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Introduction

La création du Systeme métrique décimal lors de la révolution francaise et le dépdt de deux
étalons en platine représentant le metre et le kilogramme le 22 Juin 1799 aux Archives de la
République a Paris peuvent étre considérés comme la premiere étape de la mise en place d’un
systéme pratique d’unités de mesure. Les étapes qui ont suivies pendant presque deux siécles ont
finalement conduit au Systéme international d’unités (SI), désormais utilisé dans le monde entier
dans le domaine des sciences et de la technologie. Le SI n’est pas statique, il suit les progrés de la
métrologie et refléte les meilleures pratiques en matiere de mesure du moment. Depuis 1971, il est
constitué de 7 unités de base : le metre, le kilogramme, la seconde, I'ampére, le kelvin, la mole et la
candela. Aujourd’hui, il existe une forte tendance a redéfinir 'ensemble de ces unités en les
rattachant entre elles par des invariants de la nature, considérés comme des constantes
fondamentales de la physique. Pour l'instant, seuls le metre et 'ampeére sont directement liés a de
telles constantes fondamentales. Compte tenu des différentes initiatives prises pour déterminer la
valeur d’un certain nombre de constantes fondamentales et aux nombreux progrés qui ont été
réalisés depuis le début des années 2000, quatre autres unités (le kilogramme, I'ampére, le kelvin et
la mole) seront redéfinies d’ici 2015 en fixant la valeur numérique de quatre constantes
fondamentales (respectivement la constante de Planck, la charge de I'électron, la constante de
Boltzmann et le nombre d’Avogadro). La redéfinition de ces 4 unités participera a la mise en place
d’un nouveau Sl. Le choix des valeurs des constantes fondamentales fixées dépendra des résultats
obtenus par plusieurs expériences en cours de développement dont celle sur laquelle j’ai travaillé au
cours de ma these.

Ce travail de these a débuté en 2008. Il a été effectué au sein de I'équipe Métrologie
Molécules et Tests Fondamentaux (MMTF) du Laboratoire de Physique des Lasers de |'université
Paris 13 (Villetaneuse). Parmi les différents projets expérimentaux développés par cette équipe, I'un
d’eux vise a développer une expérience de métrologie dans le but de réaliser une mesure optique de
la constante de Boltzmann, kg. L'objectif de ce projet, qui s’inscrit dans le cadre de mise en place du
futur Sl, est de mesurer cette constante par spectroscopie laser avec une incertitude relative de
quelques 10°® afin que cette valeur soit prise en compte dans la future redéfinition du kelvin. Ce
mémoire, composé de 5 parties, rapporte le travail qui a été réalisé dans le cadre de ce travail de
thése pour parvenir a cet objectif.

Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré au Sl et a sa prochaine redéfinition. Nous
détaillons les futures définitions envisagées pour les 7 unités de base, la maniere dont ces définitions
ont été choisies, ainsi que les avantages de cette nouvelle formulation. Nous nous intéressons
ensuite plus particulierement a la constante de Boltzmann, dont la valeur était, a la date du début de
ce travail de thése, obtenue par une méthode unique de thermométrie acoustique datant de 1988.
Nous faisons un état de I'art de la mesure de cette constante ainsi que des expériences et méthodes
alternatives prometteuses au début de I'année 2008 pour fournir de nouvelles valeurs de kg avec une
incertitude relative proche de 10°. Nous présentons en particulier la méthode choisie par notre
équipe pour accéder a la valeur de kg, la thermométrie a élargissement Doppler (DBT). Le principe de
cette méthode est fondé sur la spectroscopie d’absorption linéaire d’'un gaz moléculaire a faible
pression et maintenu a température constante. Nous rappelons les travaux antérieurs a mon arrivée
dans I'équipe (dispositif expérimental, modélisation du profil d’absorption,...), les résultats obtenus
ainsi que les conclusions sur lesquels nous nous sommes appuyés pour mener I'ensemble des travaux
présentés dans les chapitres suivants de ce manuscrit.
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Dans le deuxiéme chapitre est détaillé I'ensemble des améliorations apportées au dispositif
expérimental, dans le but de réduire l'incertitude de mesure. Pour cela, nous nous basons sur les
limites mises en avant lors des travaux de these antérieurs sur ce projet. Le dispositif expérimental a
été analysé et amélioré suivant 4 axes : le contréle et la mesure de température du gaz moléculaire,
la plage de fréquence sur laquelle sont enregistrés les spectres d’absorption, le contréle de la ligne
de base (signal enregistré en absence de gaz dans la cellule d’absorption), et I'automatisation de
I’'expérience.

Le troisieme chapitre est une présentation non exhaustive des modeles théoriques a notre
disposition pour décrire le profil d’absorption linéaire enregistré. Cette modélisation est un des
challenges de la méthode DBT car elle impact directement I'exactitude avec laquelle la constante de
Boltzmann peut étre mesurée. Nous nous intéressons en particulier aux différentes facons de
prendre en compte les collisions entre molécules dans nos conditions expérimentales. Nous

présentons les modeéles utilisés jusqu’a présent dans notre équipe, ceux utilisés dans le cadre de ce
travail de these, et ceux qu’il pourrait étre nécessaire d’utiliser a I'avenir pour réduire encore

I'incertitude de mesure sur kg.

Le quatrieme chapitre est consacré a I'étude de la structure hyperfine de la molécule utilisée
dans notre expérience, I'ammoniac, dans le but d’estimer pour la premiére fois son impact sur la
mesure de kg. Aprés une présentation de la transition choisie pour mesurer la constante de
Boltzmann ainsi que sa structure hyperfine théorique, nous décrivons en détail le montage
expérimental mis en place afin d’enregistrer cette structure hyperfine par spectroscopie d’absorption
saturée. L’analyse des résultats obtenus est ensuite détaillée dans la derniére partie de ce chapitre.

Enfin dans le cinquieéme chapitre, nous présentons et analysons I'ensemble des résultats
expérimentaux obtenus dans le cadre de ce travail de thése dans le but de réduire I'incertitude de
mesure sur kg a un niveau inférieur a une dizaine de 10°®. Sur la base des mesures antérieures & mon
arrivée dans I’équipe, nous avons tout d’abord mené une premiere étude afin d’améliorer la
modélisation du profil d’absorption. Par la suite, plusieurs nouvelles séries de mesures ont été
enregistrées dans des conditions expérimentales variées (gamme de pression, plage en fréquence
d’enregistrement, ...). Nous décrivons le travail qui a été mené a partir de ces nouvelles données,
d’une part pour réduire I'incertitude statistique sur la mesure de kg a un niveau inférieur a la dizaine
de 10°, et d’autre part pour effectuer une étude compléte des effets systématiques affectant la
mesure (structure hyperfine, contréle en température du gaz moléculaire, modélisation du profil
d’absorption,...). L'analyse de ces résultats, associée a des études préliminaires, nous conduit a
proposer plusieurs pistes pour atteindre I'objectif fixé, une mesure de ks au niveau de 10°.
Finalement, I'ensemble des résultats obtenus au cours de ce travail de thése est replacé dans le
contexte de la future refonte du Sl en faisant I'état de I’art de la mesure de kg au début de I'année
2012.
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Mesure de kg dans le cadre de la refonte du Systéme International d’unités

A. La refonte du Systeme International d’unités

1. Notion de grandeurs et d’'unités

La mise en place d’'un systéeme d’unités repose sur un systéme de grandeurs et une série
d’équations définissant les relations entre ces grandeurs. La valeur d’une grandeur Q est ainsi
généralement exprimée sous la forme du produit d’un nombre {Q} par une unité [Q] :

Q ={Q}[Q] -1
Pour une grandeur particuliére, de nombreuses unités peuvent étre utilisées. L'unité n’est
gu’un exemple particulier de la grandeur concernée et le nombre est le rapport entre la valeur de la
grandeur en question et I'unité. Pour établir un systeme de grandeurs, il est commode de choisir un
nombre restreint de grandeurs de base et d’exprimer les autres grandeurs, dites dérivées, en
utilisant les équations donnant les grandeurs dérivées en fonction des grandeurs de base. Cette
division des grandeurs en grandeurs de base et grandeurs dérivées reste conventionnelle. A chacune
des grandeurs de base est alors associée une unité de base, et la définition des unités dérivées en
fonction des unités de base découle directement des équations définissant les grandeurs dérivées en
fonction des grandeurs de base. Les unités de base assurent ainsi le fondement de I’'ensemble du
systeme d’unités. Elles doivent étre accessibles a tous, sont supposées constantes dans le temps et
I’espace et doivent étre faciles a réaliser avec une exactitude élevée.

2. Le Systéme International d’unités

Le Systeme International d’unités (SI) en vigueur a I’heure actuelle a été formellement
adopté lors de la 11°™ Conférence Générale des Poids et Mesure (CGPM) en 1960 [1]. Approuvé
internationalement et en usage dans la grande majorité des pays du monde, il a été établi et défini
afin de mettre en place un systeme d’unités cohérent adapté aux besoins scientifiques,

éme

technologiques et commerciaux du 20°"" siecle. Les grandeurs de base utilisées dans le Sl sont la
longueur, la masse, le temps, le courant électrique, la température thermodynamique, la quantité de
matiere et I'intensité lumineuse. Les 7 unités de base correspondantes sont le métre, le kilogramme,
la seconde, I'ampere, le kelvin, la mole et la candela. Les unités dérivées du S| sont formées des
produits de puissances de ces unités de base, selon les relations algébriques qui définissent les
grandeurs dérivées en fonction des grandeurs de base. Il est important de noter que les unités de
base, contrairement aux grandeurs de base, ne sont pas indépendantes les unes des autres. Ainsi, la
définition du meétre fait appel a la seconde, celle de 'ampére fait appel au metre, au kilogramme et a
la seconde, celle de la mole fait appel au kilogramme et la définition de la candela fait appel au

metre, au kilogramme et a la seconde.

Chaque unité de base est définie en reliant 'unité a une grandeur de référence qui est
considérée comme invariante afin d’étre utilisée comme référence. La formulation explicite de la
définition consiste alors a donner la valeur numérique exacte du rapport entre I'unité et la grandeur
de référence. Le kelvin est par exemple défini comme étant la fraction 1/273,16 de la température
thermodynamique du point triple de I'eau [2]. Dans ce cas, la grandeur de référence est la
température du point triple de I'eau, supposée invariante et valant exactement T;py,=273,16 K. Les
grandeurs de référence actuelles pour I'ensemble des unités de base sont données dans le Tableau
I-1. Par ailleurs, il est important de faire la distinction entre la définition d’une unité et la réalisation
de cette définition, également appelée « mise en pratique ». La définition de chaque unité de base

13
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du Sl est rédigée de maniére a ce qu’elle soit unique et fournisse un fondement théorique solide
permettant d’effectuer les mesures les plus exactes et les plus reproductibles. La réalisation de la
définition d’une unité est la procédure selon laquelle la définition de 'unité peut étre utilisée afin
d’établir la valeur et 'incertitude associée d’une grandeur associée de méme nature que l'unité. Les
mises en pratiques des définitions actuelles sont répertoriées dans I'annexe 2 de [2] et sont
régulierement mises a jour.

Depuis les premiéres définitions du metre et du kilogramme lors de la 1¥® CGPM en 1889, et
plus particulierement depuis que le Sl a été formellement adopté en 1960, les définitions des unités
de base ont été plusieurs fois modifiées (les dates des dernieres définitions sont données dans le
Tableau I-1). Ces changements ont été décidés au regard des progrés accomplis (en termes de
reproductibilité) dans la réalisation de ces définitions. Grace aux progrés expérimentaux de ces
dernieres années notamment dans le domaine de la physique quantique, il existe aujourd’hui une
forte tendance a redéfinir I'ensemble des unités du Sl a partir de phénoménes atomiques en
considérant les propriétés des atomes comme des grandeurs de référence dans la mise en pratique
des mesures, et en les rattachant entre elles par des invariants de la nature, considérés comme des
constantes fondamentales de la physique. Pour I'instant, seuls le métre et 'ampeére sont directement
liés a de telles constantes fondamentales. La seconde est définie a partir d’une transition hyperfine
de I'état fondamental de I'atome de césium ***Cs et le métre est défini en le reliant a la seconde via la
vitesse de la lumiére dans le vide ¢ (fixée a c=299 792 458 m.s™ en 1983). La définition de 'ampére
est liée a la constante magnétique du vide iy, également appelée perméabilité du vide (uy=4mx10”
H/m).

Unité de base du SI (symbole) Date d(enljniz:gi‘g;epc;/e;;‘inition Grandeur de référence associée
métre (m) 1983 (17°™) c=299 792 458 m.s™"
kilogramme (kg) 1889 (1) m(¥)=1kg
seconde (s) 1968 (13°™) Av(**3Cs)p= 9 192 631 770 Hz
ampeére (A) 1948 (9°™) Uo=4mx107 H.m™
kelvin (K) 1968 (13°™) Trpw=273,16 K
mole (mol) 1971 (14°™) m(**C)=12 g.mol™
candela (cd) 1979 (16°™) K.4=683 Im.W™

Tableau I-1 : Unités de base du Sl. c : vitesse de la lumiére dans le vide, m(%) : masse du prototype international du
kilogramme, Av(m’Cs)hfs : fréquence de transition hyperfine de I'état fondamental de I’atome de césium, i, : constante
magnétique du vide, Trpy : température thermodynamique du point triple de I'eau, m(lZC) : masse molaire du carbone

12, K ., : efficacité lumineuse spectrale d’'un rayonnement monochromatique de fréquence 540x10"* Hz.

3. Le futur Systéeme International d’unités

a) Le cas particulier de I'unité de masse

D’apres le Tableau I-1, on peut noter que seule la définition de I'unité de masse (kilogramme)
est restée inchangée depuis son adoption en 1889. C'est actuellement la seule unité de base encore
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définie a partir d’'un objet matériel (artefact), a savoir le prototype international du kilogramme,
dénoté K, conservé a Sevres. Le principal inconvénient de cette définition est qu’elle fait référence a
la masse de I'artefact dont on sait, par nature, qu’elle ne peut étre parfaitement stable. Les résultats
des comparaisons effectuées entre le prototype international et des prototypes témoins tendent a
confirmer une dérive au cours du temps. Des variations de I'ordre de 50 ug (5x10°® en valeur relative)
de la masse des étalons depuis le premier étalonnage effectué il y a plus de cent ans ont été
observées. Ces variations sont attribuées a une accumulation inévitable de polluants sur les surfaces.
Par ailleurs, les définitions de la mole, de 'ampére et de la candela dépendent du kilogramme, toute
variation de l'unité de masse a donc des répercutions directes sur ces 3 unités de base.

b) Définition envisagée du futur SI

eme

Pour les raisons citées ci-dessus, lors de sa 21" réunion en 1999, la CGPM a recommandé
de poursuivre les efforts expérimentaux entrepris pour affiner les expériences qui relient I'unité de
masse a des constantes fondamentales, I'objectif étant de parvenir a une définition « quantique » du
kilogramme. Suite aux nombreux progres qui ont été réalisés en ce sens pendant les 10 années qui
ont suivi et compte tenu des différentes initiatives prises pour déterminer la valeur d’un certain
nombre de constantes fondamentales, il a été envisagé, lors de la 23%™ CGPM en 2008, de redéfinir
le kilogramme, I'ampére, le kelvin et la mole en utilisant des valeurs fixées de certaines constantes
fondamentales [3]. Finalement, lors de sa 24°™

du Comité International des Poids et Mesures (CIPM) de proposer une révision a venir du Sl dans le

réunion en 2011, la CGPM a pris acte de l'intention

but de répondre aux besoins de la science, de la technologie et du commerce [4]. Ces modifications,
qui ont fait 'objet de nombreuses discussions depuis plus de 10 ans, ont été proposées a partir de
2005 [5-8] et ont été développées par le comité consultatif des unités (CCU) lors de ses réunion en

éme

2009 et 2010 [9]. Bien gu’elles aient été approuvées par la CGPM lors de sa 24™™ réunion, elles ne
prendront pas effet avant 2013-2015 car les résultats d’expériences en cours devraient permettre
d’ici la d’améliorer la détermination des valeurs de certaines constantes fondamentales qui seront
utilisées dans les définitions du nouveau SI.

éme

Ainsi, le futur SI, tel que rédigé par le CCU lors de sa 20°™ réunion en 2010, deviendrait le

systeme d’unités dans lequel :

e Lafréquence de transition hyperfine de I’état fondamental du césium 133 Av(**3Cs)us
est exactement 9 192 631 770 Hz,

e Lavitesse de la lumiére dans le vide ¢ est exactement 299 792 458 m.s

e La constante de Planck h est exactement 6,626 06...x10>* J.s,

e Lacharge élémentaire e est exactement 1,60217..x10™° C,

e La constante de Boltzmann kg est exactement 1,380 65..x10%2 J.K*!

e Le nombre d’Avogadro N, est exactement 6,022 14 .x10% mol™

o L'efficacité lumineuse spectrale K.; d’'un rayonnement monochromatique de
fréquence 540x10" Hz est exactement 683 Im.W™

Les valeurs numériques pour la constante de Planck h, la charge élementaire e, la constante
de Botzmann kg et le nombre d’Avogadro N, contiendront des chiffres significatifs supplémentaires
qui n’ont pas encore été choisis mais qui le seront a la date ou le nouveau Sl sera adopté, en se
basant sur les mesures les plus récentes disponibles a ce moment la. Les unités de base découlant de
cette définition resteront identiques mais leurs définitions seront reformulées de maniere a rendre
explicite le fait que chaque définition fixe la valeur d’une constante fondamentale qui lui est
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associée. Les définitions du kilogramme, de I'ampére, du kelvin et de la mole seront modifiées et
respectivement liées aux valeurs fixées des constantes fondamentales h, e, kg et N, , alors que
celles du métre, de la seconde, et de la candela (respectivement liées a ¢, Av(**3Cs)ys et K.4) seront
seulement réécrites. Le cas de la candela est un cas a part, car sa définition actuelle est reliée a la
constante K4, qui peut étre vue comme un invariant de la nature. Il n’y a pour l'instant aucune
proposition pour changer cette définition.

A titre d’exemple, la définition du kilogramme, qui était jusqu’a présent :

Le kilogramme est I'unité de masse ; il est égal a la masse du prototype international du
kilogramme.

Deviendra alors :

Le kilogramme, symbole kg, est I'unité de masse ; son amplitude est déterminée en fixant la
valeur numérique de la constante de Planck a exactement 6,626069...x10° lorsqu’elle est exprimée
en s m? kg, unité du Sl égale au joule seconde, J s.

De maniere similaire, la définition du metre, qui était jusqu’a présent :

Le metre est la longueur du trajet parcouru dans le vide par la lumiére pendant une durée
de 1/299 792 458 de seconde.

Sera quant a elle réécrite :

Le métre, symbole m, est I'unité de longueur ; son amplitude est déterminée en fixant la
valeur numérique de la vitesse de la lumiére dans le vide a exactement 299 792 458 lorsqu’elle est
exprimée en unité du SI m s™.

