent, par ailleurs,
une phase identique (a 'exception notable des quelques fréquences v, ayant subit un déphasage
¢(v,) non nul au passage a travers I’échantillon). Concrétement cela se traduit par de tres fortes
augmentations de I'amplitude du signal du signal interférométrique chaque fois que les sinusoides
sont en phase, ce qui se produit avec une période T = 1/(frep2 — frep1)- Physiquement, il s’agit du
résultat de la superposition temporelle périodique des impulsions provenant des deux lasers, a cet
instant, le retard est nul entre les impulsions des deux peignes et le signal interférométrique at-
teint, logiquement, son maximum. Ce phénomene est dans une certaine mesure similaire a celui
rencontrée en spectroscopie de Fourier avec I'interférometre de Michelson ou lorsque la différence
de marche est nulle on voit apparaitre un pic de forte intensité. La différence réside dans le fait que
dans le cas d'un interférometre de Michelson utilisé avec une source de lumiére incohérente ce pic
ne se reproduit pas périodiquement lorsqu’on fait croitre la différence de marche. Cette variation
tres forte de ’amplitude du signal ne va pas sans poser quelques problémes de dynamique qui sont
abordés dans le chapitre 4. Il est intéressant de comparer 'interférogramme ainsi obtenu dans le

cas de la configuration asymétrique (fig:[3.1]a):

[oe]

Izlzsymétrique(t) & Z 2A1,nA2,ne*‘5(V”) CcoSs (ZN(AfO + anfrerﬁ)t - 4)(1/”))
n=0

a celui enregistré dans le cas d'une configuration symétrique (fig: [3.1/b) o1 les deux peignes sont

recombinés avant I’échantillon et subissent donc chacun déphasage et absorption:

slymétrique(t) R Z 2A1,nA2,ne_5(Vl'n)_5(1/2’") Cos (ZH(A]CO + ﬂ”frepZ)t - (QD(Vl,n) - 47(1/2,71)))
n=0

0(v1,n) et p(11,) étant respectivement I'absorption et la phase rencontrées par la dent de fréquence

V1, du peigne 1 et 6(vy ,,) et ¢p(vq ,) celles rencontrées par le peigne 2.

Dans le cas ou I'absorption et la phase varient lentement avec la fréquence, c’est-a-dire dans
le cas o1 'on sonde des transitions larges par rapport a la différence de fréquence entre dents du
meéme ordre des deux peignes on peut écrire 6(v1,) = 6(va,n) = 6(vn) €t ¢(v1,n) = P(von) = P(vn).
La configuration symétrique est dans ce cas deux fois plus sensible que la configuration asy-
métrique puisque I'absorption est deux fois plus intense. Linconvénient est que dans ce cas,

I'information relative a la dispersion de I’échantillon disparait totalement de I'interférogramme au
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Chapitre 3. La spectroscopie a deux peignes de fréquences

contraire de la configuration asymétrique qui la conserve.

Dans le cas ou I'absorption et la phase varient tres fortement avec la fréquence, c’est a dire,
en pratique, s'il 'on mesure des transitions tres étroites, alors il se peut que la phase et I'absorp-
tion rencontrées par les dents de deux peignes soient tres différentes. En ce cas la configuration
symétrique perd son avantage en terme de sensibilité améliorée par rapport a la configuration
asymétrique. Elle peut méme potentiellement amener a des erreurs d’interprétation des spectres
car alors des informations spectrales différentes (celles aux fréquences vy, et v,,) sont mélan-
gées et apparaissent toutefois a la méme fréquence dans l'interférogramme (et donc le spectre
démultiplié). Il convient donc alors de repasser a une configuration asymétrique ou de considérer
I'utilisation de peignes de fréquences ayant des taux de répétition moins élevées de maniere a

échantillonner le spectre d’absorption avec une meilleure résolution.

Une autre différence notable entre les deux configuration est I'allure de l'interférogramme.
Celui-ci sera symétrique par rapport au point de retard nul entre les impulsions des deux peignes
dans le cas dans la configuration symétrique, et asymétrique pour 'autre configuration (fig: 3.2).
Dans les deux cas, la transformation de Fourier de l'interférogramme permet I'obtention du

spectre.

3.3.2.2 Description fréquentielle

D’un point de vue fréquentiel, équivalent, la spectroscopie a deux peigne peut étre vue comme
un technique de spectroscopie laser multihétérodyne. Le principe est illustré par la figure
Chaque dent d'un premier peigne bat avec avec les dents d'un second peigne de fréquence de
répétition différente pour créer une multitude de peignes de fréquences dans le domaine radiofré-
quences. On filtre ensuite fréquentiellement le signal obtenu pour ne conserver que les battements
entre dents les plus proches des deux peignes. Cette représentation de principe ne tient pas compte
de la fonction d’appareil de l'interférometre. En effet, comme en spectroscopie de Fourier tradi-
tionnelle, dans la réalité, la distribution spectrale radio-fréquence, obtenue par le battement des
deux peigne est convoluée par une fonction d’appareil liée a la pondération appliquée aux échan-
tillons temporels de I'interférogramme. En spectroscopie de Fourier a deux peignes de fréquences,
en raison de I'absence de dispositif mécanique et de la briéveté de mesures, le principal effet de
nature instrumental contribuant a la fonction d’appareil est lié a la durée limitée de I'expérience

et a pour conséquence la convolution du spectre par une fonction sinus cardinal. En fonction du
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FIGURE 3.2 - Schéma de principe de l'interféromeétre a deux peignes dans le domaine temporel dans le cas de la
configuration ou un seul peigne passe a travers l'échantillon. a. Train d'impulsions temporel des deux lasers: le
peigne 1 (en rouge) subit absorption et déphasage en traversant l'échantillon gazeux, il en résulte U'apparition
d'une trainée en arriere des impulsions. Le peigne 2 (en bleu) posséde une fréquence de répétition légerement
différente et permet d’échantillonner le peigne 1 de maniere asynchrone. b. Interférogramme résultant apres
filtrage fréquentiel; on note U'apparition d’'un fort signal d’'interférence lorsque les maxima des impulsions des
deux peignes se superposent. c. Signal interférométrique: les impulsions des deux lasers se superposent de ma-
niére périodique avec une fréquence de frep» — frep1, Uinterférogramme posséde donc une structure périodique
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repl

A f by
repl
Bl /

re:pl

A

>

L L L L [ ) G A G SN AU D S
b e e Fréquences
A L ) e i:-/;_‘_':_;»«-jff"'_f;_—-'_i S optiques

T T - o —>
’ b f

Af0+anfrep2 rep2 rep2 Frequences
radio

FIGURE 3.3 - Schéma de principe de l'interférométre a deux peignes dans le domaine fréquentiel. a. Peignes
de fréquences dans le domaine optique. Le battement des deux peignes crée une multitudes de peignes de fré-
quence.b. Chacune des fréquences optiques est ainsi représentée de maniere inambigiie dans le domaine des
fréquences radios. En violet: battements entre dents de méme ordre des deux peignes. En orange: battements
entre les dents d’ordre n du peigne 1 et celles d'ordren + 1 du peigne 2. En gris: battements entre les dents d'ordre
n du peigne 1 et celles d’'ordren — 1 du peigne 2

temps de mesure, cette fonction peut-étre plus ou moins large, ne permettant pas de distinguer les

dents du peigne a des limites de résolution supérieures a I’écart entre deux dents.

3.3.3 Avantages par rapport a la spectroscopie de Fourier classique

Comme nous 'avons vu dans le chapitre précédent, la spectroscopie de Fourier telle qu’elle
est pratiquée classiquement connait principalement deux limitations résidant dans 'utilisation de
sources de lumiere incohérentes d'une part et de 'interférometre de Michelson, d’autre part. La
spectroscopie de Fourier par peignes de fréquences dépasse ces limitations et présente donc, de
ce fait, plusieurs avantages importants. Tout d’abord, 'abandon de I'interférometre de Michelson
et des contraintes mécaniques qui lui sont associés, au profit d'un dispositif sans aucune partie
mécanique permet une conception beaucoup plus compacte et robuste. De plus, des lors que la
démultiplication des fréquences optiques ne repose plus sur le déplacement d’'un miroir mobile
(nécessairement limité en terme de vitesse et de course maximale), elle peut étre réalisée vers des
fréquences bien plus hautes. Ainsi alors que typiquement un spectrometre par transformation de
Fourier traditionnel va générer des signaux dont les fréquences sont de I'ordre de quelques kHz

résultant d'un déplacement de son miroir mobile de quelques centimetres par seconde, le spectro-
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metre a deux peigne produit des fréquences de 3 a 4 ordre de grandeur plus élevé, de l'ordre de la
dizaine de MHz. Cette particularité implique qu’a limite de résolution équivalente, le spectromeétre
a deux peignes est beaucoup plus rapide. En outre, la luminance spectrale des sources peigne de
fréquence est de 4 a 5 ordres de grandeurs plus élevées que celle des lampes blanches; associé au
fait que l'interférogramme est modulé a plus haute fréquence cela implique qu'’il faille moins de
temps pour atteindre un méme rapport signal a bruit (le bruit technique évoluant en 1/f). Ainsi, au
total, le gain en terme de vitesse d’expérience peut ainsi s’élever a plus d'un million (cf. chapitre 4)
et 'acquisition de spectres a résolution Doppler ne nécessiter plus que quelques dizaines de mi-
crosecondes contre plusieurs minutes auparavant. L'autre avantage de 'utilisation de sources de
lumiere de grande luminance spectrale et de grande cohérence, est qu’elles peuvent étre mises a
profit, tout comme dans les techniques de spectroscopie par laser accordable, pour augmenter de
maniere considérable les longueurs effectives d’interaction avec I’échantillon gazeux grace a l'uti-
lisation de cuves a passages multiples ou de cavités de haute finesse. Contrairement aux sources
étendues incohérentes ces lasers peuvent, en outre, étre focalisés de maniére atteindre une tres
grande résolution spatiale. La structure en peigne s’avere quant a elle un excellent moyen d’éta-
lonnage en fréquence des spectres. En spectroscopie de Fourier classique cet étalonnage, réalisé
au moyen de références moléculaires dont les fréquences sont trés précisément connues, procure
au mieux une inexactitude relative de I'ordre de 10~ sur les positions des raies du gaz observé.
Les positions des dents d'un peigne de fréquences peuvent quant a elle étre connues avec une
inexactitude qui dépend de la référence de fréquence micro-onde utilisée pour leur stabilisation.
Lexactitude relative sur leurs positions peut ainsi potentiellement aller jusqu’'a 10~ et procure

ainsi une connaissance de I'échelle des fréquence de qualité métrologique.

3.3.4 Choix des parametres expérimentaux et implications

Le choix de parametres adéquats pour une expérience de spectrométrie de Fourier par peignes
de fréquences est un élément déterminant de la qualité des mesures réalisées. Considérant un in-
terférometre constitué de deux peignes, en général ces parametres sont au nombre de quatre:

- la différence des taux de répétition des deux peignes : Af,

- la différence de décalage fréquentiel porteuse-enveloppe des deux peignes : A fy

- lafréquence d’acquisition : f,,

— la durée de I'acquisition: T

51



Chapitre 3. La spectroscopie a deux peignes de fréquences

3.3.4.1 Choix de la différence de fréquence de répétition

La différence de taux de répétition entre les deux lasers Af,., influe directement sur le phéno-
mene de démultiplication a travers la position des battements dans le domaine radiofréquence.
En effet, apres passage par le spectrometre, chacune des fréquences optiques composant le peigne
analysant I'échantillon et de fréquence v, = nf.,1 + fo1 se voit créée, par battement avec le se-
cond peigne, une image dans le domaine radio, de fréquence f, = Afy + anf,p» ol a est le facteur

de démultiplication en fréquence et s’exprime:

frep,Z - frep,l Afrep
a = fry
frep,Z frep,Z

La largeur du spectre démultiplié Af dans le domaine RF s’obtient ainsi en multipliant sa largeur
dansle domaine optique Av (lalargeur spectrale des peignes de fréquences employés) par le facteur

de démultiplication:
AfrepAv

f rep,2

La différence de taux de répétition entre les deux lasers détermine aussila durée del’expérience. En

Af =alAv =

effet, si on regarde les choses d'un point de vue temporel (figi3.2), plus la différence de fréquence
de répétition est importante et plus grand est I'incrément de retard optique entre les impulsions
successives des deux lasers. Le retard optique maximal atteint étant, comme en spectroscopie de
Fourier traditionnelle, inversement proportionnel a la limite de résolution instrumentale, il en
résulte naturellement que plus les différences de taux de répétition entre les deux peignes seront
grandes et plus rapide est le temps d’analyse pour une limite de résolution identique. Il apparait
donc souhaitable de mettre en oeuvre la plus grande différence de fréquence de répétition pos-
sible car elle permet de diminuer le temps de I'expérience, les deux quantités étant inversement
proportionnelles. Un avantage résultant directement d'une expérience plus rapide est de limiter la
dérive en fréquence des peignes durant la durée de I'expérience dans le cas ou leurs deux degrés

de liberté ne sont pas totalement asservis.

Le fait qu’elle influe directement sur la largeur du spectre démultiplié implique, néanmoins une
limite a cette différence de taux de répétition au dela de laquelle le spectre démultiplié va littéra-
lement déborder du domaine d’analyse, I'intervalle spectral libre démultiplié, faisant apparaitre
un phénomene de repliement spectral. En effet, lorsque la largeur du spectre démultiplié dépasse

frep2/2 il se produit un recouvrement partiel entre les signaux résultant de battements entre dents
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FIGURE 3.4 - Illustration de principe du phénomene de repliement spectral. Les battements entre dents de
méme ordre des deux peignes sont représentés en violet les battements entre dents d'ordre n du peigne 1 et de
d’ordre n+1 du peigne 2 sont représentés en orange. En haut, 'échantillonnage temporel est correct, le domaine
spectral analysé couvre l'intervalle spectral libre sans le dépasser et on ne constate pas de repliement. Sur le
second la différence de taux de répétition choisie est inappropriée et on constate un recouvrement entre les
différents ordres de battements, la densité spectrale de puissance détectée differe alors de la densité spectrale de
puissance réelle du spectre, il y a alors repliement

d’ordre différents. Un recouvrement a lieu aussi lorsque le spectre s’étant au dela de la fréquence,
cette fois-ci avec les fréquences "négatives" produites par la transformation de Fourier.

Ce phénomene de repliement spectral peut s’avérer particulierement nuisible car il conduit a
une modification artificielle de la densité spectrale de puissance du spectre démultiplié effective-
ment détecté, ce qui peut altérer de maniere drastique la qualité des mesures (figi3.4). 1l est donc
nécessaire de déterminer une différence de fréquences limite pour laquelle le temps d’analyse estle
plus bref, sans pour autant que ne se manifestent de repliements. Cet optimum est atteint lorsque
le spectre optique démultiplié recouvre strictement l'intervalle de fréquences |0, fr.2/2[. Ce qui a

pour conséquence une valeur de A f,, limite:

2
rep,2

2Av

Afrep,limite =

La mise en oeuvre d’'une différence de taux de répétition au dela de cette valeur limite ne s’avere
toutefois véritablement problématique que pour des spectres a basse résolution. Le chapitre 7
montre comment elle peut étre dépassée dans le cas d’expériences ou les raies du peigne sont ré-

solues.

3.3.4.2 Choix dela fréquence d’échantillonnage

Afin de respecter le théoreme sur l’échantillonnage de Shannon la fréquence d’échantillonnage
facq du signal interférométrique doit nécessairement étre au moins deux fois supérieure a la fré-

quence maximale que notre spectrometre puisse générer sans apparition de repliements c’est a
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dire:

facq > 2frep2/2

Lintervalle spectral libre radiofréquence ISLgr c’est a dire I'intervalle de fréquence maximale que

notre systéme puisse acquérir est donc:

fr;pZ si fucq > frepZ

fach si facq < frepZ

ISLgr =

Il en découle que 'intervalle spectral libre optique, c’est a dire le domaine d’analyse optique pro-

curé par le spectrometre:

ISL
IS Loptique = R

Sa valeur maximale, dans le cas oul’expérience n’est pas limité par le taux d’acquisition du systeme

est:

ISL _ S
optique,max — ZAfre
p

En pratique la fréquence d’échantillonnage devra étre plus élevée que sa valeur théorique minimale
de maniére a permettre I'utilisation d’'un filtre passe-bas électronique dont le role est d’empécher

le repliement par sous-échantillonnage des ordres d’interférence supérieurs.

3.3.4.3 Choix du temps d’acquisition

Comme en spectroscopie de Fourier classique, le retard optique maximal atteint par l'instru-
ment conditionne la limite de résolution atteinte sur le spectre apres transformation de Fourier du
signal. En spectroscopie a deux peignes ce retard évolue proportionnellement au temps d’acqui-
sition, T, du signal interférométrique. Le nombre d’éléments spectraux, M, enregistrés s’exprime
naturellement:

M = foy*T

Dans le cas ou la fréquence d’échantillonnage ne limite pas l'intervalle spectral libre radio-
fréquence, c’est a dire lorsque la fréquence d’échantillonnage est supérieur a la fréquence de ré-
pétition du peigne f,.; alors I'interférogramme est suréchantillonné, tous les points du spectre ne
participent pas a I'amélioration de la résolution. Ainsi le nombre maximal de points contenus dans
I'intervalle spectral libre, est:

Mipax = frepZ * T
Comme la transformation de Fourier conserve le nombre d’éléments spectraux,dv, la limite de
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FIGURE 3.5 - [llustration de principe des conséquences sur le spectre d’'un choix inapproprié de différence de
décalage fréquentiel porteuse-enveloppe. Le spectre en haut est acquis dans de bonnes conditions sa largeur
et sa position conviennent a lintervalle spectral libre RE Le spectre du bas possede une différence de décalage
[fréquentiel porteuse-enveloppe inapproprié provoquant un repliement des ordres interférentiels supérieurs sur
le domaine d'analyse .

résolution instrumentale atteinte est simplement:
v = ISLoptigue/ M

et dans des conditions optimales d’échantillonnage:

Sy — frepZ
2D frop ¥ T

3.3.4.4 Choix de la différence de décalage fréquentiel porteuse-enveloppe

Si le choix d’une différence de fréquences de répétition appropriée entre les deux peignes per-
met de fixer la largeur du spectre démultiplié par I'interférometre, afin que celui-ci ne dépasse pas
le domaine de l'intervalle spectral libre radio-fréquence, il n’assure pas pour autant un échantillon-
nage correct du spectre. En effet, il est nécessaire de considérer que le spectre démultiplié possede
un décalage par rapport a la fréquence nulle qui peut conduire a des repliements sur les bords de
I'intervalle spectral libre (fig3.5). Il est donc nécessaire de veiller a ce que la fréquence la plus basse

produite par I'interférometre soit légerement supérieure a la fréquence nulle.

3.4 Revue delalittérature

Le premier article établissant les bases théoriques de la technique de spectroscopie de Fourier a
deux peignes date de 2002 [34]. Toutefois la premiére réalisation expérimentale par Keilmann et al.

a lieu deux ans plus tard en 2004 [9]. Le dispositif expérimental utilisé, présenté par la figure[3.6a,
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fait usage de deux lasers femtoseconde Ti:Sa a modes verrouillés en phase émettant des impul-
sions a des cadences proches de 87MHz avec une différence de taux de répétition d’environ 2 Hz.
Ces deux lasers sont focalisés sur des lames de GaSe génerant des signaux dans I'infrarouge moyen
par réctification optique. Les deux faisceaux infrarouges ainsi créés interferent ensuite ensemble
sur une lame séparatrice en ZnSe, le signal de battement temporel est recueilli sur un détecteur au
tellurure de cadmium mercure (fig:[3.6b). En dehors du fait que 'infrarouge moyen est un domaine
d’étude intéressant pour la spectroscopie moléculaire en raison des intenses transitions fondamen-
tales qu’il recele, le principal intérét du processus de réctification optique consiste en I’obtention
de peignes strictement harmoniques. En effet, deux fréquences d’'un méme peigne v, = nf.p + fo
et vy, = mfrp + fo produisent par différence de fréquences une fréquence située dans I'infrarouge
moyen a vin —m) = (n — m)frp. Cette astuce permet de s’affranchir des effets liés a I'absence de
stabilisation du décalage porteuse-enveloppe des sources utilisées. Grace a ce dispositif, Keilmann
et al ont pu enregistrer des spectres composés d'une quarantaine d’éléments spectraux s’étendant
sur plus de 6500 nm autour de 10000 nm avec une résolution d’environ 390G Hz atteinte en 100 ys
(fig:[3.6c). La raison quant a 'impossibilité d’enregistrer des spectres a plus haute résolution réside
en 'absence de dispositif de stabilisation et de controle de la différence en fréquences de répéti-
tion des deux lasers, celle-ci pouvant alors varier en proportion de maniere importante au cours
du temps (~ 1Hz) sur plusieurs minutes alors que la différence de taux de répétition n’est que de
2 Hz en moyenne). Afin d’illustrer la sensibilité du spectrometre, Keilmann et al placent quelques
gouttes de trichloroéthylene sous les faisceaux a proximité directe du détecteur. La présence du gaz
produit par évaporation modifie clairement le spectre recueilli en absence d’absorbant(fig: 3.6/d).
La sensibilité est difficile a évaluer en raison du protocole expérimental mais si I'on considere que
le bécher contenant trichloroéthylene mesure 5 cm de large, la sensibilité atteinte peut étre consi-
dérée supérieure 25 x 10~ 2cm ! et le NEA estimé 2 8 x 10~5 cm~1.Hz 2 par élément spectral.

En 2005 Schliesser et al [10] rapportent une expérience basée sur un schéma expérimental
presque identique mais mettant en oeuvre des sources lasers stabilisées en température. Grace
a cela et a une différence de fréquences de répétition plus grande entre les deux lasers par rapport
'expérience précédente (~ 30Hz), permettant de limiter |'effet relatif des variations de la différence
de taux de répétition par une acquisition plus rapide, Schliesser et al ont été en mesure d’enregistrer
en 70 us des spectres larges de plus de 4200 nm autour de 10000 nm avec une résolution de I'ordre
de 60 GHz. La sensibilité atteinte est de 'ordre de 1 x 10~2cm !, le NEA quant a lui atteint une
valeur minimum de I'ordre de 2.5 x 10~ cm~1.Hz "2 par éléments spectraux.

Dans ce méme article, cette équipe décrit de facon théorique et met en oeuvre un moyen ingénieux
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FIGURE 3.6 — Figure reproduite d’'apres [9]. a. Configuration expérimentale. b. Signal interférométrique en-
registré en fonction du temps. c. Spectres résultant de la transformation de Fourier de l'interférogramme sans
absorbant. d.Spectres résultant de la transformation de Fourier de l'interférogramme acquis avec du trichlo-
roéthylene placé sur le trajet des faisceaux juste avant le détecteur. On remarque une modification du spectre
liée a la présence de l'absorbant

pour diminuer la durée entre 'acquisition de deux interférogrammes consécutifs -fixée a I'inverse
de la différence de taux de répétition entre les deux peignes dans I'expérience de base- consistant
a moduler la différence de fréquences de répétition entre les deux lasers grace a un miroir monté
sur un dispositif piezo-électrique situé dans une des deux cavité laser (fig3.7). Avec cette méthode,
Schliesser et al parviennent a augmenter le taux de spectres par secondes de pres de 2 ordres de
grandeurs, passant de 14 spectres par secondes a 950, en diminuant le temps mort entre chaque
spectre d'un facteur 68.

La méme année Yasui et al. [125] rapportent la toute premiere démonstration de spectroscopie
de Fourier par peignes de fréquences dans le domaine des téra-Herz. Leur dispositif expérimental
est basé sur deux lasers Ti:Sa non stabilisés qui, illuminant des antennes en GaAs, produisent un
rayonnnement autour de 50 GHz. Avec une différence de taux de répétition de 108 Hz entre les deux
lasers, Yasui et al parviennent a enregistrer en 10 secondes des spectres s’étendant sur plus de 100
GHz avec une résolution de 82.6 MHz. Toutes choses égales par ailleurs, la comparaison avec une
technique de spectoscopie téra-Hertz classique révele une amélioration du temps d’acquisition de
trois a quatre ordres de grandeur. La méme équipe améliore ce dispositif 'année suivante [126] en

incluant une boucle de rétroaction permettant de stabiliser la différence de taux de répétition entre
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FIGURE 3.7 — Figure reproduite d’aprés [10].A. Expérience de base de spectroscopie a deux peignes: la diffé-
rence de taux de répétition A demeure constante au cours de l'expérience. Les maxima de de Uinterférogramme
apparaissent lorsque les impulsions arrivent simultanément sur le détecteur c’est a dire avec un délai temporel
del/A. B. La différence de taux de répétition est modulée autour d'une valeur positive. La coincidence tempo-
relle entre les pulses des deux lasers est hdtée entre les instants ou l'on détecte un signal interférométrique par
une différence de fréquence de répétition plus élevé. C. La différence de taux de répétition est modulée autour
d'une valeur nulle permettant d’'accélérer encore plus la cadence a laquelle on enregistre les interférogramme

les deux lasers avec une inexactitude relative de 2.5 x 107 sur une seconde de temps de mesure en
agissant sur la longueur des cavités lasers. Grace a cette stabilisation, des spectres enregistrés en
10 secondes et atteignant une limite de résolution de 11 MHz sur un domaine spectral d’analyse
de 300 GHz sont enregistrés. La résolution est assez bonne pour détecter de facon résolue les dents
constitutives du peigne de fréquences tera-Hertz.

2008 voit la premiere utilisation de peignes de fréquences entierement stabilisés en spectrosco-
pie de Fourier a deux peignes [I1]. Le dispositif utilisé (fig{3.8) est constitué de deux peignes de
fréquences basés sur des lasers femtosecondes a fibres dopées a 'Erbium émettant dans l'infra-
rouge proche autour de 1.5 ym avec des cadences proches de 100 MHz. Un filtre spectrale d'une
largeur de 3 nm est utilisé pour limiter le domaine d’analyse simultané du spectrometre. L'acqui-
sition d'un spectre de 125 nm est donc réalisée de maniére séquentielle. A chaque étape, le signal
avec et sans absorbant est enregistré pendant 1 seconde et moyenné 3 a 5 fois, le domaine du filtre
est ensuite déplacé de 2 nm. La totalité du spectre complexe est donc enregistré en plus de 60
étapes et nécessite entre 3 et 5 minutes. Grace a cela le spectrometre atteint une résolution d’envi-
ron 100 kHz et permet une observation directe des dents du peigne de fréquences ce qui constitue
la meilleure performance enregistrée a I’époque pour un instrument de ce type. En dépit de ces
résultats impressionnants, cette expérience n’exploite toutefois pas deux des principaux avantages
que procure la spectroscopie de Fourier par peignes de fréquences a savoir le tres grand domaine

spectral d’analyse simultané disponible et la possibilité d’obtenir des spectres en des temps tres
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FIGURE 3.8 — Figure reproduite d'apres [I1|]. Les deux peignes "LO comb" et "Signal comb" sont stabilisés
au moyen de lasers continus émettant a 1535 et 1550 nm eux méme stabilisés au moyen respectivement d'un
troisieme peigne de fréquence auto-référencé sur un MASER a hydrogene et d’'une cavité optique de trés haute
finesse. Apres filtrage fréquentiel réalisé grdce a un filtre a réseau les peignes sont envoyés dans deux interféro-
metres, l'un contenant un échantillon gazeux (cuve en verre de 15 cm remplie de 25 torr de H BCUN) l'autre
procurant un signal de référence

brefs. Ainsi s’il on ne la juge que du point de vue du NEA, ses résultats sont comparable a ceux
obtenus en spectroscopie de Fourier classique avec environ 10> cm1.Hz 2 par éléments spec-
traux. Récemment, la méme équipe a fourni une nouvelle démonstration de spectroscopie a deux
peigne [127]. Cette fois-ci le dispositif utilise deux peignes de fréquence fibrés dopés a I'erbium
possédant des fréquences de répétition de 220 MHz avec une différence de 3.14 kHz. L'acquisition
se fait sur le méme mode séquentiel, toutefois a chaque position du filtre le temps d’acquisition
(60 secondes) n’est plus mis a profit pour augmenter la résolution mais pour moyenner le signal, la
résolution est ainsi limitée a 220 MHz. Le spectre résultant de 72 nm centré a 1545 nm est constitué
de 41000 éléments spectraux vus avec un rapport signal a bruit qui culmine a 4000. La sensibilité est
de 1.6 x 1075 cm 1, le NEA atteint quant a lui 4.3 x 106 cm~1.Hz 2 par éléments spectraux. Dans
ces deux expériences, le tres lourd et complexe systeme d’asservissement et de référencement des
peignes rend la méthode employée difficilement exportable et duplicable.

Afin de ne pas avoir a mettre en oeuvre ce genre de technique de stabilisation, Giaccari et al. pro-
posent en 2008 une méthode alternative [128]. La technique consiste a mesurer en méme temps
que l'interférogramme, les variations de la différence de fréquence de répétition et de la différence
de décalage porteuse enveloppe entre les deux lasers. Ces variations sont responsables d'une mo-
dification de I'échelle des fréquences démultipliées au cours de I'acquisition dont il résulte un dé-

gradation a la fois du rapport signal a bruit et de 'exactitude fréquentielle du spectres. Grace a
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ces données, il est ensuite possible de reconstituer un échantillonnage de I'interférogramme par-
faitement linéaire. En guise de démonstration, Giaccari et al rapportent I'acquisition de spectres
couvrant plus de 60 nm a 1560 nm avec une limite de résolution spectrale de 2 GHz en 20 ms.
La sensibilité atteinte par cette expérience par cette expérience est difficile a évaluer étant donné

I’absence de donnée sur I’échantillon de HCN utilisé.
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Chapitre 4
SPECTROSCOPIE DE FOURIER EN TEMPS REEL AVEC

DEUX PEIGNES A FIBRES DOPEES A L’ ERBIUM

4.1 Introduction

Lobservation de phénomenes transitoires comme l'apparition et la disparition d’intermé-
diaires réactionnels au cours de réactions chimiques, la détection en temps réelle de multiples
traces de gaz, nécessitent le développement de méthodes de spectroscopie rapides et sensibles
permettant 'observation a haute résolution d'un vaste domaine spectral. Ce chapitre présente un
dispositif expérimental dédié a ’analyse ultra-rapide, en quelques dizaines de microsecondes, de
molécules en phase gazeuse par spectroscopie de Fourier a deux peignes. Celui-ci a été réalisé en
2008 lors du séjour de notre équipe au Max Planck Institut fur Quantenoptik. Les principes de fonc-
tionnement, et les roles des différentes parties du montage (sources lasers, détecteurs, carte d’ac-
quisition, etc) sont expliqués et les choix expérimentaux réalisés dans le cadre de I’expérience sont
commentés. Puis, en s’appuyant sur des résultats expérimentaux, les performances de I'instrument
sont passées en revu et comparées a celles de dispositifs similaires comme a celles de la spectro-

scopie de Fourier classique basée sur 'interférometre de Michelson.

4.2 Dispositif expérimental

4.2.1 Vue d’ensemble de I'expérience

Une vue d’ensemble simplifiée de 1'expérience est présentée par la figure[d.1] Deux lasers femto-
secondes a fibres dopées a I'’erbium émettent des impulsions avec des fréquences de répétition 1é-
gerement différentes, leurs émissions sont combinées grace a un interférometre optique. Le signal
de battement ainsi produit est envoyé sur un détecteur rapide qui génere un signal proportionnel

a l'intensité du signal interférométrique. Apres filtrage électronique et amplification, le signal est
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numérisé par une carte d’acquisition. Le spectre est obtenu en calculant la transformée de Fourier

de ce signal.

( Echantillon ) . )
Filtrage Amplification

\__gazeux ) J

I ~

( Acquisition

Laser 2 Y.

(Transformation\
de Fourier J

FIGURE 4.1 - Schéma de principe de ['expérience représentant les différents éléments et les différentes étapes
conduisant a l'obtention d’'un spectre

4.2.2 Les lasers femtosecondes a fibres dopées a I'erbium
4.2.2.1 Brefhistorique

Les premiers lasers a fibres dopés aux ions terre-rare sont apparus vers le milieu des années
1960. La structure guidante en fibre permet alors un pompage longitudinal tres efficace et donc
une réduction importante de 1'énergie de pompage optique a apporter par rapport aux lasers a
verres dopés. Leur utilisation, relativement simple, la possibilité de les pomper par diode [129]
ainsi que leur fonctionnement a température ambiante [130] suscitent rapidement un engoue-
ment important pour le domaine. Les premiers lasers a fibres utilisent I'ion Neodyme IIT (Nd>*)
comme source d'émission stimulée. A partir de 1986, I'apparition des lasers a fibres dopées a l'er-
bium [131] émettant autour de 1.5 ym, ou la silice connait un minimum d’absorption, entraine
une accélération du développement de ce type de source motivée par le développement rapide des
télécommunications par fibres optiques. En 2002 est démontré l'intérét des lasers a fibres dopées
a 'erbium pour la génération de peignes de fréquences [132]. Dés lors ce type de laser devient une
alternative intéressante aux peignes basés sur des oscillateurs au Ti:Sa car ils présentent quelques
particularités tres avantageuses. Leur pompage est beaucoup plus simple car il met en oeuvre des
diodes lasers la ot les lasers au Ti:Sa utilisent plutot des lasers a ion Argon ou des lasers solides a
base Nd:YAG ou Nd:YVO doublés en fréquence présentant les inconvénients d’étre chers, encom-
brants, peu efficaces du point de vue du rendement et de nécessiter un entretien régulier. Leur
colit de construction est en outre beaucoup moins important car ils bénéficient des économies
d’échelle provenant de l'utilisation de composants déja disponibles et développés pour I'industrie
des télécommunications. Leur mise en oeuvre ne nécessite pas de compétences particulieres et

n'ayant besoin d’aucun entretien ni réalignement ils peuvent étre intégrés a des dispositifs "presse-
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bouton". Enfin, leur comportement est extrémement reproductible dans le temps et leur émission
demeure stable plusieurs mois durant. En contrepartie de ces performances a long terme, ces lasers

montrent souvent un comportement plus bruité a tres court terme [133;134;/135;(136].

4.2.2.2 Principe de fonctionnement des oscillateurs Menlo

Les sources lasers que nous avons utilisé pour les expériences décrites dans ce chapitre sont
des modeles commerciaux "C-Fiber-Sync" achetés aupres de la société MenloSystems GmbH. Il
s’agit de lasers femtosecondes émettant des impulsions dans l'infrarouge proche. Leur concep-

tion repose sur une cavité en anneau (figi4.2). Le milieu amplificateur est constitué d'une matrice

Diode de Multiplexeur  Fibre dopée Er**
pompe \
980 nm
Coupleur
= lames
( / e d'onde
Lames Quart o
donde  poariseur dionde Ceéramique
\ ? piezoélectrique
- o= HSH—
Compensat.lon * Moteur pasa pas
de dispersion Isolateur Polariseur Miroir

Sortie Sortie Sortie
Port A Port B monitorage
(compensée)

FIGURE 4.2 - Schéma de principe des lasers femtosecondes a fibres dopées a l'erbium, les tracés en rouge repré-
sentent la propagation en espace libre

amorphe de silice dopée aux ions Er>*. La ﬁgure présente le diagramme d’énergie des ions er-
bium III. L'émission laser est obtenue grace a un systeme a trois niveaux [17;/12]. Les ions erbium
I1I dans I'état fondamental *I;5 , sont amenés par pompage optique vers I'état *I,; ,, qu'ils quittent
rapidement par transition non-radiative vers I'état métastable I3 ,,. Lorsque 'inversion de popu-
lation entre *I;3,, et *I;5,, est suffisante, 'émission laser se produit par retour a I'état fondamen-
tal. Le pompage optique, permettant I'inversion de population, est effectué longitudinalement par
diode laser 2 980 nm o1 I'ion erbium III présente un maximum d’absorption (figid.3p).

La gestion de la dispersion est un parameétre important pour le fonctionnement des oscillateurs
femtosecondes car c’est principalement elle qui conditionne la durée des impulsions délivrées par

le laser. La dispersion est considérée comme normale lorsque la variation de I'indice de réfraction
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du matériau en fonction de la fréquence est positive, elle est anormale dans le cas contraire. Dans
les lasers, la dispersion normale, introduite par la fibre dopée a I’erbium, est en partie compensée
par I'ajout d'une certaine longueur de fibre possédant une dispersion anormale (les fibres stan-
dards de type SMF28 possedent une dispersion anormale a 1.5um). La cavité fonctionne alors dans
un régime de dispersion légérement normale qu'’il est alors aisé de compenser en sortie par ajout

d’une fibre standard.
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FIGURE 4.3 — a. Diagramme d’énergie de l'ion erbium III. b. Spectre d’absorption de l'ion erbium III d'apres
ey

Le verrouillage en phase des modes est réalisé de fagon passive et repose sur un principe de
sélection de polarisation [137;138;[139]. Basiquement, comme pour la plupart des mécanismes
passifs de verrouillage de modes, il s’agit de faire en sorte que la cavité présente plus de pertes pour
le fonctionnement continu que pour le fonctionnement impulsionnel. Lors de sa propagation dans
la partie fibrée de la cavité laser, 'impulsion polarisée elliptiquement induit, par effet Kerr, une
biréfringence locale dépendante de I'intensité lumineuse. Le centre de I'impulsion (la ot elle est la
plus intense) voit alors sa polarisation tourner relativement a celle de ses ailes, ce phénomeéne est
connu sous le nom de rotation de polarisation non linéaire. L'association d'une lame demi-onde,
d’une lame quart d’onde et d'un polariseur permet de rejeter hors de la cavité les polarisations cor-
respondant au fonctionnement continu ainsi qu'aux ailes de I'impulsion et donc de la raccourcir
temporellement a chaque tour de cavité. En sortie de cube polariseur, deux autres lames d’ondes
permettent le retour a une polarisation elliptique. Le verrouillage de modes s’obtient donc par
action sur les quatres lames d’ondes présentes dans la cavité. Un programme de controle associé
aux lasers permet d’automatiser la recherche du mode de fonctionnement impulsionnel par ro-

tation des quatre lames d’ondes a des vitesses différentes. Une photodiode, présente a l'intérieur
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de la cavité permet au programme de mesurer les niveaux de signaux continus et impulsionnels
émis par le laser. Au dela d’'un seuil prédéfini de signal périodique, définissant un fonctionnement
impulsionel, le programme interrompt la rotation des lames d’onde, en cas de fonctionnement

instable ou de perte du régime a modes verrouillés, le programme reprend sa recherche.

Les lasers incluent de base deux mécanismes de controle des degrés des peignes de fréquences.
De facon classique, la fréquence de répétition peut étre ajustée par modification de la longueur de
la cavité. A cette fin, la cavité dispose d’un miroir montée sur une céramique piezo-électrique et
un moteur pas-a-pas. Le moteur pas-a-pas permet d’ajuster la fréquence de répétition sur plus de
400 kHz autour de 100 MHz, la céramique piezo-électrique permet un ajustement beaucoup plus
rapide (sa bande passante est de I'ordre de quelques kHz) et sensible mais sa course, plus limitée,

ne permet une modification de la fréquence de répétition que de 140 Hz.

Le second degré de liberté, le décalage fréquentiel porteuse-enveloppe peut étre quant a lui
modifié par variation de l'intensité du courant d’alimentation des diodes de pompage optique
[140; [141]. Le gain de la cavité est ainsi changé ce qui affecte la plupart des mécanismes non-

linéaires a I'oeuvre et résulte en un changement du décalage fréquentiel.

Néanmoins les deux degrés de liberté étant liés [142] il difficile, pour ne pas dire impossible, de
faire varier un seul degré de liberté des peignes indépendamment de ’autre en ne jouant que sur
un seul parametre. En effet, une modification, par exemple, du courant d’alimentation des diodes

de pompage optique entraine aussi une variation de la fréquence de répétition.

4.2.2.3 Performances des oscillateurs Menlo

Les deux lasers femtosecondes émettent des impulsions avec une cadence moyenne de 100
MHz. IIs disposent chacun de trois sorties fibrées de puissances et caractéristiques différentes. La
sortie "port B" est la plus puissante et celle que nous utilisons dans ces expériences. Elle délivre
une puissance de presque 30 mW et ses impulsions sont compensées en dispersion. La sortie "port
A" émet environ 10 mW et la dispersion de ses impulsions n'est pas compensée. Enfin la sortie
"Monitor" émet environ 1 mW et n’a qu'un usage de controle. Les impulsions mesurées par auto-
corrélation interférométrique du second ordre, aux sorties "port B" (fig{d.4) ont une durée de 60 et
74 fs la largeur de spectre exploitable pour les deux lasers est d’'un peu plus de 100 nm autour de

1550 nm
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FIGURE 4.4 — Spectres a basse résolutions et traces d’autocorrélations du second ordre des deux oscillateurs
C-Fiber-Sync reproduit d'apres [13]

4.2.2.4 Stabilisation des oscillateurs Menlo

Afin de montrer un fonctionnement stable, les deux lasers incluent, de base, un mécanisme
de stabilisation en température fonctionnant en permanence. Bien que contenus dans des boites
métalliques fermées, les deux lasers ont montré au cours de tests une forte sensibilité aux bruits
acoustiques et mécaniques. Pour limiter les perturbations touchant leur fonctionnement, ils sont
tous deux placés dans des boites fabriquées en Baryvam® [I43]. Ce matériau est constitué de
deux couches de 9 mm de contre-plaqué en bois de boulot entourant une couche de matériau
plastique de 3.5 mm. Il permet d’apres le constructeur, Rudolf Rost Sperrholz GmbH, d’atteindre
des niveaux d’amortissement sonore de plus de 30 dB. Lintérieur des boites est par ailleurs recou-
vert de mousse afin de renforcer son isolation aux bruits acoustiques. De plus, afin d’isoler nos
lasers des vibrations mécaniques plus basses fréquences nous les avons de plus suspendus dans
des berceaux constitués de joints toriques en caoutchouc. Lensemble de ce dispositif permet une

relative immunité aux bruits du laboratoire (pompes, climatisation, expérimentateurs etc).

Pour les expériences rapportées dans ce chapitre, les lasers ne sont, la plupart du temps, pas
asservis, c’'est a dire que 1'on ne fait usage d’aucun moyen de rétroaction sur leur fréquence de

répétition et leur décalage porteuse-enveloppe bien que la premiere soit mesurée au cours de I'ex-
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périence. La raison en est que ces spectres sont enregistrés en quelques dizaines de microsecondes,
or les mécanismes d’asservissement dont nous disposons pour corriger les dérives de deux degrés
de libertés des peignes par modification de la longueur de la cavité et modification de l'intensité
du courant d’alimentation des diodes de pompage optique ont au mieux une bande passante de
quelques kHz pour le premier et quelques centaines de kHz pour le second. Leur utilisation ne pro-
cure donc aucune amélioration sur les temps courts en jeu dans ces expériences. Cela permet bien

évidemment, une simplification considérable du dispositif.

4.2.3 Linterférometre optique

Linterférometre optique est destiné a faire interférer les champs électriques émis par les deux
lasers. Nous avons opté pour une configuration d’interférometre en espace libre. En théorie, un
dispositif tout-fibré serait plus efficace d'un point de vue interférométrique car il permettrait un
recouvrement quasi-parfait des fronts d’'onde. Toutefois ce type de configuration s’avere aussi pré-
senter 'inconvénient d’offrir peu de moyens de controle sur les faisceaux en particulier en matiere
de dispersion et de polarisation. Lors de tests que nous avons effectués, cette configuration s’est

montrée bien moins efficace que I'interféromeétre en espace libre.

En sortis de fibres, les faisceaux lasers , trés divergents, sont collimatés grace a des lentilles de
focales 7.5 mm traitées antiréflexion a 1.5 um. Le plus puissant des deux lasers est envoyé a travers
une cuve contenant I’échantillon. Pour ces premieres démonstrations, nous utilisons de l'acétylene
qui présente pour nous l’avantage de posséder une bande de combinaison intense (v1 + v3) dans la
région spectrale d’émission de nos lasers et d’avoir été tres étudié a 1.5um (144514551465 [147;[148]
notamment en raison de son role comme étalon de fréquence pour les dispositifs de télécommuni-
cations. La cuve est fabriquée en inox, elle mesure 70 cm et possede a chaque extrémité une fenétre
en CaF, de 1 cm d’épaisseur orientée a angle de Brewster afin de diminuer les pertes par réflexions
partielles. Pour chacun des lasers, deux miroirs réglables permettent de superposer les faisceaux
sur la séparatrice par ajustement de leur position et de leur inclinaison. Ces miroirs métallisés a
I'aluminium présentent des coefficients de réflexion en intensité de I'ordre de 97%. La séparatrice
est un cube dont un plan diagonal a été traité pour réfléchir 50% et transmettre 50% de l'intensité
incidente. Sa forme cubique permet de s’assurer que les deux faisceaux laser subissent une disper-
sion identique a son passage. En sortie de 'interférometre, le faisceau résultant de la superposition

des deux lasers est arrive sur un détecteur.
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4.2.4 Détecteur

Le détecteur utilisé est un détecteur de la marque New Focus modele 1623. Il s’agit d'une photo-
diode en InGaAs de type PIN présentant une sensibilité de 1 A/W entre 1450 et 1650 nm. Son temps
de montée est inférieur a 1 ns sous une impédance de 50 () ce qui lui confére une bande passante
théorique supérieure a 300 MHz. Cette bande passante est bien suffisante pour notre interféro-
metre puisqu’afin d’éviter un phénomeéne de repliement, la fréquence du signal interférométrique
que 'on veut acquérir ne doit guere dépasser la moitié du taux de répétition de nos lasers soit 50
MHz. Le seuil de dommage du détecteur est d’environ 50 mW ce qui est confortable car plus de
deux fois supérieur a la puissance maximale du signal optique. La surface de détection est infé-
rieure a 0.008mm?. En raison de ces dimensions réduites il est nécessaire de focaliser le faisceau
incident sur le détecteur afin de maximiser la quantité de signal détecté. Une lentille plan-convexe
de 75 mm de focale est donc placée avant le détecteur. L'ajustement de la position de la lentille est
réalisé grace a une monture XYZ.

Afin d’éviter les repliements dus a I’échantillonnage de la carte d’acquisition, le signal issu du dé-
tecteur est filtré électroniquement au dela de 50 MHz grace a un filtre "passe-bas" Minicircuits

modele BLP-50+ permettant une atténuation de plus de 50 dB par octave au dela de 48 MHz.

4.2.5 Amplificateur électronique

En sortie de détecteur apres avoir été filtré pour ne conserver que le signal en de¢a de 50 MHz,
le signal est amplifié dans le but que son bruit propre dépasse celui de notre systeme d’acquisition
qui limite de fagon ultime la dynamique de mesure. A cette fin nous utilisons un amplificateur de
tension faible bruit de marque Femto GmbH, modeéle DHPVA-200. Sa bande passante est de 200
MHz et son amplification réglable par paliers de 10 dB de 10 a 60 dB (x3 a x1000). Il possede un
bruit propre de 2.5 nV /+/Hz et permet, au choix, de filtrer ou non la part du signal non modulée
grace a un filtre électronique qui supprime la part continue du signal délivré par le détecteur. Sup-
primer la composante continue du signal, qui ne contient pas d’information spectroscopique sur

I’échantillon, nous permet d’exploiter au mieux la dynamique de mesure du systéme d’acquisition.

4.2.6 Carte d’acquisition

Afin de numériser le signal, on utilise une carte d’acquisition. Pour que celle-ci ne constitue pas
une limite a 'expérience sa fréquence d’échantillonnage doit étre, d’apres le théoreme de Shan-

non au moins deux fois supérieure a la fréquence maximale que I'on désire enregistrer. En outre
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afin de ne pas dégrader le rapport signal sur bruit, sa dynamique de mesure la plus grande possible.

Pour cela, nous disposons d’une carte d’acquisition de marque Alazartech modeéle ATS9463.
Sa fréquence d’acquisition maximale est de 180 millions d’échantillons par secondes, sa bande

passante est de 65 MHz ce qui adapté a I'acquisition de signaux dans la plage 0-50 MHz.

Son convertisseur analogique numérique permet un échantillonnage sur 16 bits soit 65535
valeurs discrétes entre le maximum et le minimum de la plage d’acquisition. Néanmoins, les tests
que nous avons réalisés sur cette carte ont fait état d'un bruit propre important dont I'écart type
représente en moyenne 1/5000eme de I'amplitude totale de la plage d’entrée ce qui réduit la réso-

lution effective de la carte a un peu plus de 12 bits.

Situé avant le convertisseur analogique-numérique, un amplificateur variable permet de faire
varier sa plage d’entrée de +£200 mV a +4V. Cette carte possede en outre une entrée permettant de
synchroniser I'acquisition sur un signal d’horloge externe; pour les expériences décrites dans ce
chapitre, la carte est synchronisée sur un signal de référence procuré par le MASER a hydrogene

du Max Planck Institut fiir Quantenoptik.

La carte n’est pourvue que d'une mémoire tampon (FIFO) de 8 ko (ce qui représente environ
2 us d’enregistrement a 180 Méchantillons/s). Afin de permettre des enregistrements plus longs,
le signal numérisé est temporairement stocké dans le FIFO avant d’étre envoyé a la mémoire
vive (DRAM) de l'ordinateur. Linterface entre la carte et 'ordinateur s’effectue au moyen d'un
connecteur de type PCI-e (Peripheral Component Interconnect - express). La vitesse du bus entre
le port PCI-e et la mémoire vive constitue une limitation importante car il doit étre en mesure de
supporter des débits continus de plus de 360 Mo/s (correspondant a une vitesse d’acquisition de
180 Méchantillons/s chaque échantillon étant codé sur 16 bits). Cette vitesse constitue donc le
critere primordial gouvernant le choix de la carte-meére utilisée. Pour ces expériences, notre PC
d’acquisition repose sur une architecture serveur de type Xeon, et possede une carte mere Intel
de modeéle S5000PSL. Sa mémoire vive, s’éleve a 4 Go et permet donc l'acquisition d’interféro-
grammes constitués au maximum de 800 Méchantillons (le reste de la mémoire vive restant dédiée

au fonctionnement du systéme d’exploitation).

En complément nous disposons aussi d'une seconde carte d’acquisition de marque National
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Instrument modele NI 5122. Cette carte dispose d'une fréquence d’acquisition plus faible que celle
I’ATS 9462, de 100 millions d’échantillons par seconde et d'une bande passante de 100 MHz. Elle
possede d'une mémoire embarquée de 8 Moctets et permet un échantillonnage sur 14 bits (16324
valeurs discreétes). La valeur effective de résolution est d’environ 10 bits. Cette carte ne suppor-
tant pas le streaming (transfert en temps réel vers la mémoire de I'ordinateur) elle ne permet pas
d’acquérir plus de 40 ms de signal par enregistrement. La plupart des résultats présentés ont été
obtenus avec la carte ATS, 'utilisation de la carte NI étant restée ponctuelle nous signalerons les

enregistrements obtenus avec cette derniére.

4.3 Résultats et interprétation

Grace a ce dispositif, nous avons réalisé une série d’expériences destinées a montrer les capaci-
tés de notre spectrometre de Fourier par peignes de fréquences. Cette partie montre quelques-un

des résultats que ces expériences ont produit:

4.3.1 Spectres en temps réel

Lun des aspects les plus intéressants de cet interférometre est sa capacité a produire des
spectres a haute résolution en des temps extrémement brefs. Cette particularité permet le suivi
en temps réel de phénomeénes ponctuels dans le temps et cela sur un large domaine spectral.
Les domaines qui pourraient aisément tirer parti de cette qualité sont nombreux d'un point de
vue fondamental comme appliqué. La mise en évidence de phénomeénes transitoires, le suivi de
cinétique de réactions, le controle de procédés dans I'industrie ou encore la détection d’explosifs
ou d’agents toxiques, en sont quelques exemples.

Pour cette expérience la différence de fréquence de répétition entre les deux lasers est fixée a 220
Hz. Avec un taux d’acquisition de 180 Méchantillon/s, I'intervalle spectral libre est environ 325 nm,
ce qui est suffisant pour obtenir une acquisition sans repliement de nos spectres dont la largeur

est d’environ 100 nm.

La cuve est remplie de 6930 Pa de C; H, en abondance isotopique naturelle. La figure [4.5|repré-
sente le signal interférométrique enregistré en fonction du temps. Les pics se reproduisent avec
une période égale a I'inverse de la différence de taux de répétition des deux lasers soit ~ 4.55 ms. A
leur pied on peut observer une signature moléculaire caractéristique de ’acétyléne.

Sur ces interférogrammes, le contraste, c’est a dire le rapport de 'amplitude du fond continu
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FIGURE 4.5 — En haut: séquence de 86 ms de signal interférométrique comportant 20 pics correspondant a la
superposition périodique dans le temps des impulsions des deux lasers. Le temps entre deux pics successifs est
de l'ordre de 4.55 ms correspondant a Uinverse de la différence des taux de répétition des deux lasers. En bas:
aggrandisement autour du pied d'un pic, la modulation correspond a la signature moléculaire de l'acétylene

du signal sur la profondeur de modulation maximale atteinte par le signal interférométrique est
environ 10%. Cela signifie que le détecteur recoit 90% de signal inutile nous empéchant d’exploiter
sa dynamique de maniere optimale et ajoutant du bruit a nos interférogrammes. Les facteurs

limitant ce contraste peuvent avoir plusieurs origines:

— Lapremiere est la polarisation. Afin de maximiser le signal interférométrique, il est nécessaire
que les deux faisceaux aient une polarisation identique.

— La deuxiéme est d’ordre spatiale, et concerne le recouvrement des faisceaux. Méme en cas
de superposition spatiale parfaite, des diametres de faisceaux différents aménent sur le dé-
tecteur un signal qui n'a pas interféré et participe a dégrader le contraste. Pour juger de ce
recouvrement nous disposons que de cartes réagissant a l'infrarouge qui offrent une faible
résolution spatiale sur la position des faisceaux et ne permettent donc pas un ajustement fin.

— Latroisieme est temporelle. Siles deux impulsions n’ont pas les mémes durées, en particulier
si 'une d’elle a subit un allongement par la traversée d'un milieu dispersif (chirp) alors la
figure d’interférence temporelle s’allonge dans le temps et devient moins intense. Afin de
limiter cet effet nous avons veillé a ce que I'interférometre soit le plus symétrique possible.

— Le quatrieme et dernier facteur pouvant influer sur le contraste est spectral, en effet si les do-
maines d’émission des lasers sont différents alors la partie de leur spectre qu’ils n’ont pas en
commun ne produira pas de signal d’interférence. Une solution pour remédier a ce probleme

est de mettre en oeuvre un filtrage spectral.
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FIGURE 4.6 — Spectre de l'acétylene autour de 1550 nm. La figure du haut représente la totalité du domaine
spectral sondé soit un peu plus de 100 nm. Celle du bas est un aggrandissement de la bande de combinaison v,
+v3 du CyHy. La limite de résolution spectrale apodisée atteint 6 GHz.

Le spectre de la figure[4.6]a été obtenu en effectuant la transformation de Fourier d"une portion
tres réduite du signal interférométrique constituée de plus de 9500 points. Il est d’aspect tout a
fait identique a un spectre acquis de facon classique avec un interféromeétre de Michelson. Son
étendue spectrale couvre environ 100 nm et est uniquement limitée par la largeur d’émission de
nos deux sources laser. Le spectre contient plus de 2300 éléments spectraux observés avec une
limite de résolution instrumentale, apodisée de 6 GHz. La différence entre le nombre de points de
I'interférogramme utilisés pour la transformation de Fourier et le nombre d’éléments spectraux
constituant le spectre a pour origine le sur-échantillonnage du signal temporel par notre carte
d’acquisition. Le suréchantillonnage permet d’éviter des phénomenes de repliement spectral dus
a l'acquisition. Ces points supplémentaires ne participent pas a I’augmentation du nombre d’élé-
ments spectraux se trouvant dans le spectre mais a l’augmentation de la largeur de notre intervalle
spectral libre d’analyse. Le rapport signal a bruit, mesuré comme le rapport de 'amplitude maxi-
male de signal sur I'écart type du bruit, est supérieur a 100. La sensibilité, inverse du produit du
rapport signal a bruit et de la longueur d’absorption est d’environ 10~ cm~!. Le NEA par éléments
spectraux est inférieur 2 2 x 1078 cm~1.Hz~1/2. Le temps d’acquisition est, quant a lui seulement
de 53 ys.

Cette performance en terme de temps d’acquisition est environ un million de fois meilleure que
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celle d'instruments basés sur des interférometres de Michelson qui pour produire un spectre avec
les mémes caractéristiques en terme de rapport signal a bruit et de limite de résolution nécessitent
quelques dizaines de secondes. Sans évoquer la question du rapport signal a bruit le simple fait
d’obtenir une limite de résolution de 6 GHz en 53 microsecondes nécessiterait avec un interféro-
metre de Michelson, que le miroir mobile soit en mesure de se déplacer a 472 m.s~! soit plus d'une

fois et demi la vitesse du son dans I’air.

Cette amélioration du temps de mesure ne provient toutefois pas seulement de I’absence de
partie mobile. Elle est aussi procurée par la forte luminance spectrale de nos sources lasers en
comparaison de celle des sources lambertiennes incohérentes couramment utilisés. Cette forte
luminance permet 'obtention de bon rapport signal a bruit malgré le temps extrémement bref de

I'expérience.