L'ensemble des formulations proposées pour les 7 unités de bases est référencé dans [9].
Parmi ces définitions, seules celles de la seconde et de la mole sont indépendantes. En effet, puisque
la valeur fixée de la vitesse de la lumiére dans le vide définit I'unité de vitesse, m.s™, la définition de
la seconde est nécessaire pour compléter la définition du métre. Par un raisonnement similaire sur
les différentes unités définies en fixant les valeurs numériques de h, e, kg et K_4,il peut étre déduit
que les définitions de la seconde et du metre sont nécessaires pour compléter celle du kilogramme,
gue la définition de la seconde est nécessaire pour compléter celle de I'ampére, que les définitions
de la seconde, du kilogramme et du métre sont nécessaires pour compléter la définition du kelvin et
que les définitions de la seconde, du kilogramme et du meétre sont nécessaires pour compléter celle
de la candela.

c) Intéréts du nouveau SI

(D Formulation a constante explicite

Si 'on se référe a I'équation I-1 pour exprimer la valeur d’'une constante fondamentale, la
valeur de la constante {Q} est supposée étre invariable. L'unité [Q] peut étre choisie de différentes
manieres, correspondant a différentes valeurs numériques {Q}. Dans le Sl actuel, chaque unité est
formulée en exprimant de maniere explicite la valeur numérique d’une grandeur de référence. Cette
formulation est dite a «unité explicite ». Dans cette formulation, I'unité [Q] d’une constante
fondamentale est définie indépendamment, et il est alors nécessaire de déterminer sa valeur
numérique {Q} expérimentalement. La mesure de cette derniére présente donc une incertitude
expérimentale. Dans le futur Sl, les définitions des unités de base seront présentées différemment,
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en spécifiant la valeur numérique exacte de chacune des 7 constantes fondamentales. Cette
formulation est dite a « constante explicite ». Cela consiste a fixer la valeur numérique {Q}, ce qui a
pour conséquence de définir 'unité [Q]. Cette formulation aura pour conséquence, lorsque le futur
Sl sera mis en place, de transférer I'incertitude expérimentale des constantes fondamentales h, e, kg
et N, aux 4 grandeurs de référence m(X), o, Trpw et m(**C) utilisées dans le SI actuel. Cela est
illustré dans le Tableau I-2, dans lequel les incertitudes répertoriées sont basées sur les valeurs les
plus récentes recommandées dans [10] mais qui seront probablement plus petites a la date
d’adoption du nouveau SI.

s Constante utilisée . .
Unité PP Symbole | Incertitude dans le Sl actuel | Incertitude dans le futur Sl
pour définir I'unité
Masse du prototype - .
. prototyp m(X) exacte 0 expérimentale | 4,4x10®
kg international
Constante de Planck h expérimentale 4,4x10°® exacte 0
Constante L )
hs o exacte 0 expérimentale 2,2x10 8
A magnétique
Charge élémentaire e expérimentale 2,2x10°® exacte 0
Température du - .
. p. ) Trpw exacte 0 expérimentale | 9,1x107
point triple de I'eau
K
Constante de - .
kg expérimentale 9,1x10 7 exacte 0
Boltzmann
Masse molaire de ’C | m(**C) exacte 0 expérimentale | 4,4x10®
mol
Nombre d’Avogadro N, expérimentale | 4,4x10°® exacte 0

Tableau I-2 : Effet du passage du Sl actuel au futur Sl sur I'incertitude relative des constantes utilisées pour définir le
kilogramme, 'ampeére, le kelvin et la mole.

La formulation a constante explicite permet d’exprimer la définition du futur SI dans son
intégralité en une seule expression (voir partie b) ci-dessus), en donnant uniquement I'expression
des 7 constantes fondamentales choisies, sans faire la distinction entre unité de base et unité
dérivée. Par ailleurs, cette formulation présente également I'avantage de ne désigner aucune
méthode particuliere pour la mise en pratique des unités de base. En fonction des avancées
expérimentales, de nouvelles méthodes pour réaliser les unités pourront donc étre proposées. Ainsi,
lors de I'adoption du futur SI, la mise en pratique de chaque unité sera choisie en fonction de I'état
de I'art mais pourra étre modifiée a I'avenir sans que cela n‘implique un changement de la définition
des unités de base.

(2) Choix des constantes de référence

Les constantes de référence h, e, kg et V; ont été choisies pour plusieurs raisons. Tout
d’abord, une définition du kilogramme basée sur un invariant de la nature, la constante de Planck h,
plutét qu’un artefact matériel, assurera une stabilité a long terme de I'unité de masse. Il sera alors
8 Ir
’

possible de réaliser, avec une exactitude de I'ordre de quelques 10°, I'unité de masse en réalisant le

kilogramme avec I'expérience de balance du Watt et/ou de la sphére de silicium [11]. Par ailleurs, h
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et ¢ sont des constantes fondamentales de la mécanique quantique et de la théorie de la relativité, il
est donc naturel de fixer leur valeur numérique. Pour les mesures électriques, fixer les valeurs de h et
e présente plusieurs intéréts. En effet, les valeurs de la constante de Josephson K]:Ze/h et de la
constante de Von Klitzing Ry=h/e? seront des constantes exactes ce qui permettra, grace a I'effet
Josphson et 'effet Hall quantique, de réaliser I'ampére, le volt et 'ohm ainsi que d’autres unités
électriques avec une exactitude jamais atteinte. Par ailleurs, la définition de I'unité de température
ne sera plus donnée par la température thermodynamique du point triple de I'’eau mais par la valeur
exacte de la constante de Boltzmann ky. Cette unité pourra donc étre réalisée par une grande
variété d’expériences, sur une vaste gamme de température, en mesurant directement la
température thermodynamique de n’importe quel état de la matiere (ou rayonnement) a I’'équilibre
thermodynamique. Enfin la nouvelle définition de la quantité de matiére, donnée par la valeur exacte
du nombre d’Avogadro au lieu de la masse molaire du carbone **C, sera une maniére plus simple de
définir cette unité. Cette définition distinguera plus clairement qu’auparavant la grandeur « quantité
de matiere », qui concerne le dénombrement d’un certain nombre d’entités, de la grandeur
« masse ».

d) Choix des valeurs numériques des constantes adoptées dans le
nouveau SI

A la date d’adoption du futur S, les valeurs numériques des 4 constantes fondamentales h, e,
kg et N, devront étre fixées. Cela sera réalisé en se basant sur les valeurs les plus récentes fournies a
cette date par le CODATA (Committee on Data for Science and Technology), de maniere a ce que
I"amplitude des nouvelles unités soit en accord avec leurs valeurs dans le Sl actuel.

Le CODATA est un comité dont le but est de fournir aux communautés scientifiques et
technologiques un ensemble auto-consistant de valeurs recommandées de constantes de base et de
facteurs de conversion utilisés en physique et en chimie. Les valeurs recommandées par le CODATA
sont issues de I'ensemble des données disponibles dans la littérature a un instant donné et sont
actualisées tous les 4 ans. Dans le cas du nouveau SI, il existe un trés grand nombre de relations
(issues de lois de la physique) entre les 7 constantes fondamentales utilisées. Il est donc important
que leur valeurs soient fixées en se basant sur I’'ensemble des données disponibles, afin de préserver
la consistance des valeurs adoptées. A la période de rédaction de ce manuscrit, la révision la plus
récemment publiée était celle de 2006 [12], mais la version 2010 (dont la publication est prévue pour
le début de I'année 2012), était disponible sur [10]. Cependant, de nombreux résultats
expérimentaux concernant ces constantes fondamentales sont attendus d’ici 2013-2015, et le futur
S| présenté ci-dessus ne sera donc adopté que lorsque ces nouveaux résultats auront été pris en
compte dans les valeurs fournies par le CODATA. L'expérience décrite dans ce manuscrit vise a
contribuer a la redéfinition du SI, et plus particulierement a la redéfinition du kelvin. L'objectif est de
mesurer la constante de Boltzmann avec une incertitude suffisamment petite pour que cette mesure
contribue significativement a la valeur finale de cette constante qui sera donnée par le CODATA au
CIPM pour le nouveau Sl.
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B. Mesure de kg dans le cadre de la redéfinition du kelvin : état de
I'art en 2008
1. Introduction

Dans le cadre de la redéfinition du systéme international d’unités, le CIPM a proposé une
nouvelle définition de I'unité de température, le kelvin, liée a la valeur fixée de la constante de
Boltzmann k;. La définition de cette unité, qui est actuellement :

Le kelvin, unité de température thermodynamique, est la fraction 1/273,16 de la
température thermodynamique du point triple de 'eau.

Deviendra dans le futur SI [9]:

Le kelvin, K, est I'unité de température thermodynamique ; son amplitude est déterminée
en fixant la valeur numérique de la constante de Boltzmann & exactement 1,380 6..x10%
lorsqu’elle est exprimée en s> m* kg K, unité du Sl égale au J K.

La valeur numérique de kg sera donnée avec des chiffres significatifs supplémentaires qui
seront déterminés a la date ou le nouveau Sl sera adopté, en se basant sur la valeur recommandée
par le CODATA. Afin que cette valeur finale soit la plus consistante possible, il important que des
mesures expérimentales de kg soient réalisées a I'aide d’expériences variées qui font appel a des lois
physiques différentes. Nous faisons dans la suite de ce chapitre un premier bilan de I'état de I'art et
des différentes méthodes développées jusqu’en 2008, date a laquelle a débuté ce travail de thése.
Un second bilan, qui fera état des résultats obtenues jusqu’en 2012, sera ensuite présenté a la fin de
ce manuscrit (voir V.D.3).

2. Valeur de kg recommandée par le CODATA 2006

Jusqu’en 2008, aucune mesure directe de la constante de Boltzmann ayant été réalisée avec
une incertitude suffisamment compétitive, la valeur de kg recommandée par le CODATA était
uniquement déduite de maniére indirecte. En effet, kz peut étre déduit de la relation :

2R, h R

k =-R— = —
B cAr(e)Mya? Ny

[-2

avec R, la constante de Rydberg, h la constante de Planck, c la vitesse de la lumiére dans le
vide, 4,.(e) la masse atomique relative de I'électron, M,, la constante de masse molaire (M,=10"
kg.mol exactement), a la constante de structure fine, R la constante des gaz parfaits et N, le
nombre d’Avogadro. Les valeurs recommandées par le CODATA 2006 pour ces constantes sont [12] :

R(z006) = 8,314 472(15) J.mol"L. K~ (1,7 x 1076)
Nac2006) = 6,022 141 79(30) x 1023 mol~* (5 x 1078)

-3

L'incertitude sur la valeur de Nyz006) €St limitée au niveau de 5x10°® par celle sur h(2006)- La
valeur recommandée de R(;06) résulte de la moyenne pondérée de deux mesures indépendantes
de la vitesse du son dans I'argon a la température du point triple de I'eau réalisées par une méthode
de thermométrie acoustique a gaz (AGT). Le premier résultat a été obtenu au NPL (Angleterre) en
1979 avec une incertitude relative de 8,4x10° [13] et le second au NIST (Etats-Unis) en 1988 avec une
incertitude de 1,8x10° [14]. Ces deux valeurs de R, obtenues par des expériences similaires de
thermométrie acoustique a gaz (AGT), sont consistantes. Cependant, du fait de la plus faible
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incertitude du résultat obtenu au NIST, ce dernier contribue majoritairement a la valeur finale de
R(2006)- Il €st a noté qu’en 2002, He et al. ont réalisé, de maniere similaire au NIST, une mesure de R
en utilisant un résonateur acoustique sphérique et un gaz d’argon a une température de 20°C [15].
L'incertitude relative sur la valeur obtenue, 20 fois supérieure a celle obtenue au NIST, est cependant
trop élevée pour étre prise en compte. La valeur de kg déduite de R(006) €t Na(2006) €5t :

kp(2006) = 1,380 650 4(24) x 10723 J.LK~! (1,7 x 107°) 4

L'incertitude relative sur cette valeur est limitée par celle sur R au niveau de 1,7x10° et
résulte, a un facteur 1/N, prés, de deux mesures de la constante des gaz parfait réalisées par une
méthode unique de thermométrie acoustique a gaz. Pour que la définition de l'unité de température
devienne celle envisagée dans le futur Sl, il est donc indispensable que de nouvelles mesures de kg
soient réalisées avec des méthodes alternatives et avec une incertitude compétitive (c’est-a-dire
inférieures a 10x10°® en valeur relative). Nous présentons ci-dessous plus en détail les mesures de R
réalisées en 1979 et 1988 respectivement en Angleterre et aux Etats-Unis par thermométrie
acoustique a gaz, puis les expériences et méthodes alternatives prometteuses a la date du début de
ce travail de these.

a) Mesures historiques par thermométrie acoustique a gaz (AGT)

De maniére générale, les expériences de thermométrie acoustique a gaz reposent sur la
mesure de la vitesse quadratique du son c2. d’un gaz réel a la pressionp et a la température
thermodynamique T. Cette vitesse est donnée par le développement du viriel :

RT
cac(PT) =y 7 (L+Bo(Tp + B3(T)p? + ) I-5
Avec M la masse moléculaire, y = c¢,/c, le rapport des capacités calorifiques a pression et

volume constant, et f3; les coefficients du viriel.

Dans la limite ou la pression tend vers 0, la vitesse du son c2.(0,T) du gaz considéré et la
constante des gaz parfaits R sont reliés par la relation :
o _ QDM _ ce(0, 1A, ()M,
yT yT

-6

OU A, (X) est la masse atomique relative des atomes ou molécules constituant le gaz et
M,=10" kg.mol™. Cette méthode permet donc d’effectuer une mesure indirecte de la constante de
Boltzmann ki = R/Nj,.

Dans I'expérience menée au NIST par Moldover et al. en 1988, un résonateur acoustique
sphérique en acier inoxydable de dimension fixe (de diamétre 18 cm), maintenu a la température du
point triple de I'eau Typy, et rempli d’'une vapeur d’argon, a été utilisé [14]. Pour une cavité
parfaitement sphérique, la vitesse du son dans le gaz peut étre estimée en mesurant, avec un
transducteur électro-acoustique, les fréquences de résonnance du résonateur et en utilisant la
relation :

2nf,

n

a -7

c(p, Trpw) =

Avec a le rayon de la cavité sphérique (déterminé ici en mesurant la masse de mercure

qu’elle peut contenir), f,, la fréquence du n“™ mode de résonnance et z, la valeur propre

correspondante (connue exactement). L’extrapolation a pression nulle de c(p, Trpy/) a été réalisée
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en mesurant la fréquence de 5 modes de résonnance a des pressions comprises entre 25 kPa et 0,5
MPa et a permis d’obtenir la valeur R=8,314 471(15) J.mol™.K?, soit une incertitude relative de
1,8x10°®.

Dans I'expérience menée au NPL en 1979 par Colclough et al., de I'argon a également été
utilisé, mais le gaz a été placé dans un interféromeétre acoustique cylindrique de longueur variable
maintenu a la température Trpy, [13]. En utilisant un transducteur électro-acoustique a la fréquence
fixe f=5,6 kHz les fréquences de résonnance peuvent dans cette configuration étre parcourues en
faisant varier la longueur du résonateur, cette variation étant mesurée par interférométrie optique. Il
est ainsi possible de mesurer la longueur d’onde de I'onde stationnaire dans la cavité et, connaissant
f, d’en déduire la vitesse du son c(p, Trpy ). La valeur R=8,314 504(70) (8,4x10°) J.mol™.K™ a été
obtenue en extrapolant a pression nulle les valeurs de c(p, Trpy) mesurées a des pressions
comprises entre 30 kPa et 1,3 MPa.

La méthode de thermométrie acoustique a gaz est principalement limitée par :

e la mesure du volume (ou du « rayon moyen ») du résonateur dans le cas d’un
résonateur de dimensions fixes

e ['uniformité et la stabilité thermique de I'ensemble du résonateur et du gaz

e [lincertitude sur la masse moléculaire du gaz utilisé (notamment a cause de la
contamination du gaz par des impuretés)

e la modélisation des corrections a appliquer sur les valeurs mesurées des fréquences
de résonnance, afin de prendre en compte les conditions de propagations non
idéales des ondes acoustiques

b) Développements de la méthode AGT

En 2008, une expérience de thermométrie acoustique a gaz, basée sur les mémes principes
que celle réalisée en 1988 au NIST par Moldover et al. était en cours de développement en France au
Laboratoire Commun de Meétrologie (LCM-LNE-CNAM) [16]. L'objectif visé est de réaliser une
nouvelle mesure de kg par la méthode AGT en réduisant I'influence des sources d’erreur principales
listées ci-dessus, sans augmenter I'effet d’autres sources d’erreur et sans en créer de nouvelles.

Pour cela, un résonateur en cuivre a été construit. Cela permet d’assurer, par la grande
conductivité thermique de ce matériau, une meilleure homogénéité de la température du gaz. Le
cuivre n’étant pas compatible avec l'utilisation de mercure pour mesurer le volume du résonateur
(de volume environ 0,5 L), ce dernier est estimé de maniere innovante, en mesurant les fréquences
électromagnétiques de résonnance micro-ondes du résonateur. Cela est facilité par la grande
conductivité thermique du cuivre, qui permet de réduire I’'épaisseur de peau pour les fréquences
micro-ondes. Pour faciliter encore I'estimation de ces fréquences, un résonateur quasi-sphérique
(sphére volontairement déformée) est utilisé, ce qui permet de lever la dégénérescence des
fréquences de résonnance micro-ondes présente dans le cas d’une sphere parfaite. Enfin, I’'hélium a
été choisi a la place de I'argon. L’avantage de ce gaz est que toutes ses propriétés thermophysiques
peuvent étre calculées par des méthodes ab initio. En revanche, la mesure de la vitesse du son dans
ce gaz, dont la masse molaire est tres faible, est trés sensible aux impuretés. Pour palier ce probleme,
la solution consiste a utiliser un débit constant d’hélium pur balayant continuellement le résonateur.
Au début de ce travail de thése, une mesure de R au LCM par la méthode AGT et avec une
incertitude relative inférieure a 10x10°® était visée.
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3. Méthodes alternatives pour la mesure de kg

Jusqu’en 2008, aucune mesure de la constante de Boltzmann par une méthode autre que la
thermométrie acoustique & gaz n’avait été réalisée avec une incertitude relative inférieure 3 10x10°°.
Cependant, des méthodes alternatives prometteuses étaient en cours de développement.

a) Thermométrie a bruit Johnson(JNT)

Le bruit Johnson décrit dans un conducteur électrique a une température finie les
fluctuations de tension et courant dues a I'agitation thermique des électrons de conduction. Ce bruit
est généralement caractérisé par le carré moyen du bruit de tension (V?) aux bornes d’un
conducteur ohmique. Pour des fréquences inférieures a 10 MHz et des températures supérieures a
250 K, (V%) est approximé a mieux que 10 par la formule de Nyquist [17]:

(V?) = 4kgTRAf -8

Avec kg la constante de boltmzann, R la résistance du conducteur ohmique a la
température T et Af la bande passante dans laquelle est mesuré (V2).