4.3.2 Moyennage de spectres

Si le temps tres court nécessaire pour réaliser un spectre peut étre exploité afin de procurer
un moyen d’analyse en temps réel, il peut aussi €tre mis a profit pour augmenter le rapport signal
a bruit des spectres enregistrés, par moyennage successif, et donc la sensibilité. En effet, alors
que le signal s’accumule de facon proportionnel au temps de mesure, le bruit de par sa nature
aléatoire ne s’accumule pas de maniere linéaire mais progresse en racine du temps de mesure.
Le moyennage de N spectres permet donc théoriquement une augmentation du rapport signal
a bruit de V/N. La figure montre un spectre résultant du moyennage de 5 spectres (a, b, c, d,
et e). Les spectres utilisés présentent tous un rapport signal a bruit moyen de 59 (avec un écart
type d’environ 1). Le spectre résultant de 'addition des 5 autres présente un rapport signal a bruit
de 121 soit une augmentation d'un facteur 2 proche de I'’augmentation théorique procurée par la
coaddition de 5 spectres 2.2 (1/5). Le temps d’acquisition total est de 240 us il ne tient toutefois pas
compte du temps entre I'occurence de deux spectres consécutifs qui allonge considérablement la
durée de 'expérience 23 ms. Cette durée peut toutefois étre réduite en modulant la différence de

taux de répétition entre les deux lasers (la méthode proposée par [10] est décrite dans le chapitre 3).
Le moyennage de spectres est donc un moyen simple d’améliorer la sensibilité de la mesure. 11
nécessite toutefois que les degrés de liberté des deux peignes ne varient pas (ou que 'effet de ces

variations soit compensé) entre I’acquisition de spectres successifs pour qu’ils puissent étre ajoutés
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sans détériorer la qualité des mesures. Les degrés de libertés de nos peignes n’étant pas asservis,

I'expérience décrite dans ce chapitre se préte mal a cette technique en I'état.
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FIGURE 4.7 — Illustration de leffet de moyennage sur des spectres bruités. Le spectre rouge est la moyenne des
cing spectres bleu individuellement acquis en 48 ys. Le temps total mis pour l'acquérir est donc de 240 us. On
note un effet notable d’amélioration du rapport signal a bruit sur la ligne de base. Lamélioration du rapport
signal a bruit est de 2.1, passant de 59 en moyenne sur un spectre individuel a 121 sur le spectre moyenné

4.3.3 Spectroscopie de dispersion

La mesure directe de la dispersion -c’est a dire de la partie réelle de 'indice de réfraction, la
partie imaginaire étant liée a I'absorption- d'un échantillon gazeux par spectroscopie de Fourier
classique n'a été que peu réalisée. La raison principale étant la difficulté a mettre en ceuvre une
telle mesure avec les interférometres de Michelson par rapport aux mesures d’intensité. En effet,
la technique la plus couramment employée requiére I’acquisition dans des conditions identiques
de deux interférogrammes, I'un réalisé alors que 1’échantillon dont on veut mesurer la dispersion
se situe dans 'un des bras de I'interférometre, I'autre avec I'interférometre ne contenant rien. Ces
mesures peuvent étre réalisées I'une a la suite de 1'autre ou de fagon simultanée 151]

posant dans un cas un probleme de reproductibilité de I’expérience et dans I'autre d’'une concep-
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FIGURE 4.8 — Schéma de principe de Uinterférométre utilisé pour la mesure en dispersion. Deux interféro-
grammes I, (t) mesurant l'échantillon et I, (t) sont enregistrés simultanément. Les lames d’onde associées aux
cubes polariseurs sur les parcours des deux lasers permettent d'équilibrer les puissances sur les deux interféro-
metres. Par traitement informatique, on accede a l'absorption et a la dispersion de I'échantillon

tion totalement symétrique.

En dépit de ces difficultés, la mesure de la dispersion est néanmoins intéressante car connue
[152]pour procurer un moyen plus aisé de calcul de parametres spectroscopiques par inversion
de données expérimentales que les simples mesures d’absorption, notamment dans le cadre de la
détermination des coefficients de couplage apparaissant lorsque deux raies élargies par pression

se recouvrent.

Sur ce plan, I'un des intéréts de la spectroscopie de Fourier par peignes de fréquences est qu’elle
permet un acces aisé al'information de dispersion. Le principe de la mesure illustré par la figure[4.8]
consiste a enregistrer deux interférogrammes simultanément. Le premier réalisé alors que I"’échan-
tillon gazeux est sur I'un des bras noté I (¢) et le second I,(t) réalisé sans échantillon. Pour accéder
au spectre en dispersion, on effectue la transformation de Fourier complexe des deux interféro-

gramimnes:
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TF[I(t)] o« Bi(v) = B'(v) x exp(—a(v) — ip(v))

TF[I(t)] o« Ba(v)=B'(v)

ou B'(v) est la densité spectrale de la source convoluée par la fonction d’appareil, «(v) et ¢(v), res-
pectivement |’atténuation et la déphasage optique subis par la traversée de I’échantillon. Le rapport
de ces deux spectres complexes S(v) = By (v)/Bx(v) fournit un spectre normalisé par la disparition
de I'information sur I'’enveloppe spectrale des lasers. La détermination de la dispersion s’obtient

ensuite aisément:

a(v) = [S(v)]

avec 3(S(v)) et R(S(v)) les parties imaginaire et réelle de S(v).

Cette technique a été utilisée pour produire les résultats illustrés par la figure La différence
de taux de répétition des deux peignes est d’environ 18500 Hz procurant, avec un taux d’acquisi-
tion de 90 Mech/s, un intervalle spectral libre de 2 nm. Afin de ne pas observer de phénomeéne de
repliement, I’émission de chacun des laser est filtrée au moyen d’un filtre de Bragg transmettant
un domaine spectral d’environ 1 nm. Le spectre est acquis en 700 ms avec une limite de résolu-
tion instrumentale apodisée de 15kHz. Cette limite de résolution est inférieure a I'écart entre les
dents du peigne de fréquence, elle est portée en pratique a 100 MHz car on ne tient compte que
des maxima des dents des peignes en dehors desquels la phase et la transmission prennent des

valeurs aléatoires.

4.4 Augmentation de la sensibilité

4.4.1 Les différentes approches disponibles

L'expression de la sensibilité établie dans le chapitre 2: «,,;,(v) ~ 1/RSB.L fait apparaitre clai-
rement deux alternatives a son amélioration. La premiere est 'augmentation de la longueur d’in-
teraction entre le faisceau d’analyse et I’échantillon. Cette solution est d’autant plus facile a mettre
en oeuvre que les lasers possedent une forte luminance spectrale et sont donc peu atténués méme

apres plusieurs réflexions sur des miroirs et plusieurs passages dans le milieu d’analyse. La seconde
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FIGURE 4.9 — Spectres de dispersion (a) et de transmission (b) par 70 cm Co H, a une pression 5900 Pa

consiste a augmenter le rapport signal a bruit de 'interférogramme enregistré ce qui peut étre ob-

tenu par 'utilisation d'une technique de détection différentielle.

4.4.2 Augmentation de lalongueur d’interaction par mise en oeuvre d’une cuve multi-

passages
4.4.2.1 Description de 'expérience
La cuve multi-passages de type White

La facon la plus simple et compacte d’envisager d’augmenter la distance parcourue par le
faisceau dans I’échantillon est I'utilisation d'un systéme a base de miroirs permettant de replier
le faisceau afin qu’il réalise d'un nombre important d’allers et retours a 'intérieur du milieu. Plu-
sieurs dispositifs peuvent étre envisagées. Les premiers, les plus simples reposent sur des cuves a
passages multiples, les seconds sur des cavités de haute-finesse et leur mise en oeuvre, beaucoup
plus complexe, n’est pas décrite ici puisqu’elle est spécifiquement I'objet du chapitre 6. Parmi les
différents schémas de cuves multi-passages utilisées pour la spectroscopie optique d’absorption,

les deux conceptions les plus populaires sont la cuve de White [153}[154] et la cuve d'Herriott
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Cuve de White

Peigne 1

M2

Acquisition

Peigne 2 E\’ @ ) :

polariseur Transformation de Fourier

Passe bas lif
50 MHz Amplificateur

Détecteur

FIGURE 4.10 — Schéma de principe de l'expérience. Le peigne 1 est envoyé dans une cuve de type White ayant
une longueur de base de 1m. En sortie de cuve la combinaison d'une lame demi-onde et d'un cube polariseur
permettent de d’imposer une polarisation et de contréler la puissance de facon identique a ce qui est fait pour
le peigne 2. Une lentille de plan-convexe de 75 mm de focale permet de focaliser les faisceaux sur un détec-
teur InGaAs de Thorlabs modéle D400FC auquel est associée une résistance de terminaison de 50Q). Un filtre
passe bas a 50 MHz permet de ne conserver que la partie intéressante du signal interférométrique. Le signal
est ensuite amplifié de 10 dB puis numérisé a une cadence de 100 millions d’échantillons par seconde (carte
d’acquisition national instrument 5122)

11555 1156].

Nous avons opté pour une cuve de type White principalement pour deux raisons. Tout d’abord
parce que nous disposions déja de plusieurs cuves de ce type. Ensuite, parce que la cuve de White,
contrairement a la cuve d'Herriott, permet un réglage aisé de la longueur de parcours du faisceau
dans I’échantillon, celle-ci pouvant aller de quatre a plusieurs dizaines de fois la longueur de base

(classiquement la longueur progresse par pas de quatre fois la longueur de base).

La figure[d.11|est un schéma d'une cuve de White sur le modele de celle dont nous disposons au
laboratoire. La cuve est constituée de trois miroirs sphériques de rayons de courbure identiques,
le miroir de champ, et deux miroirs M; et M,. Les centres de courbures de ces trois miroirs sont
respectivement désignés Cc C; et C,. Les trois miroirs grace a leur disposition particuliéere forment
un systéme imageur confocal du diaphragme d’entrée. A chaque aller-retour dans la cuve, les
miroirs M; et M, ré-imagent le diaphragme d’entrée sur le miroir de champ. La derniére image,
produite par le miroir M, se trouve dans le plan du miroir de champ mais tombe dans une encoche
pratiquée dans le miroir de maniere a extraire le faisceau. Laugmentation de la longueur de par-
cours est obtenue en faisant pivoter le miroir M, sur lui méme de maniére a rapprocher son centre

de courbure de celui du miroir M.
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FIGURE 4.11 - a: Schéma de principe d’'une cuve de multi-passages de type White. Cc Cy et C, désignent les
centre de courbures du miroir de champ et des miroirs My et M,. Les traits en pointillés noirs représentent
l'étendu du faisceau en entrée et en sortie de cuve, elle est conservée par la dispositif confocal. b: Apparence
du miroir de champ pour un trajet dans la cuve équivalent a 8 fois la longueur de base, les tdches rouges
représentent les images du diaphragme d’entrée de la cuve, les chiffres correspondent au nombre de fois la
longueur de base que le faisceau a parcouru dans la cuve . c: Apparence du miroir de champ pour un trajet
dans la cuve équivalent a 16 fois la longueur de base. Laugmentation du trajet dans la cavité est obtenu par
un rapprochement des centre de courbure des deux miroirs opposés au miroir de champ
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En théorie plus la longueur de parcours dans la cuve est importante et plus sensible sera le
dispositif néanmoins ce point de vue ne tient pas compte des pertes par réflexion sur les miroirs de
la cuve. En pratique, l'intensité du faisceau issu de la cuve décroit en suivant une loi de puissance
avec la longueur parcourue. Dans le cas d'un bruit multiplicatif prédominant (comme un bruit
de source) cela ne pose pas de probléme car cela n’affecte pas le rapport signal a bruit, toutefois
en deca d’'un certain seuil de signal, le bruit additif (bruit de détection ou de numérisation par
exemple) devient la contribution majoritaire au bruit et une diminution du signal en deca de ce
seuil entraine aussi une diminution du rapport signal a bruit sur la mesure et donc de la sensibilité.
La longueur de parcours optimale a mettre en ceuvre est donc le résultat d'un compromis pour
lequel le gain en sensibilité procuré par 'augmentation de la longueur d’interaction est supérieure

a la dégradation du rapport signal a bruit due a la perte de puissance du signal.

Le dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est présenté par la figure La longueur totale parcourue dans la
cuve est de 64 m. Celle-ci contient une pression, mesurée avec une jauge capacitive, de 117 Pa de
CoH, et 12720 Pa de CO,. Pour ces expériences, les taux de répétition des lasers sont controlés par
rétroaction sur les longueurs de cavité, néanmoins la bande passante de 1'asservissement est trop
faible pour procurer une quelconque amélioration sur la qualité des interférogrammes acquis, son
seul but étant de limiter la dérive des lasers au cours de la journée. La différence des taux de répéti-
tion des lasers est fixée a 220 Hz ce qui nous procure avec une carte d’acquisition échantillonnant

4100 Mech.s~! un intervalle spectral libre optique d’environ 182 nm autour de 1550 nm.

4.4.2.2 Résultats et discussion

La figure [4.12] présente un spectre typique, acquis en 63 ys et contenant plus de 4000 éléments
spectraux. Sa limite de résolution non apodisée est d’environ 3.6 GHz. Le rapport signal a bruit
est au mieux de 120, la sensibilité 1.3 x 10~¢ cm~! et le NEA par élément spectral atteint pres de
1.6 x 10710 cm~1.Hz~1/2. Lamélioration observée par rapport aux expériences réalisées avec une
cuve simple passage est ainsi de prés de deux ordres de grandeurs ce qui est comparable a 'aug-

mentation de longueur d’interaction procurée par |'utilisation de la cuve de White.

Ces résultats sont préliminaires et peuvent sans doute étre améliorés de plusieurs facons. Tout
d’abord, les miroirs métallisés de la cuve présentent des coefficients de réflexion en intensité d’en-

viron 96% I'utilisation de meilleurs miroirs métallisés ou de miroirs diélectriques permettraient
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FIGURE 4.12 - La partie en haut a droite représente la totalité du spectre acquis. On distingue des raies d'ab-
sorption dues aux présence de C;H, et de CO,. Le zoom montre la bande 30011-00001 du CO, .

raisonnablement d’augmenter la longueur d’interaction d’au moins un ordre de grandeur et la

sensibilité dans les mémes proportions.

Lutilisation de sources laser rendues plus intenses grace a des amplificateurs a fibres dopées
a 'erbium est aussi envisageable pour augmenter la longueur de parcours dans I’échantillon. On
peut estimer le gain en terme de longueur de parcours. En théorie, si les pertes dans la cavité sont
principalement dues aux coefficients de réflexion en intensité des miroirs ce qui est le cas dans nos
expériences, alors l'utilisation d'une source de lumiere plus intense permet une augmentation de
la longueur de parcours dans I"échantillon sans diminution du signal incident sur le détecteur (et
donc sans diminution du rapport signal sur bruit). Cette augmentation de la longueur de parcours
n'est toutefois pas proportionnelle a 'augmentation d’intensité mais suit une loi logarithmique
dépendante de R, le coefficient de réflexion des miroirs employés. Ainsi si I'on désire conserver
le niveau de signal arrivant sur le détecteur procuré par une intensité lumineuse Iy en entrée de
cuve en mettant en oeuvre une source laser possédant une intensité I;, plus élevée, la quantité de

parcours supplémentaire réalisable est:

1g(h/1o)

A= ®

ou R est le coefficient de réflexion en intensité des miroirs. Un gain en sensibilité est alors possible

a la condition toutefois que I'amplificateur a erbium ne dégrade pas trop le rapport signal a bruit.

4.4.2.3 Augmentation de parcours dans la cuve par la mise en oeuvre d'un amplificateur laser

Afin d’augmenter la distance de parcours a l'intérieur de la cuve de White nous avons donc aug-

menté la luminance de notre laser femtoseconde grace a un amplificateur a fibre dopé a I'erbium
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FIGURE 4.13 - Boitiers du dispositif laser (en haut) et de 'amplificateur a erbium (en bas) les deux sont reliés
par une fibre optique. Lamplificateur a erbium est capable d’atteindre pres de 300 mW en sortie pour une
puissance incidente du laser d’'une vingtaine de mW. Néanmoins avec une telle puissance de fonctionnement
le spectre en sortie de l'amplificateur fibré est perturbé par l'apparition d’'une forte modulation de l'enveloppe
spectral. On préfere donc diminuer sa puissance de sortie de maniére a obtenir un spectre doté d’'une enveloppe
continue.

commercial de marque MenloSystems GmbH La puissance mesurée en entrée de cuve est de
pres de 7.5 fois plus intense que lors de I'utilisation d'un laser non-amplifié (~ 150 mW contre ~ 20
mW). La longueur de parcours a été augmentée a 96 m. La cuve de White est remplie d'un mélange

de 7600 Pa de dioxide de carbone (CO,) et de 360 Pa d’ammoniac (N H3).

Le spectre de la figure[d.14]représente un résultat typique s'étendant sur 120 nm avec une limite
de résolution non apodisée de 3.6 GHz. Le rapport signal a bruit a été amélioré par rapport a I'ex-
périence réalisée sans I'amplificateur et culmine désormais a 500. La sensibilité est de I'ordre de
2 x 1077 cm~1, le NEA par élément spectral de 5 x 10~'! cm~'.Hz~!/2. Lamélioration procuré par
I’amplificateur est donc notable par rapport a l'utilisation elle permet a la fois une augmentation

de lalongueur de parcours mais aussi du rapport signal a bruit du signal enregistré
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FIGURE 4.14 — Spectre obtenu en 63 us. Le zoom est un agrandissement de la bande 300013-00001 du CO,

4.4.3 Augmentation du rapport signal a bruit grace a la détection différentielle
4.4.3.1 Probleme de la dynamique des signaux en spectroscopie de Fourier

L'un des problemes majeurs rencontrés en spectroscopie d’absorption par transformation de
Fourier est la tres grande dynamique des signaux mesurés. Pour un interférogramme obtenu par
spectroscopie par transformation de Fourier classique il n’est pas rare que I'amplitude puisse va-
rier de plus de 4 ordres de grandeurs entre le signal mesuré a la différence de marche zéro et celui

mesuré a plus grande différence de marche (fig{4.15).

Cette grande dynamique implique des difficultés dans l'acquisition des signaux les moins
amples qui ne peuvent pas étre observés avec toute la dynamique dont bénéficie le systeme
d’acquisition et s’averent entachés de bruit additif. En spectroscopie de Fourier par peignes de
fréquences le probléeme est aggravé par les hautes fréquences des signaux interférométriques me-
surés (3 a 4 ordres de grandeur plus important que pour la spectroscopie de Fourier classique), une
grande sensibilité étant souvent peu conciliable avec de grandes bandes passantes. Ces signaux
de faible amplitude sont pourtant les plus intéressants pour le spectroscopiste car ils contiennent
I'essentiel de I'information spectrale sur I’absorption de I’échantillon analysé, le fait qu’ils soient
bruités constitue donc une limite a la sensibilité de la technique. Ce probleme inhérent a la mé-
thode a été partiellement résolu de diverses maniéres en spectroscopie de Fourier classique. Par
exemple grace a la mise en place d'une chaine de détection a gain variable permettant une ampli-
fication plus grande des faibles signaux interférométriques et résultant en une augmentation de la

dynamique de mesure effective a grande différence de marche [157].
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FIGURE 4.15 - Signal interférométrique enregistré en 280 secondes avec un spectrometre par transformation de
Fourier Bruker modele 66. La source de lumiere utilisée est une lampe a filament et le détecteur une photodiode
au InGaAs. La modulation observée correspond a des signatures moléculaires de transitions de l'eau en phase
gazeuse atmosphérique sur le parcours du faisceau dans linterférometre. Le signal de modulation observé
pour une différence de marche de 7.1 cm est pres de 20000 fois moins ample que celui de la différence de
marche zéro.

84



4.4. Augmentation de la sensibilité

4.4.3.2 Ladétection différentielle en spectroscopie de Fourier classique

Une autre réponse au probleme de dynamique consiste a se servir d'une technique de détection
différentielle afin d’éliminer la part de signal, souvent importante, sans intérét spectroscopique.
Cette technique est pour la premiére fois exposée en 1958 par Fellgett [158]. Dans le cadre d’obser-
vations astronomiques, la détection différentielle des deux sorties de I'interféromeétre de Michelson
lui permet une augmentation de sensibilité par suppression de la composante non modulée du
signal et des modulations d’intensité introduites par les perturbations atmosphériques commune
aux deux voies . Par la suite cette technique sera aussi employée a fin de correction des distorsions

introduites par 'utilisation de détecteurs présentant de fortes non-linéarités [159].

En 1966, Coleman met en lumiére que la détection différentielle permet d’éliminer les larges
contributions spectrales provenant du fond d’émission de la source qui n’est pas absorbé et qui
constituent 'essentielle de la trés forte modulation autour de la différence de marche zéro [160].
Cette élimination s’opere en réalisant la somme des deux signaux issus des deux sortie de l'inter-
férometre de Michelson. Comme ces deux signaux sont en opposition de phase, leur addition pro-
voque leur annulation. Si le faisceau issu d'une de ces sortie a traversé un échantillon absorbant,
alors le signal résiduel ne contient plus que I'information sur I'absorption de cet échantillon. Du
point de vue fréquentiel cela consiste a faire la différence entre le spectre de la source B'(v) et celui

de la source transmise a travers le milieu analysé soit B'(v)T(v) on obtient ainsi:

ou A(v) est est le coefficient d’atténuation en intensité du spectre de la source apres passage dans
I’échantillon I’échantillon. C’est a dire le spectre en absorption de I’échantillon modulé par I'enve-

loppe de la source mais débarrassé du fond continu dont celle-ci est responsable.

4.4.3.3 Description de I'expérience

Lidée du montage expérimental est de supprimer les contributions a l'interférogramme du
fond continu d’émission du laser responsable de la trés grande dynamique du signal interféro-
métrique, ceci afin d’obtenir une meilleur dynamique d’acquisition sur le signal de modulation
de faible amplitude provenant de I’échantillon gazeux. Pour cela on utilise deux interférometres
dont I'un mesure l'interférogramme de la source et I'autre I'interférogramme de la source ayant

été atténuée par la transmission au travers de I’échantillon gazeux. Apres détection, on effectue la
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soustraction électronique des deux signaux en temps réel afin de ne conserver que la contribution

de I’échantillon.

La schéma expérimental est représenté par la figure Il met en oeuvre deux interférometres
identiques. Chacun des faisceaux issu de nos deux lasers femtoseconde a fibres dopées a I’erbium
est séparé en deux grace a un cube séparateur. On obtient ainsi deux interférometres. La disper-
sion produite par les fenétres de la cuve contenant I’échantillon gazeux est compensée dans I'autre
interférometre grace a des fenétres de méme épaisseur. Dans I'un des interférometres, une ligne a
retard optique permet d’ajuster la longueur d'un bras, ceci afin que les deux signaux interféromé-
triques envoyés sur le détecteur y parviennent de maniere synchrone. Ce réglage est trés sensible,
en effet, une différence de longueur ¢! entre les deux bras d'un interférometre induit un retard tem-

porel du signal interférométrique de
. ol f rep2
cA f rep

ou c est la célérité de la lumiere. Pour des valeurs standards f.,» = 100 MHz et Af,ep = 200 Hz

0T

et un signal démultiplié autour de 40MHz un déplacement de moins de 8 microns entraine donc
un déphasage de 7t entre les deux signaux, faisant dés lors augmenter 'amplitude du signal inter-
férométrique au lieu de la réduire. il est donc nécessaire que les longueurs des deux bras soient

parfaitement identiques

Lensemble du montage est protégé afin de minimiser les perturbations liées aux courants d’air
et des précautions particuliéres sont prises afin que les instruments ou composants actifs de-
meurent le plus loin possible de I'expérience. Des lentilles permettent le couplage des faisceaux
issus des interférometres vers des fibres optiques monomodes de longueur identique branchées
au détecteur. La quantité de lumiére injectée peut étre ajustée de maniere a envoyer plus ou moins
de signal. Pour la détection, nous utilisons un détecteur différentiel de marque Thorlabs modéle
PDB150C-AC présentant un gain variable et une bande passante de 50 MHz. Ce détecteur pré-
sente la particularité de pouvoir étre utilisé en mode différentiel ou en mode mono-détecteur ce
qui nous offre 'opportunité de pouvoir réaliser une comparaison directe des performances des

deux méthodes dans des conditions identiques.

4.4.3.4 Résultats et discussion

Nous avons comparé les performances obtenues avec et sans détection différentielle. La figure

illustre les résultat obtenus, dans le cas de la détection simple, la puissance maximale sur le
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FIGURE 4.16 — Schéma de principe de l'expérience de détection différentielle. Les deux interférometres sont
identiques. L'un contient I'échantillon gazeux l'autre non. On utilise un détecteur différentiel afin de soustraire
directement le signal issu de l'interféromeétre ne contenant pas l'échantillon au signal issu de Uinterférometre
contenant l'échantillon gazeux. Le principe de la soustraction est représenté dans le domaine fréquentiel. La
transformation de Fourier étant une opération linéaire d’'un point de vue mathématique, cette représentation
est totalement équivalente a une représentation temporelle.

détecteur est de 500 yW, en mode de détection différentiel, la puissance maximale s’éleve a plus de
3300 uW. En effet, en supprimant, par soustraction 90 % du signal de forte amplitude se trouvant
au début de l'interférogramme il est possible d’envoyer une intensité plus grande sur le détecteur
sans aboutir a une saturation de I’amplificateur électronique utilisé en aval pour couvrir au mieux
la pleine plage dynamique de notre carte d’acquisition. En terme de rapport signal a bruit, I’amé-
lioration procurée par la détection différentielle par rapport a la détection simple est d’'un facteur
6.8 passant de 180 a 1230. La sensibilité découlant de I'analyse du bruit des spectres (fig: est
augmentée dans les mémes proportions passant quant a ellede 7.9 x 107> cm~'a21.2 x 107° cm™!
pour une sensibilité a une seconde de temps de mesure et par élements spectraux qui s'éleve a
1.8 x 10~ cm~1.Hz /2. Cette augmentation correspond logiquement a 'augmentation de I'inten-
sité mesurée qui est environ 6.6 fois plus importante dans le cas différentiel. Cette proportionnalité

indique que la source de bruit de notre dispositif se trouve étre sa partie détection/numeérisation.

Actuellement, les performances du dispositif en terme de rapport signal sur bruit sont princi-
palement limitées par la puissance des sources lasers qui ne permettent pas d’obtenir plus de 3300
uW en sortie de dispositif optique sur la surface du détecteur différentiel. Une augmentation du
rapport signal a bruit est donc sans doute encore possible par la mise en oeuvre de sources plus
puissantes (par exemple en utilisant des amplificateurs a erbium). La puissance recue ne pourra
toutefois pas dépasser le seuil de saturation des détecteurs, estimé par le constructeur (Thorlabs
GmbH) a 5000 yW. Lamélioration du rapport signal a bruit par rapport au résultats présentés ici

ne pourra donc pas excéder un facteur 1.5.
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FIGURE 4.17 — Deux interférogrammes: celui du bas est acquis en mode de détection simple, celui du haut
en détection différentiel. Le taux de suppression du pic de signal interférométrique autour de 0 ys est de 90 %
dans le cas de la détection différentiel. Lamplitude de modulation du signal caractéristique du gaz est ainsi
bien plus importante relativement au maximum de signal dans le cas de la détection différentielle. Il en résulte
une amélioration du rapport signal a bruit d’'un facteur 6.8 clairement visible sur le signal de modulation
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FIGURE 4.18 — les deux spectres sont acquis en 55us et présentent une résolution de 6 GHz, celui d’en bas est
obtenue par la méthode de détection différentiel, celui d’en haut par la méthode de détection simple. Le rapport
signal a bruit est de 180 dans le cas de la détection simple et de 1230 pour la détection différentielle

88



4.5. Conclusion

4.5 Conclusion

4.5.1 Rappel des performances de I'instrument

Nous avons mis au point un instrument de spectrométrie de Fourier par peignes de fréquences
basé sur deux lasers a erbium émettant dans l'infrarouge proche autour de 1.5 um. Ce disposi-
tif permet 'acquisition de spectres d’absorption et de dispersion sur un domaine de plus de 100
nm (uniquement limité par la largeur spectrale de nos sources) avec une résolution de quelques
GHz en des temps de seulement quelques dizaines de microsecondes et avec une sensibilité de
I'ordre de 10~* cm ™! (pour un NEA par éléments spectraux de 2 x 1078 cm~!.Hz1/2). Cette sensi-
bilité a pu étre améliorée de pres d'un ordre de grandeur par I'utilisation d'une méthode de détec-
tion originale permettant de diminuer fortement (~ 90%) les contributions au signal ne contenant
pas d’'information spectroscopique, et par la mise en oeuvre d'une cuve multipassages, permettant
d’augmenter significativement la longueur d’interaction entre le faisceau et le gaz (celle ci passant
de 70 cm a 96 m. Les améliorations constatés vont respectivement de un plus de deux ordres de

grandeurs.

4.5.2 Limitations actuelles: Erreurs de phase

Actuellement les capacités en terme de limite de résolution de l'instrument sont principale-
ment limitées par les dérives relatives des degrés de liberté respectifs des deux peignes (taux de
répétition et déphasage porteuse-enveloppe). En effet, en absence de mécanismes de rétroactions
permettant de stabiliser les deux degrés de libertés des lasers femtosecondes, ceux-ci varient au
cours de 'expérience. Ces variations modifient les fréquences des battements radio-fréquences
enregistrés. Les variations de Afy, la différence de décalage porteuse-enveloppe fréquentiel, pro-
voquent un décalage global des fréquences démultipliées tandis que les variations de Af., pro-
voquent un décalage proportionnel a la fréquence de battement considérée. Sur le spectre ces phé-
nomeénes provoquent des erreurs sur la phase des raies d’absorption observées nuisant a la qualité
des mesures effectuées. Ils limitent ainsi le temps d’enregistrement exploitable a quelques dizaines

de ys au mieux et la limite de résolution atteignable par I'instrument a quelques GHz.