De maniére conventionnelle, le bruit Johnson est utilisé pour réaliser des mesures de
température. L'avantage de cette méthode est qu’elle est indépendante de toutes les propriétés
matérielles du capteur choisi, hormis sa résistance. Dans ces systemes, le bruit de tension aux bornes
d’une résistance a une température connue (souvent le point triple de I'eau) et le bruit de tension
aux bornes d’une seconde résistance de température inconnue sont mesurés. La température
inconnue est alors déduite du rapport des bruits de tension et des résistances en utilisant I'équation
I-8. Inversement, connaissant la température et la résistance de deux conducteurs ohmiques, le
rapport de leur bruit de tension permet de réaliser une mesure de kg. La premiére mesure du bruit
de tension aux bornes d’un conducteur a été réalisée par Johnson en 1928, ce qui lui a permis de
déduire une mesure de kg avec une incertitude relative de 1 % [18]. Jusqu’a la fin du 20°™ siecle, les
difficultés techniques et les performances des composants électriques disponibles ne permettaient
pas 3 la INT d’atteindre des incertitudes de mesure inférieures a 10™. Ce n’est qu’au début des
années 2000, suite aux avancées dans le domaine de [Iélectronique rapide, notamment
I"amélioration de la rapidité et de la linéarité des convertisseurs analogique-numérique, ainsi qu’a
I'utilisation de sources de tension stables basées sur |'effet Josephson AC, que les thermometres a
bruit Johnson ont commencé a atteindre une incertitude de mesure de 10™*-10°[19, 20].

La difficulté expérimentale principale liée a cette méthode est due aux niveaux tres faibles
des signaux générés par les résistances. Par exemple, le bruit généré pour une résistance de 100 Q a
la température de 300 K dans une bande passante de 100 kHz est typiquement de 0,4 uV rms. Cela
rend critique le contrdle et la réduction des sources extérieures de bruit. Il est donc nécessaire
d’utiliser des amplificateurs a trés faible bruit avec bande passante et gain constants. Un deuxiéme
défi expérimental est le temps de mesure. En effet, I'incertitude relative statistique sur la mesure de

ks est proportionnelle a (Af.t)~1/2

, avect le temps de mesure et Af, la bande passante de
corrélation du systeme. En 2005, le temps de mesure était typiquement de 9 semaines pour espérer
atteindre une incertitude relative inférieure a 10x10° [20]. Sur des durées d’accumulation si
importantes, la dérive caractéristique des composants électroniques n’est pas négligeable. En 2008,
aucune mesure de kg par JNT n’avait été publiée mais une expérience était en cours de
développement au NIST avec I'objectif d’atteindre une incertitude de mesure inférieure 3 10x10°®

[21].
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b) Thermométrie a gaz par mesure de la constante diélectrique
(DCGT)

Le point de départ de cette méthode est I'expansion du viriel de I’équation d’état d’un gaz
réel :
p = pRT[1 + pb(T) + p%c(T) + p3d(T) + -] -9
Avec p la pression du gaz, p sa densité, T sa température thermodynamique, R la constante
des gaz parfaits, b(T) le premier coefficient du viriel, c¢(T) le second, ...; ainsi que I'équation de
Clausius-Mossotti :
& —1

= pA¢[1+ pB(T) + p*Cc(T) + p°D(T) + -] -10
& + 2

" len 2 o & ./ . .
Avec A, la polarisabilité molaire du gaz, & = - sa constante diélectrique relative
0

(permittivité relative), € sa constante diélectrique, g la permittivité du vide (dont la valeur est
connue exactement) et B.(T), C.(T), etc. les coefficients diélectriques du viriel.

La polarisabilité molaire d’un gaz est directement reliée a la constante de Boltzmann par
I’expression :

Ae ao

= -11
R 380k3

Avec agla polarisabilité statique (actuellement déterminée dans le cas de I’hélium a mieux
que 10°® par des calculs ab initio [22]). Le principe de la DCGT est de réaliser une mesure directe de kg
en déterminant le rapport A; /R par une mesure expérimentale de &,.. Cette mesure est déduite de la
variation relative de capacité C d’'un condensateur dont I'espace entre les électrodes est rempli du
gaz étudié a la pressionp :

W =& — 1+ ngeffp =Y 1-12

Avec C(0) la capacité ap=0 Pa etk.rrla compressibilité effective du condensateur, qui
décrit la variation de capacité due a la déformation des électrodes du condensateur avec la pression.
En combinant les équations I-9 et I-10, I'expression de la pression p du gaz peut étre développée en
puissancesde u =y/y + 3:

p=A1(u+ Au® + Azp® + ) -13

Avec A; = (A./RT + Keff/3)_1 et A, et A3 qui dépendent de b(T), c(T) et A,. Par
régression linéaire d’'un grand nombre de paires de données (p, u) mesurées a température
constante (mesures d’isothermes), le coefficient A; peut étre déterminé. Si A./R et k.fr sont
connus théoriquement, la DCGT est alors une méthode primaire de thermométrie. Inversement, sila
température du gaz est mesurée par une méthode alternative, la DCGT permet de réaliser une
mesure de A./R et donc de kg, sous condition que a; et k,fr soient suffisamment bien connus.
Outre l'incertitude sur ces deux derniers parametres, les principales sources de limitation de cette
méthode sont la mesure de pression, la stabilité de la capacité du condensateur et la présence
d’impuretés dans le gaz.

La DCGT a été utilisée pour la premiere fois au NPL par Guaga et al. en 1980 pour réaliser,
avec un gaz d’hélium, des mesures de température avec une exactitude d’environ 0,3 mK dans la
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gamme allant de 4,4 K a 27,1 K, ainsi que des mesures des coefficients du viriel et de la polarisabilité
molaire de ce gaz [23]. Cette technique a été par la suite reprise et améliorée au PTB, en Allemagne.
Les résultats obtenus en 1996 dans ce laboratoire par Luther et al. dans la gamme de température
4,2 K-27 K et de pression 7 kPa-300 kPa ont permis d’estimer le rapport A./R d’un gaz de *He avec
une incertitude relative de 30x10° [24]. Cependant, les valeurs théoriques de la polarisabilité
statique de I’hélium obtenues a I'époque par différents auteurs présentaient de trop grands
désaccords pour pouvoir déduire une valeur de kz. Ce n’est qu’a partir de 2001, suite a la réduction
de l'incertitude et au meilleur accord des valeurs théoriques de a, que la premiere mesure de kg par
DCGT a pu étre déduite, limitée au niveau de 30x10° par la mesure expérimentale de A./R. En
améliorant la mesure de capacité, de température et de pression, et en réalisant de nouvelles
mesures entre 3,7 K et 26 K, cette incertitude a par la suite été réduite d’un facteur 2 [25]. En 2008,
afin de contribuer significativement a la redéfinition du kelvin dans le cadre du futur SI, une
expérience de seconde génération visant a effectuer une mesure de kg par DCGT a la température du
point triple de 'eau avec une incertitude relative inférieure 3 10x10® était en cours d’élaboration
[26].

c) Thermométrie a gaz par mesure de l'indice de réfraction
(RIGT)

Cette méthode repose exactement sur le méme principe que la DCGT, a savoir la
détermination de kg a partir de la mesure de A./R. La différence réside dans la technique de
détermination de A4, /R, qui est dans ce cas basée sur la mesure des valeurs n?(T,p) = &,u, d’un gaz
a la température T et pression p, avec n(T, p) son indice de réfraction, &, sa constante diélectrique
relative, u, = i/ Uy sa perméabilité magnétique relative, 4 sa perméabilité, et y, la constante
magnétique (perméabilité magnétique du vide, connue exactement).

Cette technique a été mise en oeuvre au NIST avec un gaz d’hélium maintenu a la
température Trpy,, et a permis de réaliser en 2007 une mesure directe de ks avec une incertitude
relative de 9,1x10° [27]. Pour cela, n(T, p) a été obtenu en mesurant les fréquences de résonnance
micro-ondes (comprises entre 2,7 GHz et 7,6 GHz) d’un résonateur quasi-sphérique (similaire a ceux
utilisés dans la thermométrie acoustique a gaz) en cuivre, vide ou rempli d’hélium a des pressions
comprises entre 0,1 MPa et 6,3 MPa. L'extrapolation a pression nulle a ensuite été réalisée en
utilisant des valeurs théoriques et expérimentales des coefficients du viriel disponibles dans la
littérature. Puisque “He est légérement diamagnétique, la quantité déterminée est en toute rigueur
(Ag+ A, /R avec A, = 4my,/3 et xo la susceptibilité  diamagnétique de *He. x, étant connu
théoriquement, la valeur théorique de 4, a éte utilisée pour obtenir A./R.

La valeur déduite de ces mesures est kz=1,380 653(13) x102 J.K . Le budget d’incertitude est
dominé par l'incertitude sur les valeurs théoriques et expérimentales utilisées pour les coefficients
du viriel, sur la mesure de la pression et de la température, ainsi que sur 'estimation du coefficient
de compressibilité isotherme kr du résonateur (qui décrit la déformation de la cavité avec la
pression).
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4. Mesure optique de kg par thermométrie a élargissement Doppler
(DBT)

a) Principe

La technique alternative la plus récente, dite par thermométrie basée sur I'élargissement
Doppler (DBT), a été proposée par Ch. J. Bordé en 2000 [28, 29]. Le principe est d’enregistrer par
spectroscopie laser le profil d’absorption linéaire d’une raie isolée d’un gaz atomique ou moléculaire
maintenu a I'équilibre thermodynamique dans une cellule d’absorption (voir Figure I-1). Par cette
méthode, la détermination de kg est réduite a une mesure de fréquence et de température. Dans le
cas général d’'un milieu optiguement épais (ce qui correspond a nos conditions expérimentales) la
puissance du faisceau laser décroit exponentiellement au cours de la propagation dans le gaz. La
réponse du milieu est alors décrite, en I'absence de saturation, par la loi de Beer-Lambert :

P(L,v) = P(0,v)e ~aL I-14

Avec P(L,v) la puissance transmise a la fréquence v, P(0,v) la puissance laser incidente, L la
longueur d’absorption et a(v) le coefficient d’absorption qui contient tous les effets physiques qui
contribuent a I'obtention de la forme de raie d’absorption observée.

Dans un gaz, toute molécule ou atome en mouvement a la vitesse v par rapport au
v . . . , . , , v,
référentiel du laboratoire « voit » la fréquence du faisceau laser décalée de iv?z par effet Doppler,

ouv est la fréquence du laser et v, la composante de v suivant I'axe de propagation du faisceau
laser. A chaque particule est donc associée une vitesse v a laquelle correspond une fréquence
décalée par effet Doppler. Puisque la distribution en vitesses des atomes ou molécules constituant le
gaz a I'équilibre thermodynamique est régie par la distribution de Maxwell-Boltzmann, la distribution
en vitesses suivant I'axe du faisceau laser est une Gaussienne a laquelle correspond une forme
gaussienne de la raie d’absorption (voir Figure I-1). L'effet Doppler est différent pour chaque classe
vitesse, |'élargissement de la forme de raie par cet effet est dit « inhomogéene ». A I'opposé, un effet
affectant de la méme maniere toutes les particules est qualifié d’ « homogene ».

Dans le régime Doppler, c'est-a-dire si toutes les autres sources d’élargissement de la raie
d’absorption peuvent étre négligées, le coefficient d’absorption a(v) reproduit la distribution
gaussienne de Maxwell-Boltzmann des vitesses des particules et la largeur gaussienne est alors
directement reliée a kg T par la relation :

I-15

AUD _ ZkBT
Vo« mc?

Avec v, la fréquence centrale du profil d’absorption, Av, la demi-largeur a 1/e du profil
Doppler, c la vitesse de la lumiére (dont la valeur est fixée par la définition de 'unité de longueur), T
la température du gaz et m la masse des particules du gaz. Cette derniére est donnée par le rapport
M/N,, avec M la masse molaire et N, la constante d’Avogadro. L'incertitude sur m est actuellement
limitée par celle sur N, au niveau de 2,9x107 [12].
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Figure I-1 : Schéma de principe de la mesure de kg par DBT a la limite Doppler. Le profil d’absorption gaussien de demi-
largeur a mi-hauteur Avj, résulte de I’'absorption du faisceau laser par les différentes classes de vitesses. Les absorptions
de 3 classes de vitesses v, v, et v3 sont illustrées sur le schéma.

Expérimentalement, il est nécessaire de prendre en considération plusieurs autres effets a
I'origine du profil de raie observé afin d’extraire, des spectres enregistrés, la contribution exacte de
I'effet Doppler et ainsi estimer kg: sources de déformation instrumentales (taille, forme et
propriétés
spectroscopiques des particules (structure hyperfine, saturation,...), modélisation des collisions
(élargissement par pression, effet Dicke,...). Ainsi, I'élargissement par pression et la largeur naturelle

modulation du faisceau laser, non-linéarité de Ila chaine de détection,..),

de la raie, a 'origine de la largeur homogéne y (de forme lorentzienne), peuvent étre pris en compte
en plus de I'effet Doppler dans la forme de raie. Le profil est alors la convolution d’une gaussienne de
demi-largeur a 1/e Avp avec une lorentzienne de demi-largeur a mi-hauteur y : le profil de Voigt (voir
chapitre Ill). Un des défis de ce projet est donc de modéliser ces effets ou d’estimer leur impact sur la
mesure de kg avec la plus faible incertitude s’ils ne sont pas pris en compte dans le modéle de raie.

Par ailleurs, I’équation 1-15 peut également s’écrire sous la forme :

[-16

Puisque mc?/h est mesuré avec une incertitude relative de 10°® (déduite directement des
expériences d’interférométrie atomique [30-32]), h avec une incertitude relative de 5x10°® (avec
I’'expérience de la balance du Watt [12]) et le rapport de masse entre atomes avec une incertitude
relative inférieure a 10° (mesures effectuées dans les piéges a ions [33]), la mesure de la constante
de Boltzmann par la méthode DBT au niveau de 10° ne sera que limitée par I'incertitude sur la
Av

température T et sur le rapport UD. Par conséquent, les premiers défis instrumentaux de cette
0

méthode, qui présente |'avantage de pouvoir étre appliquée a un grand nombre de gaz atomiques ou
moléculaires, sont :

e Le contréble et la mesure de la température du gaz dans la cellule d’absorption (T')
e Le contrble de l'intensité du faisceau laser a I'entrée de la cellule d’absorption

(P(0,v))
e Le contréle de la fréquence du laser (v)
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Notre équipe a été la premiére a développer une expérience dédiée a la mesure de kg par
DBT dans le but de contribuer au projet de redéfinition du kelvin. Cette premiéere expérience de
démonstration de faisabilité a été réalisée en utilisant un spectromeétre infrarouge pour sonder une
raie rovibrationnelle de la molécule d’ammoniac autour de 10 um. Un premiere mesure a été
obtenue en 2007, ks =1,38065(26)x102 J.K™* avec une incertitude relative de 190x10° [34, 35]. Suite
a ce premier résultat prometteur de nombreuses améliorations ont été apportées au dispositif
expérimental et ont permis de réduire d’'un ordre de grandeur I'incertitude statistique sur la mesure
[36, 37]. En conclusion de ces travaux, plusieurs voies d’amélioration ont été proposées afin de
parvenir a I'objectif final, une mesure de kz au niveau de 10°. Mon travail de thése, débuté en 2008,
s’inscrit dans la continuité de ce projet. A cette date, seuls 2 autres groupes en ltalie et au Japon
avaient développé, suite aux premiers résultats obtenus dans notre groupe, des expériences visant a
mesurer kg par DBT. Nous présenterons dans un premier temps les expériences mises en place, les
résultats obtenus et les limites atteintes par ces équipes. Par la suite seront présentés les points
essentiels des dispositifs expérimentaux antérieurs développés dans notre équipe au cours des
théses de M. Guinet [35] et K. Djerroud [37], ainsi que les conclusions sur lesquels nous nous sommes
appuyés pour mener I'ensemble des travaux présentés dans les chapitres suivants de ce manuscrit.

b) Mesure de kg par DBT a travers le monde

(D Spectroscopie du dioxyde de carbone en Italie

Une des premieres équipes a avoir publié une mesure de la constante de Boltzmann par DBT
est celle de L. Gianfrani, en Italie (Seconda Universita di Napoli) [38]. Pour cela, un dispositif
expérimental utilisant des diodes lasers émettant dans I'infrarouge proche (autour de 2 um) a été
développé puis utilisé pour effectuer la spectroscopie d’absorption linéaire de la molécule 2C*°0,.

Le spectrométre développé par cette équipe est détaillé dans [39]. La source est une diode
laser a cavité étendue (ECDL) présentant une émission monomode de largeur 1 MHz autour de 2 um
(150 THz). Le balayage en fréquence d’un tel systéeme est effectué en modifiant le courant d’injection
de la diode laser (ou sa température pour un balayage plus important) et en adaptant simultanément
la longueur de la cavité externe. La stabilisation en intensité du faisceau laser émergent est assurée
par un modulateur acousto-optique (MAOQ) piloté par un synthétiseur radiofréquence. En sortie du
MAO, le premier ordre de diffraction du faisceau laser est utilisé comme faisceau de référence et
permet de contréler la puissance du synthétiseur radiofréquence. Le faisceau non diffracté est quant
a lui utilisé pour la spectroscopie de la vapeur moléculaire. Cette derniére est contenue dans une
cellule de 10,5 cm contrélée en température a mieux que 40mK sur 2h avec des éléments Peltier.
L'avantage de ce systéme est de permettre de faire varier la température du gaz moléculaire (entre
270 K et 330 K) et ainsi d’identifier ou éliminer d’éventuels effets systématiques relatifs a la
température.

La raie d’absorption moléculaire choisie est la composante R(12) de la bande v, +2v3+v; de
12¢*0,. Cette molécule présente 'avantage de ne pas présenter de structure hyperfine. Par ailleurs,
dans le domaine de l'infrarouge proche, les raies d’absorption présentent une largeur Doppler
importante, ce qui permet de réduire l'incertitude relative sur sa mesure. Pour la transition choisie,
Avp~ 161 MHz a 273 K. En revanche, la molécule de CO, présente une absorption plus faible que
I"ammoniac. Les spectres d’absorption ont donc été enregistrés a des pressions comprises entre 70
Pa et 130 Pa. Pour modéliser le profil de raie a ces pressions élevées, le profil de Voigt a été utilisé,
afin de prendre en compte I'effet Doppler ainsi que I’élargissement par pression.
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Au total, 1500 spectres ont été enregistrés a des températures comprises entre 275 K et 305
K. Dans les conditions de pression expérimentales, le rapport signal a bruit est d’environ 1500 sur le
temps d’acquisition d’un spectre, qui est de 5 s. Le nombre total de points pour chaque spectre,
enregistré sur une plage de balayage de 3 GHz, est de 5000. Pour estimer la demi-largeur Doppler a
1/e de chacun des spectres individuels, 'ensemble des données a été ajusté avec une exponentielle
de profil de Voigt. La mesure de kg est ensuite déduite de la régression linéaire des mesures de

2
:;—CZAUDZ en fonction de la température du gaz moléculaire (équation 1-15). En tenant compte de
0

I’ensemble des sources d’incertitude sur la mesure (statistiques et systématiques), cette expérience a
permis de fournir une nouvelle mesure de la constante de Boltzmann par DBT avec une incertitude
relative de 1,6x10™ [39]. Le budget d’incertitude sur la mesure est dominé par la procédure de
calibration en fréquence, basée sur une cavité Fabry-Pérot (CFP) de référence de haute finesse. En
effet, lors de I'enregistrement d’un spectre d’absorption, le signal de transmission de la CFP de
référence est simultanément enregistré et l'intervalle spectral libre (ISL) entre chaque mode de
résonnance, d’environ 150 MHz, est utilisé comme « régle » de fréquence (soit 20 marqueurs lors
d’un balayage en fréquence de 3 GHz). L'incertitude relative sur I'ISL de la cavité est importante et
correspond a une incertitude relative sur kg de 1,3x10™. La deuxiéme source principale d’incertitude,
au niveau de 9x10~ en valeur relative, est d’origine statistique et correspond a I'incertitude sur la
” Dup?=f(T).

mc
2vg

pente de I'ajustement de

(2) Spectroscopie de 'acétyléne au Japon

Au début de I'année 2008, une équipe Japonaise du NMIJ (National Metrology Institute of
Japan) a également publié des résultats visant a mesurer kg par la méthode DBT [40]. Ce laboratoire
dispose, dans la gamme de l'infrarouge proche, d’un spectromeétre a haute résolution composé d’'une
diode laser a cavité étendue (ECLD) stabilisée en fréquence sur un peigne de fréquence optique. Ce
dispositif a été mis a profit pour enregistrer, autour de 1,5 um, la raie rovibrationnelle P(16) dans la
bande v;+v3 de C,H,.

Cette transition de I'acétylene présente plusieurs avantages. Comme décrit précédemment,
dans le domaine de l'infrarouge proche, les raies d’absorption présentent une largeur Doppler plus
importante, ce qui permet de réduire l'incertitude relative sur sa mesure. Par ailleurs, I'acétylene est
une molécule légére, I'effet Doppler est donc important, et Avp~ 271 MHz a 295 K pour la transition
choisie. Par ailleurs, I'acétyléne est une molécule non-polaire, la contribution des effets collisionnels
a la forme de raie est donc faible. En revanche, I'acétyléne a le désavantage de présenter une faible
absorption dans l'infrarouge proche. L’étude de la raie choisie a donc été réalisée a des pressions
élevées. Pour cela, 4 cellules scellées de 150 mm de longueur, respectivement remplies de *C,H, a
des pressions de 40 Pa, 130 Pa, 400 Pa et 670 Pa, ont été utilisées.

Le spectrometre utilisé est détaillé dans [40]. La fréquence de la diode laser a cavité étendue,
asservie en phase sur le n°™ mode d’un peigne de fréquence, est donnée par :

f(n) = nf;"ep * fo t frat 1-17
Avec frep la fréquence de répétition du peigne ,f; le décalage en fréquence par rapport aux
harmoniques de fr.p, €t fpq: la fréquence du battement entre la diode laser et le peigne de

fréquence. f, et fpq+ SONt asservies en phase sur un signal radiofréquence a 10,7 MHz généré par des
synthétiseurs référencés a un Maser a hydrogeéne. f,., et n valent environ 54 MHz et 3,6x10°. Le
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balayage en fréquence de la diode laser est réalisé en modifiant la fréquence de répétition, elle aussi
référencée sur un maser a hydrogene. L'asservissement sur un mode du peigne est réalisé en
controlant le courant d’injection dans la diode et en modifiant la longueur de la cavité étendue. Le
faisceau en sortie de la diode laser est ensuite amplifié par une fibre amplificatrice dopée Erbium
(EDFA). Afin de contréler la puissance laser incidente lors de la spectroscopie, une partie de la
puissance laser est prélevée juste avant la cellule d’absorption et ce faisceau de référence est utilisé
pour stabiliser la puissance laser en controlant le gain de I'EDFA.

Par ce systeme, le profil d’absorption de la transition choisie a été enregistré sur plus de
2 GHz aux 4 pressions expérimentales. Le rapport signal a bruit pour 100 % d’absorption est
typiquement de quelques 10 (sur le temps d’acquisition d’un spectre). Les spectres d’absorption ont
été ajustés par un profil de Voigt afin de prendre en compte |'effet Doppler et |'élargissement par
pression. Les valeurs de Avp obtenues ont permis de mettre en évidence un rétrécissement de la
forme de raie avec la pression ce qui montre que le profil de Voigt n’est ici encore pas suffisant pour
décrire correctement la forme de raie a ces pressions élevées.

Les résultats obtenus par extrapolation de Avp a pression nulle ont permis a cette équipe de
réaliser une premiére mesure de ks avec une incertitude de 1200x10° [41], principalement limitée
par:

e Le controle de la température du gaz, limité par les fluctuations thermiques de la
salle d’expérience. Un systéme d’air conditionné stabilise la température a la valeur
T=294,65(30) K, soit une incertitude relative de 1x10>.

e La modélisation du profil de raie. La dépendance en pression de la largeur Doppler du
profil de raie ajusté avec un profil de Voigt a mis en évidence la présence d’effets
collisionnels entre molécules dont l'impact sur la largeur de raie n’est pas
négligeable.

A notre connaissance, le travail engagé sur cette thématique n’a pas été poursuivi dans cette
équipe apres la publication de leurs résultats en 2008.

c) Spectroscopie de I'ammoniac au LPL

Au cours des 30 derniéres années, notre équipe a développé un spectromeétre a ultra-haute
résolution basé sur des sources lasers a CO, stabilisées en fréquence et fonctionnant autour de 10
um [42, 43]. C'est autour de ce spectrometre que le dispositif expérimental pour la mesure optique
de kg a été construit.

(D Choix de la molécule

La molécule choisie pour cette expérience est I'isotope “*NH; de 'ammoniac. Ce choix est
déterminé par deux raisons principales : cette molécule présente une forte bande d’absorption a des
longueurs d’onde comprises entre 8 um et 12 um correspondant a la plage d’émission du laser CO, et
ses raies d’absorption sont bien isolées ce qui permet de traiter le probléme d’une raie isolée. Cette
molécule présente par ailleurs une structure hyperfine, due principalement au moment
quadrupolaire de I'atome d’azote. Nous verrons dans les parties IV et V.C.1 de ce manuscrit que cela
peut entrainer une surestimation de la largeur Doppler et donc de kg qu’il a été nécessaire d’évaluer.
Afin de limiter cet effet, les raies Q (AJ=0) de 'ammoniac ont été privilégiées car elles présentent un
spectre hyperfin tres resserré spectralement. La raie choisie est la raie saQ(6,3) dans la bande v, de
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“NH, a la fréquence de 28 953 694 MHz, soit environ 10,3 um. Elle est caractérisée par une demi-
largeur Doppler a 1/e d’environ 50 MHz et un élargissement homogéne de demi-largeur a mi-
hauteur y~0,1 MHz a 1 Pa.

(2) Source laser CO; stabilisée en fréquence

(a)  Caractéristiques du laser a CO;

Le laser CO, utilisé pour effectuer la mesure de kg est un laser semi-scellé pouvant
fonctionner avec différents isotopes de CO,. Cela donne acces a un spectre de fréquence couvrant le
domaine spectral de 8 a 12 um (respectivement 37,5 THz a 25 THz) avec une plage d’accordabilité
sur chaque raie de I'ordre de 100 MHz. La pression de fonctionnement est comprise entre 7 et
12 Torr. Il délivre une puissance comprise entre 700 mW et 3 W suivant la raie laser sur laquelle il est
réglé. Le pompage du milieu amplificateur est assuré par une double décharge haute tension
continue de 7,5kV et 15 mA. Les alimentations utilisées sont stabilisées a quelques 10°. Afin
d’assurer une grande stabilité au laser, sa structure est massive (400 kg) et en invar pour son tres
faible coefficient de dilatation linéique (107/°C autour de 25 °C). Par ailleurs, la cavité est dénuée de
fenétre de Brewster. L'ensemble de ce dispositif est isolé acoustiqguement par un caisson d’isolation
phonique dont les parois sont revétues de couches alternées de mousse polyuréthane et de plomb.
Cette isolation acoustique permet une réduction importante du bruit d’amplitude (d’environ 60 dB)
ainsi que du bruit de fréquence sur le spectre d’émission du laser.

La cavité résonante du laser est de type plan convexe, fermée d’un c6té par un réseau doré
pivotant autour de son centre grace a une butée micrométrique graduée qui permet de sélectionner
les raies des branches P et R du laser (distantes typiquement de 30 a 50 GHz). L’autre extrémité de la
cavité laser est fermée par un miroir semi réfléchissant en ZnSe dont la face interne a un coefficient
de réflexion de 95 %. Le rayon de courbure externe a été choisi afin de minimiser la divergence du
faisceau laser en sortie de la cavité. A 10,6 um, le waist a I'extérieur de la cavité mesure 3,24 mm et
est situé a 12 cm du miroir de sortie. Ce miroir de sortie est monté sur deux céramiques
piézoélectriques (PZT). L'une, dite rapide, permet de moduler a haute fréquence la longueur de la
cavité. L'autre, dite lente, sert au balayage lent de la longueur de la cavité.

Les propriétés spectrales du laser CO, libre ont été caractérisées par des expériences de
battement entre deux lasers identiques et indépendants. Les mesures effectuées montrent des
dérives lentes de I'ordre de 1 kHz par seconde. Le spectre obtenu est bien modélisé par une
gaussienne de largeur a mi-hauteur de 1 kHz, ce qui signifie que la largeur de chaque laser libre est
d’environ 700 Hz. Cette forme de raie gaussienne est caractéristique d’un bruit technique basse
fréquence. Méme si elles sont intrinsequement remarquables, ces propriétés spectrales ne sont pas
suffisantes pour mener des expériences de spectroscopie a trés haute résolution. Notre équipe a
développé depuis une trentaine d’années un dispositif de stabilisation en fréquence qui permet
aujourd’hui de réduire la largeur spectrale du laser a une dizaine de Hertz.

(b)  Stabilisation en fréquence du laser CO;

De maniére générale, l'asservissement en fréquence d’un oscillateur est réalisé en
comparant sa fréquence avec un signal de référence de fréquence tres stable. Ce dernier peut étre
de nature variée : pic de transmission (ou réflexion) d’une cavité Fabry-Pérot, signal d’absorption ou
d’émission d’une transition atomique ou moléculaire, etc. Le choix de la référence pour le laser CO,
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s’est porté sur des transitions rovibrationnelles de la molécule d’OsO,. Ces transitions sont
recommandées par le Bureau International des Poids et Mesures (BIPM) pour différentes raisons :

e La molécule d’'0OsO, possede plusieurs transitions rovibrationnelles intenses en quasi
coincidence avec les raies du laser a CO,.

e (Cette molécule possede également trois especes isotopiques pour lesquelles le spin
nucléaire est nul, ce qui signifie que les raies rovibrationnelles de ces trois isotopes ne
possedent pas de structure hyperfine. Les raies sont donc plus étroites et plus intenses
que les raies possédant une structure hyperfine.

e Enfin, la masse élevée de la molécule d’OsO, contribue a une réduction de I'effet
Doppler du second ordre et a I'effet de recul.

La Figure I-2 représente le schéma de principe de la stabilisation en fréquence du laser a CO,
utilisé dans notre expérience. Le gaz moléculaire de référence (0sO,) est placé dans une cavité Fabry-
Pérot (CFP) de référence de 1,5 m de longueur et d’une finesse de 200. Afin de pouvoir ajuster la
longueur de la CFP, I'un de ces miroirs est monté sur une céramique piézo-électrique (PZT). Le
principe de I'asservissement du laser a CO, sur une transition rovibrationnelle moléculaire réside
dans la comparaison permanente entre la fréquence du laser et la fréquence de résonance de la
molécule détectée en absorption saturée en transmission de la CFP. Pour cela un modulateur
électro-optique (MEO) piloté par un synthétiseur radiofréquence est utilisé. Ce MEO permet de
générer des bandes latérales distantes de 1 a 500 MHz de la porteuse du laser CO,, ce qui permet
d’atteindre les raies d’absorption de la molécule OsO, utilisées comme référence de fréquence.

A2
~={PLASER CO, |—=—] MA.O.

1
Asservissement| Asservissement | __!

h lent *""i ir“_-r rapide - Télescope |
- ot hr. 31, ---1Mod. f
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Figure I-2 : Schéma de la stabilisation en fréquence du laser CO,.

Pour détecter la résonance moléculaire, il est nécessaire dans un premier temps d’asservir le
mode fondamental de la CFP de référence sur la fréquence d’une des deux bandes latérales. La cavité
se trouve alors asservie sur le laser qui est lui-méme ensuite asservi sur le signal moléculaire
d’absorption saturée détecté en transmission de la CFP. Deux boucles d’asservissement sont donc
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nécessaires dans ce schéma de stabilisation ou les discriminateurs de fréquence utilisés, la CFP de
référence et la résonance moléculaire, sont de symétrie paire. Le signal dispersif indispensable pour
I’élaboration du signal d’erreur de chacune de ces deux boucles d’asservissement est obtenu grace a
la technique de modulation de fréquence (FM) et détection synchrone d’'une harmonique impaire.
Ceci est possible grace au MEO radiofréquence, par lequel est appliquée aux bandes latérales une
double modulation de fréquence (une modulation pour chaque boucle d’asservissement), tout en
gardant la porteuse du laser CO, non-modulée afin d’étre utilisée pour la mesure de la constante de
Boltzmann. Les fréquences de modulation choisies sont f;= 9 kHz avec une profondeur de modulation
de 30 kHz qui est détectée en harmonique 3 (a 27 kHz), et f,= 90 kHz avec une profondeur de 60 kHz,
détectée en harmonique 1. Le choix de ces valeurs est justifié par I'optimisation du rapport signal sur
bruit sans distorsion des signaux.

La premiere modulation a la fréquence f, est utilisée pour I'asservissement de la longueur de
la CFP de référence en modifiant la tension appliquée sur la PZT et la deuxieme a la fréquence f; est
utilisée pour détecter le signal moléculaire. Les dérives lentes de la fréquence laser sont corrigées en
agissant sur la PZT de la cavité laser tandis que les corrections rapides sont appliquées a la fréquence
RF pilotant un modulateur acousto-optique (MAO) en sortie du laser. Ce MAO fonctionne en régime
de Bragg et est piloté par un générateur dont la fréquence RF est de 40 MHz. Ce MAO constitue
également un systéme anti-retour qui a pour role de réduire la réinjection des retours parasites du
faisceau dans la cavité laser.

(c) Caractéristiques spectrales du laser stabilisé

La Figure |-3 représente la racine carrée de la variance d’Allan de la fréquence de battement
de deux lasers CO, identiques stabilisés en fréquence d’aprés le principe décrit ci-dessus. Cet écart-
type d’Allan est un indicateur de la stabilité en fréquence de chaque laser au cours du temps. Pour un
temps d’intégration inférieur a 100 s, il décroit linéairement avec une pente en T2 indiquant un
bruit blanc de fréquence, et donc un bon fonctionnement de la boucle d’asservissement. Le
minimum de dérive obtenu est de 0,1 Hz (3,3 x 10™ en valeur relative) et est atteint pour un temps
de moyennage de 100 s. Enfin, pour des temps d’intégration supérieurs a 100 s, I'écart-type d’Allan
remonte linéairement en T ce qui correspond a une dérive lente du laser asservi.

(Aa'(%)'" M, , (HziHz)

2

1, durée de la mesure (s)

Figure I-3 : Racine carrée de la variance d’Allan du battement de deux lasers CO, indépendants asservis sur la méme raie
d’absorption saturée d’OsO,.
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Les performances du systeme d’asservissement en termes de reproductibilité ont été
étudiées en effectuant sur une période de 20 jours des mesures de la fréquence de battement des
deux lasers stabilisés. La fréquence moyenne du battement est de -1,6 Hz avec une reproductibilité
de 10 Hz, soit une reproductibilité de 3,3x10™ en valeur relative.

Par ailleurs, les performances du laser CO, asservi ont également été étudiées en se référant
directement a I'étalon primaire de la fontaine a Cs du SYRTE (Observatoire de Paris) via un lien
optique de 43 km de longueur, entre ce laboratoire et le LPL [44, 45]. Ce lien optique constitué d’une
fibre optique standard télécom, permet d’assurer une comparaison de deux étalons avec une
résolution de 5x10™° & 1's, et 2x10™* sur un jour. La comparaison de fréquence est assurée avec un
laser femtoseconde (TiSa) émettant autour de 800 nm selon la technique décrite dans [46]. La
fréquence absolue du laser CO, stabilisé a ainsi été mesurée. Pour la raie R(12) du laser a CO,
stabilisé sur la raie R(42) de ***0s0,, une résolution de 1 Hz (3 x 10™**) sur un temps d’intégration de
1s a été obtenue, limitée par la stabilité du laser a CO,. La reproductibilité des lasers au niveau de
10 Hz a été confirmée [45].

(3) Dispositif expérimental de 1¢re génération

Méme si la mesure optique de la constante de Boltzmann est trés simple dans son principe,
cette méthode requiert un certain nombre de précautions expérimentales afin de contréler et
mesurer les différentes grandeurs intervenant dans la formule I-15 utilisée pour le calcul de kg :

e La fréquence du faisceau laser sondant les molécules doit étre contrdlée afin de
calibrer trés précisément I'axe en fréquence et de mesurer la fréquence centrale v,
de la raie d’absorption.

e Le laser doit étre accordable en fréquence sur une gamme plus large que la largeur
Doppler afin de pouvoir enregistrer le profil d’absorption de la raie saQ(6,3) de NH;
dans son intégralité.

e L’intensité du faisceau laser sondant le gaz doit étre la plus stable possible afin
d’enregistrer le plus fidelement possible le profil de raie et ainsi réduire I'incertitude
sur la mesure de la demi-largeur Doppler a 1/e.

e Latempérature du gaz doit étre controlée et mesurée avec précision.

La Figure I-4 illustre le premier dispositif expérimental mis en place autour du laser CO,
stabilisé en fréquence. Rappelons que les raies d’émission du laser CO, autour de 10 um sont
distantes d’environ 50 GHz et |'accordabilité autour de chaque raie est limitée a une centaine de
MHz. La raie saQ(6,3) de I'ammoniac est située a -13 GHz de la raie d’émission du laser la plus proche
(raie R(6)) et nest donc pas directement accessible. Par ailleurs, "accordabilité de la source laser est
trop limitée pour pouvoir enregistrer I'intégralité du profil d’absorption sur quelques centaines de
MHz. Pour palier ces difficultés, le laser CO, a été couplé a un modulateur électro-optique (MEO)
piloté par un synthétiseur micro-onde [47]. Ce MEO permet d’accroitre I'accordabilité du laser CO,
en générant deux bandes latérales aux fréquences vg;_ = v, — Ugoym €t UL+ = U + Ugom de part
et d’autre de la fréquence fixe du laser v; . La fréquence vgoy est accordable entre 8 et 18 GHz. En
fixant la valeur de vggy, autour de 13 GHz, la bande latérale vg; _ est mise en coincidence avec la raie
saQ(6,3) a enregistrer. En pilotant la fréquence du synthétiseur micro-onde, il est ensuite possible de
réaliser un balayage de la bande latérale sur plusieurs centaines de MHz de maniére a enregistrer la
raie moléculaire dans sa totalité. Le synthétiseur pilotant le MEO est référencé sur un signal de
fréquence 10 MHz tres stable généré par l'oscillateur a quartz interne du synthétiseur. Il présente
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une excellente stabilité a long terme de l'ordre de 2x10™ sur une journée dont I'impact sur
I’estimation de la largeur Doppler au niveau de 10° est totalement négligeable. Le point faible de ce
dispositif est le trés faible rendement du MEO, de I'ordre de 10™ (rapport des intensités entre la
bande latérale et la porteuse).