4.5.3 Comparaison a d’autres approches spectroscopiques

Les performances rapportées ici sont largement hors d’atteinte des spectrometres par transfor-
mation de Fourier conventionnels basés sur 'interféromeétre de Michelson. Lamélioration consta-

tée est de I'ordre du million en terme de temps de mesure a rapport signal a bruit identique, passant
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Chapitre 4. Spectroscopie de Fourier en temps réel avec deux peignes a fibres dopées a I'’erbium

de quelques dizaines de secondes a quelques dizaines de microsecondes pour des spectres avec des
limites de résolution de I'ordre de quelques GHz. Cette amélioration significative, provient de I’ab-
sence de partie mobile qui permet I'obtention d'un signal interférométrique a des fréquences bien
plus élevées qu’avec les dispositifs basés sur 'interféromeétre de Michelson (quelques dizaines de
MHz par rapport a quelques dizaine de kHz). Elle provient aussi de la forte luminance spectrale
des sources lasers femtosecondes par rapport aux lampes blanches utilisées en spectroscopie de
Fourier traditionnelle. Si on assimile une lampe blanche a un corp noir a température T, alors sa
luminance spectrale est donnée par la loi de Planck:

2hc?

L= ASel(he/kAT) 1]

avec h, la constante de Planck, k, la constante de Boltzmann, c, la célérité de la lumieére et A la
longueur d’onde d’émission considérée. Pour un corp noir 3000 K (ce qui correspond a une lampe
halogene utilisé dans un interférometre de Michelson), la luminance spectrale autour de 1550 nm
est de pres de 6 x 10> W.m2.sr_L.nm~!. La luminance spectrale d'un laser femtoseconde tel que
ceux que nous employons, émettant sur une bande 100 nm autour de 1550 nm avec une puissance

1 nm~1. Nos sources présentent donc une

moyenne de 20 mW s'éleve a pres de 8 x 107 W.m=2.sr~
luminance spectrale pres de 100000 fois supérieure aux lampes blanches et permettent donc a
rapport signal sur bruit identique une diminution de la durée de 'expérience de plus de deux
ordres de grandeurs, ou a temps d’acquisition identique une amélioration de la sensibilité. Cette
sensibilité rapportée au temps de mesure et au nombre d’éléments spectraux atteint 1.6 x 10~10
cm~!.Hz /2 pour un parcours de 70 cm dans I'échantillon gazeux pour le dispositif a deux peignes
décrit dans ce chapitre ce qui est presque 4 ordres de grandeur meilleur que la sensibilité accessible
aux spectrometre de Fourier traditionnels (~ 10 cm~1.Hz~1/2). Grace a l'utilisation d'une cuve
multi-passage cette amélioration par rapport a la spectrométrie de Fourier basée sur 'interféro-
metre de Michelson atteint presque 1 million avec une sensibilité par seconde de temps de mesure

et par élément spectral de 5 x 10~ cm~1.Hz /2,

Il est intéressant de comparer les performances de ce spectromeétre a deux peignes a celles
atteintes par les expériences de spectroscopie utilisant un peigne de fréquences les plus sensibles
rapportées par le groupe de Jun Ye [118;[117]. Leur dispositif, basé sur I'’emploi d'une cavité de
haute finesse de finesse trés élevée (~ 30000), permettant une longueur d’absorption effective
de 14 km et d'un spectrometre dispersif, permet I'acquisition de séquences spectrales de 25 nm

avec une résolution de 800 nm. La sensibilité atteinte sur ces mesures est de ~ 8 x 10710 cm—1.

90



4.5. Conclusion

Contrairement a ce dispositif, notre spectrometre de Fourier a deux peignes ne présente pas de
limitation fondamentale en terme d’étendue spectrale d’analyse simultané. Il nous permet ainsi
d’analyser l'intégralité du domaine spectral couvert par I'émission de nos lasers femtosecondes,
ce qui présente 1'avantage significatif de ne pas avoir a procéder au raccordement de séquences
spectrales. Notre spectrometre s’avere aussi plus rapide puisque I'acquisition d'un spectre ne né-
cessite que 50 microsecondes pour une limite de résolution de pres de 5 GHz contre prés de 30
secondes par séquence spectrale pour le dispositif de Ye et al. pour une limite de résolution de
pres de 800 MHz. Notre dispositif étant a la base un spectromeétre de Fourier, il suffit d’augmenter
le temps d’acquisition a un peu plus de 300 microsecondes pour atteindre une telle résolution ce
qui reste néanmoins pres de 100000 fois plus rapide que le spectrométre de Ye et al. Dans I'absolu,
notre dispositif dans le cas de I'utilisation d’'une cuve multipassage s’avere un peu moins sensible
puisqu’il atteint seulement 2 x 107 cm~! contre 8 ~ 1071 cm~!. La raison en est, principalement,
un plus faible parcours dans I’échantillon (96 m contre les 29 km procurés par l'utilisation de la
cavité de haute finesse). Toutefois, grace au temps d’analyse tres court de notre spectrometre, les
performances en terme de sensibilité rapportée a une seconde de temps de mesure et au nombre
d’élément spectraux sont sensiblement identiques pour les deux dispositifs avec environ 6 x 10~
cm~1.Hz /2, Si on considere la complexité relative des deux dispositifs, le spectromeétre a deux
peignes couplé a la cuve de White est fondamentalement moins complexe a mettre en oeuvre et

plus robuste que le dispositif présenté par Ye et al.

On peut aussi comparer ces résultats a ceux de Newbury et al. qui utilise comme nous un dis-
positif de Spectroscopie de Fourier a deux peignes basés sur des lasers a fibres dopées a I'erbium
[11;[127]. Leur spectromeétre permet I’acquisition séquentielle de segments spectraux de 2 nm sur
un intervalle total de 72 nm avec une résolution de 220 MHz. L'acquisition de chaque segment
nécessite pres de 60 secondes au cours desquels sont effectués 200000 moyennages du signal
interférométrique. La durée totale d’acquisition est donc de prés de 36 minutes pour explorer la
totalité du domaine spectral couvert par les peignes. Encore une fois notre dispositif s’avere bien
plus rapide puisqu’il ne faudrait que 1140 microsecondes pour atteindre une résolution iden-
tique soit pres de 2 million fois moins de temps. De plus I'acquisition n’est pas séquentielle dans
notre cas puisque la totalité de I'émission des lasers est enregistré simultanément ce qui permet
de diminuer encore la durée de I'expérience. Sans la cuve multipassage, notre dispositif fait état
d’une sensibilité moins grande (10~* cm~!) que l'instrument de Newbury et al. (1.6 x 107° cm

—1), principalement en raison d’un rapport signal a bruit plus d'un ordre de grandeur moins élevé
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(de l'ordre de la centaine contre 4000 au maximum). Toutefois la sensibilité a une seconde de
temps de mesure et par élément spectral est meilleure avec 2 x 108 cm~'.Hz /2 contre 4.3 x 10°
cm~1.Hz 2. En outre le dispositif, présenté est beaucoup plus simple car ne fait appel a aucun
systeme particulier d’asservissement.

Les résultats obtenus avec cet instrument sont donc tout a fait originaux. Il est actuellement, le

seul a permettre I'acquisition de spectres sur de larges domaines spectraux avec bonne limite de
résolution et sensibilité en des temps de I'ordre de quelques dizaines de microsecondes. Il s’avere
ainsi un instrument idéal pour I'observation de phénomeénes ponctuels en temps réel, tout comme
pour des études résolues en temps. En outre, par rapport aux autres approches de spectrosco-
pie par peigne de fréquences, sa mise en oeuvre est relativement simple, car il ne nécessite pas
I'utilisation de boucles d’asservissements complexes. Grace a 'utilisation d'une cuve de White sa
sensibilité par seconde de temps de mesure et par élément spectral atteint celle des méthodes
de spectroscopies par peigne de fréquences les plus sensibles [118;[117]. L'utilisation d'une cuve
d’Herriott, constituée de miroirs diélectriques plus adaptée a des dispositifs lasers, permettrait
sans doute d’améliorer encore la sensibilité de I'instrument grace a des longueurs de parcours plus
importantes. En outre, il semble tout a fait possible d’utiliser la méthode de détection différentielle
simultanément avec la cuve multipassages afin d’améliorer encore de presque un ordre de gran-

deur la sensibilité.

Néanmoins l'infrarouge proche, domaine d’émission de nos laser a fibres dopées a I'’erbium,
s’il constitue un intérét notamment pour le secteur des télécommunications se révele d'un intérét
plus limité en matiere d’analyse spectroscopique. Nous avons donc cherché a mettre en oeuvre la

méme technique de spectroscopie a deux peignes de fréquences avec d’autres sources laser.
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Chapitre 5
EXPERIENCES DE SPECTROSCOPIE A DEUX PEIGNES
AUTOUR DE 2.4 um GRACE A DES LASERS SOLIDES
Cr?t : ZnSe

5.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a la description des expériences de spectroscopie a deux peignes réa-
lisées dans 'infrarouge moyen dans la région entre 2360 et 2520 nm au moyen de sources femto-
secondes a base de Cr>* : ZnSe. La premiere partie du chapitre expose les raisons qui motivent
le développement d'un instrument de spectroscopie de Fourier par peigne de fréquences dans le
domaine de I'infrarouge moyen. Quelques moyens d’obtentions de sources peignes de fréquences
dans cette région spectrale sont rapidement passés en revue et leurs avantages et inconvénients
respectifs rappellés. Une deuxiéme partie est consacrée a une description du fonctionnement des
différentes parties constituant le montage, en particulier celui des oscillateurs au Cr>* : ZnSe. Une
troisieme partie présente les résultats expérimentaux obtenus avec ce spectrometres, permettant
d’établir les performances de l'instrument. Enfin une derniere partie propose une discussion sur
les résultats obtenus, les performances sont ainsi comparées avec les expériences de la littérature

et des voies d’amélioration du dispositif sont proposées.

5.2 Linfrarouge moyen

5.2.1 Intérét pour la spectroscopie

Linfrarouge moyen, entre 2um et 10um, est une région spectrale particulierement intéressante
pour la spectroscopie optique d’absorption en raison du fait qu'un grand nombre de molécules
y possedent des raies d’absorption intenses, résultant de transitions rovibrationnelles fondamen-

tales (Tablei.1). Combinée a la présence de nombreuses fenétres atmosphériques (figis.1) pour
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Chapitre 5. Expériences de spectroscopie a deux peignes autour de 2.4 ym grace a des lasers
solides Cr?>* : ZnSe

Molécule absorbante

Carrrrro T I | ]
0, 0

H,0 ) H,0 CO, H,O CO, CO,
100 co, €O, (O, Co,
80
g i
= 60}
.2
175]
wn
é 40 I
172}
g
= 2007
0 1 I | I | I | I | 1 | 1 | 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Longueur d’onde (microns)

FIGURE 5.1 — Spectre de transmission atmosphérique a basse résolution pour un parcours horizontal de 1830
m au niveau de la mer d'apres [14]

lesquels 'atmosphere terrestre présente une absorption minimale, cette particularité entraine une
amélioration de la limite de détection de la plupart des espéces moléculaires par rapport a 'in-
frarouge proche a sensibilité égale. Linfrarouge moyen constitue donc un domaine tout a fait pri-
vilégié pour des applications liées a la détection de traces de gaz comme pour le développement

d’expériences visant au test de théories fondamentales.

Domaine de Infrarouge proche | Infrarouge moyen
longueur d’onde 0.8-2 um 2-10 um
CO; 48 352400
CO 10 200000
CH; 1340 24640
N>O 20 400000
NH; 5000 300000
H,S 140 850
NO 5 2400
HCN 900 360000
H,O 5000 80000
TABLE 5.1 - Sections efficaces d'absorption maximales a 296 K pour quelques molécules en

10~23cm?. molécules™' d'apres [I61]. Les transitions dans le domaine de linfrarouge moyen sont 1 a 4
ordres de grandeurs plus intenses que dans le domaine de l'infrarouge proche

5.2.2 Les dispositifs permettant 'obtention de peignes dans I'infrarouge moyen

Jusqu’a présent, a I'exception des toutes premieres démonstrations de principes de spectro-
scopie de Fourier a deux peignes de fréquences réalisées par Keilmann et al. en 2004 autour de

10um [9], la plupart des expériences de spectroscopie de Fourier a deux peignes de fréquences ont
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5.3. Dispositif expérimental

été réalisées dans 'infrarouge proche, principalement en raison de l'existence de sources, dispo-
nibles commercialement, que sont les lasers a fibres dopées a 'erbium ou a I'ytterbium. Ainsi, bien
qu’il apparaisse nécessaire, 'acces de cette technique a I'infrarouge moyen se heurte pour I'instant,

au probleme de la disponibilité de sources lasers peignes de fréquences pour ces longueur d’ondes.

Des moyens ont cependant été développés pour pallier ce manque de sources. Les plus ré-
pandues sont la génération par différence de fréquences [162] et 'amplification paramétrique
[163] a partir de peignes de fréquences émettant dans l'infrarouge proche. Mais ces dispositifs
s’ils présentent certes des avantages présentent aussi des inconvénients. Ainsi, les dispositifs de
génération par différence de fréquence sont plutét simples a mettre en oeuvre et peu onéreux mais
ils présentent aussi des rendements extrémement faibles de 'ordre du pour cent. A I'inverse, les
oscillateurs paramétriques permettent d’atteindre des puissances dans 'infrarouge de 'ordre du
Watt, toutefois leur emploi s’avere complexe et cher.

Des recherches se concentrent donc aussi sur le développement de sources a modes verrouillés
émettant directement dans I'infrarouge moyen. Plusieurs solutions sont envisagées parmi lesquels,
les lasers a fibres dopées al'ion thulium [164;(165] et les lasers solides Cr:Forsterite (Mg,SiO4) [166]
émettant tout deux jusqu’ a 2.1 um.

Plus loin dans l'infrarouge moyen, les lasers a base de Cr?* : ZnSe montrent déja des résultats tout
a fait prometteurs et pourraient potentiellement permettre a I’avenir 'obtention de peignes de
fréquences émettant sur un intervalle de 2 a 2.9 um. Bien qu’encore au stade de développement, ce
type de laser a déja été utilisé en 2007 dans des expériences de spectroscopie de Fourier réalisées
par Julien Mandon [167;35]. Leur mise en oeuvre en oeuvre a la place des traditionnelles sources
incohérentes utilisées en classiquement en spectroscopie de Fourier permet ainsi I’acquisition de

spectres plus de 300 fois plus rapidement pour un méme rapport signal sur bruit.

5.3 Dispositif expérimental

5.3.1 Vue d’ensemble

Le dispositif expérimental est représenté dans une version simplifiée par la figure Il est,
dans sa forme, trés similaire a celui utilisé pour les expériences décrites dans le chapitre 4. Deux
oscillateurs femtosec au Cr>* : ZnSe, pompés par le méme laser continu a fibre dopée a I'erbium,

émettent des impulsions avec des cadences proches de 215 MHz avec une différence de I'ordre de
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Chapitre 5. Expériences de spectroscopie a deux peignes autour de 2.4 ym grace a des lasers
solides Cr?>* : ZnSe

Cuve inox de 70 cm
(CH)

Laser N 22 N\ | Car.te”

Cr**:ZnSe s N d'acquisition
Amplificateur
Y —T

N\ Laser Filtre
N \\ \\ TD_ électronique

Détecteur

Laser a fibre
dopée
al'erbium
(1607 nm)

FIGURE 5.2 - Schéma de principe du dispositif expérimental

400 Hz. Le faisceau d'un des deux lasers passe a I'intérieur une cuve de 70 cm contenant un échan-
tillon gazeux (C, Hy) 'autre faisceau nous sert de référence. Ils sont ensuite, tous les deux combinés
sur une séparatrice. Le signal de battement temporel est recueilli sur une photodiode puis apres
filtrage électronique et amplification, numérisé. La transformation de Fourier de ce signal restitue

le spectre en transmission de I’échantillon.

5.3.2 Les oscillateurs au Cr>" : ZnSe

Les premieres études de milieux amplificateurs basés sur des composés II-VI dopées aux mé-
taux de transition débutent au milieu des années 1990 [168;[169]. Des lasers au Cr2+ : ZnSe sont
alors jugés tres prometteurs en raison de leur rendement quantique élevé, et d'un domaine spec-
tral a gain tres large autour de 2.5 um. La conductivité thermique du cristal de ZnSe proche de celle
du Saphir (~ 18 W/mK )et un processus d’absorption d’états excités relativement faible, permet
d’atteindre des émission de plusieurs Watts en fonctionnement continu [170; 171]. Si ce dernier
a pu étre obtenu relativement rapidement [172], leur fonctionnement en mode impulsionnel
femtoseconde a verrouillage de modes en phase n’a été rapporté qu'en 2007 [173] et encore plus
récemment, en 2009, leur fonctionnement en verrouillage de mode par effet Kerr [174;[175]. Les
oscillateurs dont nous disposons pour ces expériences ont été concus et réalisés par les Professeurs
Evgeni Sorokin (Institut fiir Photonik, Vienne, Autriche) et Irina Sorokina (Norwegian University of
Science and Technology, Trondheim, Norvege). Leur cavité présente une forme en X permettant de
minimiser sa taille (fig{5.4). Elle se compose d'une sous-cavité, contenant le milieu amplificateur,
et de deux bras. Le milieu amplificateur est une céramique polycristalline de deux millimetres
d’épaisseur constituée de cristaux de Séléniure de Zinc (structure cubique du groupe de symétrie

Td) au sein duquel les ions Cr?>* occupent certains des sites tétrahédriques.
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FIGURE 5.3 — Sections efficaces d'absorption et d’émission du cristal de séléniure de Zinc dopé aux ions chrome
(D), d'apres [15]
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solides Cr%t : ZnSe
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5.3. Dispositif expérimental

Bande de conduction du ZnSe

Cr2+
5 5
E JW\’V\/\,\ 5€1
5 D Pompe: Laser: 1
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Bande de valence du ZnSe

FIGURE 5.5 — Diagramme d'énergie simplifié de l'ion Cr*" dans du ZnSe d'aprés [16]. Le niveau d'énergie
5D de l'ion libre est séparé en deux niveaux °E et >T, sous l'influence du champ cristallin. Ces niveaux sont
a nouveau séparé en sous-niveaux sous l'effet d’'un couplage entre les niveaux électroniques et les modes de
vibration du réseau cristallin

Le taux de dopage en ions chrome (II) est environ 5 x 10'® cm 3. Le ZnSe dopé aux ions chromes
(I) possede de tres larges domaines spectraux d’émission et d’absorption (fig{5.3| résultant d’'un
fort couplage entre les modes de vibration du réseau cristallin (phonons) et les électrons de la
couche externe 3d de I'ion Cr>*. L'émission laser est obtenue grace a un systéme a 4 niveaux
[16]. Les électrons dans I'état fondamental °B,(°T,) sont pompés optiquement & 1607 nm avec un
laser a fibre dopée a I'erbium jusqu’au niveau °>A; (°E) d’ol ils parviennent au niveau °B; (°E) par
transition non radiative. I’émission laser se produit entre ce niveau et le niveau °E(°T,) lorsque

'inversion de population est suffisante.

Afin de limiter I'’échauffement qui pourrait entrainer sa destruction par fluage, la céramique est
entouré d'un dissipateur en cuivre, le contact thermique permettant la transmission de la chaleur
de la céramique vers le dissipateur est assuré par une mince couche d’indium, un métal maléable.
Pour limiter les pertes par réflexions partielles au niveau des dioptres, la céramique de Cr?>* : ZnSe
est taillée a angles de Brewster. Ceci entraine un astigmatisme entre les plans sagittal et tangen-
tiel au passage de la céramique, compensé par 'angle d’incidence d’environ 15 degrés sur les deux
miroirs sphériques de 75 et 50 mm de rayon de courbure constituant la sous-cavité [176]. Ces mi-
roirs sont par ailleurs dichroiques et permettent le couplage/découplage du faisceau de pompage
optique. Celui ci est focalisé sur le milieu amplificateur de maniére a augmenter le rendement de
conversion, grace a une lentille non-traitée de 30 mm de focale. Sa polarisation est linéaire et dans
le plan de la cavité laser afin de ne pas subir de réflexion lors de I'’entrée dans la céramique. Un
miroir sphérique de 45 mm de rayon de courbure focalise le faisceau sur un miroir recouvert d'un
absorbant saturable a base de semi conducteur InAs/GaSb (SESAM pour Semiconductor Saturable

Absorber Mirror) [177;[178]. Ce dispositif permet a la fois I'auto-démarrage du régime de fonc-
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Chapitre 5. Expériences de spectroscopie a deux peignes autour de 2.4 ym grace a des lasers
solides Cr?>* : ZnSe

tionnement en verrouillage de modes et favorise le mode impulsionnel du laser au détriment du
fonctionnement continu. Le SESAM est constitué d’'un miroir de Bragg recouvert d'une structure
a puit quantique. Cette derniere présente la particularité de posséder un coefficient d’absorption

A(®) fortement dépendant du flux de photon incident (®):

Ap

A@) = —20
(©) =17 3/0.

avec Ay le coefficient d’absorption pour de faibles flux, et ®,; le flux de saturation. Ainsi les faibles
flux sont absorbés tandis que pour les flux plus importants correspondant a un mode impulsionnel
la structure est transparente. Ce phénomene peut étre compris en terme de saturation d’états élec-
troniques. Le rayonnement continu dont I'énergie est équivalente a I’énergie de gap de la structure
a puit quantique est absorbé en provoquant une création continue de paires de porteurs de charges
liés (trous dans la bande de valences et électrons dans la bande de conduction) qui se recombinent
au méme rythme, avec un temps de relaxation caractéristique. L'arrivée d'une impulsion intense
entraine la création de tres nombreuses paires électrons/trous, les bandes de conduction et de va-
lence de la structure a puit quantique atteignent alors, en vertu du principe d’exclusion de Pauli
et de ce temps caractéristique de recombinaison, une densité d’état maximale. Le matériau sature
alors et son coefficient d’absorption devient presque nul permettant a I'impulsion de le traverser,
d’étre réfléchie par le miroir de Bragg et renvoyée dans la cavité. Afin de prévenir son échauffement,
le SESAM est fixé sur un dissipateur thermique en cuivre. La compensation de la dispersion a I'in-
térieur de la cavité nécessaire pour la génération d’'impulsions est assurée par une lame de saphir

de 3 mm d’épaisseur.

5.3.3 Fonctionnement

Les deux oscillateurs ne sont pas activement stabilisés. Ils fonctionnent a I'air libre et délivrent
des impulsions de 115 et 160 fs avec une cadence de 215 MHz (fig: [5.6).Le coupleur de sortie d'un
des deux lasers est monté sur une platine de translation de maniére a pouvoir ajuster la fréquence
de répétition des impulsions délivrées par modification de la longueur de cavité. L'auto-démarrage
du fonctionnement en verrouillage de mode apparait vers 0.9 W de puissance de pompe. Les lasers
sont typiquement pompés avec une puissance de 1.8 a 2.1 W et peuvent délivrer des puissances
moyennes de 45 a 120 mW. Leurs émissions se situent autour de 2.45 um et leurs spectres se re-
couvrent entre 2.35 et 2.50 ym. La différence de répartition spectrale d’énergie des émissions des
deux lasers est due aux traitements différents des coupleurs de sortie. Le domaine spectral exploi-

table est donc de 150 nm.
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5.3. Dispositif expérimental
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FIGURE 5.6 — A gauche: figures d'autocorrélation interférométrique obtenues par absorption a deux photons
sur une photodiode InGaAs. La trace bleu (laser 1) mesure 250 fs ce qui correspond a des impulsions d’envi-
ron 160 fs s'il on considere une forme d’impulsion en sécante hyperbolique au carré, la trace rouge mesure
180 fs correspondant a des impulsions de 115 fs. A droite: spectres a résolution 300 GHz, réalisés grdce a un
interféromeétre Bruker IFS66. Les raies sur les enveloppes des deux lasers sont dues a I'absorption de l'eau at-
mosphérique contenue dans la cavité laser. Les deux lasers présentent une composante d'émission continue

qui disparait lorsque l'on diminue la puissance de pompage optique. Leurs spectres mesurent a mi-hauteur 70
nm (laser 1) et 85 nm (laser 2)
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FIGURE 5.7 — A gauche: figure d'autocorrélation d’'un oscillateur. La premiere trace autour de 0 fs de délai
correspond a la trace d’autocorrélation de I'émission a 2.4 ym obtenues par absorption a deux photons sur
la photodiode InGaAs. La seconde trace autour de 1200 fs correspond a l'autocorrélation du premier ordre de
Uémission a 1.2 um obtenue par absorption directe. Le retard entre les deux impulsions correspond au délai de
groupe entre les deux longueurs d'ondes 2.4 ym et 1.2 ym accumulé lors du passage par le coupleur de sortie
de loscillateur, la séparatrice optique et la lentille de focalisation de I'autocorrélateur. Bien que l'essentiel de
Uénergie du laser soit émise a 2.4 um la figure d’autocorrélation a 1.2 ym apparait plus intense car l'absorption
a deux photons est moins efficace que l'absorption directe. A droite: Spectres des émissions secondaires obte-
nues par génération de seconde harmonique grdce au quasi accord de phase dans les cristaux de ZnSe. En bleu,
laser 1 et en rouge: laser 2

Par ailleurs, la structure particuliere du cristal de ZnSe (cubique du groupe Td) responsable d’'une
susceptibilité non linéaire d’ordre deux non nulle entraine ’apparition d’'une émission secondaire
a la fréquence double de I’émission principale. Cette émission a pu étre observée a la fois avec
un spectrometre par transformation de Fourier et a I'autocorrélateur [179]. La figure montre
les émissions secondaires des deux oscillateurs autour de 1220 nm. Cette émission secondaire est
interessante dans le sens ou elle peut permettre I'extension du domaine spectral d’analyse du spec-

trometre vers l'infrarouge proche.

5.3.4 Linterféromeétre optique

Linterférometre optique est réalisé avec des miroirs métallisés en or et argent, polisa A/10 (a
633 nm) et protégés par une couche de dioxide de silicium. Leur coefficient de réflexion est de
I'ordre de 98% a 2.5 um. Une cuve en inox, longue de 70 cm et contient 23000 Pa d’acétyléne en
abondance isotopique naturelle est placée sur le trajet d'un des deux lasers. Afin que les impul-
sions issues des deux lasers subissent une méme dispersion le montage est symétrisé par ajout
de deux lames de CaF, de 1 cm d’épaisseur et placées a angle de Brewster sur le faisceau du laser
qui n’interagit pas avec la cuve contenant I’absorbant. Les faisceaux sont recombinés sur une lame

semi-réfléchissante en verre de 100 um recouverte d'une couche de germanium. La faible surface

102



5.4. Résultats

de détection nécessite 'usage d'une lentille de maniére a focaliser les faisceaux superposés sur la

zone active du détecteur.

5.3.5 Détecteur

Le détecteur utilisé est une photodiode de type PIN en InGaAs, modele g8423-03 de Hama-
matsu, dont la réponse spectrale a été étendue de maniére a couvrir ’ensemble du domaine 1.1
a 2.6 ym. Le diametre de sa zone de détection est de 0.3 mm. Sa bande passante est de 60 MHz
ce qui représente une contrainte par rapport aux expériences réalisées avec les lasers a fibres do-
pées a I'erbium (chapitre 4). Dans ces expériences, en effet, le facteur limitant le domaine radio-
fréquence d’enregistrement du signal de battement était le taux de répétition des impulsions. Le
spectre multiplié dans le domaine radiofréquence ne pouvant pas s’étendre au dela de la moitié de
la fréquence de répétition des oscillateurs sous peine de voir apparaitre des repliements. Les oscil-
lateurs au Cr?>* : ZnSe ont quant a eux des fréquences de répétition de I'ordre de 215 MHz. Ce qui
procure, en théorie, un signal de battement exploitable pouvant couvrir I’ensemble du domaine
0-107.5 MHz. La bande passante du détecteur limite le domaine de fréquences détectable et oblige

donc a diminuer la différence de taux de répétition par rapport a sa valeur optimale.

5.4 Résultats

La figure représente un segment d'un signal expérimental enregistré avec notre interfé-
rometre, qui constitue I'interférogramme. A cette échelle les pics observés résultent de la super-
position temporelle des impulsions des deux lasers et se reproduisent avec une période égale
a l'inverse de la différence de taux de répétition (395 Hz) soit environ 2.529 ms. Lors de cette
expérience, I'un des deux laser émettait dans un régime d’'impulsions doublées, c’est a dire que
deux impulsions étaient émises par tour de cavité. Ce régime de fonctionnement particulier est
responsable d’'une double périodicité dans I'interférogramme. Bien qu’inattendu et involontaire,
ce fonctionnement ne s’avere pas pour autant étre un probleme pour nos expériences, les signaux
de modulation correspondant a I’échantillon analysé étant confinés aux tres proches abords des
maxima de I'interférogramme, on n’assiste pas a une superposition d'informations pouvant étre
nuisible a la qualité des spectres enregistrés. Au contraire ce fonctionnement s’avere intéressant
dans le cadre de la spectroscopie a deux peignes. En effet, dans le cas classique ou les lasers
n'émettent qu'une seule impulsion par tour de cavité et ou leurs fréquences de répétitions restent

fixes, les figures d’interférence pouvant donner lieu a I'’enregistrement d'un spectre se reproduisent

103



Chapitre 5. Expériences de spectroscopie a deux peignes autour de 2.4 ym grace a des lasers
solides Cr?>* : ZnSe
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FIGURE 5.8 — Séquence d'un interférogramme de 12 ms résultat d'interférences entre les trains dimpulsions
des deux oscillateurs au Cr** : ZnSe

avec une période égale a I'inverse de la différence de taux de répétition entre les deux lasers. Un
fonctionnement multi-impulsionnel permet d’augmenter de facon simple 'occurrence des figures
d’'interférence et par la-méme la cadence avec laquelle il est possible d’enregistrer deux spectres

de facon consécutive.

Le spectrometre nous permet d’acquérir des spectres s’étendant sur plus de 150 nm entre 2360
nm et 2525 nm et contenant plus de 500 éléments spectraux Cette largeur spectrale du domaine
d’analyse est tout a fait cohérente avec la largeur du domaine d’émission commun aux deux lasers.
Avec une différence de fréquences de répétition fixée autour de 400 Hz, une résolution non apodi-
sée de 12 GHz est atteignable en seulement 10 ys.

La figure[5.9|présente un spectre expérimental typique. Les raies d’absorption correspondent a des
transitions rotationnelles de la bande de vibration de combinaison v; + 1/% de CH,. La partie en-
cadrée en rouge présente un agrandissement d'une partie de la branche R permettant d’observer
l'alternance d’intensité typique de la molécule de '>C, H,. Sur ce spectre le rapport signal sur bruit

est d’environ 50. La sensibilité, telle que définie dans la chapitre 2, s’éléve donc a environ 3 x 1074
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FIGURE 5.9 - Spectre réalisé en 10 us et présentant une résolution non apodisée de 12 GHz. La partie encadrée
est un gros plan des raies R(5e) a R(17e) pour lesquels la ligne de base a été redressée de maniere a faciliter
l'observation de l'alternance d'intensité

cm~! et la sensibilité rapportée a une seconde de temps de mesure et par éléments spectraux a

4 x10 8 em L. Hz 12,

5.5 Discussion

Le dispositif mis en oeuvre montre déja une sensibilité rapportée a une seconde de temps
de mesure et par élément spectral tres proche de celle obtenue avec les lasers a fibres dopées a
'erbium dans une configuration similaire a 4 x 1078 ¢cm~1.Hz~1/2 contre 2 x 1078 cm~1.Hz /2
(chapitre 4). Toutefois la résolution atteignable est plus faible que pour les expériences avec les
lasers a fibres dopées a I'erbium (12 Ghz contre 6 GHz). En effet, 'expérience est en grande part
limitée par la stabilité et la reproductibilité du fonctionnement des sources laser au Cr>* : ZnSe.
Ces problemes de stabilité affectent de maniere négative le rapport signal a bruit de nos enregistre-
ments et donc la sensibilité ainsi que la limite de résolution atteignables. Ainsi une augmentation
du temps de mesure qui permettrait d’atteindre une meilleure limite de résolution dégrade le
rapport signal a bruit total en raison de 'instabilité des sources. Les spectres obtenus résultent
donc d’'un compromis entre résolution et sensibilité.
Les solutions envisageables pour améliorer le fonctionnement de ces sources sont heureusement
fort nombreuses. En premier lieu, la stabilité mécanique des cavités pourrait sans doute étre
améliorée. Au cours des expériences, nous avons par exemple constaté que les plaques en alliage
d’aluminium sur lesquelles etaient assemblées les cavités avaient tendance a subir des déforma-
tions lentes affectant le mode de fonctionnement des lasers et provoquant méme parfois la perte du
verrouillage de modes. De plus les cavités lasers n’étaient pas du tout isolés des perturbations plus
hautes fréquences dues aux vibrations acoustiques et mécaniques constituant 1'environnement

d’'une salle d’expérimentation (pompes, systéme de climatisation, bruit ambient etc). L'utilisation,
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de meilleurs matériaux ainsi d'un systéme d’amortissement sonore et mécanique tel que celui uti-
lisés pour les lasers a fibres dopées a I’erbium permettrait probablement une amélioration notable
du comportement des lasers. Une autre voie d’amélioration consisterait a asservir en température
les éléments constitutifs de la cavité. En effet, si la salle d’expérimentation est maintenue a une
température constante de 19 °C, ce n’est pas le cas des cavités lasers. En particulier la céramique de
Cr** : ZnSe et le SESAM sont tout deux placés au contacts de simples caloriferes métalliques dont
la température n’est pas asservie. Bien que le niveau d’absorption d’états excités soit relativement
faible dans le Cr>* : ZnSe ce qui limite son échauffement, les effets de lentilles thermiques sont
quant a eux 5 fois plus élevées que dans le saphir [180]. En absence de systeme de stabilisation
permettant de maintenir une température constante les variations de ces effets sont connus pour
détériorer la qualité du faisceau et contribuer a I'instabilité du fonctionnement.

Un fonctionnement des lasers sous vide ou sous purge de gaz sec permettrait aussi de limiter
les mouvements d’airs pouvant perturber le fonctionnement. De plus, la vapeur d’eau contenue
dans I'air entraine de I’absorption a I'intérieur méme de la cavité ce qui réduit le domaine spectral
exploitable en engendrant 'apparition des raies asymétriques tres intenses sur 'enveloppe du
spectre. [181].

Néanmoins, bien que le rapport signal a bruit mesuré sur les spectres soit visiblement inférieur,
le NEA par élément spectral est malgré tout maintenu par un temps d’acquisition plus bref grace
a un taux de répétition plus important des lasers et a une différence de fréquence de répétition
elle aussi plus importante. Ce temps d’acquisition n’est toutefois pas encore optimal, le spectre
démultiplié ne couvre que 17 MHz soit moins de 30 % de tout 'intervalle spectrale libre radiofré-
quence disponible (60 MHz limité par la bande passante du détecteur). Il est donc théoriquement
possible d’augmenter la différence de fréquence de répétition des deux lasers a une valeur proche
de 1400 Hz. Avec une telle différence de taux de répétition I'acquisition de spectre a 12 GHz de
résolution ne prendrait plus que 3 us. Cette expérience n'a pas pu étre conduite en raison de la
difficulté a ajuster finement les taux de répétition des oscillateurs (I'ajustement se fait en jouant

sur la longueur de la cavité grace au coupleur de sortie monté sur platine).

Il est intéressant de comparer ces résultats a celle de la seule autre expérience de spectrosco-
pie de Fourier a deux peignes réalisées dans l'infrarouge moyen par Keilmann et al. [10; 9] grace
a un instrument utilisant deux lasers Titane:Sapphire et un dispositif de différence de fréquence.
On constate, pour I'expérience rapportée ici, une sensibilité pres de deux ordres de grandeurs

meilleure a 3 x 107* cm™! contre 1 x 10~2cm~!. Cette amélioration est en grande partie due aux
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puissances mises en oeuvre. Ainsi dans le cas de 'expérience rapportée dans [10; 9] les sources
utilisées pour générer un signal autour de 10 ym n’excéde pas la dizaine de micro-Watts alors que
Les lasers au Cr?>* : ZnSe produisent plusieurs dizaines de milli-Watts de signal. En terme de ra-
pidité notre dispositif est aussi plus rapide ne nécessitant que 10 microsecondes pour produire un
spectre a limite de résolution 12 GHz contre 70 microsecondes pour atteindre une résolution de
60 GHz. Toutefois la largeur spectrale analysée de Keilmann et al. est 28 fois plus importante que
ce que permet notre instrument (4200 nm contre 150 nm) ceci grace a des sources plus étendues

spectralement.

5.6 Conclusion et Perspectives

Ces résultats constituent une démonstration de principe car bien des points de I’expérience res-
tent encore a améliorer en particulier dans le fonctionnement des lasers. Ils montrent, néanmoins,
a I'évidence que les lasers solides a base de Cr>* : ZnSe polycristallin sont des sources viables
pouvant étre employées dans des techniques de spectroscopie de Fourier a deux peignes. Sil’émis-
sion de ce type de laser est actuellement limité a 300 nm [174] il pourrait potentiellement offrir,
a l'avenir, un domaine spectrale d’analyse de plus de 1000 nm autour de 2.5 um. Lexploitation de
I’émission secondaire centrée a 1.2 ym obtenue naturellement par phénomene de doublage de fré-
quence intracavité pourrait méme permettre d’étendre le domaine d’analyse a I'infrarouge proche.
La sensibilité atteinte est actuellement limité par deux aspects de I'expérience: la stabilité des
sources lasers principal facteur limitant le rapport signal a bruit atteint, et la longueur de parcours
dans I’échantillon (70 cm pour les expériences rapportées dans ce chapitre). Bien qu'une amélio-
ration de la stabilité des sources puisse sans doute étre obtenue par la mise en oeuvre de solutions
dont quelques-unes sont présentées dans ce chapitre, une augmentation de la longueur de par-
cours dans I'échantillon, par exemple grace a I’emploi d'une cuve multi-passages permettrait une
amélioration immédiate de la sensibilité d'un voire deux ordres de grandeur. Avec des intensités
de transition pouvant étre jusqu’a 4 ordres de grandeur supérieures a celles rencontrées dans 'in-
frarouge proche pour certaines molécules, comme CO, CO;, N,O, etc. ce spectrometre serait alors
capable d’atteindre des seuils de détection intéressant pour les applications de détection de traces
de gaz, ou pour des tests plus fondamentaux, comme celui du postulat de symétrisation (voir cha-

pitre 2).

107






Chapitre 6
EXPERIENCES DE SPECTROSCOPIE A DEUX PEIGNES
AUTOUR DE 1 um AVEC DES SOURCES FIBREES DOPEES

A L'YTTERBIUM ET UNE CAVITE DE HAUTE FINESSE

6.1 Introduction

Les expériences décrites dans ce chapitre ont été réalisées au Max Planck Institut fiir Quante-
noptik a Garching, Allemagne. La plupart des développements instrumentaux présentées dans ce
chapitre sont I'’ceuvre de Birgitta Bernhardt, doctorante au sein de la division "Laser Spectroscopy”
dirigée par Theodor W. Hénsch. Notre contribution a ce travail concerne plus particulierement

'acquisition et le traitement des données.

Le chapitre 4 présentait le moyen d’augmenter la sensibilité d'une expérience de spectrosco-
pie par I'utilisation d’'une cuve a multi-passages. Cette solution permet d’atteindre des longueurs
d’interaction de 'ordre de la centaine de metres et donc une augmentation de la sensibilité par

rapport a I'expérience utilisant une cuve a simple passage de prés de deux ordres de grandeurs.

Une autre solution plus complexe a mettre en oeuvre -mais néanmoins, a priori, plus perfor-
mante puisqu’elle permet, potentiellement, d’atteindre des longueurs d’interaction kilométriques-
consiste a utiliser une cavité de haute finesse couplée de maniere résonante avec un peigne de
fréquences. Si ce type d’expériences était initialement pratiqué le plus souvent avec des lasers mo-
nofréquence, de récentes démonstrations montrent I'intérét de I'usage des peignes de fréquences
dans ce domaine. Ceux-ci permettent en effet, 'exploration d'un domaine spectral plus vaste et
plus rapidement qu’avec la plupart des lasers accordables. De plus, ces techniques bénéficient
de I'exactitude de mesure procuré par les peignes. Toutefois, jusqu’a présent, ces démonstrations

mettaient en oeuvre des dispositifs spectrométriques dispersifs [5; 1145 118; [117; [182] ou des

109



Chapitre 6. Expériences de spectroscopie a deux peignes autour de 1 ym avec des sources fibrées
dopées a I'Ytterbium et une cavité de Haute finesse

spectrometres par transformation de Fourier traditionnels [8] pour analyser la lumiere en sortie
de cavité optique.

Ce chapitre présente la premiere expérience de ce type utilisant la spectroscopie de Fourier a deux
peignes de fréquences pour analyser le spectre obtenu en sortie de cavité. Cette expérience a été
réalisée dans l'infrarouge proche autour de 1 um avec des lasers femtosecondes a fibres dopées
a I'ytterbium. Cette région spectrale contient principalement des transitions rovibrationelles har-
moniques ou de combinaison de faible intensité et a donc été assez peu explorée, car elle nécessite
I’emploi de techniques de détection trés sensibles. Elle est donc tout particulierement indiquée

pour le développement de ce type de techniques extrémement sensibles.

Ce chapitre se compose de trois parties. La premiére partie contient quelques rappels et élé-
ments théoriques, permettant, entre autres, de comprendre la facon dont 'utilisation d'une cavité
optique de haute finesse permet une amélioration importante de la sensibilité par augmentation
de la longueur effective d’interaction entre I'onde et I’échantillon gazeux. Elle présente, en outre
quelques-unes des difficultés inhérentes au couplage des cavités optiques avec des peignes de fré-
quences. La seconde partie consiste en une description du dispositif expérimentale ainsi qu’en une
présentation de ses principaux éléments constitutifs. Enfin, dans une troisieme partie sont présen-

tés, discutés et comparés avec I'état de I'art, les résultats expérimentaux obtenus.

6.2 Principe

6.2.1 Rappels concernant les cavités de haute finesse

Lutilisation d'une cavité de haute finesse pour améliorer la sensibilité de détection des tech-
niques spectroscopiques lasers a été pour la premiere fois suggérée par Alfred Kastler en 1962
[69]. L'idée est que I'utilisation d’'un résonateur optique constitué de miroirs a haut coefficients de
réflexion, permet de contraindre les photons a effectuer un grand nombre d’aller et retours dans le
milieu avant de pouvoir s’extraire de la cavité. Ce qui augmente ainsi considérablement la longueur
effective d’interaction entre le milieu gazeux a I'intérieur de la cavité et 'onde électromagnétique.

AN

L'absorption subie est alors en quelque sorte "amplifiée" par I'effet de multi-passages procuré par
la cavité optique. Cet effet s’avere d’autant plus prononcé que la finesse de la cavité, et donc les
coefficients de réflexion de miroirs qui constituent la cavité sont élevés. Actuellement, parmi les
techniques de spectroscopie optique, celles associant des lasers continus a des cavités de haute

finesse se trouvent étre de loin les plus sensibles, avec par exemple des sensibilité de 'ordre de
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10~ cm~1.Hz~ /2 pour NICE-OHMS [79] ou 8 x 10~'> cm~!.Hz~'/2 pour la CW-CRDS [77].

6.2.1.1 Cavités de haute finesse vides

Afin de prendre la mesure de I'amélioration procurée par 'utilisation d'une cavité de haute fi-
nesse sur lalongueur d’absorption effective rencontrée par’onde optique, il nous faut tout d’abord
considérer quelques aspects et grandeurs théoriques concernant les cavités de haute finesse. Dans
un premier temps, il est commode d’imaginer une cavité de haute finesse, vide, constituée de deux
miroirs distants de L et possédants des coefficients de réflexion et de transmission en amplitude
notées rq, r; et t1, fr. Pour simplifier les hypothéses on considére, dans un premier temps, nulles
I’absorption ainsi que la dispersion chromatique introduite par les miroirs aussi bien en transmis-
sion qu’en réflexion. Les coefficients en amplitudes sont alors liés aux coefficients de réflexion et
de transmission en intensité notés respectivement R; et T; par les relations: R; = |r;|? et T; = |t;]2

(fig}6.1). Le champ électrique a l'intérieur de la cavité a proximité du miroir de sortie est la somme

FIGURE 6.1 — Représentation schématique d’une cavité de haute finesse a deux miroirs.

de deux champs contre propageants E, et E. s'exprimant chacun comme une somme série géomé-

trique:
5 nE, o~ 2+ )L E ()
Ep(v) = Z ti(r172) E;.e(—i2(n+
n=0
= ) —
E(v) =) tin (r172)"E;.e( 2014 DLI K (W)])
n=0

%
ol E; est le champ incident sur le miroir d’entrée de la cavité (E;(v) = Egpexp(27mivt)), et k estle

vecteur d’onde associé a 'onde de fréquence v (| k (v)| = 27tv/c, c étant la célérité de la lumiere).
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Le champ transmis a travers la cavité E; est:

soit apres réduction de I’expression de la série géométrique:

%
ttye(—2L1 K (V)])
Et(ll) = EZ(V)< 172¢ — )

1— rere(*iZL\ k@)

Lintensité transmise au travers de la cavité est proportionnelle au carré du champ soit:

Ty,
It(v) = 10 —
1-— 2\/R1R2COS(2L’ k (1/)|) + R1R2

ou encore:
Li(v) = hh 1
t =10
(1 _ \/W)Z (1 + %SZHZ(IJ?(V)D)

Cette derniére expression fait apparaitre la fonction d’Airy .A(v) qui est la fonction de transfert en

transmission de base de la cavité :

1

. —
(1+ 2 gnsin? (L K (v)])

Av) =

On peut remarquer que l'intensité transmise passe par un maximum chaque fois que la fonction
. 2 N1 o2 » S . . ) 2 oLz ﬁ z2.. 2

d’Airy est égale a 'unité, c’est a dire chaque fois que I'égalité L| k (v)| = prr avec p € IN est vérifiée.

Cette condition permet de définir un ensemble de fréquences notées v, pour lesquels I'intensité

transmise sera maximale:

pc
Vp = o7
Ces fréquences constituent les modes de résonance de la cavité. La distance entre deux modes
consécutif est appelée intervalle spectral libre de la cavité, elle correspond a I'inverse du temps mis
par 'onde pour réaliser un tour entier de la cavité. Pour une cavité linéaire, de longueur de base L,
il s’exprime:

C
ISLlineaire = i
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6.2. Principe

Pour une cavité en anneau, 'onde électromagnétique effectuant un tour n’est pas amenée a par-

courir deux fois le méme chemin optique en conséquence, 'intervalle spectral libre est:

C

IS Lanneau = Z

A ces fréquences, l'intensité transmise par la cavité est maximale et sa valeur est:

Lo T,
max — 5 51 \9
(1= +v/Rq1Ry)?
on détermine la largeur a mi hauteur é(v) de ces résonances en transmission lorsque l'intensité

transmise est égale a la moitié de I'intensité maximale: I;(v) = Lyax/2:

V=Vini—hauteur

T, T, B T, 1
2(1 - /RiRp)? (1 - VRiR2)? (1+ (1%7 %sinZ(Zanmi_hautew/c))
N 4y/R1R;
1—-+vVRiR,

Sinz(zLTfVmi—huuteur/c) =1

(1 - +/RqRy)?
4v/R1R>

Ces solutions se situent toutes deux, de part et d’autre d'un pic de résonance, leur écart nous

= SiTl(zLTfVmi—huuteur/c) ==

donne directement la largeur a mi-hauteur. Considérant des coefficients de réflexion tres proches

del'unité c’est a dire que \/ (1 —+v/R1R2)?/4v/R1R; =~ 0, on peut effectuer un développement limité

al'ordre 1 du sinus, on obtient:

5 c 1-VRR,

Vv =
2L \4/ RlRZ

On définit,f, la finesse, comme le rapport entre l'intervalle spectrale libre et la largeur a mi hauteur

des pics de résonance:
ISL T R1R2

v 1- VRiR;

Cette finesse est d’autant plus grande que les coefficients de réflexion des miroirs sont importants.

[ =

De plus plus cette finesse est importante et plus les pics de résonance sont étroits (figi6.2).

6.2.1.2 Cavités de haute finesse contenant un absorbant

Si on considere désormais une cavité de haute finesse contenant un échantillon gazeux dont

le coefficient d’absorption en intensité par unité de longueur est faible et se note a(v). Lintensité
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FIGURE 6.2 — Transmission d’'une cavité optique de haute finesse pour différente valeur de finesse.

transmise par la cavité est affectée par la présence de cet absorbant:

Ty Toe W)L 1

2 4 Rl,tut(V)RZ,tot(V) ) - )
(1= VRua ) Rar (4] ) (1 Y S sin? (L K (v)))

It,absorbant(v) - IO(

avec R; it = Rie~*W)L ]e coefficient affectant I'intensité du signal lorsque 'impulsion laser effectue
un demi tour de cavité, prenant en compte la réflection des miroirs et I’'absorption de I’échantillon

gazeux. Lintensité maximale transmise au voisinage d'un maximum de la fonction d’airy est:

Ty TinaL )

It,absorbunt,max (V) = IO( 5
(1 - \/Rl,tot(V)RZ,tot(V)>

(1 _ /RlRZ)Ze—tx(v)L )
(1 — \/Rl,tot(V)Rz,tot(V)>2

Sil'on considére une absorption faible de sorte que aL ~ 0, on peut effectuer un développement a

~ It,absorbant,mux (V) = Imux(

I'ordre 1 en a(v)L:

(1 - VRiR2(1 - a(v)L)

(1—+vRiR2)2(1+ 1_7V’?}jszza(y)L)

= It,absorbunt,max (V) ~ Imax

2v/R1R»
= It,absorbunt,max(v) ~ Imax(l - “L)(l - 7106(1/)L)
1—+vRiR,
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6.2. Principe

En négligeant les termes en a?L?, dont la contribution est extrémement faible, on obtient:

1+ +/RiR
= It,absorbant,max(l/) ~ Imux(l - ﬁa(vﬂ)

OrsiRi ~1letRy,~1ona:

14+ +/RiR; ~ 2¢/RiR;

2F

= It,absorbunt,max (V) ~ Imax(l - ?“(V)L>

On rappelle que dans le cas de la spectroscopie d’absorption simple, c’est a dire ol le rayonne-
ment n'effectue qu'un passage dans ’échantillon, et dans le cas d'une absorption faible, 'intensité
détectée s’exprime:

L(v) =~ Ip(1—a(v)L)

La longueur effective parcourue dans I’absorbant est donc augmentée d'un facteur 2f /7t par I'uti-
lisation d'une cavité de haute finesse par rapport a I’absorption directe. La sensibilité est augmen-
tée d'un méme facteur. Cette finesse peut étre tres élevée, des miroirs diélectriques avec des co-
efficients de réflexions en intensité supérieurs a 99.99% permettant d’atteindre des finesses supé-
rieures a 30000 sont aujourd’hui commercialement disponibles pour quelques milliers d’euros, et
leur mise en oeuvre permet d’atteindre des longueurs effectives de parcours -bien plus importantes
que pour des cuves a passage multiples- de |'ordre de plusieurs dizaines de kilometres.

Dans’approche développée ici, nous avons négligé la plupart des effets chromatiques. En pratique,
les coefficients de réflexions en intensité des miroirs dépendent de la fréquence du rayonnement
considéré. La finesse qui en découle et donc 'augmentation de longueur de parcours procurée par

la cavité optique est ainsi différente pour chaque longueur d’onde résonante.

6.2.2 Couplage des modes d’une cavité optique avec ceux d’'un peigne de fréquences

Le couplage des modes d'un peigne a ceux d'une cavité optique revét deux aspects différents.
Il concerne en effet, a la fois les modes transverses de propagation dans la cavité mais aussi les
modes longitudinaux.
Le premier de ces deux aspects peut se résumer a faire en sorte que le waist du mode de propaga-
tion fondamental du faisceau laser (TEM 00) se superpose parfaitement a celui du mode propre
fondamental de la cavité. Dans le cas général, cette adaptation est obtenue grace a un télescope

constitué de deux lentilles. Le calcul d’adaptation se réalise, la plupart du temps, au moyen du for-
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malisme de I'optique matricielle mais ne permet, toutefois, pas I'obtention d’'une solution analy-

tique. Néanmoins des résolutions numériques approchées du probleme sont aisément accessibles.

Le couplage des modes longitudinaux est sans aucun doute plus difficile a obtenir. Il consiste
dans le domaine fréquentiel a faire coincider les maxima de la fonction de transmission de la ca-
vité avec les dents du peigne de fréquence ou d'un point de vue temporel équivalent a faire s’addi-
tionner les impulsions de maniére cohérente dans la cavité optique. Il nécessite de considérer un
autre parametre important d'une cavité de haute finesse a savoir sa dispersion chromatique. En
effet, les miroirs diélectriques mais aussi I’échantillon placé a l'intérieur de la cavité introduisent
une phase différente pour chaque longueur d’onde a la traversée de la cavité. La conséquence en
est une répartition non-uniforme des maxima de transmission de la cavité optique sur I’échelle des

fréquences. Lintervalle spectral libre de la cavité prenant en compte ces effets s’exprime [183;(184]:

C
2L + £ 22,

7T v

ISL(v) =

ou d¢/dv est la variation de la phase totale rencontrée par I'onde lors de sa traversée de la cavité
en fonction de sa fréquence. Si le fait que les pics de transmission ne soient pas rigoureusement
équidistants ne présente pas un probleme majeur, pour les techniques de spectroscopie utilisant
des lasers continus comme la CW-CRDS et CW-CEAS qui ne sondent qu'un pic de résonance a la
fois. C’est en revanche une difficulté plus importante pour les techniques large bande mettant en
oeuvre les peignes de fréquences. En effet, les fréquences constitutives d'un peigne de fréquences
femtoseconde sont parfaitement équidistantes car principalement créées par mélange a quatre
ondes. L'adaptation de ces modes avec les modes propres de la cavité est donc souvent limité a
un domaine spectral réduit. Ce couplage est en outre rendu plus difficile avec 'augmentation en
finesse de la cavité qui bien qu’elle soit désirable -car elle permet 'augmentation de la longueur
d’interaction avec I'échantillon- rend la fonction en transmission de la cavité plus sélective et donc

le couplage plus ardu.

Un autre probleme découle de la nécessité de maintenir la coincidence des modes pendant
toute la durée nécessaire a la mesure. En effet, la cavité optique joue le role d’'un filtre fréquentiel
tres sélectif, transformant un faible bruit de phase en fort bruit d’intensité qui affecte la qualité de
la mesure de maniere considérable et cela particulierement en spectroscopie de Fourier. Or, les va-
riations "naturelles" des degrés de liberté du peigne de fréquences non-asservi (décalage fréquen-

tiel porteuse-enveloppe et fréquence de répétition) d'une part et de longueur de la cavité d’autre
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FIGURE 6.3 — Illustration dans le domaine des fréquences du probléeme d’'adaptation de modes longitudinaux
posé par la dépendance en fréquence de l'intervalle spectrale libre d’'une cavité. En haut: en noir fonction de
transmission de la cavité, en rouge peigne de fréquences optiques. En bas: Intensité effectivement transmise a
travers la cavité, on remarque que la désadaptation entre les modes du peigne et ceux de la cavité résulte en
transmission extrémement atténuée de certains modes.

part sont inéluctables en dépit de tous les soins qui peuvent étre apportés au montage. Elles pro-
viennent de perturbations mécaniques diverses comme les vibrations acoustiques, les variations
d’indices et de longueur des matériaux dues aux changements de températures, les courants d’airs
et les bruits sismiques et dans le cas du laser seulement du bruit lié au processus méme d’amplifi-
cation. On peut se livrer a une évaluation grossiére du degré de stabilité mécanique nécessaire au
maintien en phase des modes. Pour cela on considere que le peigne de fréquence est parfaitement

stabilisé. Considérant d’autre part, un mode de résonance de la cavité v, tel que:

vy = %, avec:p € IN
sa largeur a mi hauteur s’exprime:
ovy =ISL/F

Sil’on désire qu'une dent du peigne soit transmise, c’est a dire que sa fréquence demeure comprise

entre v, — 6v,/2 etv, + 0v,/2, lalongueur de la cavité ne doit donc pas varier de plus de JL avec:

_2ISL.L?

oL
F pc

Pour un peigne émettant autour de 1um avec un taux de répétition de 130 MHz et une cavité op-

tique d’'une finesse environ 1200 cela représente une instabilité maximale autorisée sur la longueur
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de la cavité inférieure a 8 x 10~ m. Ce qui est, a titre d’ordre de grandeur, a peu pres égal au dia-
metre d'un atome césium. On peut se livrer a un raisonnement identique sur le peigne de fréquence
afin d’évaluer la stabilité des deux degrés de liberté du peigne nécessaire au couplage avec la cavité

supposée fixe. Chaque fréquence v, du peigne se note:

Un :f0+7’l-frep

une tres faible variation en fréquence égale a la moitié de la largeur d'un pic de résonance se note
alors:
Ovp = 6fo + 1.6 frep

ISL
= ? = (Sf() + n.(Sfrgp

Dans les mémes conditions que précédemment cela signifie le contrdle du taux de répétition a
la dizaine de mHz prés et celui du décalage fréquentiel porteuse-enveloppe a la centaine de kHz.
Compte tenu de la précision des ordres de grandeurs nécessaires, un systeme d’asservissement des

modes du peignes sur ceux de la cavité s’avere donc étre indispensable.

6.3 Description de 'expérience

Peigne de —
fréquences 1 Cavité de
haute finesse
Acquisition
Peignede | =— Amolif o & FFT
fréquences 2 mplificateur Détecteur

Asservissement

FIGURE 6.4 — Schéma de principe, hautement simplifié, de l'expérience a deux peignes autour de 1 ym avec
des sources fibrées dopées a I'Ytterbium et une cavité de Haute finesse .