En aval du MEO, plusieurs types de filtrage a différents niveaux du spectrométre ont été
développés afin d’éteindre la bande latérale vg; . et la porteuse v inutiles pour I'expérience de
spectroscopie. Tout d’abord, comme la polarisation de la porteuse et celle des bandes latérales sont
orthogonales, le signal de la porteuse issu du MEO est dans un premier temps éteint optiquement
grace a un polariseur constitué d’une lame en ZnSe a incidence de Brewster (extinction de la
porteuse d’un facteur 200). Une cavité Fabry-Pérot d’intervalle spectral libre 1 GHz et de finesse 150
est ensuite utilisée et mise en résonance sur la bande latérale vg;_ pour filtrer le résidu de porteuse
a la fréquence v, et la bande latérale vg;,. La contribution de la porteuse est ensuite filtrée
électroniquement par I'application d’une modulation d’amplitude (AM,), via le MEO micro-onde a la
fréquence f;=17 kHz et avec une profondeur de 30 %. Les signaux sont ensuite démodulés a cette
méme fréquence par une détection synchrone. Le résidu de porteuse n’étant pas modulé, celui-ci
n’est pas détecté aprés détection synchrone.

Puisque, la bande latérale vg; _ utilisée pour la spectroscopie doit étre balayée sur plusieurs
centaines de MHz, il est nécessaire d’asservir la fréquence de résonance de la CFP de filtrage sur
cette bande latérale. Le signal de correction dispersif permettant de réaliser cet asservissement est
obtenu en appliquant une modulation de fréquence sur les deux bandes latérales via le synthétiseur
micro-onde qui pilote le MEO. La fréquence de modulation choisie est f = 8 kHz avec une profondeur
de modulation de 38 kHz. Le signal est détecté a la fréquence de modulation f. Par ailleurs,
I’efficacité du MEO et donc I'intensité des bandes latérales, dépend beaucoup de la fréquence micro-
onde appliquée. Ceci se traduit par des variations d’amplitude qui peuvent atteindre 20 % sur une
plage de balayage de plusieurs centaines de MHz. Afin de conserver constante I'intensité de la bande
latérale utilisée pour la spectroscopie, le faisceau laser est scindé en deux par une lame séparatrice
50/50: un des faisceaux (voie sonde B) traverse la cellule d’absorption (37 cm de long) remplie
d’ammoniac alors que l'autre (voie de référence A) est utilisé comme faisceau de référence. Ce
dernier est asservi sur une référence de tension ultra-stable et le signal de correction contrdle la
puissance du synthétiseur micro-onde pilotant le MEO.

Les deux faisceaux, voie référence (A) et voie sonde (B), sont détectés sur un méme
photodétecteur HgCdTe. Pour cela, ils sont modulés en amplitude a des fréquences différentes
(respectivement f,=1,7 kHz et f;=2,2 kHz) en utilisant des modulateurs acousto-optiques (MAO). Les
signaux relatifs a chacune des deux voies sont ensuite extraits du signal total grace a deux détections
synchrones. Les deux MAO fonctionnent a deux fréquences différentes, I'un décale la fréquence
optique de 40 MHz et I'autre de - 80 MHz, ce qui permet d’éliminer au niveau de la détection, les
interférences optiques entre les deux voies A et B. Les modulateurs acousto-optiques servent
également d’isolateurs optiques car tout faisceau parasite retournant vers la cellule ou la cavité est
décalé en fréquence. Enfin, le rapport des signaux des deux voies est calculé numériquement.
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Figure 1-4 : Schéma du dispositif expérimental de 1° génération.

La cellule d’absorption est directement immergée dans un grand thermostat (1 x 0,5 x 0,5 m?)
rempli d’'un mélange eau-glace qui fixe sa température autour de 273,15 K. La température et les
gradients de la cellule d’absorption sont mesurés avec des résistances de platine 100 Ohms calibrées
au point triple de I'eau (voir I1.A.2). Le contrdle en température est meilleur que 20 mK (70x10° en
valeur relative), limité par l'incertitude de mesure.

(4) Premiére mesure de kg et bilan

ere

Le montage expérimental de 1°° génération a permis d’enregistrer les premiers spectres
d’absorption linéaire de la raie saQ(6,3). Ces premiéres mesures avaient pour objectif de démontrer
la faisabilité de I'expérience et d’évaluer les limites instrumentales. Par une premiére estimation des
incertitudes de type A (évaluées par I'analyse statistique des séries d’observations) et B (évaluées par
des moyens autres que 'analyse statistique des séries d’observations) sur la mesure, elles avaient

également pour but de guider la suite de ce projet.

Pour une longueur d’absorption de 37 cm, I'amplitude d’absorption est comprise entre 20 %
et 98 % pour des pressions comprises entre 1 et 25 Pa (Figure I-5). Dans ces conditions
expérimentales, la seconde source principale d’élargissement du profil d’absorption aprés I'effet
Doppler (Avp~50 MHz) est I'élargissement par pression (y~2,5 MHz a 25 Pa). Afin de conserver un
élargissement Doppler dominant, une premiere série de 2000 spectres a été enregistrée dans des
conditions de pression basse (1 Pa a 8 Pa, mesuré a 'aide d’une jauge Baratron). Chaque spectre a
été enregistré sur une plage de balayage de 250 MHz par pas de 500 kHz (soit 500 points au total), et
avec une constante de temps de 200 ms par point. Le temps nécessaire pour I'acquisition de chaque
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spectre est de 110 s, limité par la bande passante de I'asservissement de la CFP. Le rapport signal a
bruit pour 100 % d’absorption est d’environ 300 sur le temps d’acquisition d’un spectre.

Les spectres enregistrés ont été ajustés par une exponentielle de Gaussienne. Les parameétres
donnés par I'ajustement sont alors : la fréquence de résonnance de la raie, I'amplitude d’absorption
(qui permet de définir I’échelle en pression), et la demi-largeur a 1/e de la raie qui augmente avec la
pression. Quand la pression tend vers 0O, la largeur de raie converge vers la largeur Doppler Avp,. Si
I'on représente la largeur ajustée de la gaussienne en fonction de la pression, la largeur Doppler
correspond alors a I'ordonnée a l'origine obtenue par régression linéaire. Pour les 2000 spectres,
représentant plus d’un mois de mesure, la largeur Doppler du profil de raie est :

Avp = 49,8831(47) MHz (9,5x10) 1-18
correspondant a une valeur de la constante de Boltzmann égale a :
kg = 1,38065(26)x107> J.K™ 1-19

Cette mesure est en accord avec celle recommandée par le CODATA [12], et son incertitude
relative de 190x10°® est limitée par le rapport signal a bruit [34]. Une des premiéres conclusions de ce
travail a donc été la nécessité d’améliorer le rapport signal a bruit afin de réduire l'incertitude
statistique sur la mesure de kg.

Amplitude normalisée du signal (ua)

0.0 : : : ,
125 0 125

Fréquence absolue (MHz) - 28 953 694 MHz

Figure I-5 : Spectres d’absorption linéaire expérimentaux de la raie saQ(6,3) de “NH3 enregistrés sur 250 MHz a des
pressions comprises entre 2 Pa et 25 Pa pour une longueur d’absorption de 37 cm.

Par ailleurs, une étude poussée des effets susceptibles d’entrainer une erreur systématique
sur la détermination de la largeur Doppler a mis en évidence que, dans ces conditions
expérimentales, I'erreur systématique principale provient de la forme de raie trop simple utilisée
pour la modélisation de la raie d’absorption. Une maniére de caractériser la pertinence d’une
modélisation est de s’intéresser a la différence entre la courbe expérimentale et celle obtenue par
I'ajustement numérique, le résidu. La Figure I-6 présente des spectres expérimentaux enregistrés a
2,5 et 9,5 Pa et les résidus moyens sur 30 courbes obtenus en les modélisant par une exponentielle
de Gaussienne. A basse pression, le modele semble adapté aux données expérimentales puisque le
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résidu est dominé par le bruit de mesure (Figure 1-6-a). A plus haute pression en revanche, les résidus
présentent une allure caractéristique d’'une modélisation imparfaite, principalement due a la non
prise en compte de I'élargissement par pression (Figure I-6-b). Il est possible de modéliser
I’élargissement du profil de raie a la fois par I'effet Doppler et par I'élargissement par pression. Dans
ce cas, la forme de raie est donnée par un profil de Voigt, qui est la convolution d’une gaussienne de
demi-largeur a 1/e Avp avec une lorentzienne de demi-largeur a mi-hauteur y (voir chapitre IIl). En
ajustant les spectres expérimentaux avec une exponentielle de profil de Voigt, les résidus ont été
fortement réduits. De plus, en simulant numériquement des profils d’absorption avec une
exponentielle de profil de Voigt et en les ajustant avec une exponentielle de profil gaussien, il a été
montré que la largeur Doppler estimée en utilisant un profil gaussien est affectée d’un effet
systématique au niveau de +180x10° pour des pressions inférieures a 8 Pa. Il a été conclu de cette
étude qu’il est possible d’améliorer I'exactitude sur la mesure de kg en travaillant a des pressions plus
basses et/ou en choisissant une autre forme de raie tenant compte d’autres phénomeénes physiques
affectant le profil d’absorption au-dela de I'effet Doppler.
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Figure I-6 : Spectres expérimentaux (pour une longueur d’absorption de 37 cm) et résidus moyens sur 30 spectres
obtenus en modélisant la forme de raie par un profil gaussien : a) pour une pression de 2,5 Pa et b) pour une pression de
9,5 Pa.

Au final, en plus de démontrer la faisabilité de la méthode DBT, cette premiere série de
mesure a permis de conclure qu’il était nécessaire de réduire les incertitudes de type A et B de deux
ordres de grandeur pour parvenir & une mesure de kg au niveau de 10°. Pour cela, il a été nécessaire
d’améliorer le rapport signal a bruit, de diminuer la gamme de pression expérimentale et d’améliorer
la modélisation du profil de raie.

(5)

Ces premiers résultats prometteurs ont ouvert la voie vers un nouveau dispositif

Dispositif expérimental de seconde génération

expérimental avec comme objectif principal de pousser les limites du premier montage. Le schéma
représentant le dispositif expérimental de seconde génération est représenté sur la Figure I-8.
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Tout d’abord, une étude minutieuse des différentes sources de bruit a été menée et a
entrainé plusieurs modifications de la chaine de mesure. Deux nouveaux photodétecteurs, moins
bruyants, ont été mis en place, un pour la voie sonde et un pour la voie de référence. De plus, le
schéma de modulation a été grandement simplifié, de maniére a éviter toute modulation de
fréquence, source d’élargissement du signal et d’un exces de bruit. La voie de référence (A) et la voie
sonde (B) sont uniquement modulés en amplitude a la fréquence f=44 kHz, via le MEO micro-onde, et
le signal est détecté par démodulation a la fréquence f. Par ailleurs, le schéma d’asservissement en
fréquence de la CFP et d’asservissement en intensité de la bande latérale utilisée pour effectuer la
spectroscopie ont été totalement repensés et simplifiés. Le nombre de boucles de rétroaction a été
réduit de 2 a 1. De plus, le nombre de modulations appliquées au faisceau laser a été réduit de 3
modulations d’amplitude et une modulation de fréquence a seulement une modulation d’amplitude.

Dans ce nouveau schéma expérimental, le signal de la voie référence (A) est utilisé pour
assurer 'asservissement en intensité du faisceau laser a I'entrée de la cellule d’absorption. Le signal
optique détecté sur cette voie est converti en signal électrique comparé en permanence a une
référence de tension ultra-stable (au niveau de 10°) et asservi sur celle-ci. Le signal détecté sur la
voie sonde (B) reproduit alors exactement le signal d’absorption du gaz moléculaire enregistré avec
une puissance laser incidente constante fixée par la stabilisation du signal sur la voie A. Par ailleurs,
I"analyse de la série de 2000 spectres a révélé un effet systématique di a des réflexions parasites sur
les optiques du dispositif expérimental. L’alignement optique et le filtrage spatial du faisceau laser
ont donc été optimisés jusqu’a diminuer d’'un facteur 30 les interférences optiques résiduelles.
Toutes ces modifications ont permis de réduire le bruit de détection d’un facteur 3 et le temps
d’acquisition d’un spectre expérimental individuel également d’un facteur 3.

D’autre part, afin d’accroitre le signal a basse pression, une nouvelle cellule d’absorption de
longueur ajustable a été réalisée. Cette cellule peut étre utilisée dans 2 configurations différentes :
soit une configuration simple passage avec une longueur d’interaction de 37 cm (comme la cellule
précédente), soit une configuration multipassage avec une longueur d’interaction de 3,5 m obtenue
en faisant plusieurs allers-retours dans la cellule. Dans cette nouvelle configuration, la longueur
d’interaction est multipliée par un facteur 10 ce qui permet d’enregistrer des spectres a des
pressions 10 fois plus basses sans détérioration du rapport signal a bruit. La Figure I-7-a présente
cette nouvelle cellule d’absorption et la Figure I-7-b illustre, dans les deux configurations, le trajet
optique du faisceau laser dont le rayon varie entre 5 et 25 mm.

38



| Mesure de kg dans le cadre de la refonte du Systéme International d’unités

/l 38 mm

370 mm

Figure I-7 : Cellule multipassage : a) Photo et b) Schéma optique.

Enfin, une étude a été entreprise pour améliorer la mesure et le controle de la température
du gaz moléculaire, limités jusqu’alors au niveau de 20 mK. Une nouvelle chaine de mesure,
constituée d’un nouveau pont de mesure ainsi que de nouvelle sondes de température grandes tiges
SPRT (Standard Platinum Resistance Thermometers) 25 Ohms calibrées au point triple de I'eau et au
point de fusion du Gallium, a été mise en place. L'exactitude sur la mesure a ainsi été améliorée au
niveau de 0,3 mK (1x10"6 en valeur relative), avec un bruit de mesure au niveau de 0,2x10°® pour un
temps d’intégration de 40 s. Pour des temps d’intégration plus longs, I'incertitude sur la température
du gaz est limitée par la dérive lente de la température du bain a l'interface avec les parois de la
cellule au niveau de 0,3x10° h™. Par ailleurs, des mesures de température effectuées en différents
points du bain thermostaté ont mis en évidence des inhomogénéités en température de I'ordre de
5x10°® sur les dimensions de la cellule d’absorption.
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Figure -8 : Schéma du dispositif expérimental de 2™ génération.

(6) Nouvelle mesure de ks

Le montage expérimental de seconde génération a été mis a profit pour enregistrer une
nouvelle série de spectres a des pressions comprises entre 0,1 Pa et 1,3 Pa en configuration
multipassage. Dans cette configuration, I'amplitude d’absorption est comprise entre 20 % et 98 %
pour des pressions comprises entre 0,1 Pa et 2,5 Pa (Figure 1-9). Au total, 1420 spectres ont été
enregistrés sur 250 MHz par pas de 500 kHz et une constante de temps de 30 ms par point. Pour
100% d’absorption, le rapport signal a bruit est de 1000 sur le temps d’enregistrement d’un spectre
individuel (42 s). Pour estimer la largeur Doppler, une nouvelle procédure de traitement des
données, détaillée dans la partie V.A.3.a) de ce manuscrit, a été développée. Basée sur I'utilisation
d’un profil de Voigt, elle a permis d’estimer indépendamment la largeur Avp de la contribution
gaussienne et la largeur y de la contribution lorentzienne de chaque profil d’absorption.
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Figure 1-9 : Spectres d’absorption linéaire expérimentaux de la raie saQ(6,3) de “NH3 enregistrés entre sur 250 MHz a des
pressions comprises entre 0,2 Pa et 2,5 Pa avec la cellule d’absorption en configuration multipassage (longueur
d’absorption de 3,5 m).

Avec ces 1420 spectres, représentant 16h d’accumulation, une incertitude relative statistique
de 38x10°, limitée par le bruit de détection, a été obtenue sur kg [36]. Par comparaison avec les
premiers résultats, cela représente une amélioration d’un ordre de grandeur pour des temps de
mesure comparables. La valeur de la constante de Boltzmann déduite de ces résultats,
ks=1,380669(52)x10* J.K*, n’est pas corrigée de possibles effets systématiques et I'incertitude
relative obtenue est uniqguement d’origine statistique.

(7 Bilan et limites

Suites a ces nouveaux résultats, quelques effets systématiques ont été étudiés. A un niveau
d’incertitude de quelques dizaines de 10, aucun effet lié a la modulation, la taille, la forme ou la
puissance du faisceau laser n’a pu étre mis en évidence. Par ailleurs, dans la gamme de pression
correspondant a la configuration multipassage, les résidus de I'ajustement numérique sont dominés
par le bruit de mesure ce qui indique que le modele de Voigt semble étre adapté aux données
expérimentales (Figure |-9-a). Cependant, des mesures complémentaires en configuration simple
passage a des pressions autour de 20 Pa ont permis d’observer une augmentation de I'amplitude des
résidus avec une forme caractéristique d’une modélisation imparfaite (Figure 1-9-b). Ces observations
ont ainsi révélé que le profil de Voigt n’est pas suffisant pour décrire correctement la raie
d’absorption saQ(6,3) de *NH; sur 'ensemble de notre gamme de pression expérimentale. Il est
donc nécessaire de prendre en compte dans la modélisation I'impact sur la forme de raie de
phénomeénes physiques supplémentaires.

Le profil de Galatry modélise par exemple I'impact sur la forme de raie de la modification de
la vitesse des molécules par les collisions (voir 11.C.3.b)). Cet effet, appelé effet Dicke, est susceptible
d’entrainer un rétrécissement de la contribution Doppler au profil de raie. En simulant des profils de
Galatry et en les ajustant avec le modele de Voigt, il a été estimé que la non prise en compte du
rétrécissement Dicke dans la forme de raie entraine un effet systématique sur la mesure de kg
d’environ -90x10° pour des pressions comprises entre 1 et 8 Pa et d’environ -30x10° pour des
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pressions inférieures a 1,3 Pa. Ces résultats montrent la nécessité d’utiliser, dans la procédure
d’ajustement numérique, un modeéle de raie au dela du profil de Voigt.
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Figure I-10 : Spectres expérimentaux et résidu moyen sur 30 spectres obtenu en modélisant la forme de raie par un profil
de Voigt : a) pour une pression d’environ 2 Pa (configuration multipassage) et b) pour une pression de 21 Pa
(configuration simple passage).

Le travail de these présenté dans ce manuscrit s’inscrit dans la continuité de ces résultats
avec 'objectif de préparer une mesure de kg au niveau de 10 avant I’échéance de 2015 afin de
contribuer significativement au projet de redéfinition du kelvin. Les résultats obtenus au cours des 2
premieres théses ont permis de définir les 3 axes principaux de mon travail de these :

e L’amélioration de la modélisation du profil d’absorption au dela du profil de Voigt
e Laréduction de lI'incertitude statistique de mesure
e L’étude compléte des effets systématiques au niveau de 10°®

Le Tableau I-3 résume |'état de I'art de la mesure de kg par DBT au début de ce travail, fin
2008.
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Dopplera 1/e du

Année de publication 2007 2008 2008 2009
ope | e | e mon | e pontt
Molécule ou atome YNH, 12¢cl8g, B3C,H, ¥NH,
Gamme de pression 1 Pa-8 Pa 70 Pa-130 Pa 40 Pa-670 Pa 0,1Pa-1,3 Pa
Température 273,15K 275 K-305 K 295 K 273,15K
Longueur d’onde 10,6 um 2 um 1,5 um 10,6 um
Demi-largeur
50 MHz 160 MHz 270 MHz 50 MHz

profil d’absorption

Exponentielle de

Exponentielle de

Exponentielle de

Limite principale

Rapport signal a
bruit

fréquence

température du

gaz moléculaire

Modele de raie Exponen.tlelle de . . .
gaussienne Voigt Voigt Voigt
s
(x10%) ° (Type A) (Type A : 90) (Type A) (Type A)
. . Controle en
Calibration en Modélisation
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Tableau I-3 : Mesure de kg au LPL et a travers le monde au début de ce travail de thése (fin 2008/début 2009).