Le schéma simplifié du dispositif expérimental utilisé est représenté par la figure[6.4} On utilise
deux oscillateurs femtosecondes basés sur des lasers a fibres dopées a I'ytterbium. L'un d’eux apres
avoir été amplifié est couplé de maniere résonante a une cavité de haute finesse contenant notre
échantillon gazeux. La superposition résonante des modes longitudinaux du laser avec ceux de
la cavité est maintenue grace a un asservissement de type Pound-Drever-Hall [185;[186] agissant
sur la longueur de la cavité laser. Aprés recombinaison des deux lasers, grace a une séparatrice
fibrée, le signal temporel de battement est recueilli sur une photodiode rapide puis apres filtrage

électronique et amplification le signal est enregistré grace a une carte d’acquisition.
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6.3. Description de I'expérience

6.3.1 Les sources lasers a fibres dopées a I'ytterbium

Pour ces expériences nous disposons de deux oscillateurs a fibres dopées Yb>* fonctionnant en
mode impulsionel basés sur des cavités en anneau. Le premier, couplé a la cavité de haute finesse,
est un prototype de laser commercial "Orange" de marque MenloSystems GmbH. Le second est
un oscillateur "artisanal" développé au Max Planck Institut fiir Quantenoptik (fig{6.6). Le pompage
est effectué par une diode laser émettant a 976 nm, o1 I'ion Ytterbium posséde un maximum d’ab-
sorption(figf6.5). Celle-ci couplée a la cavité fibrée grace a un multiplexeur en longueurs d’ondes.
Labsorption de la pompe et I’émission laser se font toutes deux entre sous-niveaux des niveaux

d’énergie *F; , et °F;, de 'ion Ytterbium (I1I) [17] (ﬁg.

A > F,

S
2 Pompe Transition
§ (976 nm) laser
Q
=
]
=
= % 2
2 Fop
9
I | | | |
900 950 1000 1050 1100 1150

Longueur d’onde (nm)

FIGURE 6.5 — Sections efficaces d’'absorption (bleu) et d’émission (rouge) de l'ion Ytterbium (III). Lencadré en
haut a droite représente le diagramme d’énergie des transitions mises en jeu. Reproduit d'apres [17] .

Le verrouillage de modes en phase est obtenu par rotation de polarisation non-linéaire, dont le
mécanisme a été décrit dans le chapitre 4. Les deux lasers délivrent des puissances moyennes de
100 mW avec des impulsions étirées (c’est a dire non limitées par transformation de Fourier) de 2.2
ps dans le cas du laser commercial et 1.5 ps pour I'oscillateur non-commercial. Leur fréquence de
répétition se situe autour de 130 MHz. A l'intérieur de la cavité du laser commercial un couple de
prismes permet I'ajustement manuel de la dispersion et donc le contréle du décalage fréquentiel
porteuse-enveloppe. Cet ajustement de la dispersion est obtenu, dans le cas de I'oscillateur non-
commercial, grace a un couple de réseaux en réflexion (fig: [6.6). Durant I'expérience, seul le taux
de répétition du laser couplé a la cavité est controlé, les autres degrés de libertés des deux lasers

évoluent librement.
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FIGURE 6.6 — Schéma de la cavité laser. Le milieu amplificateur est une fibre dopée aux ions Ytterbium (III).
Différents régimes de dispersion sont accessibles par modification de la distance entre les deux réseaux a l'in-
térieur de la cavité.

Multiplexeur

6.3.2 Lamplificateur

L'amplificateur permet ’augmentation de la puissance incidente al'entrée de la cavité de haute
finesse. Sa présence n’est due qu’a la destination premiere d'une partie du dispositif expérimental,
consistant a la génération de peignes dans '’XUV et pour laquelle un rayonnement de forte inten-
sité est nécessaire [187]. Il se compose d’une fibre dopée a I'ytterbium, mesurant 3.20 m, pompée
par une diode telecom continue émettant a 976 nm et délivrant un maximum de 75 W de puissance
optique. Afin que la puissance créte des impulsions ne dépasse pas les seuils d’endommagement
des matériaux, les impulsions sont étirés jusqu’a ~ 15 ps avant 'entrée dans 'amplificateur. Cet
élargissement temporel est réalisé au moyen de 3 m de fibre, permettant aussi la précompensa-
tion de la dispersion du troisieme ordre induite par 'amplificateur. En sortie de 'amplificateur, les
impulsions sont recompressées au moyen de deux réseaux de diffraction en transmission. Au total
I'amplificateur permet d’atteindre plus de 17 W de puissance optique. Une telle puissance optique
est inutilement élevée pour cette expérience, aussi la puissance en sortie est ici limitée a environ 1

W.

6.3.3 La cavité de haute finesse

La cavité de haute finesse est constituée de 8 miroirs formant une cavité en anneau (figi6.7),

6 sont des miroirs plans et 2 des miroirs concaves. Les coefficients de réflexion en intensité des
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FIGURE 6.7 — Photographie de l'intérieur de la cavité (Le faisceau vert représente le trajet emprunté par le
laser amplifié, il est obtenu par doublage de fréquence du laser a ytterbium. Le faisceau laser utilisé a 1 ym est
invisible a l'ceil nu).

miroirs d’entrée et de sortie sont respectivement de 0.9974 et 0.9986. Les autres miroirs possedent
quant a eux des coefficients de réflexion de 0.9998. Au total, la finesse de la cavité s’éleve a environ
1200. La longueur d’un tour de cavité est proche de 230 cm ce qui correspond a un interval spectral
libre d’environ 130 MHz. La largeur a mi hauteur des modes de résonance de la cavité est donc
proche de 100 kHz. La longueur effective d’interaction entre le laser et I’échantillon est ainsi proche
de 880 m (pour une cavité en anneau I'’augmentation de longueur effective est F/7 et non 2F /7

comme pour une cavité linéaire). La dispersion de vitesse de groupe totale a l'intérieur de la cavité

estinférieure a 31 fs? sur 20 nm autour de 1040 nm. Avec une telle finesse le maintient en résonance
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des modes de la cavité avec ceux du laser est sensible a des variations de longueur de la cavité
de haute finesse de 'ordre de '’Angstrom et a des variations des degrés de liberté du peigne de
fréquences de I’ordre du mHz pour la fréquence de répétition et du kHz pour le décalage fréquentiel
porteuse enveloppe ce qui compte tenu des dérives naturels de lalongueur de la cavité et des degrés
de liberté des lasers nécessite I'utilisation d'une électronique d’asservissement. La cavité est placée
a l'intérieur d'une cuve étanche permettant de la placer sous vide ou sous une faible pression de

gaz a analyser.

6.3.4 Asservissement des dents du peigne sur les modes de la cavité

Afin de maintenir en coincidence les modes du peigne et de la cavité de haute finesse, on utilise
un systeme d’asservissement reposant sur la technique Pound-Drever-Hall [185]. Cette technique
a été mise au point par R.W.P. Drever et ]J.L. Hall en s’inspirant de techniques micro-ondes déve-
loppées par Pound. Dans son usage le plus répandu, elle permet d’asservir un laser continu sur
une cavité de référence. Dans notre expérience, son but est de permettre 1’asservissement du taux
de répétition du laser sur l'intervalle spectral libre de la cavité a partir du signal en réflexion de
la cavité. Le second degré de liberté du peigne le décalage fréquentiel porteuse-enveloppe étant

ajusté de maniére a maximiser I'intensité transmise.

Le schéma du dispositif servant a ’asservissement du peigne de fréquences sur la cavité de
haute finesse est présenté par la figure (6.8). Le faisceau laser est tout d’abord réfléchi par un miroir
monté sur une céramique piezoélectrique qui module sa phase a v,,,; = 668 kHz. Cette modula-
tion provoque I'apparition de bandes latérales de faible amplitude de chaque c6té des fréquences
délivrées par le peigne. Ces bandes latérales sont distantes de la fréquence d’origine de 668 kHz. Le

champ électrique résultant pour chaque fréquence v, du peigne est de la forme:

=400
E<t>m0d _ n Z Enei(znvnt+Msin(27Tvmodt))
n=0
ou E, est 'amplitude de la dent n du peigne de fréquence du champ incident sur le miroir, M, la
profondeur de modulation. Cette profondeur de modulation étant faible, il est possible de déve-

lopper I'expression précédente en série de fonctions de Bessel au premier ordre
n=-+o0

E(t)mod _ Z Eﬂ(]Q(M)eZim/nt + N (M)EZin(anrv,,,od)t — N (M)eZiﬂ(Vn*and)t

n=0
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FIGURE 6.8 - Schéma du peigne de fréquence et de son asservissement sur la cavité de haute finesse. La sor-
tie du peigne est modulée en phase par réflexion sur un miroir monté sur une céramique piézo-électrique
dont la position est modulée par application d’'une tension périodique provenant d’'un générateur de fonction.
Apres amplification, le peigne de fréquence est envoyé dans la cavité de haute finesse. Le signal réfléchi est
filtré a Uaide d’'un réseau et d’'une fente de maniere a sélectionner la longueur d'onde centrale sur laquelle se
fait l'asservissement. Ce signal est ensuite envoyé sur une photodiode qui produit une tension proportionnelle
a l'intensité optique. Un mixeur permet de comparer ce signal a celui délivré par le générateur de fonction
de maniere a en extraire les termes modulés. Le signal d’erreur ainsi produit est envoyé a un correcteur pro-
portionnel intégrateur qui agit ensuite sur une céramique piezo-électrique a lintérieur de la cavité laser de
maniere a maintenir le systeme en résonance
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Apres réflexion par la cavité de haute finesse, la champ électrique devient:

n=-o0 ] '
E(t)mod,ref = Z En (]O(M)R(Vn)EZZnV"t + ]1(M)R(1/n + Vmod)EZZn(V’1+V’”°d)t
n=0

— 1 (MR (v — Vpoq )27 V= Vmoa)t

ou R(v) est la fonction de transfert en réflexion de la cavité. Avant de parvenir au détecteur, un
réseau et une fente permettent de sélectionner un intervalle de fréquence étroit autour duquel sera
centré I'asservissement. Ils permettent aussi 'augmentation du rapport signal a bruit. L'intensité

détectée s’apparente alors a celle détecté dans le cas ou I'asservissement est réalisé a I'aide d'un
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laser continu:

I<t)mod,rzf = IP’R(VHHZ + IlHR(Vﬂ + 1/mod)|2 + ’R(Vi’l - Vmod)‘z]
2\/ Ipllé)?{R(Vn)R * (Vn + 1/mod) — R (VH)R(Vn - Vmod)}cos(znvmodt)
2\/ Ipllg{R(Vn)R * (Vn + 1/mod) — R x* (Vn)R(Vn - Vmod)}Sin(znvmodt)

+ o+ o+

ou I, et I correspondent respectivement aux intensités de la fréquence porteuse et des bandes
latérales. L'utilisation d'un mixeur permet ensuite d’extraire de ce signal, les termes modulés a la
fréquence v,,,; et d’obtenir ainsi le signal d’erreur (fig: démodulé en quadrature de phase (dé-

tection des termes en sinus):

e= \/ﬁs{n(un)n % (U + Vmod) — R # (vn)R(Vn — Vioa)}

Ce signal d’erreur est envoyé a un correcteur proportionnel intégrateur qui commande une céra-

Tension

résonance

2

Fréquence

FIGURE 6.9 — Signal caractéristique d’'un schéma d’asservissement Pound-Drever-Hall. Lannulation de signal
marquée d’'un point correspond a la résonance de la fréquence laser considérée avec la cavité, les deux autres
annulations correspondent aux résonances des bandes latérales (produites lors de la modulation de la phase
du champ) avec la cavité

mique piezo-électrique, de 45 kHz de bande passante, placée dans la cavité. Cette céramique per-
met I'ajustement de la fréquence de répétition du peigne par modification de la longueur de la ca-
vité, cela afin de maintenir le peigne en résonance avec la cavité en faisant en sorte que f,., = ISL.
Le second degré de liberté du peigne est ajusté manuellement pour conduire au meilleur couplage
par ajustement de la dispersion a I'intérieur de la cavité laser. La figure montre le spectre en
entrée et en sortie de la cavité. On constate une différence entre les deux spectres. Celle-ci provient

du filtrage provoqué par la dispersion intracavité.
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FIGURE 6.10 — Spectres en entrée (noir) et en sortie de la cavité (vert)

6.4 Résultats

Grace a ce dispositif expérimental, nous avons enregistré des spectres d’acétylene et d'ammo-
niac. Ces deux composés ont été choisis pour cette premiére démonstration en raison de leurs

transitions dans la région d’émission des peignes de fréquences.

6.4.1 Spectres d’acétylene

1033 1037

Longueur d’onde (nm

1024 1050
FIGURE 6.11 — Spectre de la bande harmonique 3v3 d’acétylene réalisé en moins de 23 us et présentant une
résolution non-apodisée de 4.5 GHz. La pression de C, H, dans la cavité est de 300 Pa .
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La figure présente un spectre de la bande de C, H,. La pression d’acétylene en abondance
isotopique naturelle dans la cavité de haute finesse est de 300 Pa. Avec une différence de taux de
répétition entre les deux lasers de 313 Hz, la limite de résolution non apodisée atteint 4.5 GHz et
le nombre d’éléments spectraux 1500, pour un temps d’acquisition de 23 yus. Les raies sont celles
de la bande de vibration harmonique 3v; centrée a 1037.4 nm [188]. Le rapport signal a bruit,
calculé comme le rapport entre le signal le plus intense et I’écart type du bruit, est de 'ordre de 100.
La sensibilité procurée par ce rapport signal a bruit et par la longueur d’absorption est d’environ

8 x 1078 cm~!. Le NEA par élément spectral atteint 5 x 10~ cm—1. Hz71/2,

6.4.2 Spectres dammoniac

1041 __— ' ' 1046

1032 Longueur d’onde (nm) 1056

FIGURE 6.12 - Spectre d'ammoniac dans la région de la bande harmonique 3v,. Le temps d'enregistrement est
de 18 s et le spectre présente une résolution non-apodisée de 4.5 GHz. La pression de CoHy dans la cavité est
de 5000 Pa .

La figure présente un spectre de 'ammoniac dans la région de la bande harmonique 3v;.
Afin de mieux observer les transitions de cette bande le centre du spectre transmis a travers la cavité
a été déplacé autour de 1045 nm par rotation du réseau permettant de définir la fréquence centrale
de I'asservissement Pound-Drever-Hall (fig: [6.8). Il en résulte aussi un meilleur rapport signal sur
bruit sur le spectre (~ 380). La pression d’ammoniac dans la cavité est de 5000 Pa. Cette pression est
plus forte car les transitions observées sont moins intenses que dans le cas de I'acétylene. Avec une

différence de taux de répétition entre les deux lasers de 391 Hz le temps d’acquisition du spectre
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pour une limite de résolution non apodisée de 4.5 GHz est 18 us. Conséquence du meilleur rapport
signal a bruit, la sensibilité est meilleure que pour 'acétyléne et atteint 3 x 1078 cm~1, le NEA par

élément spectral atteint quant alui 3 x 10712 cm 1. Hz~1/2,

6.5 Discussion

Ces résultats constituent une amélioration de plus de 4 ordres de grandeurs en sensibilité, pro-
portionnelle a 'augmentation de la longueur d’interaction, par rapport aux expériences réalisées
a 1.5 um avec les sources laser a erbium dans une configuration ou le faisceau parcourait 70 cm
dans I’échantillon (voir chapitre 4). Les deux spectres présentés couvrent un domaine spectral est
de!’ordre de 20 nm ce qui est inférieur a I’émission des lasers utilisés. Cette limitation n’est pas liée
a la méthode de mesure qui peut potentiellement permettre I’acquisition d'un domaine spectral
aussi grand que désiré mais provient de la dispersion des miroirs constituant la cavité qui limite

I'étendue spectrale qu'il est possible de coupler de maniére résonante.

On peut comparer ces résultats a ceux obtenus par Thorpe et al. [117;/118]. Cette équipe rap-
porte, en effet, a ce jour, les meilleures performances en spectroscopie par peigne de fréquences
couplé a une cavité de haute finesse a la fois en terme de sensibilité mais aussi de largeur spectrale
d’analyse. Leur dispositif d’analyse est basé sur un spectrometre a dispersif associé a une matrice
de détecteurs et non comme celui décrit ici, sur une détection multi-hétérodyne procuré par un
second peigne. Leur spectrometre permet |’enregistrement de séquences spectrales de 25 nm avec
une limite de résolution de 800 MHz. Avec leur méthode la sensibilité atteinte culmine a 8 x 10~1°
cm~! en 30 secondes et le NEA par élément spectral a 6 x 10~ 'cm~1.Hz~ /2, En terme de sensibi-
lité rapportée a une seconde de temps de mesure et au nombre d’éléments spectraux, la technique
rapportée ici présente, ainsi, des performances pres d'un ordre de grandeur supérieur a celles rap-
portée par Thorpe et al avec 3 x 10712 cm~'.Hz~1/2. Ceci grace a un temps d’analyse preés d’'un mil-
lion de fois plus rapide. Néanmoins, I’absence de stabilisation active des deux peignes, entraine,
compte tenu de leur dérive naturelle, une dégradation du rapport signal a bruit pour des temps
d’acquisition supérieur a quelques dizaines de microsecondes. De sorte qu'une augmentation du
temps de mesure ne conduit pas nécessairement a une amélioration de la sensibilité comme c’est
le cas couramment. Ainsi, si ’'on compare la sensibilité absolue des deux techniques, celle présen-
tée dans ce chapitre fait état d'une sensibilité pres de deux ordres de grandeur moins bonne que
celle obtenue dans [117] (3 x 108 cm~! contre 8 ~ 107'° cm ). Il faut néanmoins noter que notre

temps d’acquisition est prés d'un million de fois plus bref. Cette sensibilité inférieure s’explique
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en premier lieu par une longueur d’interaction avec |’échantillon moins importante. Notre cavité
en anneau présente une finesse de prés de 1200 alors que la cavité linéaire mise en oeuvre dans
[117] a une finesse de pres de 30000 permettant une longueur d’interaction effective de pres de
14 km ce qui est presque 16 fois supérieur. La seconde raison provient du moins bon rapport si-
gnal a bruit. Les spectres obtenus par Thorpe et al. sont, en effet, le résultat de 2000 moyennage
réalisés pendant environ 30 s permettant une mesure avec un rapport signal a bruit meilleur que
10000. La largeur spectrale couplée avec la cavité est aussi tres inférieur dans notre cas (~ 20 nm),
a celle obtenu par Thorpe et al. (~ 200 nm dont seulement 25 nm sont exploités simultanément).
Celle-ci découle de I'utilisation de miroir a tres faibles dispersions et d'un schéma de couplage du
peigne sur la cavité différent consistant a moduler l1égérement et trés rapidement le taux de répé-
tition du peigne autour de la valeur de l'interval spectral libre de la cavité. Ce schéma, s'il procure
une augmentation de sensibilité moins bonne que celui consistant a coupler la cavité et le peigne
de maniere permanente, s’avere toutefois plus robuste et permet le couplage de plus larges zones
spectrales. Malheureusement, il ne peut pas étre mis en oeuvre avec une technique de détection
a deux peignes compte tenu des temps tres courts d’acquisition et de ’absence de moyennage il

ferait apparaitre une modulation d’intensité extrémement importante dans l'interférogramme.

6.6 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons fait état d'une technique de spectroscopie a deux peignes de
fréquences par transformation de Fourier exploitant les propriétés des cavités de haute finesse
pour augmenter d’un facteur mille la longueur d’interaction avec I’échantillon. Le dispositif pré-
sente les meilleures performances en terme de sensibilité jamais obtenues pour une technique
de spectroscopie de Fourier par peignes de fréquences dépassant de plus de 3 ordres de gran-
deurs les sensibilités accessibles avec une cuve simple passage. Toutefois, quand on le compare
avec le dispositif spectrométrique employant des peignes a fibres dopées a I’erbium et une cuve
multipassage décrit dans le chapitre 4, le gain en terme de sensibilité n’est plus que d'un ordre
de grandeur (3 x 10712 cm~1.Hz~'/2 pour la cavité de haute finesse contre 5 x 107! cm~1.Hz~1/2
pour le dispositif utilisant la cuve de White). Il est donc légitime de se demander si le gain en
terme de sensibilité est suffisant pour justifier 'emploi d'un dispositif aussi complexe et sensible
aux perturbations en comparaison de la simplicité et de la robustesse procurées par 'utilisation
d'une cuve multi-passage, qui en plus de ne nécessiter 'usage d’aucun asservissement ne limite
pas la largeur spectrale exploitable. Pour répondre a cette question, il convient au dela de la simple

considération des aspects pratiques des deux méthodes (une cavité de haute finesse étant a l'usage
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bien plus contraignante qu'une cuve multipassages) de s’intéresser a leurs capacités d’évolution.
Ainsi, alors que les longueurs d’interactions obtenus avec la cuve multi-passage, de 'ordre de
la centaine de metres grace a I'utilisation d’amplificateurs lasers, ne pourraient sans doute pas
étre augmentés de beaucoup plus qu'un ordre de grandeur (principalement par 'utilisation de
meilleurs miroirs), les résultats présentés ici ne sont qu'un démonstration de principe et de nom-
breux points de 'expérience peuvent encore étre d’étre améliorés. Il convient aussi de rappeler
que le dispositif utilisé pour ces expériences n’a pas été congu pour étre dédié a la spectroscopie
d’absorption mais a la génération d'un peigne de fréquences dans I'’XUV [187]. L'utilisation d'une
cavité optique dédiée de finesse plus élevée pourrait permettre un gain conséquent sur la sensi-
bilité mais requiere en contre partie la mise en oeuvre d'une stabilisation du peigne sur la cavité
plus robuste et performante. Cette stabilisation du peigne sur la cavité semble actuellement limi-

ter le rapport signal sur bruit accessible en raison du bruit qu’elle introduit dans l'interférogramme.

Linfrarouge proche autour de 1 ym ol ces expériences ont été réalisées constitue évidemment
un domaine tres intéressant pour le développement de ce genre de techniques trés sensibles en rai-
son notamment de la faible intensité des transitions moléculaires. Néanmoins I'infrarouge moyen
pourrait tout autant bénéficier d'une telle technique. Lintensité, des transitions plus fortes dans
I'infrarouge moyen conjuguée a la sensibilité procurée par |'utilisation d'une cavité de haute finesse
pourrait permettre d’atteindre des seuils de détection extrémement faibles. Ce développement se
heurte néanmoins au probleme du faible développement actuel des sources peignes de fréquences

dans l'infrarouge moyen.
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Chapitre 7
SPECTROSCOPIE DE FOURIER A TRES HAUTE

RESOLUTION

7.1 Introduction

Les chapitres précédents étaient consacrés a I’étude des performances de dispositifs de spec-
troscopie de Fourier a deux peignes de fréquences pour des résolutions de I'ordre de la largeur
Doppler de raies moléculaires observées a température ambiante (quelques centaines de MHz). Ce
chapitre traite de la possibilité d’'utiliser cette technique afin de réaliser des spectres a trés haute

résolution ainsi que des avantages qu’elle procure pour ce type de mesure.

Spécificité de la spectroscopie de Fourier a deux peignes de fréquences

En spectroscopie de Fourier réalisée au moyen de 'interférometre de Michelson, la largeur de
raie instrumentale, dv, de la fonction d’appareil qui convolue les profils des raies spectrales obser-

vées, dépend essentiellement de D,,,, la différence de marche maximale atteignable:

c

3V (Dpax) = T D
max

Cette derniére est donc limitée par la course maximale du miroir mobile, qui ne peut atteindre
qu'une dizaine de metres pour les instruments les plus performants, ce qui correspond a des
largeurs de raie instrumentales de 1'ordre de la dizaine de MHz (quelques 10~* cm~1) [67]. En
spectroscopie de Fourier classique il n’est, en général, pas souhaitable de diminuer la largeur de
raie instrumentale en deca de la largeur propre des raies car cela conduit a une détérioration du
rapport signal a bruit sur les transitions observées sans conduire a une amélioration de la limite de

résolution [189].
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En spectroscopie de Fourier par peignes de fréquences, la largeur de raie instrumentale mini-
male n’est pas limitée par la course d'un miroir mobile, mais seulement par T, le temps d’acquisi-

tion de l'interférogramme dont est réalisée la transformée de Fourier:

. frep,Z
ov(T) = 72AfrepT

Lorsque cette raie instrumentale devient plus étroite que la distance entre deux dents de peigne

successives, distantes de f.,2, c'est a dire pour des temps d’enregistrement tels que
T >1/(20fep)

on commence a observer la structure en dents de peigne du spectre. Des lors, la limite de résolution
atteinte sur les profils des transitions observées cesse de progresser et demeure limitée par le pas de
I’échantillonnage spectral procuré par le peigne de fréquence soit f. > (ce chapitre décrit toutefois
une méthode permettant de contourner aisément cette limitation). Néanmoins la largeur de raie
instrumentale continue de s’étrécir (fig{7.1), salargeur ultime étant seulement limitée par la largeur
intrinséque des dents du peigne de fréquences. Celle-ci dépend de la stabilité des sources mises en
oeuvre et peut-étre de'ordre de quelques mHz [190;[191;[192] voire quelques de quelques yHz pour
les peignes de fréquences les mieux stabilisés [193] . Cette particularité inhérente a la méthode
procure de nombreux avantages en terme d’exactitude de I’échelle d’énergie, de mesures de profils,
de rapport signal a bruit etc.

Nous avons mis au point un instrument permettant d’atteindre d’enregistrer des spectres avec
une largeur de raie instrumentale de |’ordre du kHz en quelques secondes. Ce chapitre est constitué
de trois parties. La premiere présente le dispositif expérimental mis en ceuvre pour la spectroscopie
de Fourier par peignes de fréquences a trés haute résolution, et en particulier les éléments permet-
tant la stabilisation des degrés de liberté de nos peignes de fréquences. La deuxiéme partie est
consacré a la présentation des résultats obtenus. Enfin dans une troisieme partie nous discutons
de l'intérét de telles résolutions pour la spectroscopie optique et nous procéderons a une compa-

raison des performances de notre instrument avec la littérature
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—— Profil théorique (Doppler)
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FIGURE 7.1 — De haut en bas: simulation de l'évolution de l'allure d’'un profil spectral en fonction de la ré-
solution en spectroscopie de Fourier a deux peignes. a: La limite de résolution est supérieur a la largeur de la
transition observée. b: La limite de résolution est de l'ordre de la largeur de la transition observée, néanmoins
la fonction d'appareil déforme le profil enregistré par rapport au profil réel. c: La résolution devient suffisante
pour deviner la structure en peigne d: Les dents de peigne sont résolus et apparaissent clairement e: Le sommet
des dents du peigne décrit parfaitement la profil réel: l'effet de la fonction d’ appareil est désormais tres faible
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7.2 Dispositif expérimental

7.2.1 Vue d’ensemble

Le dispositif expérimental est en grande partie semblable a celui décrit dans le chapitre 4. Il est
constitué des deux oscillateurs femtosecondes a fibres dopées a 'erbium. L'expérience se dérou-
lant en espace libre, leurs sorties fibrées sont collimatées au moyen de lentilles de 7.5 mm de fo-
cale effective. L'un des deux faisceaux traverse un échantillon gazeux placé a l'intérieur d'une cuve
constituée d'une enceinte en inox de 70 cm possédant deux fenétres en CaF, de 1 cm d’épaisseur.
Les deux faisceaux sont ensuite recombinés sur un cube séparateur. Le signal d’interférérence tem-
porel est tout d’abord détecté grace a un photo-détecteur InGaAs puis filtré électroniquement a 50
MHz avant d’étre amplifié électroniquement puis numérisé. La différence notable avec le dispositif
utilisé dans le chapitre 4 est I'utilisation d'une électronique d’asservissement afin de controler et
de stabiliser les fréquences fréquences de répétition et décalages fréquentiels porteuse-enveloppe

des deux peignes utilisés.

7.2.2 Stabilisation des lasers

Dans les expériences décrites dans les chapitres précédents, nous avons fait le choix de ne pas
stabiliser les degrés de libertés de nos lasers femtosecondes. Principalement parce que ce type
de stabilisation nécessite la mise en oeuvre de boucles de rétroaction électroniques et de ce fait
complexifie notablement les dispositifs expérimentaux alors que les stabilités des lasers en mode
de fonctionnement libre s’averent suffisant pour atteindre des limites de résolutions de I'ordre du
GHz avec des rapport signal a bruit de 'ordre de 100 en quelques dizaines de microsecondes. La
limite de résolution atteignable étant principalement limité par les variations naturelles de degrés
de liberté des deux peignes qui évoluent avec le temps et sont responsables d’erreurs de phase
dans les spectres pour des temps d’acquisition plus longs (et donc pour des limites de résolution
plus élevées).

Pour des enregistrements plus longs (quelques secondes), permettant d’atteindre des largeurs
de raie instrumentales bien plus faibles que pour les expériences précédentes, une stabilisation
des deux degrés de libertés de peignes (fréquence de répétition et décalage fréquentiel por-
teuse/enveloppe) est nécessaire afin de compenser la dérive naturelle des oscillateurs. Celle-ci se
traduit par une modification, en cours d’acquisition, de I'intervalle spectral libre optique en terme
de position absolue (dérive du décalage porteuse enveloppe) et de largeur (dérive de la fréquence

de répétition). Ces dérives nuisent a la qualité des spectres et leur effet est d’autant plus important
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que les temps d’acquisition sont longs.

La plupart des modules d’asservissement qui ont été utilisés ont été développés au Max-Planck-
Institut fiir Quantenoptik a Garching. Leur mise en oeuvre ainsi que leur optimisation est le résultat
du travail réalisé par Birgitta Bernhardt, doctorante au sein de la division de Spectroscopie Laser di-
rigée par le Professeur T. W. Hinsch. Cette partie s’attachera surtout a décrire leur principe général

ainsi que leur fonctionnement.

7.2.2.1 Asservissement du taux de répétition

Cette partie décrit le principe de I'asservissement de la fréquence de répétition des peignes de
fréquences. Durant nos expériences, I'un des peignes est maintenu a une fréquence de répétition
fixe de 100 MHz et le second a une fréquence de répétition fixée a 100 MHz + J, ¢ étant la différence
de fréquences de répétition des deux peignes, choisie de maniere a ce que l'intervalle spectral libre
soit légerement plus large que le spectre optique et permettant ainsi le meilleur compromis entre
temps d’acquisition et limite de résolution. Pour nos deux oscillateurs lasers, I'asservissement du
taux de répétition consiste en une boucle a verrouillage de phase entre une harmonique du taux
de répétition et une référence radio-fréquence extérieure. Au Max Planck Institut flir Quantenoptik
de Garching, ce signal de référence prend la forme d’un signal 10 MHz délivré par un MASER a
hydrogene dont la stabilité relative & une seconde de temps de mesure est de 'ordre de 10~13 (soit
meilleure que le y Hz en fréquence absolue). La qualité de cette référence, et notamment sa stabilité
a court terme, est tres importante car c’est elle qui, avec la bande passante de I'asservissement,
limite de facon ultime la stabilité en fréquence de nos peignes.

Les schémas de principe pour les asservissements des fréquences de répétition des deux lasers
sont présentés par les figures[7.2|a et b.

Pour 'asservissement a la fréquence fixe de 100 MHz, la dixieme harmonique du signal délivré
par la sortie "RF out" de 'oscillateur, correspondant a dix fois le taux de répétition des impulsions
(~ 1 GHz), est comparée a une référence de fréquence a 1 GHz provenant de la multiplication en
fréquence d’'un signal a 10 MHz délivré par le MASER a hydrogene. Le choix de la dixiéeme harmo-
nique s’explique par une volonté de réduire au maximum le bruit de phase dont la répartition de
puissance est en 1/ f2. Se placer a une fréquence plus élevée permet de réduire sa contribution.
Une autre raison provient du fait que sur les fréquences harmoniques, les instabilités du taux de
répétition provoquent des excursions en fréquence plus importantes que pour la fréquence fonda-

mentale, les faibles variations deviennent ainsi plus "visibles". La comparaison des deux signaux a
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a
- Signal de référence
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FIGURE 7.2 — Schémas de principe simplifiés des circuits d'asservissement des taux de répétition des deux
lasers. La figure du haut montre le schéma pour Uasservissement du laser a la fréquence de répétition fixée de
100 MHz. La figure du bas permet un asservissement du taux de répétition du laser a une fréquence variable

travers un mixeur électronique permet ’'obtention d’un signal basse fréquence. Ce signal est filtré
en fréquence puis envoyé dans un régulateur proportionnel intégrateur délivrant une tension de
contre-réaction. Cette contre réaction est amplifiée a I’aide d'un amplificateur haute tension avant
d’agir sur le miroir monté sur cale piezoélectrique de la cavité laser modifiant ainsi sa longueur

pour adapter la fréquence de répétition a la consigne de 100 MHz.

Pour l'asservissement de 'autre peigne a la fréquence de répétition 100 MHz + 4, le principe
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est globalement identique mais sa mise en oeuvre differe car il est nécessaire que 1'on puisse
agir sur la fréquence de répétition. Le signal de la dixieme harmonique du taux de répétition -a
~ 10 x 100MHz + ¢ soit =~ 1GHz + 106- est ramené a un signal autour de 20 MHz+104 par mixage
avec un signal a 980 MHz. Apres amplification, il est comparé a un signal de commande généré
par un synthétiseur de fonction a fréquence variable a la fréquence exacte 20 MHz+10/. Le signal
généré est ensuite envoyé au controleur proportionnel intégrateur qui génere la rétroaction sur la
cale piezo-électrique. Pour ajuster la fréquence de répétition du laser on modifie simplement la

fréquence délivrée par le générateur a 20 MHz+106.

Pour les deux asservissements, la bande passante de la rétroaction est limitée par la vitesse
de réponse de la céramique piezo a une dizaine de kHz. Loptimisation de 1'asservissement est
réalisée en modifiant les gains du régulateur proportionnel intégrateur de maniere a observer la
meilleure annulation du signal d’erreur. Pour cela on dispose de trois réglages du gain de la boucle
d’asservissement: deux réglages de gain basse fréquence (un grossier, un fin), et un réglage pour le
gain "hautes fréquences". En regle générale plus le gain est fort et plus I'asservissement gagne en
réactivité et en sensibilité, c’est a dire qu'’il est plus rapide et peut corriger de tres faibles variations
de fréquence de répétition. Toutefois il devient aussi moins stable et sa plage de fonctionnement,
c’est a dire ’excursion maximale que I’asservissement est capable de compenser avant de "décro-
cher", est réduite. Ainsi des gains trop fort peuvent amener la tension de contre réaction a osciller
autour de la valeur optimale de consigne. La technique pour I'asservissement consiste donc a
"accrocher" la fréquence en augmentant la valeur du gain puis a diminuer ce gain jusqu’a obtenir

un signal d’erreur, d’amplitude la plus faible possible.

7.2.2.2 Asservissement du décalage porteuse enveloppe

La stabilisation totale des peignes passe aussi par la stabilisation du second degré de liberté
du peigne a savoir le décalage porteuse enveloppe, dont la variation entraine une translation
identique de chacune des fréquences constitutives du peigne. Le moyen le plus directe d’effectuer
ce contrOle passe par l'utilisation de l'interféromeétre f-2f dont le principe a été évoqué dans le
chapitre 2. Toutefois, son usage nécessite des peignes couvrant plus d'une octave simultanément,
ce qui n’est pas le cas pour nos oscillateurs. Il a donc été nécessaire de développer une technique
d’asservissement permettant de stabiliser le décalage en fréquence du peigne. Le principe consiste

a utiliser un laser monochromatique de référence sur lequel est asservie une dent du peigne de
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Chapitre 7. Spectroscopie de Fourier a trés haute résolution

fréquences. Cette solution présente I’avantage d’étre aussi plus stable que celle de I'interférometre
f-2f car 'asservissement est réalisé directement dans le domaine optique.

En maintenant stable la fréquence de cette dent en méme temps que le terme de "respiration" du
peigne, on réalise I'asservissement total de notre peigne de fréquences. Le principe de I'asservisse-

ment est résumé par la figure

Oscillateur Leper o dle Synthétiseur Signal de référence
femtoseconde référence de signal 'f\ € 10 MHz
= fréquence variable

Y

Sortie Détection de Co?par:ateur Filtres
i e phase ) , 1
optique battement numpérique électroniques
=DC
Diodes de Visualisation —r
S signal de battement guld S—
proportionnel Visualisation
Alimentation intégral signal d'erreur
en courant <€——{(gains variables)

——— Signal optique
— Signal électronique

FIGURE 7.3 — Schéma de principe simplifié du dispositif d' asservissement du décalage porteuse enveloppe. Ce
dispositif est identique pour chaque laser

Un dispositif optique permet tout d’abord, d’isoler le battement d'une seule dent du peigne
avec le laser monofréquence de référence. Le laser monofréquence dont nous disposons est un
laser de marque Koheras AdjustiK fonctionnant a 1557.4 nm dont la largeur de raie mesurée via une
technique de détection auto-hétérodyne par le constructeur est de I'ordre du kHz (sur une durée
d’environ 100 us). Il possede une possibilité d’accordabilité lente par modification de sa tempéra-
ture de fonctionnement permettant une excursion de 0.5 nm au maximum. Aprés modification de
sa température, le laser met plusieurs minutes a se stabiliser a nouveau, pour éviter cela ce réglage
n’est pas modifié et le laser demeure allumé en permanence afin que sa température et donc son
fonctionnement demeurent stables au cours du temps. Une céramique piezo électrique placée
a l'intérieur de la cavité permet un accord plus rapide sur un domaine limité d’environ 0.05 nm
offrant ainsi la possibilité d’asservir la fréquence d’émission du laser sur une transition moléculaire
ou un peigne de fréquences de référence. Le signal de battement entre les deux lasers est ensuite
comparé a I’aide d'un comparateur de phase numérique a un signal délivré par un synthétiseur de
fréquence utilisant le MASER a hydrogéne comme signal d’horloge. Le signal résultant est envoyé

a un controleur proportionnel intégrateur qui commande le courant d’alimentation des diodes
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de pompage optique de l'oscillateur femtoseconde modifiant le décalage porteuse-enveloppe.
La bande passante de I'asservissement en courant est de I'ordre de la centaine de kHz soit un
ordre de grandeur meilleur que pour I'asservissement par action sur la longueur de la cavité. La
modification du décalage fréquentiel porteuse-enveloppe du peigne de fréquence est obtenu par
ajustement de la fréquence de battement entre le peigne et le laser continu, cela en modifiant
simplement la fréquence délivrée par la synthétiseur. En pratique cet asservissement est effectué

apres celui en fréquence de répétition.

Loptimisation s’effectue en observant le battement entre la dent du peigne sur laquelle est réa-
lisée I'asservissement et le laser continu sur un analyseur de spectre dans le but d’obtenir une ré-
partition spectrale de puissance de battement la plus étroite possible (signe que la position de la
dent du peigne de fréquence varie peu par rapport a la fréquence d’émission du laser monofré-
quence). Les deux peignes sont asservis sur le méme laser continu, de sorte que les variations de
fréquence de celui-ci se trouvent compensées. Le choix judicieux des fréquences de battement per-
met de s’assurer que le spectre enregistré se situe toujours au centre de l'intervalle spectral libre.
Ainsi la fréquence de battement entre le laser et la dent la plus proche du peigne 1 est de 'ordre de
10.7 MHz tandis que celle-ci est de 38.3 MHz pour le peigne 2. Comme le laser se situe au centre de
la zone d’émission des deux lasers femtosecondes, on a I’assurance que la centre de nos spectres
se situera toujours a une fréquence (38.3-10.7=) 27.6 MHz ce qui correspond presque au centre de

notre intervalle spectral libre radiofréquence.

7.2.2.3 Orthogonalité des moyens de contrdle des deux degrés de liberté

La modification d'un degré de liberté d'un peigne de fréquences par action sur le courant d’ali-
mentation des diodes de pompage optique ou méme par modification de la longueur de la cavité
indépendamment de I'autre degré de liberté est impossible a réaliser en pratique. En effet, cha-
cun des mécanismes de controle affecte les deux degrés de liberté d'un peigne par différents biais:
indice de réfraction du milieu, diffusion Raman stimulée, gain spectral, dispersion du troisieme
ordre, auto-modulation de phase, etc. Les deux degrés de liberté ne peuvent ainsi pas étre déco-
rellés. Dans un article publié en 2005 N. Newbury et B.R. Washburn [142] décrivent de manieére
théorique 'influence d'une modification de la longueur de cavité, de la puissance de pompage ou
des pertes sur la fréquence de répétition et le décalage fréquentiel porteuse-enveloppe d’'un laser
fibré fonctionnant en régime solitonique .

La conséquence pratique de ce phénomene réside dans la difficulté a asservir les deux degrés de
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libertés simultanément. Puisqu'une modification du courant d’alimentation des diodes de pom-
page optique entraine aussi une modification de la fréquence de répétition, il est nécessaire que
I'asservissement sur la longueur de la cavité soit assez robuste, rapide et dispose d’'une excursion

suffisante pour ne pas "décrocher" lors de la fermeture de la seconde bouche de rétro-action.

7.2.2.4 Performances de I'asservissement

Les oscillateurs sont capables de rester totalement asservis durant plusieurs heures a la condi-
tion toutefois qu’il ne soient soumis a aucune perturbation environnementale. Les bruits acous-
tiques, comme les chocs et les vibrations sur la table optique peuvent perturber le fonctionnement
des peignes voire entrainer le décrochage des asservissements. Pour ces expériences, les peignes
de fréquences sont protégés des perturbations mécaniques et acoustiques grace au dispositif dé-

crit dans le chapitre 4.

7.3 Spectres a tres haute résolution

Dans un premier temps nous avons augmenté notre temps d’acquisition de quelques dizaines
de microsecondes a environ 3.36 secondes. L'interférogramme comporte alors environ 537 millions
de points, et plus de 730 maxima d’intensité correspondant a la superposition temporelle des im-
pulsions des deux lasers, (cette superposition se produit avec une périodicité qui est I'inverse de
leur différence de taux de répétition (220 Hz)). Le spectre obtenu apres transformation de Fourier
est représenté par la figure[7.4] Ce spectre apparait noir lorsqu’on le regarde dans son ensemble, en
raison des plus de 130000 dents individuelles qui le composent. La limite de résolution instrumen-
tale apodisée, c’est a dire la largeur de raie de la fonction instrumentale, atteinte sur ce spectre est
d’environ 420 kHz correspondant a la largeur mesurée des dents du peigne.

Afin d’augmenter encore la résolution il devient nécessaire de restreindre I'intervalle spectral
libre de notre interférometre car le systéme d’acquisition ne nous permet pas d’enregistrer plus de
537 millions de points en une seule acquisition (a nombre d’éléments spectraux constant la limite
de résolution est inversement proportionnel a l'intervalle spectral libre). Pour cela, la fréquence
d’échantillonnage de notre carte d’acquisition est amenée a 90 MHz et la différence de taux de ré-
pétition entre nos deux lasers est augmentée a 17946 Hz, procurant un domaine spectral d’analyse
potentiel d’environ 2 nm. Afin d’éviter tout phénomene de repliement qui pourrait apparaitre, la
largeur spectrale des lasers est réduite a 1 nm par utilisation de filtres de Bragg fibrées, dont les

transmissions sont centrés a 1542.5 nm, en sortie des lasers. Compte tenu de la tres faible puis-
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FIGURE 7.4 — En haut: Linterférogramme long de 3.36 secondes; En dessous vue sur la totalité du spectre, le
spectre apparait noir car il est constitué de dizaines de milliers de dents individuelles. La partie en rouge dans
le spectre est aggrandie afin de pouvoir discerner la structure ne peigne. En bas: gros plan sur une dent du
peigne la largeur de la dent de 420 kHz correspond a la limite de résolution instrumentale non apodisée.

sance transmise au travers des filtres de Bragg fibrés (tout au plus une centaine de yW), nous avons
du remplacer notre photodétecteur par un dispositif plus sensible, une photodiode a avalanche.
La photodiode a avalanche fait preuve d’'une sensibilité au maximum 500 fois plus importante
que notre précédent photodétecteur (25000 V/W au lieu de 50 V/W) en contrepartie elle montre
un comportement trés sensible aux excés de puissance, qui se traduisent par une réponse non
linéaire. Le spectre obtenu est présenté en figure:[7.5). Sa limite de résolution instrumentale apo-

disée mesurée comme la largeur d'une dent de peigne est de 2.3 kHz.

Actuellement, 'expérience est limitée en terme de limite de résolution atteignable par la quan-
tité d’échantillon que notre dispositif est capable d’acquérir, ce qui influe directement sur la durée

maximale d’acquisition. Cette limitation est de 'ordre d'un peu plus demi-milliard d’échantillon
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FIGURE 7.5 — En haut: Vue globale du spectre. Comme précédemment le spectre apparait noir en raison de
la densité des dents du peigne qui le composent (plus de 1200 dents). On distingue 5 profils d’absorption sur
le fond noir correspondant a des transitions ro-vibrationnelles de la molécule de Co Hy. Au milieu: Gros plan
(correspondant a l'encadré bleu sur le spectre du haut) sur la raie P(27) de la bande v, + v3 de CoH,. En bas:
Zoom sur une raie.

spectraux, ce qui correspond a la capacité de la mémoire vive (RAM) du PC d’acquisition (1 a 2

giga-octets).

7.4 Intéréts de Spectres a tres haute résolution

7.4.1 Intérét pour la mesure de parametres spectroscopiques

Rappelons encore une fois que la limite de résolution instrumentale ne s’applique qu’a l’obser-
vation des dents de peignes, le spectre moléculaire demeure toujours échantillonné a la fréquence
de répétition des dents soit en I'occurrence 100 MHz.

Des largeurs de raie instrumentales quelques centaines de kHz a quelques kHz sont tout a fait
impossibles a obtenir avec des spectrometres par transformation de Fourier traditionnels. Elles
nécessitent, en effet, pour une résolution de 420 kHz de pouvoir mesurer un interférogramme
avec une différence de marche maximale de plus 1.4 km en 3.35 secondes soit une vitesse de
miroir mobile supérieure a 200 m.s~! et une différence de marche de plus 130 km en 6 secondes

soit un miroir mobile se déplacant a plus de 10000 .5~ pour un spectre a limite de résolution
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instrumentale 2.3 kHz. La spectroscopie d’absorption par lasers accordables est la seule technique
a méme d’atteindre des performances de cet ordre en terme de limite de résolution. Néanmoins
I'accordabilité limitée des sources utilisées restreint de facon drastique le domaine spectral qu’il
est possible de sonder, le limitant a quelques transitions, la technique de spectroscopie de Fourier
par peignes de fréquences, n’étant quant a elle limitée que par la largeur spectrale de 1'émission

des oscillateurs employés.

L'un des intéréts majeurs de pouvoir observer avec précision la structure en peigne constitu-
tive du peigne est qu’elle procure un moyen simple et rapide d’auto-étalonnage en fréquence du
spectre. En spectroscopie de Fourier classique, I'exactitude de I'échelle des nombre d’ondes, c’est
a dire des fréquences, peut atteindre prés de 10~? mais nécessite 1'utilisation de raies étalons afin
d étalonner I'échelle a posteriori [194]. En spectroscopie de Fourier a deux peignes, la position des
dents du peigne peut étre connue avec une précision absolue dépendant de la stabilité des lasers
utilisés et cela sur tout 'intervalle spectral étudié.

Le second intérét de telles limites résolutions instrumentales est la réduction de 'effet de la
fonction d’appareil sur les profils de raies étudiés. En effet, avec 'augmentation de la taille de I'in-
terférogramme et donc la diminution de la limite de résolution, la fonction d’appareil est rendue
plus étroite. Comme cette fonction convolue le spectre réel son effet diminue avec la limite de
résolution, rendant ainsi possible I'observation de profils ou les effets de nature instrumental sont

extrémement faibles.

7.4.1.1 Qualité deI'échelle de fréquence

Afin de pouvoir juger, de facon pratique, de la qualité de I'échelle de fréquence, la linéarité de
I'écart entre dents du peigne a été mesurée (fig: [7.6). On constate tout d’abord 1'absence d’évo-
lution chromatique, I’écart en fréquence entre dents de peigne successive restant constant sur la
totalité de I'’étendue spectrale. La distribution de I’écart entre dents suit une loi normale autour de
100000000.0025 Hz avec un écart type o de 1.5 Hz ce qui signifie en pratique une exactitude relative

de I'échelle des fréquences de I'ordre de 8 x 101,
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FIGURE 7.6 — A gauche: Mesure de I'écart en fréquence entre deux dents successives d'un spectre a limite de
résolution instrumentale de 2.3 kHz en fonction de la position dans le spectre. A droite: distribution de l'écart
en fréquence. La distribution suit une loin normale de moyenne 100000000.0025 Hz et d’écart typec =1.5 Hz.

7.4.1.2 Mesure de parametres spectroscopiques sur deux transitions rotationnelles de 'acéty-

léene

Nous avons désiré mettre a profit cette exactitude -prés d'un million de fois meilleure que celle
procurée par les spectrometres de Fourier basés sur l'interférométre de Michelson-, ainsi que la
qualité de la fonction d’appareil instrumentale, pour réaliser la mesure de parametres spectro-
scopiques de raies de I'acétyléne. Pour cela nous avons enregistré plusieurs spectres a trés haute
résolution (6 kHz) pour des pressions de gaz croissantes de 1570 a 19750 Pa, mesurée a ’aide d'une

jauge capacitive Baratron, les autres conditions expérimentales étant conservées.

L'augmentation de la pression influe de deux manieres sur les profils de raies, provoquant d'une
part un élargissement due a la diminution de durée de vie des états radiatifs de la molécule par col-
lision et d’autre part un déplacement dont 'importance est proportionnelle a la pression [195]. Un
autre spectre est enregistré simultanément et dans les mémes conditions sur une voie ne conte-
nant pas d’absorbant. Pour les deux spectres seule I'information spectrale portée par les dents du
peigne est conservée, cela permet de réduire significativement la quantité de données et facilite
leur manipulation. Le rapport du spectre avec absorbant et du spectre sans absorbant est effectué
afin d’accéder au profils de raies débarrassés des contributions de la ligne de base de I'instrument.
Un profil de Voigt, résultat de la convolution d'un profil Doppler et d'un profil collisionel, adapté a

ces pression intermédiaires, est superposé au profils expérimentaux:

2

f( ) SpL Ave,y In2 +oo eV J
V—1y) =
0 p A2 TN/ J—co D3y In2 (v—1p)VIn2 2 Y
Doppler 5 + A - )
AVDuppler YDoppler
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S étant I'intensité de la transition, vy sa fréquence, p la pression du gaz, L la longueur d’absorption,
Avcor et Avpgppier TESPECtivement les demi-largeurs & mi-hauteur pour un profil de raie collisionel
et Doppler. Un algorithme itératif modifie alors les parametres de maniére a réduire au maximum
I'écart quadratique moyen (ajustement par la méthode des moindres carrés). Les paramétres non
contraints du profil sontI'intensité, la fréquence, et la largeur due aux effets collisionnels. La largeur

due a 'effet Doppler est contrainte dans I'expression du profil, sa valeur étant calculée suivant la

/ kT
Avpeppler = V0 8log ZW

ol k la constante de Boltzmann, T la température, M la masse de la molécule et c, la célérité de

formule:

la lumiere. La figure|7.7| montre 1'évolution du profil de la raie P(27) de la bande de combinaison
v1 + v3 de CyH; en fonction de la pression d’acétylene ainsi que le déplacement par rapport a la

position de la raie a pression nulle en fonction de la pression.
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FIGURE 7.7 — A gauche: Profils expérimentaux (points) et profils de Voigt ajustés sur les points expérimentaux
(traits pleins) pour différentes pressions de la raie P(27) de la bande de combinaison vy + v3 de Co Hy.‘A droite:
déplacement de la position de la raie en fonction de la pression de gaz, par rapport a la position extrapolée a
pression nulle.

Les parametres spectroscopiques extraits des profils ajustés sont résumés dans le tableau[7.1}
On constate que les résultats concernant la position extrapolée a pression nulle sont en bon ac-
cord avec ceux obtenus d'une part par Madej et al [196] par une technique de spectroscopie en
absorption saturée pour la P, (27) de la bande 11 + v3 et ceux obtenus par Kou et al. [197] par spec-
troscopie de Fourier traditionnelle pour la P;(18) de la bande vy + v3 + v; — v}. Les incertitudes sur
les positions des raies sont essentiellement due a la largeur importante des profils mesurés. Méme
dans ces conditions, 'exactitude relative égale les meilleurs résultats accessibles en spectrosco-

pie de Fourier traditionnelle. L'intensité, résultant de la moyenne des intensitées obtenues pour
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chaque spectre ne difféere quant a elle que d’environ 1 % des mesures produites par El Hachtouki et
al. [145] par spectroscopie de Fourier. Les coefficients d’auto-déplacement et d’auto-élargissement
par pression n’ont quant a eux a notre connaissance jamais été mesurés sur ces raies. Etant donné
la grande dépendance rotationnelle de ces parametres il est malheureusement impossible de com-

parer nos résultats a ceux obtenus pour d’autres raies des mémes bandes de I'acétyléne [198].

Raie P,(27) P¢(18)

Bande V1 +v3 Vi +vs g — vy
Position (kHz) 194 386 331 596 (1200) 194 371 742 354 (2500)
Position (kHz) [Ref] 194 386 332 183.6 (2.0) [196] | 194 371 743 042 (9000) [197]
Différence (kHz) -688 -688
Intensité (cm.molcule™") 8.183(88) x 10~% 2.630(67) x 10~
Intensité (cm.molcule™ 1) [145] 8.105 (162) x 10~ %2 2.665 (53)x 1022
Ecart relatif (%) 0.96 1.2
Coefficient -3.2(1) -2.3(3)
d’auto-déplacement

par pression (kHz/Pa)

Coefficient 71 (2) 96 (2)
d’auto-élargissement

par pression(kHz/Pa)

TABLE 7.1 — Parametres spectroscopiques déduits des profils ajustés sur les résultats expérimentaux et compa-
raison avec les données de la littérature (quand disponibles)

7.4.2 Intérét du point de vue du rapport signal a bruit

En spectroscopie d’absorption par transformation de Fourier classique, I'amélioration de la lar-
geur de raie instrumentale au dela de la largeur intrinseque des raies d’absorption sondées, conduit
a la diminution du rapport signal a bruit dans les méme proportions [199;[189]. En effet, au dela de
cette limite de résolution instrumentale, les contributions spectrales d’'intérét spectroscopiques,
dont les amplitudes, sur I'interférogramme, décroissent presque exponentiellement avec la diffé-
rence de marche, deviennent méme plus faibles que les perturbations, et chaque point de l'interfé-
rogramme au dela de cette limite de résolution ne contribue plus au spectre que par une augmen-
tation du bruit. Cela implique en pratique, une limite de résolution, correspondant a la largeur des
transitions mesurées, au dela de laquelle la sensibilité de la mesure est dégradée. En spectroscopie
de Fourier a deux peignes, la diminution de la limite de résolution instrumentale en dessous de la
fréquence de répétition du peigne, transforme la nature du spectre enregistré. Le spectre devient
alors un spectre d’émission composé de raies discrétes extrémement fines (les dents du peigne de
fréquences) ayant subit une atténuation a la traversée du milieu d’analyse. Ce changement amene

aussi une propriété intéressante de la spectroscopie d’émission a savoir 'augmentation du rapport
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signal a bruit avec 'amélioration de la résolution. Linterférogramme périodique peut, en effet, étre
vu comme une somme discretes de contributions sinusoidales d’amplitudes déterminées, compo-
santes de Fourier du spectre. Laugmentation du temps de mesure de I'interférogramme, fait croire

I'amplitude de ces fréquences spécifiques dans le spectre.

7.4.2.1 Intérétdu point de vue des non-linéarités de détection

En spectroscopie par transformation de Fourier classique les effets non linéaires sont la prin-
cipale cause d’erreur systématique sur la mesure d’intensité [159]. En effet, en fonction des pa-
rametres de I'acquisition, ces nouvelles fréquences créées par les effets non-linéaires, peuvent se
superposer au spectre "linéaire" entrainant une distorsion de la ligne de base de I’enveloppe spec-
trale. Ce qui provoque une erreur dans la mesure de I'intensité des raies d’absorption. En spectro-
scopie de Fourier a deux peignes les non-linéarités de détection/acquisition entrainent |’enregis-
trement d’'un interférogramme perturbé. Cet interférogramme "non-linéaire" peut s’exprimer alors

sous la forme d'un polynéme d’ordre n.

n=+oo

Inonlinéaire(t) = Ilinéuire(t) + 2 Cnll’;néaire(t)

n=2

ol les C, sont les coefficients réels qui ponderent 'importance des termes non-linéaires d’ordre
(n-1) de l'interférogramme. En pratique les termes d’indice les plus faibles prédominent la plupart
du temps. Si on considére la seule non linéarité d’ordre 1, I'interférogramme en fonction du temps
peut s’écrire:

Inonlinéaire(t> = Ilinéuire(t) +C IZZinéaire(t)

D’un point de vue spectrale la non linéarité provoque I'apparition d'un terme produit de convolu-

tion du spectre par lui méme:

Bnonlinéuire(v) = Blinéuire(v) + ClBlinéuire(V) * Blinéaire(v)

ol Bjiueqire(v) Teprésente la densité spectrale de puissance de I} ¢, (f) €t * représente le produit
de convolution classique. Linterférogramme étant périodique, il peut se mettre sous la forme

d’'une somme de ses composantes de Fourier, on obtient ainsi une autre formulation de I'inter-
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férogramme non linéaire:

n=-+oo

Inonlinéaire(t) X Z 2A1,nA2,n€_5(Vn) Ccos (27T(Af0 + TZAfrept) - (])(Tl))
n=1
n=-oc0 m=+0o

+ 2C ; Zl Ae= 0 =8n) cos (271 (A frept) — (¢p(11) — p(m)))

Nn=-400 m=-+4oo

+ 20 Y, Y Ae =) cos (27 (2(Afo + nAfrep) + MAfrep)t — (¢p(1) + p(m)))
m=1

n=1
+ termes modulés a la fréquence nulle

avec A le produit des amplitudes des composantes de Fourier de chaque peigne, correspondant a
I'amplitude du champ électrique produit par une dent d'un peigne de fréquence A1 ,,, Az, A1m €t
Ao m. p(n) et 6(vy,) respectivement le déphasage et I'atténuation rencontrées par le peigne lors de
la traversée de I’échantillon. Le premier terme est I'expression de I'interférogramme classique sans
non linéarités. Le deuxieme se traduit dans le spectre par des dents de fréquences harmoniques
distantes de Af,., autour de la fréquence nulle. Enfin le troisieme terme constitue un ensemble de
dents distantes les unes des autres de Af,., situé a des fréquences doubles de celles du spectre.
Leffet d'une détection non linéaire d’ordre 1 est illustré par la figure Ainsi en spectroscopie de

Cas d’'une chaine de détection/acquisition linéaire Cas d'une chaine de détection/acquisition au
comportement non-linéaire (a l'ordre 1)

1 B

Temps (u.a) Temps (u.a)

>
>

Y

>

0 Fréquence (ua) O Fréquence (u.a)

FIGURE 7.8 - Simulation illustrant de 'effet d’'une détection non linéaire sur l'interférogramme et le spectre. On
constate par rapport au cas linéaire: une dissymétrisation de l'interférogramme par rapport au niveau moyen
et dans le spectre l'apparition de dents (en rouge) autour de la fréquence nulle et au double de la fréquence
du spectre (ici ces fréquences sont repliées en raison de l'échantillonnage). En fonction des parametres d’en-
registrement, ces nouvelles fréquences peuvent se méler a celles du spectre. Cet effet n'est la plupart du temps
pas génant en spectroscopie de Fourier a deux peignes, sauf si ces nouvelles dents se superposent exactement a
celles du spectres.