II. Développements
expérimentaux
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Développements expérimentaux

Au cours des deux précédentes theses, le dispositif expérimental dédié a la mesure de la
constante de Boltzmann par spectroscopie laser a été modifié a plusieurs reprises et grandement
amélioré [35, 37]. Ces travaux ont permis de mettre en évidence d’une part le tres fort potentiel de
cette expérience, mais ils ont également mis en avant plusieurs limites expérimentales. Dans le cadre
de ce travail de thése, le dispositif expérimental a été analysé et amélioré suivant 4 axes principaux :

e Le contrble et la mesure de la température du gaz moléculaire.

e Le controle de la ligne de base.

e Laplage de balayage sur laguelle sont enregistrés les spectres d’absorption.
e |’automatisation de I'expérience.

2 2
\ . mc* (Av
D’aprés la relation kg = (—D

oY ) , I'incertitude ultime qu’il est possible d’atteindre sur la

détermination de kg est directement limitée par I'incertitude sur la température T du gaz sondé par

Vo

le faisceau laser. A ce titre, le controle et la mesure de la température du gaz représentent un
véritable challenge dans cette expérience. Par ailleurs, la température du gaz moléculaire ne peut
pas étre directement mesurée a l'intérieur de la cellule d’absorption, mais elle peut étre estimée a
partir de la température des parois externes de la cellule. Or, la caractérisation en température du
thermostat, constitué de la cellule d’absorption directement immergée dans un grand volume de
mélange eau-glace, a révélé I'existence d’'inhomogénéités en température sur les dimensions de la
cellule au niveau de 5x10° (5x10®). L'incertitude sur la mesure de la température du gaz est
directement limitée par cet effet. Un nouveau thermostat a par conséquent été mis en place avec
comme objectif principal d’améliorer le controle et la mesure de la température de la cellule
d’absorption.

Une autre limite expérimentale est la plage en fréquence sur laquelle sont enregistrés les
spectres d’absorptions. Cette plage, jusqu’a présent limitée a 200-300MHz par la cavité Fabry-Pérot
de filtrage, s’avére trop limitée pour enregistrer les ailes du profil d’absorption moléculaire dans des
conditions de forte absorption. Afin de pouvoir enregistrer des spectres a fortes absorption tout en
conservant I'information des ailes de raies, une nouvelle cavité Fabry-Pérot a donc été mise en place.

Le troisieme axe concerne la ligne de base, c'est-a-dire le signal optique enregistré lorsqu’il
n’y a pas de gaz dans la cellule d’absorption. Son contrdle est important pour la mesure de kg car il
reflete directement notre capacité a enregistrer le profil d’absorption de maniere fidele. Grace aux
travaux de thése précédents, les variations de la ligne de base du signal d’absorption linéaire ont été
réduites a un niveau de 3 %o sur une plage en fréquence de 250 MHz. Cependant, ce niveau n’est pas
stable dans le temps ce qui peut représenter une source de déformation lors de I'enregistrement de
la raie d’absorption et donc une source d’effets systématiques sur la mesure de k. Ce contréle de la
ligne de base nécessite par ailleurs plusieurs heures d’alignement quotidien, ce qui réduit d’autant le
temps disponible pour I'acquisition des spectres d’absorptions et la réduction de lincertitude
statistique. La ligne de base a donc été de nouveau analysée afin de comprendre I'origine de ces
fluctuations résiduelles et d’en améliorer le controle a long terme.

Uincertitude statistique sur la mesure de kg est proportionnelle 3 N2 avec N le nombre de
spectres enregistrés. Afin de réduire cette incertitude, il est donc nécessaire d’augmenter le nombre

de spectres enregistrés chaque jour. C'est dans ce but que certains éléments ont été modifiés ou

ajoutés sur le dispositif expérimental afin d’automatiser le fonctionnement de I'expérience.
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A. Controle et mesure de la température

Le mélange eau-glace stabilise la température de la cellule d’absorption autour de 273,15 K.
Un contrdle thermique au niveau de 1x10° signifie qu’il faut non seulement contrdler mais
également mesurer la température de la cellule d’absorption avec une incertitude inférieure a 0,3
mK. Pour parvenir a ces performances un nouveau thermostat ainsi qu’une chaine de mesure ont été
développés. Ce travail a été réalisé en collaboration avec I'équipe « Métrologie Thermique » du
Laboratoire Commun de Métrologie (LCE-LNE-CNAM).

1. Amélioration du contréle en température : objectifs et principe

a) Objectifs

I

Afin de parvenir 3 une incertitude au niveau de 10°® sur la température du gaz moléculaire
mon travail a consisté a améliorer encore ’homogénéité, I'exactitude et la stabilité temporelle de la
température mesurée.

Dans la partie 1.B.4.c) ont été présentées les performances obtenues lors des deux theses
précédentes sur le controle en température du gaz lorsque la cellule d’absorption est directement
placée dans le mélange eau-glace. Les améliorations successives apportées a la chaine de mesure ont
notamment permis de mettre en évidence des inhomogénéités en température de I'ordre de 5x10®
sur les dimensions de la cellule d’absorption. Ces inhomogénéités proviennent principalement de la
difficulté a maintenir, autour de la cellule, un mélange eau-glace homogene. L'eau a |'état liquide
chute sous I'effet de la gravité, laissant des zones vides entre des morceaux de glace. Ceci entraine
localement un mauvais transfert thermique entre la cellule et le mélange eau-glace, a I'origine du
gradient mesuré. Le principal objectif du nouveau thermostat que nous avons développé a donc été

de réduire ce gradient résiduel.

D’autre part, la température du gaz moléculaire était initialement estimée a l'aide de
thermometres longues tiges (50 cm de long), en mesurant la température du mélange eau-glace au
plus pres des parois de la cellule d’absorption. Dans un second temps, un systeme de « puits » a été
mis en place sur le couvercle de la cellule d’absorption afin que la zone sensible des thermometres
(environ 5 centimeétres a leurs extrémités) soit localement en contact avec une paroi de la cellule.
Dans cette configuration, c’est toujours la température du mélange eau-glace qui est mesurée. Le
second objectif du nouveau thermostat développé est d’améliorer encore |'exactitude de la mesure
de la température du gaz moléculaire en mettant en place un systéme ou les thermometres sont en
contact thermique uniquement avec les parois de la cellule d’absorption.

Enfin, les mesures de température autour de 273,15 K dans le mélange eau-glace ont
démontré une dérive inférieure a 1x10® par jour. Les mesures dans les « puits » sur les parois de la
cellule ont quant a elles révélé une instabilité en température de 1x10° sur seulement 3h. Ceci est di
au fait que la cellule est directement immergée dans le mélange eau-glace. A proximité de ses parois,
la glace fond, et la température du mélange eau-glace présente une plus grande instabilité. Le
troisieme objectif du nouveau thermostat est donc d’améliorer la stabilité en température de la
cellule et donc du gaz. Pour cela, le couplage thermique entre la cellule d’absorption et le mélange
eau-glace sera fortement réduit. Ainsi la température de la cellule suivra uniquement les variations
lentes de température du mélange et pas ses variations locales rapides.
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b) Principe

Afin de répondre aux objectifs énoncés ci-dessus, un nouveau systéme a été concu dans
lequel la cellule d’absorption n’est plus en contact direct avec le mélange eau-glace et ou les
échanges de chaleurs entre les différents éléments du systeme sont contrdlés (Figure II-1).

La cellule d’absorption contenant le gaz moléculaire, fermée a ses extrémités par des
fenétres transparentes a l'infrarouge, est placée dans une garde thermique. Afin de limiter les
inhomogénéités en température, la garde doit étre un bon conducteur thermique, et les échanges de
chaleur entre cette derniére et la cellule d’absorption par rayonnement doivent étre favorisés devant
les échanges par conduction. Pour cela, la cellule repose dans la garde maintenue uniquement par
I'intermédiaire de quelques cales, qui doivent étre de bons isolants thermiques. De plus, afin de
limiter la convection entre la cellule et la garde, 'ensemble est placé dans une enceinte a vide. De
nouveaux, des cales thermiquement isolantes sont utilisées afin de limiter la conduction thermique
entre la garde et I'enceinte. L’enceinte a vide est ensuite placée dans le mélange eau-glace.

Cette configuration découple la cellule du mélange eau-glace. La constante de temps de la
cellule est alors extrémement longue. Pour réduire a des temps raisonnables (quelques heures) cette
constante de temps, les échanges de chaleur entre I'enceinte a vide et la garde doivent étre
controlés par conduction. Ces deux éléments sont donc mis en contact localement par un pont
thermique. Par cette configuration, la température de la garde est fixée en un point au niveau du
pont thermique. En ajustant la constante de temps du systéme (en modifiant la surface de contact du
pont thermique avec la garde et I'enceinte) il devient alors possible d’optimiser la stabilité en
température de la cellule d’absorption. L'ensemble de ce systéeme cellule-garde-enceinte est placé
dans une grande cuve remplie du mélange eau-glace. Le passage du faisceau laser a travers ce
dernier est réalisé par 2 tubes traversant les parois de la cuve et connectés a I'enceinte. lls sont
fermés a leurs extrémités par des fenétres transparentes autour de 10 um. L'intérieur de I'enceinte
et les tubes sont pompés afin d’éviter toute condensation sur les fenétres. Une attention particuliere
doit étre portée au rayonnement infrarouge apporté par les tubes externes dont les extrémités, a la
température de la salle d’expérience, représentent une source de chauffage de la cellule
d’absorption. Cet effet peut étre limité par la mise en place de filtres sélectifs a la longueur d’onde
du laser et liés thermiquement a la garde thermique.

Dans la configuration ou la cellule est directement placée dans le mélange eau-glace, ses
parois sont directement accessibles pour y effectuer des mesures de température a I'aide de
thermometres longues tiges. Dans le nouveau systeme décrit ci-dessus, la cellule est enfermée dans
une garde thermique et une enceinte a vide. Dans cette configuration aux dimensions restreintes, les
thermometres longues tiges sont trop grands et ne peuvent plus étre utilisés. Une nouvelle chaine de
mesure doit donc étre mise en place afin de mesurer avec la meilleure exactitude la température des
parois de la cellule.
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Figure II-1 : Schéma de principe du nouveau thermostat (vue latérale).

2. Principe de la mesure de température

Le choix des thermometres, la méthodologie pour la mesure de la température ainsi que les
corrections éventuelles de cette mesure sont définis par I’échelle Internationale de Température de
1990 (EIT-90). La possibilité de mesurer des températures avec une incertitude proche de 1x10°
dépend directement de notre capacité a relier ces mesures a la référence primaire de températures,
le point triple de I'eau. En effet, ce dernier réalise la définition du kelvin, unité de la température
thermodynamique. Ce savoir-faire nous a été transmis par S. Briaudeau de I'équipe « Métrologie
Thermique » du LCM-LNE-CNAM.

a) L’Echelle Internationale de Température de 1990 (EIT-90)

Actuellement, I'échelle de température au niveau international est donnée par I'échelle
internationale de température de 1990 (EIT-90) [48]. Cette échelle est la derniére version de celle
mise initialement en place en 1927, lors de la 7™ conférence Générale des Poids et Mesures
(CGPM). Depuis la 13°™ CGPM de 1967, et encore aujourd’hui, 'unité de température est ainsi
définie :

« L'unité de la grandeur physique de base appelée température thermodynamique, symbole
T, est le kelvin, symbole K, défini comme la fraction 1/273,16 de la température thermodynamique

du point triple de I'eau.»

Dans la pratique, la température thermodynamique peut étre exprimée par sa différence a
273,15 K (point de glace), et elle est alors appelée température Celsius, symbole t, définie par :

Yoo =T/ — 273,15 II-1

L’EIT-90 utilise a la fois la température Kelvin internationale, symbole Ty, et la température
Celsius internationale, symbole tq. La relation entre Ty et tyy est la méme que celle qui existe entre T
et t (équation IlI-1). Les unités des grandeurs physiques Ty, et tq, sont les mémes que pour la
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température thermodynamique T et la température Celsius t, c'est-a-dire respectivement le kelvin,
symbole K, et le degré Celsius, symbole °C.

L’EIT-90 est valable pour toutes les températures comprises entre 0,65 K et la température la
plus élevée qu'’il soit possible de mesurer a partir de la loi de Planck pour un rayonnement
monochromatique. Un des intéréts de I'EIT-90 est que, par rapport aux mesures directes de la
température thermodynamique, les mesures de Tqosont faciles, précises et trés reproductibles. Afin
gue, sur toute son étendue et pour toute température, Ty soit numériquement aussi proche que
possible de T, I'EIT-90 est divisé en domaines et sous-domaines de température qui ont chacun leur
définition propre de Tq. Pour notre expérience, réalisée actuellement autour de 273,15 K, le
domaine correspondant est celui des températures allant de 13,8033 K a 1234,93 K. Les
températures minimales et maximales de ce domaine correspondent respectivement au point triple
de I'hydrogene en équilibre et au point de congélation de I'argent. Dans ce domaine, la température
Too est définie a I'aide du thermometre a résistance de platine (SPRT, pour Standard Platinum
Resistance Thermometer) étalonné a des séries spécifiées de points fixes de définition, en utilisant
des fonctions de référence et des fonctions écarts spécifiées pour interpoler aux températures
intermédiaires.

b) Thermomeétres a résistance de platine

Les SPRT sont de trois types : capsules, longues tiges et hautes températures [49]. Au cours
des deux précédentes théses, 3 thermomeétres longues tiges avaient été utilisés (SPRT, modele
Rosemount, références Th5076, Th5077, Th5078). Ces derniers ont une longueur et un diamétre de
50 cm et 7 mm respectivement. lls étaient directement immergés dans le mélange eau-glace, leur
extrémité placée au plus pres des parois de la cellule d’absorption ou bien dans un puits sur le
couvercle de cette derniére. Dans le nouveau thermostat, la configuration géométrique des éléments
et 'espace disponible ne permettent pas d’utiliser ce type de thermometres. Des SPRT capsules, de
plus petites dimensions, ont donc été utilisés.

Le schéma d’une sonde thermique capsule est représenté sur la Figure II-2 [50]. Un fil de
platine de haute pureté est enroulé de maniere hélicoidale autour d’un support en verre de silice
d’une largeur inférieure a 5 mm et d’une longueur égale a 5 cm. Cet ensemble est lui-méme entouré
d’une gaine en platine de 5 mm de diamétre, en optimisant la géométrie de I'ensemble pour
minimiser les contraintes mécaniques. L'ensemble de ce systéme est entouré d’une capsule en verre
rempli de gaz (ici de I'Hélium pur a plus de 99,999% selon les données du constructeur). En téte du
support en verre de silice se situent 4 cables de platine qui, par I'intermédiaire d’une jonction
platine-verre étanche, permettent d’effectuer les branchements électriques destinés a la mesure de
température, qui est déduite de la mesure de la résistance du thermometre a I'aide d’'un pont de
mesure.
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Figure II-2 : Schéma d’un thermomeétre capsule standard a résistance de platine (d’aprés [50]).

c) Fonctions d’interpolation

Indépendamment de leur type, tous les thermomeétres a résistance de platine permettent de
déterminer des températures a partir du rapport W(Ty,) défini par :

W (Too) = R(Too)/R(273,16 K) II-2

Avec R(Ty) la résistance du thermometre déterminée par le pont de mesure a la température
Too, €t R(273,16 K) la résistance de ce méme thermometre au point triple de I'eau.

Cependant, la dépendance en température de ce rapport ne peut pas étre décrite par une
seule fonction, car celle-ci ne permettrait pas d’assurer une exactitude élevée sur I'ensemble du
domaine allant de 13,8033 K a 1234,93 K. L’'ensemble du domaine est donc divisé en plusieurs sous-
domaines. Dans chacun de ces sous-domaines, la température Tqq est obtenue a partir d’'une fonction
de référence W.(Ty) et d’une fonction écart correspondant a W(Ty)-W,(Ts). Dans notre cas, nous
nous référons au sous-domaine valable pour les températures allant de 0 °C au point de fusion du
gallium (29,7646°C). La fonction de référence est alors :

9 i
Too/K — 754,15
W, (Too) = Co + Z Ci ( oo/ > II-3
i=1

481
Avec C, et C; des constantes dont les valeurs sont tabulées [49].
Quant a la fonction écart elle vaut :
W (Tog) — Wy (Tog) = a[W(Tyo) — 1] -4

Avec a une constante dont la valeur est obtenue par des mesures aux points fixes de
définition du sous-domaine considéré, qui sont ici le point triple de I'eau (0,01 °C) et le point de
fusion du gallium (29,7646 °C).

Ainsi les thermometres a résistance de platine que nous utilisons sont régulierement
étalonnés a ces deux points fixes par le LCM. Lors de cet étalonnage, mais aussi lors des mesures de
températures faites par nos soins, plusieurs effets susceptibles d’affecter I'exactitude de la mesure
doivent étre pris en considération. Ces effets seront décrits et quantifiés dans la partie 0 de ce
chapitre.
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3. Construction du nouveau thermostat

a) Description du nouveau thermostat

Le nouveau thermostat a été mis en place en respectant les principes décrits dans la partie
1.b). Le systéme cellule-garde-enceinte est placé au centre d’une grande cuve en acier inoxydable de
dimensions 1 x 0,8 x 0,8 m> remplie d’un mélange eau-glace maintenant la température autour de
273,15 K. La Figure 1I-3 illustre la vue d’ensemble du thermostat. La grande cuve est isolée
thermiquement par 10 cm de mousse isolante et n’est pas fermée sur le dessus. L'isolation de cette
ouverture supérieure lorsque la cuve est totalement remplie d’eau et de glace est effectuée en
superposant plusieurs épaisseurs de papier bulle. L’enceinte a vide de dimensions 48 x 32 x 24 cm®,
placée dans le mélange eau-glace, est en acier inoxydable. Les deux tubes permettant le passage du
faisceau laser sont également en acier inoxydable (diamétre de 40 mm et longueur de 50 cm). lIs
sont fermés a leurs extrémités par des fenétres en ZnSe transparentes pour des longueurs d’onde
entre 9 um et 12 um. L’enceinte et les tubes sont pompés afin d’atteindre un vide inférieur & 1x10°
mbar. Le pompage s’effectue par le couvercle supérieur de I'enceinte.

] Grande cuve
| (acierinoxydable

Mélange
eau-glace

Mousse isolante

Circuit de
pompage

Enceinte a vide
(acier inoxydable)

Figure II-3 : Vue du dessus de I‘enceinte a vide placée dans la grande cuve remplie d’un mélange eau-glace.

Pour permettre un accés pratique lors des réglages optiques ou mécaniques, la garde et
I’enceinte s’ouvrent par le dessus. A I'intérieur de I’enceinte, I'ensemble du montage mis en place est
représenté sur la Figure Il-4. La garde thermique mesure 40 x 25 x 16 cm®. Elle est construite en
cuivre afin d’assurer la meilleure homogénéité thermique (conductivité du cuivre : 390 W.m™.K™ & 20
°C). Elle est percée symétriqguement de deux trous de 40 mm de diamétre pour permettre le passage
du faisceau laser, est placée au centre de I'enceinte et repose sur 4 petites cales en Téflon. Sa
position est maintenue fixe a I'intérieur de I'enceinte par 2 autres cales, elles aussi en Téflon. Elle est
fixée mécaniquement a I’enceinte par l'intermédiaire du pont thermique en cuivre.
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Afin de pouvoir ajuster la constante de temps du systéme et ainsi optimiser la stabilité en
température des parois de la cellule d’absorption, deux types de ponts ont été congus. Le pont de
type | est un cylindre en cuivre de 40 mm de long, de 60 mm de rayon externe et 47 mm de rayon
interne (Figure 1I-5-a). Il est percé de 6 trous de 5 mm de diametre qui permettent son maintien
entre la garde et I'enceinte a 'aide de 6 tiges en acier inoxydable soudées a I'enceinte. La surface de
contact est de 975 mm? a chacune de ses extrémités. Le pont de type Il posséde une surface de
contact plus petite. Il est constitué de 1 a 6 tubes en cuivre de chacun 40 mm de long, 5 mm de
diametre interne et 8 mm de diametre externe qui peuvent étre placés sur les tiges soudées a
I’enceinte (Figure 11-5-b). L'avantage de cette configuration est qu’elle permet d’obtenir une surface
de contact modulable entre 31 mm? (pour un seul tube) et 184 mm? (pour 6 tubes). Le choix du type
de pont et la surface de contact, ainsi que la stabilité en température atteinte sont détaillés dans la
partie 4.a).

Pontthermique Enceinte a vide Garde thermique Cales (Teflon)
(cuivre) (acier inoxydable) (cuivre)

- ———

M| Cellule d'absorption | e -
‘ (acier inoxydable) .’ FenétresZnSe

Figure II-4 : Agencement mécanique des différents éléments a I'intérieur de I'enceinte a vide.

L'ensemble de la surface externe de la garde est polie a la main pour limiter les échanges par
rayonnement avec I'enceinte. Par ailleurs, sa surface interne est dépolie par sablage afin de favoriser
les échanges par rayonnement avec la cellule. Cette derniére, en acier inoxydable, est placée au
centre de la garde en cuivre et repose également sur 4 petites cales en Téflon. Ses dimensions sont
33 x 18 x 8 cm®. Sa position est maintenue fixe par rapport a la garde en utilisant des cales Téflons
spécialement congues pour étre placées dans chacun des angles du couvercle de la cellule. Cette
derniere est fermée a ses extrémités par des fenétres en ZnSe afin de pouvoir contenir le gaz
moléculaire tout en laissant passer le faisceau laser. Afin d’effectuer les mesures de températures,
sur chacune des parois de la cellule sont placées des sondes thermiques dont les supports et le
systeme de connexions électriques au pont de mesure sont décrits dans la partie O.
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Figure II-5 : Vue de face des deux types de ponts thermiques : a) type | : surface non modulable, b) type Il : surface
modulable.

La mise sous vide et I'alimentation en gaz de la cellule ont nécessité la mise en place d’un
systeme particulier afin d’éviter toute conduction non contrélée de chaleur par le tube de
pompage/alimentation en gaz de la cellule. Ce systéme est représenté sur la Figure II-6. Tout
d’abord, une vanne a été soudée sur le flan de la cellule. Cette vanne est connectée a un tube flexible
en acier inoxydable de 30 cm de long qui passe sous la cellule et rejoint, aprés traversée de la garde
en cuivre, une connexion CF 16 mm placée au centre du pont thermique. Ceci permet d’alimenter la
cellule en gaz par l'intermédiaire d’un tube externe relié a une bouteille d'ammoniac placée a
I'extérieur du thermostat. A l'intérieur de la garde, les échanges thermiques par conduction sont
minimisés en évitant tout contact thermique direct entre tube et garde ou tube et cellule. Dans les
guelques endroits de contact, des morceaux de Téflon ont été intercalés afin de limiter les échanges
thermiques. La vanne est contrélée depuis I'extérieur de I'enceinte, grace a une commande qui
traverse la paroi de l'enceinte par un passage étanche. Une fois le remplissage effectué, la
commande de vanne peut étre désolidarisée de la vanne afin d’éviter toute conduction de chaleur.
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Figure II-6 : Systeme d’alimentation en gaz de la cellule.

b) Réduction du flux de chaleur apporté par le rayonnement
extérieur

Le rayonnement infrarouge apporté par les tubes externes, dont les extrémités sont a la
température de la salle d’expérience, représente une source de chauffage de la cellule d’absorption.
Dans I'ancienne configuration, ce flux de chaleur était dissipé efficacement par conduction vers le
mélange eau-glace environnant la cellule, grace a la forte enthalpie de fusion de la glace. Dans le
nouveau thermostat en revanche, ce flux n’est plus dissipé que par rayonnement vers la garde
thermique, et peut donc étre a I'origine d’'une inhomogénéité de la température sur les parois de la
cellule d’absorption. De par leur forme allongée, les tubes réduisent de 5 ordres de grandeur le flux
du rayonnement thermique provenant de la salle d’expérience. Le flux de chaleur résiduel ¢;,p, peut
étre estimé par [51] :
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Prabo = GUTZ?zbo -5

avec o la constante de Stefan-Boltzmann et G ~ (m$3/4d)? (en supposantd < ¢ )
I’étendue géométrique du flux entre les fenétres de la cellule (de diametre ¢,) et la sortie externe
des tubes (de méme diametre ¢), ces derniers étant séparés d’une distance d. Pour ¢p4=40 mm,
d=50 cm, T}4p,=300 K, les valeurs obtenues sont G=6x10° m’ et ¢;4,,=3 MW, correspondant au
chauffage des parois de la cellule par I'intérieur. Or la température du gaz moléculaire est estimée
par la mesure de température des faces externes de la cellule. Pour ¢;,,,=3 mW, la conductivité de
I’acier inoxydable étant d’environ 10 W.m™.K™, la cellule ayant une surface totale d’environ 0,15 m?
et une épaisseur de paroi de 5 mm, la différence de température entre parois internes et externes
reste inférieure 3 0.01 mK, soit 3,7x10°® en relatif. Le flux de chaleur résiduel est donc complétement
dissipé par conduction des faces internes des parois de la cellule vers ses faces externes, et son
impact sur I'exactitude de la mesure de la température du gaz au niveau de 1x10° restera
négligeable.

Afin de pouvoir réduire le flux ¢;45, Si cela s'avére nécessaire dans la suite de cette étude, 2
solutions ont été prévues et mises en place (Figure 1l-7). La premiéere vise a diminuer G en utilisant
des diaphragmes de maniere a réduire le diametre optique des tubes. La seconde consiste a réduire
directement @45, €n plagant dans I'enceinte deux filtres interférentiels passe-bande (centrés autour
de 10 um) thermiquement liés a la garde en cuivre a I'aide d’un support en cuivre dédié.

Diaphragme Supportde filtre

interférentiel

Garde thermique

Enceinte

- Filtre interférentiel
(nonvisible sur la photo)

Figure II-7 : Systeme limitant le flux de chaleur apporté par les tubes externes : filtre interférentiel (ici placé dans son
support en cuivre) et un diaphragme.

c) Description de la chaine de mesure

Pour mesurer les performances thermiques du systéeme décrit ci-dessus, une nouvelle chaine
de mesure, respectant les critéres de I'EIT-90, a été mise en place. Trois sondes thermiques capsules
sont utilisées (SPRT, modéle Hart Scientific, modéle 5686, références H5150, HS152, HS154). Selon
les données du constructeur, elles sont utilisables pour des températures de 13 K a 505 K et sur une
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gamme de température de 100 °C, elles présentent une dérive inférieure a 0,001 °C par an (soit
3,7x10°® en relatif autour de 273 K). Dans cette gamme de température, leur résistance est de I'ordre
de 25,5 Q. Pour la mesurer, nous disposons d’un pont de mesure de marque Guildline, modeéle
6675/A. Ce pont permet de mesurer la résistance d’un seul thermométre a la fois et garantit une
incertitude de mesure inférieure a 0,1x10° en relatif sur la température. Pour cela, 2 des 4 cables de
connexion de la sonde permettent I'alimentation en courant et les 2 autres la mesure de tension aux
bornes de la résistance. Cette méthode de mesure a 4 fils permet de s’affranchir totalement de la
résistance des cables lors de la mesure de résistance du thermometre (pour plus de détail voir [52]).
La mesure réalisée est en fait celle du ratio (mesuré dans un pont de résistance) entre la résistance Ry
du thermometre et une résistance de référence R, ultra-stable étalonnée tous les 6 mois par le LCM-
LNE-CNAM au point triple de I'eau, dont la stabilité de sa valeur a un niveau inférieur & 1x10° est
garantie en la plagant dans un bain d’huile autorégulé a 25 °C + 0,1°C (marque Thermo Fisher
Scientific). Le pont de mesure est doté d’un port GPIB permettant de mesurer et enregistrer le
rapport Rt/ R, sur un ordinateur, via une carte d’acquisition GPIB-USB piloté par un programme
d’acquisition écrit sous Labview.

Afin d’améliorer I'exactitude de la mesure de la température des parois de la cellule
d’absorption a I'aide des sondes capsules, des supports spéciaux ont été congus. Ces supports sont
des parallélépipedes de dimensions 6 x 1,5 x 1,5 cm?, percés sur leur longueur afin d’y insérer un
thermometre capsule. De la graisse thermique Apiezon N, adaptée au vide, est disposée entre le
thermometre et son support pour garantir de bons échanges thermiques. Chaque support est fixé a
la cellule d’absorption par deux vis soudées sur la paroi de cette derniére (Figure 11-8). De la graisse
thermique est également placée entre le support et la paroi pour optimiser les échanges thermiques.

vis

écrous SupportSPRT

SPRT

—

Paroi de la cellule

Figure 11-8 : lllustration d’un support de SPRT placé sur une paroi de la cellule d’absorption.

Pour la mesure, les sondes capsules placées a I'intérieur du nouveau thermostat doivent étre
électriquement reliées au pont de mesure, situé a I’extérieur de la grande cuve. Le systeme utilisé est
représenté sur la Figure II-9. Les 4 fils de connexion de chacun des thermometres sont rallongés
d’environ 2 m afin de pouvoir étre étendus a l'intérieur d’un des deux tubes jusqu’aux fenétres
externes en ZnSe. Afin de ne pas géner le passage du faisceau laser, les cables longent le tube en
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restant proches de sa paroi. En bout de tube, la continuité de la connexion électrique et I'étanchéité
de la zone tampon sont garanties par des passages électriques étanches. Les 12 cables (4 pour
chacun des 3 thermometres) sont acheminés vers un boitier électrique ou ils sont regroupés par
sonde (A, B ou C). Il est ensuite possible de connecter au choix 'un des thermometres au pont de
mesure afin d’effectuer une mesure de résistance et donc de température.

i §§ | Cellule

i

B )
Pont de ALI_U

mesure

‘|_'F_|

Figure 11-9 : Connexions électriques des 3 thermometres a résistance de platine (dénommés A, B et C) au pont de mesure.
Vue du dessus du systéme cellule-garde-enceinte.

d) Correction de la mesure de température

Les techniques et instruments de mesures, ainsi que les conditions d’utilisation des
thermometres, peuvent affecter la valeur de résistance et par conséquent la valeur de la
température mesurée a un niveau non négligeable. Ces effets systématiques existent aussi bien lors
de I'étalonnage des thermomeétres que lors de leur utilisation quotidienne. lls doivent donc étre
mesurés et pris en compte dans le budget d’incertitude.

Tout d’abord, au niveau électrique, il est nécessaire de s’affranchir de la résistance des cables
de connexion. Pour cela les sondes a résistance de platines disposent de 4 fils de connexion, qui sont
en fait 2 paires de fils identiques dont I'une permet I'alimentation en courant de la sonde et 'autre la
mesure de la tension a ses bornes (Figure 1I-2). Ces 2 paires sont rallongées d’environ 1,5 m afin
d’étre connectées au pont de mesure ce qui permet d’effectuer la mesure de la résistance du
thermometre en s’affranchissant totalement de la résistance des fils conducteurs. D’autre part, le
courant électrique alimentant la résistance du thermometre est a I'origine d’un auto-échauffement.
Cet auto-échauffement est proportionnel a la puissance dissipée par effet Joule et dépend des
conditions externes de transfert thermique. Il peut étre pris en compte en mesurant la résistance du
thermométre a deux niveaux de courant différents I et V2. La résistance extrapolée a courant nulle
R(I = 0) et alors donnée par :

R(I =0) = 2R(I) — R(2D) II-6

Dans la pratique, lors de I'étalonnage de nos thermomeétres mais aussi lorsqu’ils sont utilisés
dans I'expérience, la valeur de leur résistance est extrapolée a courant nul a partir de mesures
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effectuées avec des courants de 1 mA et v/2 mA. Lors de I'étalonnage au point triple de I'eau et du
gallium, I'effet systématique sur la mesure de température est de 0,67x10° avec une incertitude de
0,02x10°°. Lors de la mesure de kg, les thermométres sont placés dans des conditions différentes, a
savoir sous vide et dans les supports décrits dans 2.b). L'effet systématique di a I'autoéchauffement
est alors de 2,49x10°, avec une incertitude de 0,02x10°.

Enfin, deux autres effets doivent étre pris en compte dans le cas particulier de I'étalonnage
des thermometres au point triple de I'eau et au point de fusion du gallium. Tout d’abord, dans le cas
du point triple de I'eau, une correction doit étre apportée en fonction du rapport isotopique de I'eau
utilisée pour effectuer I'étalonnage. En effet la composition isotopique de référence correspond a
celle de la « Vienna Standard Mean Ocean Water » (V-SMOW). Cette composition officielle spécifie,
en parties par million, le rapport du nombre de moles de l'isotope rare, divisé par celui de son
isotope le plus répandu. L'eau utilisée pour I'étalonnage au point triple doit donc étre la plus proche
possible de la V-SMOW, et le cas échéant, une correction doit appliquée. La composition isotopique
du Gallium est tres stable est uniforme car sa température d’évaporation est tres élevée (le Gallium
posseéde la plus grande plage de température entre son point de fusion et d’évaporation,
respectivement 29,7646°C et 2400°C). La correction isotopique lors de I'étalonnage au point de
fusion du Gallium est donc négligeable. L'autre effet qui doit étre pris en compte, lors de I'étalonnage
au point triple de I'eau et au point de fusion du galium, est la pression hydrostatique. En effet les
thermometres, lors de leur étalonnage, sont immergés dans des liquides qui, a cause de la pression
hydrostatique, présente un gradient de température. Chaque point fixe est caractérisé par un
coefficient unique de variation de température en fonction de la pression. Le Tableau II-1 détail le
budget d’incertitude global sur la mesure de température.

Incertitude de I'impact sur la mesure de température (x10'6)

o Sonde (TPW) 0,2
1]
©
c

§ Sonde (Gallium) 0,3
©
b

Résistance étalon 0,55

Mesure 0,1

Budget d’incertitude global 0,66

Tableau II-1 : Bilan des effets systématiques pouvant affecter la mesure de température.

Grace a la chaine de mesure mise en place, et en tenant compte des corrections décrites ci-
dessus, nous sommes donc capables de mesurer la température des parois de la cellule d’absorption
avec une incertitude au niveau de 0,66x10°. Nous disposons donc d’un instrument de mesure tout a
fait adapté pour caractériser les performances du nouveau thermostat que nous avons mis en place.

4, Caractérisation du nouveau thermostat

Nous rappelons que les 3 objectifs du nouveau thermostat sont la réduction des gradients
thermiques, I'amélioration de I'exactitude de la mesure, ainsi que I'amélioration de la stabilité en
température de la cellule. U'exactitude de la mesure a été améliorée par la mise en place de la chaine
de mesure décrite ci-dessus et en utilisant des supports de sondes placés directement sur les parois
de la cellule d’absorption (voir Figure 1I-8). Afin de pouvoir caractériser les gradients thermiques, il
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est nécessaire que la température de la cellule soit stable sur plusieurs heures. La premiere étape a
donc été d’améliorer et caractériser la stabilité en température de la cellule.

a) Caractérisation de la stabilité en température

(1)  Choix du pont thermique

Le r6le du pont thermique est de controler les échanges thermiques par conduction entre
I’enceinte et la garde. Par un contréle adéquat de ces échanges, il est possible d’augmenter la
constante de temps de la cellule afin d’améliorer la stabilité temporelle en température de ses
parois, et donc du gaz moléculaire. Le flux de chaleur par conduction entre la garde et I'enceinte est
proportionnel a la surface de contact entre le pont thermique et I'enceinte, et entre le pont
thermique et la garde. Cependant, la constante de temps de la cellule, qui dépend de I’ensemble des
échanges de chaleurs par conduction et rayonnement entre la cellule, la garde et I’enceinte, dépend
de maniere non-triviale de la surface de contact. C'est pourquoi les deux configurations de ponts
thermiques (voir Figure 1I-5) ont été testées de maniéres analogues, afin d’étudier I'influence de la
surface de contact sur la constante de temps de la cellule.

Lorsque I'ensemble cellule-garde-enceinte est placé dans la grande cuve vide, sa
température est celle de la salle d’expérience, soit 293 K. Ensuite, la cuve est remplie du mélange
eau-glace a 273,15 K, ce qui provoque une chute brutale de la température, qui peut étre considérée
comme un échelon en température. L'évolution de la température de la cellule d’absorption peut
alors été enregistrée a l'aide d’'une sonde capsule afin d’en déduire la constante de temps de la
réponse de la cellule. Les courbes typiques obtenues avec le pont de type | (975 mm?), et avec le
pont de type Il lorsqu’il est constitué de 4 tubes (124 mm?) sont représentées sur la Figure 11-10.

295
Pont type | (975 mm°)

Pont type Il (124 mm’)

290 4

285 4

280 4

275 4

Température de la cellule (K)

270 : . , . , .
0 10 20 30 40 50

Temps (h)

Figure 11-10 : Température de la cellule enregistrée en fonction du temps, suite a un échelon en température appliqué sur
I’enceinte a vide. Mesures effectuées pour deux surfaces de pont thermique différentes.
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La réduction de la surface de contact du pont thermique réduit les échanges de chaleur par
conduction entre la garde et I'enceinte et augmente le temps de réponse de la cellule. L'évolution
temporelle de la température de la cellule, T(t), peut étre décrite en premiére approximation (en
considérant que le temps de réponse de la garde est tres inférieure a celui de la cellule) par une
décroissance exponentielle :

t
T(t) =T, + Aexp (— ;) I1-7

Avec Ty = T(t —» +), A 'amplitude de décroissance et T la constante de temps.

Pour les 2 configurations représentées sur la Figure II-10, les constantes de temps ont été
estimées (par régression non-linéaire) a 4h40 pour le pont type | et 7h15 pour le pont type Il. Cela
représente une augmentation d’un facteur environ 10 a 15 de la constante de temps de la cellule
d’absorption par rapport a la configuration ou elle est immergée dans le mélange eau-glace. Le choix
précis de la constante de temps n’est pas critique dans le cas présent ol un mélange eau-glace est
utilisé. Le but est principalement d’augmenter le temps de réponse de la cellule afin d’améliorer sa
stabilité en température. La configuration retenue pour I'ensemble des mesures décrites dans la
suite de ce manuscrit est celle du pont thermique constitué de 4 tubes (constante de temps de
7h15). Par ailleurs, dans la perspective ol le mélange eau-glace viendrait dans le futur a étre
remplacé par un liquide a la température controlée activement, ce type d’étude s’avererait étre
important pour déterminer finement les paramétres de contrdle du systéme actif (gain statique d’un
PID par exemple).