148



7.4. Intéréts de Spectres a tres haute résolution

Fourier a deux peignes, les nouvelles dents créées par les non-linéarités d’ordre 1 ne se superposent
au spectre "linéaire" que dans le cas ot Afy = 0. Il suffit donc de choisir judicieusement les déca-
lages fréquentiels porteuse-enveloppe des deux peignes pour éviter ce cas particulier. Toutefois, si
la technique s’avere insensible aux effets non-linéaires d’ordre 1, les effets non-linéaires d’ordre 2
affectent toujours le spectre puisque les signaux créés se superposent aux fréquences originales du
spectre linéaire. Néanmoins considérant que ces effets sont d'une importance bien inférieure aux
effets d’ordre 1, 1a technique a deux peigne permet potentiellement une mesure absolue d’intensité

meilleure que la spectroscopie de Fourier classique.

7.4.3 Intérét du point de vue des contraintes liées a I'échantillonnage

Comme nous I'avons évoqué dans le chapitre 3, le choix de parameétres expérimentaux inadé-

quat (fréquence d’échantillonnage ou différence de fréquence de répétition entre les deux peignes)
peut entrainer un sous échantillonnage de certaines des fréquences du spectre au regard du critere
de Nyquist-Shannon. Ce sous-échantillonnage conduit a I’apparition d'un phénomene de replie-
ment spectral. Ce repliement est tout a fait problématique en spectroscopie de Fourier tradition-
nelle puisque la partie du spectre, située dans la zone du repliement est totalement brouillée par la
superposition d’'informations se situant a fréquences différentes dans le domaine optique.
La treés haute résolution accessible en spectroscopie de Fourier a deux peignes de fréquences, per-
mettant d’observer la structure discréte de I'information spectroscopique permet de s’affranchir
des contraintes liées a I’échantillonnage. Ainsi lorsqu’'un repliement se produit sur un des bords de
I'intervalle spectral, les informations spectrales sous échantillonnées se replient dans l'intervalle
spectral libre. Toutefois, en raison de la structure discréte de I'information spectroscopique ces in-
formations, se superposent rarement au reste du spectre mais s’entrelacent avec celles de la partie
du spectre convenablement échantillonnée. En connaissant le taux de répétition qui sépare deux
dents on peut ainsi facilement séparer les informations spectroscopiques et reconstituer 1'échelle
des fréquences pour la totalité du spectre, sans perdre d’'information. Le principe est illustré par la
figure

Cette particularité a plusieurs avantages. Elle permet tout d’abord d’utiliser des peignes avec
des différences de fréquences de répétition arbitraires. Elle permet également de ne pas avoir a se
préoccuper des contraintes liées a I’échantillonnage et au respect du critére de Nyquist-Shannon.
De plus, d'un point de vue pratique le sous échantillonnage va pouvoir permettre I'utilisation d'un

dispositif de détection et d’acquisition plus lent, doté d’'une meilleure dynamique de mesure amé-
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FIGURE 7.9 - En haut: spectre expérimental enregistré a tres haute résolution dans des conditions d’échan-
tillonnage introduisant un repliement. Le spectre contient entrelacées, des informations spectrales se rappor-
tant a deux échelles de fréquences différentes (en rouge et en bleu). La structure discrete du spectre permet de
déméler les informations liées a l'une et a l'autre des deux échelles pour reconstituer le spectre dans sa globalité
(en bas).

liorant ainsi la sensibilité de la technique. Et cela tout en conservant une méme différence de fré-

quence entre les deux peignes et donc un méme temps total d’acquisition.

7.4.4 Augmentation de I'échantillonnage spectral par entrelacement

La tres haute résolution atteinte sur un seul spectre ne s’applique véritablement qu’au dents du
peigne de fréquences. Méme si sa mise en oeuvre permet de réduire considérablement les effets
de fonction d’appareil sur les transitions moléculaires observées, d’améliorer le rapport signal a
bruit et de bénéficier d'une échelle de fréquence de qualité métrologique, le signal d’intérét spec-
troscopique, c’est a dire les raies d’absorption, demeure a une résolution égale a I’échantillonnage
procurée par les dents de peigne soit la fréquence de répétition. Si cela ne pose pas de problémes

dans le cas de raies dont la largeur est plusieurs fois supérieure a cette fréquence, cela est en re-
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vanche un probleme de taille dans le cas ou les transitions observées sont plus étroites que 1'écart
entre deux dents du peigne, par exemple dans le cas de I'’étude de molécules froides. Dans ce cas,
le risque est qu'une transition qui se situe entre deux dents ne soit tout simplement pas détectée
ou que I'’échantillonnage des dents de peigne se révele insuffisant pour la mesure des parametres

spectroscopique de la transition.

Cette limitation ne se révele en aucun cas étre une limitation de nature fondamentale, la mé-
thode d’entrelacement permet d’augmenter la limite de résolution effective atteinte sur les raies
d’absorption mesurée. Elle consiste a acquérir plusieurs spectres consécutivement pour lesquels
les dents du peigne interrogeant 1’échantillon ne se situent pas a la méme fréquence de sorte a
combler I'écart entre dents. En pratique cela est obtenu en modifiant I'un et/ou 'autre des degrés
de liberté du peigne entre deux acquisition successives. Pour des raisons de commodité a la fois au
niveau pratique et de 'interprétation il est certainement plus simple de ne jouer que sur un seul des
deux parametres. La modification de la fréquence de répétition semble la moins judicieuse des so-
lutions pour plusieurs raisons. Tout d’abord, un changement de la fréquence de répétition entraine
un changement de I’écart entre dents d'un spectre a ’autre, de sorte que I’échantillonnage spectral
subit une évolution chromatique et n’est donc pas uniforme sur la totalité du spectre. La seconde
raison tient a la méthode employé pour asservir le décalage fréquentiel porteuse enveloppe, en
maintenant une dent du peigne a une fréquence optique fixe délivré par un laser continu de réfé-
rence. Cette méthode ne nous permet qu'une lecture indirecte du décalage fréquentiel a 'origine
du peigne (le reste de la division euclidienne de la fréquence de la dent par la fréquence de répé-
tition). Un changement dans la fréquence de répétition nécessite donc de modifier la fréquence
de cette dent de peigne de maniére a maintenir le décalage a I'origine constant ce qui ajoute une

difficulté al’expérience puisqu’elle nécessite de jouer simultanément sur les deux asservissements.

Une solution consiste a maintenir le taux de répétition fixe tandis que le décalage porteuse en-
veloppe est modifié. Cette solution présente 'avantage de permettre un échantillonnage régulier
du spectre puisque toutes les dents sont décalées d'une méme quantité, et de ne nécessiter de jouer
que sur un seul asservissement. Compte tenu des schémas d’asservissement, ce décalage peut-étre
obtenu de deux fagons: en modifiant la fréquence délivrée par le synthétiseur de fréquence ou en
changeant la fréquence d’émission du laser de référence. La premiere solution s’avere plus com-
pliquée en raison de la présence de filtre électroniques passe bande tres sélectifs dans le circuit

s’asservissement qui nécessiteraient alors d’étre changés pour chaque acquisition. La seconde so-
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lution est donc celle que nous avons mis en oeuvre.

Entre chaque acquisition la fréquence d’émission du laser continu est modifiée. Sa fréquence
d’émission est controlée et mesurée de maniere absolue par rapport a la référence de fréquence op-
tique délivrée par le peigne de fréquences lui-méme référencé sur un MASER a hydrogene. L'ajuste-
ment se fait en changeant la tension aux bornes de la céramique piézo-électrique présente dans la
cavité. Cette modification se fait sans arréter les asservissements, le changement de fréquence doit
donc se faire lentement pour éviter tout décrochage. Comme les deux peignes sont asservis sur le
laser continu, on provoque leur décalage simultané, I’écart entre fréquences de répétition et I'écart
entre décalage fréquentiel porteuse enveloppe restent donc identiques pour chacun des spectres.
Les battements se situent a des fréquences identiques, chacun des spectre est étalonné a posteriori
de maniere absolue en tenant compte du décalage du laser continue. Le résultat de ces mesures est

représenté par la figure[7.10]

7.4.5 Limites pratiques portant sur notre systeme d’acquisition

La méthode de I'entrelacement peut potentiellement permettre d’atteindre un échantillonnage
aussi serré que souhaité, la seule limite étant la résolution liée a la largeur des dents de peigne. Un
autre aspect limitant, quoi que moins fondamental est la quantité de données que ce type d’expé-
rience est susceptible de produire. Ainsi un spectre a limite de résolution 2 kHz sur environ 1 nm
représente en |’état actuel de l'expérience plus d'un demi milliard d’éléments spectraux. Le passage
d’un échantillonnage spectral de 100 MHz a la limite théorique imposée par la résolution de 2 kHz
nécessite 'acquisition de plus de 50000 spectres. Sans évoquer le probleme du temps d’acquisi-
tion et de traitement considérable que cela représente (avec un ordinateur de bureau standard une
transformation de Fourier a plus de 500 millions de points représente plusieurs heures de calcul),
la quantité de données a elle seule atteint un total de plus de 50 téra-octets.

Une solution pourrait consister a additionner les interférogramme (c’est a dire spectres, la
transformation de Fourier étant une opération linéaire) au fur et a mesure de leurs acquisitions,
cette solution présente néanmoins I'inconvénient notable de détériorer le rapport signal a bruit en
racine carrée du nombre de spectres additionnés. De plus elle ne pourrait pas étre mise en oeuvre
avec la méthode choisie puisque les battements se situent a des fréquences identiques pour chaque
spectre qui sont ensuite recalés a posteriori. Une autre solution consiste a ne conserver que I'infor-
mation contenue par les dents du peigne réduisant ainsi de maniére considérable la quantité de
données apres transformation de Fourier.

En utilisant un systeme de flux continu (streaming) vers un ensemble de disques durs agré-
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FIGURE 7.10 - [llustration de la méthode d’entrelacement. a: portion de 7 GHz d’'un spectre autour de la raie
P.(27) de CoH, la résolution effective sur le profil de raie est de 100 MHz soit la fréquence de répétition du
peigne qui interroge l'échantillon. b: Gros plan sur la zone entourée en rouge. c: Amélioration de la limite de
résolution a 14 MHz par superposition de spectres possédant des dents aux endroits repérés par des points
de couleur. d: La résolution est désormais de 1 Mhz soit une augmentation d’'un facteur 100 par rapport a la
résolution d’'origine. e: Spectre final résultant de l'entrelacement, on voit nettement que la limite de résolution
sur le profil a été améliorée par rapport au spectre a.

gés, il serait théoriquement possible d’acquérir plusieurs téra-octets de données correspondant a
des durées d’acquisition de quelques dizaines de minutes. Avec de tels temps d’acquisition il est

théoriquement possible d’atteindre des largeurs de raies instrumentales de I'ordre du Hz pour un
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domaine spectral d’analyse de 1 nm ou de quelques centaines de Hz si I'on désire conserver le

domaine spectral d’analyse procuré par les lasers d’environ 100 nm.

7.5 Conclusion

7.5.1 Comparaison par rapport aux expériences de la littérature

La seule expérience de ce type a été rapportée en 2008 par Coddington et al. [11] avec des
peignes a fibres dopées a I'erbium. Leur dispositif permet I’acquisition simultanée d’'un domaine
spectral de 3 nm en 3 a 5 secondes avec une largeur de raie instrumentale de 100 kHz. La largeur de
raie instrumentale atteinte par notre dispositif, d’environ 2 kHz en 6 secondes, uniquement limitée
par notre capacité d’enregistrement, est améliorée de presque deux ordre de grandeur par rapport
aux performances rapportées par cette équipe. Le domaine spectral d’analyse d’environ 1 nm, pour
cette résolution est de I'ordre de celui permis par le dispositif de Coddington et al. (environ 3 nm).
Toutefois, I'utilisation de filtres de Bragg fibrés, au lieu de filtres a réseaux de diffraction ajustables,
ne nous permet pas de faire varier le domaine d’analyse afin d’observer la totalité de 1'émission
de nos peignes de fréquences. La comparaison des dispositifs fait apparaitre que la technique de
stabilisation des degrés de libertés des peignes de fréquence mis en oeuvre dans [11] est bien plus
complexe que celle rapportée ici. Elle emploie deux lasers continus dont I'un d’'une largeur de raie
de quelques Hz est asservi a une cavité de trés haute finesse et dont ’autre est asservi a un peigne
de fréquence autoréférencé, une telle complexité rend difficile 'emploi de tels dispositifs hors des

laboratoires de métrologie.

7.5.2 Résumé des avantages

Ce chapitre décrit les résultats obtenus en spectroscopie de Fourier a deux peignes pour des
limites de résolution extrémes, bien au dela des meilleurs performances accessibles en spectrosco-
pie de Fourier lorsqu’elle est pratiquée avec I'interférometre de Michelson. Les avantages procurés
par cette tres grande résolution sur les dents de peignes constituant notre information spectrosco-
pique sont nombreux:

— une limite de résolution instrumentale ultimement limitée par la stabilité des oscillateurs
lasers utilisés, qui peut permettra d’atteindre des largeurs de raies instrumentales de 1'ordre
du mHz, rendant possible la mesure de transitions optiques extrémement fines.

— une fonction d’appareil tres étroite, permettant la description précise des profils de raie "na-

turels".
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— un auto-étalonnage absolu en fréquences du spectre de qualité métrologique procuré par
la structure discrete du peigne de fréquence sur tout le domaine d’acquisition. Cet auto-
étalonnage pourrait potentiellement atteindre une inexactitude relative de 10~ par I'utili-
sation de peignes référencés sur une horloge atomique optique.

— une insensibilité aux non-linéarités d’ordre 1 de la chaine de détection/acquisition permet-
tant potentiellement une amélioration des mesures d’intensité par rapport a la spectroscopie
de Fourier traditionnelle.

— une suppression des contraintes liées a 1'échantillonnage temporel du signal interféromé-
trique.

— une amélioration du rapport signal a bruit avec la résolution, c’est a dire le temps de mesure.

— la possibilité d’améliorer ’échantillonnage spectral procuré par le peigne de fréquence par
une technique d’entrelacement, jusqu’a atteindre la limite de résolution instrumentale.

- une largeur spectrale d’analyse simultanée de I'ordre de la centaine de nm, bien supérieure
a celle atteignable avec les techniques a trés haute résolution (de I'ordre du kHz ou en deca)
mettant en oeuvre des lasers accordables.

Toutes ces caractéristiques situent actuellement cette technique de spectroscopie de Fourier

par peigne de fréquences a trés haute résolution a la convergence de la spectroscopie par laser

accordable de haute précision et de la spectroscopie de Fourier traditionnelle.
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Chapitre 8

CONCLUSION

La spectroscopie de Fourier a deux peignes de fréquences, est une technique de spectroscopie
large bande. Son principe est basé sur I'utilisation de deux sources lasers peignes de fréquences
possédant des fréquences de répétition légerement différentes. Linterférence de ces deux peignes
produit un signal radio-fréquence temporel dont I’analyse harmonique effectuée au moyen de la
transformation de Fourier permet d’obtenir une représentation fréquentielle: le spectre. Contrai-
rement a la spectroscopie de Fourier basée sur l'interférométre de Michelson cette technique ne
requiert 'usage d’aucune partie mobile.

Son développement répond a de nouveaux enjeux a la fois fondamentaux et appliqués auxquels les
méthodes de spectroscopies traditionnelles c’est a dire principalement, la spectroscopie de Fourier
réalisée avec l'interférometre de Michelson éclairé en lumiére blanche et les méthodes utilisant
des lasers accordables, peinent a répondre de maniére satisfaisante. La raison en est qu’aucune de
ces méthodes ne permet d’analyser un vaste domaine spectral dans des temps tres courts avec de
trés bonnes sensibilités, limites de résolutions et une grande exactitude.

Ce chapitre rappelle, dans une premiere partie, les résultats et performances atteints par les dif-
férents dispositifs de spectroscopie de Fourier a deux peignes de fréquences employés au cours
des trois derniéres années. Puis dans une seconde partie sont exposées quelques perspectives de

développement de la méthode a court et long termes.

8.1 Résumé des résultats obtenus

8.1.1 Spectroscopie de Fourier en temps réel

Durant les trois années de cette these, la spectroscopie de Fourier a deux peignes a pu étre
mise en oeuvre avec succes dans différents domaines de longueurs d’ondes de I'infrarouge proche
et moyen grace a |'utilisation de plusieurs sources lasers femtosecondes aux caractéristiques tres
différentes. Tous ces dispositifs présentent toutefois la caractéristique commune de produire des

spectres a des résolutions de I'ordre de quelques GHz sur des domaines spectraux de plusieurs
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dizaines de nm en quelques dizaines de microsecondes. Le tableau suivant (tab: 8.1) résume les

performances atteintes avec chacun des dispositifs employés

8.1.2 Spectroscopie de Fourier a tres haute résolution

La spectroscopie de Fourier par peigne de fréquences ne connait pas les limitations mécaniques
de la spectroscopie de Fourier réalisée avec I'interférometre de Michelson. En particulier, la largeur
de raie instrumentale n’est pas contrainte par la course maximale d'un miroir mobile mais dépend
seulement de la durée consacrée a I'acquisition (et ultimement de la stabilité des peignes de fré-
quences employés).

Au cours d’expériences avec deux peignes de fréquences a fibres dopées a I'’erbium dont les deux
degrés de liberté sont stabilisé il a été possible d’atteindre, en seulement 6 secondes, une limite
de résolution instrumentale sur les dents du peigne de I'ordre du kHz, uniquement limité par les
capacités de notre systeme d’acquisition.

La largeur de raie instrumentale, extrémement étroite, laisse ainsi apparaitre la structure en dents
de peigne de fréquences du spectre sur laquelle s’'inscrivent les raies d’absorption moléculaires
(larges de plusieurs centaines de MHz). Une telle limite de résolution instrumentale, presque un
million de fois meilleure que celles atteintes par les spectromeétre de Fourier commerciaux, procure
des avantages importants: on peut en effet utiliser les dents du peigne comme référence pour auto-
étalonner les spectres. L'exactitude de cette échelle est pres de 1 million de fois meilleure qu’avec
les spectrometres de Fourier classique et atteint une incertitude relative de 8 x 10~1°, Afin de dé-
montrer la viabilité de la technique dans le cadre de mesure , nous avons effectué des mesure de
parametres spectroscopiques (intensité, déplacement et élargissement par pression) de deux raies
de 'acétyléne. Ces résultats se sont avérés tout a fait en accord avec ceux de la littérature obtenus
par les méthodes les plus exactes. L'incertitude sur la position des raies de 1.2 et 2.5 MHz (limité par
la largeur de raie observées) est de I'ordre des meilleurs performances atteintes en spectroscopie
de Fourier. Quant a l'intensité elle ne differe que de 1 % des meilleures mesures accessibles dans la
littérature.

La structure en peigne sur laquelle s’inscrivent les raies d’absorption limite la résolution avec la-
quelle il est possible d’observer les signatures moléculaires. Ce peigne échantillonne le spectre et
I'écart entre deux dents du peigne est égale a sa fréquence de répétition. Pour notre dispositif cette
fréquence est de 100 MHz. Nous avons toutefois développé une méthode permettant d’augmen-

ter cet échantillonnage spectral. Cette méthode consiste a acquérir consécutivement des spectres
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Chapitre 8. Conclusion

pour lesquels les degrés de liberté du peigne de fréquences sont différent. Cette méthode permet en
théorie d’augmenter I’échantillonnage spectral jusqu’a une limite imposé par la largeur des dents
de peigne nous a permis d’améliorer de 2 ordres de grandeur I’échantillonnage spectral jusqu’a 1

MHz.

8.2 Perspectives

Bien qu’elle puisse étre réalisée a partir de diverses sources lasers femtosecondes comme ’at-
testent les résultats présentés dans ces pages, la plupart de ces sources émettent dans 'infrarouge
proche. Or l'infrarouge moyen en raison des transitions moléculaires fondamentales intenses
qu’il recéle est le domaine de fréquence de prédilection de la plupart des applications de détec-
tion de traces de gaz comme de la spectroscopie fondamentale. Les premieres expériences dans
I'infrarouge moyen réalisées avec des lasers femtosecondes Cr?*:ZnSe ont permis I'acquisition de
spectres dans la gamme spectrale comprise entre entre 2360 et 2520 nm, ces sources pourraient po-
tentiellement permettre a I'avenir un domaine spectral d’analyse de plus de 1000 nm autour de 2.5
um. Bien que large, ce domaine spectral est loin de couvrir I’ensemble de I'infrarouge moyen entre
2 et 20 um, les développements actuels a I'Institut des Sciences Moléculaires d’Orsay concernent
donc la mise au point de sources utilisant la conversion de fréquences non linéaires pour émettre

plus loin dans I'infrarouge moyen afin d’étendre la couverture de la méthode.

Un autre probleme rencontré actuellement par la technique concerne la stabilité des sources
employées. En effet, si les degrés de liberté des deux peignes dérivent de facon notable au cours de
I'enregistrement d'un interférogramme, a cause des conditions expérimentales fluctuantes ou d'un
défaut de stabilité des sources elles-mémes, on peut voir apparaitre sur le spectre des erreurs de
phase. Ces erreurs sont analogues a celles obtenues en spectroscopie de Fourier classique lorsque
I’échantillonnage de I'interférogramme ne s’effectue pas régulierement au cours de la variation de
la différence de marche (par exemple, si la vitesse du miroir mobile change avec le temps alors que
la fréquence d’échantillonnage reste fixe). Pour des spectres acquis en quelques microsecondes,
il est difficile de mettre au point des techniques d’asservissement des degrés de libertés assez
rapides pour étre véritablement efficaces en raison de la bande passante limité des dispositifs de
retro-action. De plus, ces dispositifs d’asservissements sont souvent lourds a mettre en oeuvre et
compliquent considérablement le dispositif. En spectroscopie de Fourier classique pour obtenir
un échantillonnage régulier lors de I'exploration de la différence de marche en dépit des variations

de la vitesse du miroir mobile on utilise fréquemment un laser He-Ne qui, inclus dans un dispositif
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8.2. Perspectives

spectroscopique secondaire permet de repérer avec précision la position du miroir mobile pour
déclencher 'acquisition des points de facon appropriée. De facon analogue en spectroscopie a
deux peignes, il est possible de créer un signal d’horloge a partir des deux peignes permettant de
compenser simultanément les dérives des degrés de libertés survenus entre deux points successifs
de l'interférogramme. Cette méthode outre sa relative simplicité de mise en oeuvre permet de
compenser avec une extréme réactivité les dérives a court terme des peignes de fréquences. Cette
technique est aussi 'objet des développements actuels en cours a I'institut des Sciences Molécu-

laires d’Orsay.

Un autre défi est 'application de cette méthode a 'analyse spectroscopiques de sources in-
cohérentes. Cet aspect pour l'instant encore peu exploré [200] est pourtant essentiel pour les
applications de mesures spectroscopiques a tres longues distances en astrophysique et dans le

domaine de la physique atmosphérique.

Les domaines d’application de la spectroscopie de Fourier a deux peignes de fréquences
concernent bien entendu tous ceux qui exploitent déja le spectrometre de Fourier basé sur l'in-
terférometre de Michelson, ou elle permettra une amélioration conséquente des caractéristiques
instrumentales, mais aussi la plupart des applications de la spectroscopie par laser accordable, ou
I'étendue spectral de son domaine d’analyse simultanée permettra une exploration bien plus vaste
que ne le permettent les dispositifs actuels tout en permettant de bénéficier de I'’exactitude pro-
curé par I'auto-étalonnage sur les dents du peigne. La réduction du cofit des peignes de fréquences
optiques, conséquence logique du développement de nouvelles sources produites par les tech-
niques de I'industrie des semi-conducteurs et des économies d’échelles que cela implique, devrait,
a plus long terme, permettre la dissémination de la technique a grande échelle. La taille réduite de
ces peignes, ainsi que la robustesse de la technique qui ne n’utilise aucune partie mobile devrait
ainsi a 'avenir permettre de coupler cette dernieres a des dispositifs de type Lab-on-chip ou des
dispositif miniatures d’analyse embarqués dont elle devrait ainsi singulierement augmenter les ca-
pacités opérationnelles pour des applications en médecine, défense, biologie, sécurité industrielle.
Les caractéristiques instrumentales uniques et les performances sans précédents offertes par la
spectroscopie de Fourier a deux peigne devraient aussi permettre le développement de nouvelles
approches dans les domaines de I'imagerie hyperspectrale, de la micro-spectroscopie ou les lasers

devraient permettre I’'obtention d’excellentes résolutions a la fois spatiale, temporelle et spectrale.
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Titre INTERFEROMETRIE AVEC DES LASERS FEMTOSECONDES INFRAROUGES

Résumé En plus de 40 ans d’existence, la spectroscopie de Fourier, basée sur I'interféromeétre de Michel-
son, a permis des progres considérables dans notre connaissance de la structure des atomes et des molécules
s'imposant peu a peu comme un outil de base pour le diagnostic optique. Aujourd’hui, dépasser ses perfor-
mances en terme de limite de résolution, rapidité, sensibilité et exactitude permettrait de répondre a de
nouveaux enjeux. Cette thése porte sur le développement expérimental de la spectroscopie de Fourier par
peignes de fréquences femtosecondes. Deux peignes de fréquences, lasers composés de centaines de mil-
liers de raies fines dont la position est parfaitement contr6lée, sondent I’échantillon et la transformation de
Fourier de leurs interférences temporelles fournit le spectre. Trois dispositifs basés sur des lasers femtose-
condes a fibres dopées (a 1 um et 1.5 um) ou a solides (a 2.4 um) illustrent les performances de la méthode. Par
comparaison a la spectroscopie de Fourier traditionnelle, les temps de mesure ont été réduits de la seconde
ala microseconde, pour des spectres de molécules en phase gazeuse couvrant une centaine de nanometres
a des limites de résolution du GHz. La sensibilité atteint celle des spectrometres par laser accordable les plus
performants grace a des méthodes de détection différentielle ou d’utilisation de cavités multipassages ou
résonnantes. Augmenter le temps de mesure et résoudre les raies individuelles du peigne permet une spec-
troscopie de précision a large bande spectrale, car la fréquence absolue de chaque raie de peigne peut étre
connue avec 'exactitude d'une horloge atomique.

Mots-clés Spectroscopie de Fourier, Laser femtoseconde infrarouge, Peigne de fréquences femtoseconde,
Spectroscopie de Fourier a deux peignes, Spectroscopie laser

Title FEMTOSECOND INFRARED LASERS INTERFEROMETRY

Abstract For four decades, Fourier transform spectroscopy has greatly improved our atomes and mole-
cules structures knowledges, and thus became a widely used tool for optical diagnosis. However, today it is
useful to overcome some of its limitations in order to address new challenges. This thesis is about experi-
mental developpement concerning frequency comb fourier transform spectroscopy. Two frequency combs,
made of thousands of very narrow frequency lines perfectly known and controlled, are probing an absorbing
sample. The fourier transform of their temporal interference pattern provides the optical spectrum. Three
devices based on fiber doped lasers (emitting at 1um and 1.5 ym) and solid lasers (at 2.4um) are used to de-
monstrate the method advantages. Compared to traditional Fourier transform spectroscopy the recording
time has shrunk by one million for the acquisition of spectra spreading on a hundred of nanometers at GHz
resolution. Using multipass cells of differential detection devices, the sensitivity reached is comparable to
that provided by the most efficient laser based methods. Increasing the resolution allows for clear observa-
tion of the comb individual tooth which position can be measured with the accuracy of an atomic clock,
providing thus a simple and accurate method for auto calibrated spectra.

Keywords Fourier transform spectroscopy, Femtosecond frequency combs, Dual-comb spectroscopy,
Multi-heterodyne spectroscopy
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