(2)  Mesures de la stabilité en température de la cellule

Nous rappelons que dans I'ancienne configuration ou la cellule était plongée directement
dans le mélange eau-glace, la température des parois de la cellule mesurée avec une sonde longue
tige présentait une dérive de 1x107® sur 3h (Figure Il-11-a). Dans le nouveau thermostat, ces mesures
ont été réitérées sur chacune des parois de la cellule, avec la nouvelle chaine de mesure constituée
d’une sonde capsule dans son support, et du pont thermique. Une dérive inférieure a 1x10° sur 24h
a été observée (Figure 11-11-b) ce qui représente une amélioration d’un facteur 8 de la stabilité en
température de la cellule. Ces performances ont ensuite permis d’envisager des mesures sur
plusieurs heures afin de caractériser les inhomogénéités de la température sur les dimensions de la
cellule.
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Figure II-11 : Stabilité en température de la cellule d’absorption a) directement immergée dans le mélange eau-glace et
b) dans le nouveau thermostat.

Il est a noter que le bruit de mesure avec les sondes longue tige est environ 10 fois plus faible
qgue celui avec les sondes capsules. Cette augmentation du bruit de mesure est attribuée aux
soudures présentent le long de la liaison électrique entre les sondes capsules et le pont de mesure.
Lors de I'utilisation des sondes capsules, ce bruit de mesure reste inférieur a 0,02x10° pour un temps
d’intégration de 1 minute (temps typique d’acquisition d’un spectre).

b) Caractérisation du gradient en température

Afin de mesurer les inhomogénéités en température sur les 6 parois de la cellule
d’absorption, nous disposons du pont de mesure (qui permet de mesurer la résistance d’un seul
thermometre a la fois) ainsi que des 3 thermometres capsules (dénommés A, B et C) avec leurs
supports respectifs. Dans la pratique, les mesures se déroulent en plusieurs phases correspondant
chacune a une répartition particuliére des thermomeétres capsules sur 3 des 6 faces de la cellule. Lors
de chaque phase, les résistances des 3 thermometres sont mesurées alternativement pendant
environ 30 minutes et plusieurs cycles de mesure sont réalisés afin de corriger la dérive temporelle
de la température pendant I'acquisition. Entre chaque phase, le systeme est remis a I'air, I'enceinte
et la garde en cuivre ouvertes, et les thermometres et leurs supports déplacés.

La Figure II-12 présente les valeurs de températures mesurées et corrigées de la dérive
temporelle, dans le cas ou la SPRT A est placée sur le couvercle de la cellule, la SPRT B est placée sur
une face de la longueur de la cellule et la SPRT C est placée sur une face de la largeur de la cellule.
D’autres mesures ont ensuite été menées en changeant la place des thermometres capsules. Les
résultats obtenus permettent de conclure que I'inhomogénéité en température est de 1,6x10° sur la
hauteur, 0,5x10° sur la largeur, et 1,6x10° sur la longueur de la cellule, soit un gradient vertical de 13
uK.cm™, et horizontal de 11 uK.cm™.
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Figure 1I-12 : Températures mesurées sur 3 des 6 faces de la cellule d’absorption placée dans le nouveau thermostat, a
I'aide de 3 sondes capsules (notées A, B et C), et en présence des filtres interférentiels.

Afin d’estimer la capacité des filtres interférentiels a limiter le réchauffement de la cellule
d’absorption par le rayonnement infrarouge apporté par les tubes externes, les mesures ont été
réitérées en absence de ces filtres. Un exemple des valeurs de température mesurées et corrigées de
la dérive temporelle est représenté sur la Figure 1I-13, pour une configuration spatiale des
thermometres capsules identique a celle de la Figure 11-12. D’autres phases de mesure ont ensuite
été menées en changeant la place des thermometres capsules. Les résultats obtenus permettent de
conclure que I'inhomogénéité en température sans filtres interférentiels est de 3x10° sur la hauteur,
1x10° sur la largeur, et 5x10° sur la longueur de la cellule, soit un gradient vertical de 50 uK.cm™ et
horizontal de 30 uK.cm™,
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Figure 1I-13 : Températures mesurées sur 3 des 6 faces de la cellule d’absorption placée dans le nouveau thermostat, a
I'aide de 3 sondes capsules (notées A, B et C), et en absence des filtres interférentiels

Le Tableau II-2 compare les gradients mesurés sur les dimensions de la cellule d’absorption
avec I'ancien et le nouveau thermostat (avec et sans filtres interférentiels) :

Ancien thermostat

Nouveau thermostat
(sans filtres interférentiels)

Nouveau thermostat
(avec filtres interférentiels)

Gradient vertical (uK/cm)

50

50

13

Gradient horizontal

30

30

11

(uK/cm)

Tableau I1I-2 : Comparaison des gradients verticaux et horizontaux mesurés sur les dimensions de la cellule d’absorption,
pour différentes configurations de thermostat.

Sans les filtres interférentiels, I'inhomogénéité globale sur les dimensions de la cellule
d’absorption est comparable a celle observée dans I'ancienne configuration, dans laquelle la cellule
d’absorption était directement immergée dans le mélange eau-glace. Ces résultats démontrent que,
dans le nouveau thermostat, le flux de chaleur apporté de I'extérieur par les tubes externes (estimé a
3 mW dans 0) n’est pas assez naturellement dissipé par la cellule par rayonnement vers la garde
thermique. L'utilisation des filtres interférentiels est donc nécessaire et permet de réduire le gradient
vertical et horizontal respectivement d’un facteur 4 et 3 respectivement.

5. Conclusion

Les mesures de caractérisation décrites ci-dessus montrent que la mise en place du nouveau
thermostat a permis d’améliorer le controle de la température de la cellule d’absorption : la stabilité
en température a été améliorée d’un facteur 8 au niveau de 1x10°® sur 24h, et les gradients réduits
d’au moins un facteur 3. Par ailleurs, la mise en place d’'une nouvelle chaine de mesure, reliée a I'EIT-
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90, et constituée de nouveaux thermometres et de leurs supports, permet désormais de garantir une
exactitude de mesure meilleure que 1x10°. Au vu de ces résultats, un budget d’incertitude sur la
température du gaz moléculaire peut étre réalisé (Tableau II-3). Lorsque le faisceau laser sonde le gaz
moléculaire dans la configuration multipassage, il explore trés peu la hauteur de la cellule, en
revanche il explore la quasi-totalité de la largeur et de la longueur de la cellule (voir Figure I-7). Par
conséquent l'inhomogénéité globale dans le plan traversé par le faisceau laser résulte de
I'inhomogénéité sur la longueur et la largeur de la cellule, soit 1,68x10°®. Cela représente une source
d’incertitude sur la température de 1,68/2x10° = 0,84x10°. Cette valeur, combinée aux autres
sources d’incertitude, permet de conclure que la température du gaz moléculaire est désormais
mesurée avec une incertitude de seulement 1,07x10°®, soit 292 K.

Source d’incertitude Valeurs (x10'6)
Inhomogénéités 0,84
Dérive temporelle sur 7x10°
1 minute
£ .
xactitude de la 0,66
mesure
Bruit de mesure 0,02
Bilan d’incertitude 1,07

Tableau II-3 : Bilan d’incertitude globale sur la mesure de température du gaz
moléculaire.

Par la mise en place du nouveau thermostat et d’une nouvelle chaine de mesure,
I'incertitude sur kg liée a l'incertitude sur la température du gaz moléculaire a donc été réduite a
1,07x10°®, soit une amélioration d’un facteur 5.

B. Controle de la ligne de base

Le contréle de lintensité laser qui sonde le gaz moléculaire est essentiel dans cette
expérience car il conditionne notre capacité a enregistrer le profil d’absorption de facon fidele. La
stabilité de I'intensité du faisceau laser a I'entrée de la cellule d’absorption est évaluée en analysant
les variations, en fonction du temps et de la fréquence (de la bande latérale vg;_), de I'intensité laser
détectée en transmission de la cellule vide ; on parle alors de ligne de base. Le contréle de cette ligne
de base est présenté dans la suite de ce chapitre.

1. Limites de I'ancien montage optique

Afin de maintenir constante l'intensité de la bande latérale vg;_ a I'entrée de la cellule
d’absorption, le faisceau laser est scindé en deux voies : une voie sonde qui sert a la spectroscopie et
une voie dite de référence (voir Figure I-8). Le signal optique détecté sur cette derniére est converti
en signal électrique comparé en permanence a une référence de tension ultra-stable (au niveau de
10°) et asservi sur celle-ci. Lors de la précédente thése, ce systéme d’asservissement en intensité a
permis d’obtenir sur la voie référence une ligne de base constante au niveau du bruit de
quantification de la détection synchrone (0,3 %o du signal détecté) sur une plage de balayage de 250
MHz (correspondant a un temps d’acquisition de 40 s). Sur la voie sonde, en absence de balayage en
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fréquence, des fluctuations d’amplitude de la bande latérale de I'ordre de 1 %o sur 40 s et plus de 3
%o sur plusieurs heures ont été observées. Il a par la suite été montré que cette instabilité temporelle
était dominée par les dilatations thermiques de la table optique qui supportait I’'ancien thermostat.
Ce dernier était en effet placé sur une table optique métallique fixée a la table optique principale en
marbre. Par ailleurs, la mise en place de différents systemes d’isolation optique, notamment de
systemes anti-retour (constitués de polariseurs et lames quart d’onde), a permis d’obtenir, lorsque la
bande latérale est balayée en fréquence, un contrdle sur la voie sonde autour de 3 %o sur 250 MHz
(limité par des franges d’interférences résiduelles). Ces résultats ont mis en évidence que la
reproductibilité du contréle de la ligne de base était limitée par I'évolution temporelle lente due a
des effets thermiques. Par ailleurs, I'optimisation du controle en intensité sur la voie sonde dans la
configuration décrite ci-dessus nécessitait quotidiennement plusieurs heures d’alignement optique,
ce qui limitait directement le temps d’acquisition disponible et donc la limite statistique de la mesure
spectroscopique.

2. Réduction des fluctuations temporelles : nouveau montage optique

Afin de réduire le temps d’optimisation quotidien de la ligne de base, un premier travail a
consisté a réduire les fluctuations temporelles dues aux effets thermiques. Pour cela, lors de sa mise
en place, le nouveau thermostat (décrit dans A.3) a été déplacé sur la table optique principale.
L'ensemble de I'optique déplacé a donc été remis en place selon un nouveau schéma. De plus, un
diaphragme de diamétre fixe (120 um) a été placé au rayon de ceinture de l'unique télescope de la
voie référence pour réaliser un filtrage en fréquences spatiales. Le niveau du controle de la ligne de
base sur la voie référence n’a pas été affectée par ces modifications (signal constant a 0,3 %0 en
relatif, représenté sur la Figure 1I-14-a). En revanche, les fluctuations de la ligne de base sur la voie
sonde présentent une structure de franges d’interférences d’amplitude 10 %o et d’intervalle spectral
libre 50 MHz, dont I'amplitude et la phase sont stables dans le temps. Ceci est visible sur la Figure
[I-14-b ou la moyenne de 40 balayages (ce qui correspond a 30 minutes d’enregistrement
consécutifs) a également été tracée.

1.015
a) —+— Aquisition d'un balayage b)

{—— Moyenne de l'aquisition de 40 balayages
1.010

1.00015
1.00010 4
1.00005

1.00000

Amplitude normalisée du signal
Amplitude normalisée du signal

0.99990

0.99985 . . . . 0985 . . . .
125 0 125 125 0 125

Fréquence absolue (MHz) - 28 953 694 MHz Fréquence absolue (MHz) - 28 953 694 MHz

Figure II-14 : Ligne de base de la voie : a) Référence et b) Sonde, enregistrée sur 250 MHz (aprés mise en place du
nouveau montage optique et I’en absence de systeme d’isolation optique).
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Par la suite, différents tests ont montré que ces franges d’interférences semblent
principalement dues a des réflexions entre le miroir de sortie de la CFP de filtrage et chacun des
photodétecteurs. Un second diaphragme a donc été installé en sortie de la cavité de filtrage, sa
position centrée sur le faisceau laser et son diameétre réduit de maniere a diviser par 2 l'intensité
recue sur le photodétecteur de la voie sonde. Par ce systeme, un contréle de la ligne de base de la
voie sonde a un niveau de 3 %o sur 250 MHz a été obtenu, sans aucun autre systeme d’isolation
optique (Figure 11-15) et sans que le contréle sur la voie référence ne soit dégradé.

1.015 5
—— Acquisition d'un balayage

1— Moyenne de l'acquisition de 60 balayages
1.0104

o = =
@ 8 8
i T T

Amplitude normalisée du signal
o
8
s

0985 . , . |
-125 0 125

Fréquence absolue (MHz) - 28 953 694 MHz

Figure 11-15 : Ligne de base de la voie sonde enregistrée sur 250 MHz apres ajout d’un diaphragme en sortie de la cavité
Fabry-Pérot de filtrage.

L’amplitude et la phase du signal sont trés stables dans le temps et les fluctuations restent a
un niveau de 3 %o sur 24 h. La moyenne de 60 balayages représentée sur la Figure 1I-15 montre que
des fluctuations résiduelles encore dominées par des interférences optiques d’intervalle spectral
libre 50 MHz.

En conclusion, grace a la mise en place d’'un nouveau montage optique, le controle de la ligne
de base (a un niveau comparable a celui obtenu dans I'ancienne configuration) n’est désormais plus
limité par les fluctuations temporelles dues aux effets thermiques. Au quotidien, le temps
d’optimisation de la ligne de base a été réduit a une vingtaine de minute, comparé a plusieurs heures
auparavant. Ce gain de temps permettra d’augmenter le temps total pour I'acquisition quotidienne
des spectres ce qui participera a la réduction de I'incertitude statistique sur la mesure finale de k. De
plus, I'optimisation de la ligne de base est désormais trés reproductible ce qui permet de conserver
qguotidiennement, en entrée de la cellule d’absorption, une intensité du faisceau laser optimale. Le
rapport signal sur bruit moyen pour I'acquisition d’'un grand nombre de spectres est ainsi amélioré ce
qui participera également a la réduction de l'incertitude statistique. Par ailleurs, la reproductibilité du
niveau d’intensité de la ligne de base facilitera I'étude des effets systématiques sensibles a I'intensité
laser (saturation et non-linéarité en amplitude de la chaine de détection).
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C. Augmentation de la plage de balayage

Au terme du travail de thése de K. Djerroud, la plage en fréquence d’enregistrement des
spectres d’absorption linéaire était limitée a 200-300 MHz. Les spectres expérimentaux typiquement
obtenus sur 250 MHz pour des pressions d’ammoniac variant de 0,1 a 2,5 Pa sont représentés sur la
Figure I1-16.

Amplitude normalisée du signal (ua)

0.0 T T T 1
-125 0 125

Frequence absolue (MHz) - 28 953 694 MHz

Figure 1I-16 : Spectres d’absorption linéaire de la raie saQ(6,3) enregistrés sur 250 MHz, pour des pressions de 0,1 Pa a
2,5 Pa.

Dans le cadre de ce travail de thése, nous avons souhaité accroitre cette plage de balayage
au-dela de 250 MHz, et cela pour plusieurs raisons. Tout d’abord, cela permettra une meilleure
détermination par la procédure d’ajustement des parametres associés a la ligne de base (pente et
offset). Pour cela, I'augmentation de la plage de balayage doit étre réalisée tout en conservant le
controle de la ligne de base au niveau décrit ci-dessus. Ensuite, I'augmentation de la plage
d’enregistrement permettra d’enregistrer plus largement les ailes de raie qui s’étendent sur plus de
250 MHz (notamment pour des pressions supérieures a 1 Pa, voir Figure 1l-16). Ces ailes sont
dominées par la contribution lorentzienne due a I'élargissement par collision de la forme de raie (voir
chapitre Ill). L'augmentation de la plage de balayage améliorera donc la détermination du coefficient
d’élargissement collisionnel ylors de I'ajustement non-linéaire des spectres. Enfin, une plage
d’enregistrement plus grande permettra d’enregistrer I'intégralité de la raie d’absorption pour des
pressions supérieures a 1 Pa. L’évaluation de certains effets systématiques sur la mesure de kg sera
alors améliorée, comme la dépendance en pression de y ou encore la non-linéarité en amplitude de
la chaine de détection.
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1. Limites de I'ancienne CFP de filtrage

a) Plage de balayage

Le filtrage en fréquence (réjection de la porteuse v; et de la bande latérale vg; ) du faisceau
laser envoyé dans la cellule d’absorption est assuré en asservissant la fréquence de résonnance du
mode fondamental d’'une CFP sur la bande latérale inférieure vg;_ balayée en fréquence pour la
spectroscopie. La cavité Fabry-Pérot de filtrage utilisée jusqu’a présent est constituée de deux
miroirs plan-plan et plan-concave (de rayon de courbure 100,4 m) distants de L=15 cm et ayant
chacun un coefficient de réflexion de 98% (Figure 11-17). Ceci correspond a un intervalle spectral libre
(I1SL) dei=1 GHz, une finesse de 155 et un intervalle transverse (IT) séparant deux modes

transverses de 12 MHz. La largeur du pic de transmission de la CFP est mesurée a 6 MHz.

Figure 1I-17 : Ancienne cavité Fabry-Pérot de filtrage.

Dans cette configuration, I'ISL de la cavité limite la plage de balayage. En effet, lorsque vg; _
est balayée en fréquence sur une plage Av, la fréquence v, reste inchangée, en revanche vg; , est
balayée sur une plage Av dans le sens opposé. v; et vg; . se déplacent donc respectivement de Av et
2Av par rapport aux modes de la CFP. Or, au cours du balayage, v; et vg;, doivent étre maintenues
hors des fréquences de résonnance du mode fondamental de la CFP pour en assurer une réjection
efficace. La plage de balayage maximale est ainsi limitée a I'lSL/2 par le balayage de la bande latérale
supérieure, soit 500 MHz. Cependant en pratique, les positions relatives des fréquences de la
porteuse et des bandes latérales, qui dépendent notamment des parametres d’asservissement du
laser CO,, limitent la plage de balayage avec une réjection efficace a 200-300 MHz.

b) Origine des franges d’interférences

Avant d’accroitre la plage de balayage au-dela de 250 MHz, I'amélioration de la stabilité
temporelle de la ligne de base sur la voie sonde a été mise a profit pour étudier I'origine des franges
d’interférences sur cette voie en absence de diaphragme a la sortie de la CFP (voir Figure 1l-14-b ci-
dessus). Ces franges d’interférence ont un intervalle spectral libre (ISL) fixe de 50 MHz, qui pourraient

N . , s 2 . Cc .
correspondre a des interférences entre des éléments distants dem = 3 m, avec c la vitesse de la

lumiere dans le vide. Différents tests menés sur le montage optique n’ont cependant pas permis de
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réduire I'amplitude des franges. Nous nous sommes alors intéressés a I'influence de possibles résidus
de porteuse laser (v;) ou bande latérale supérieure (vg; ) en sortie de CFP de filtrage qui pourraient
interférer avec la bande latérale utile (vg;_) et étre a I'origine des franges observées au niveau du
détecteur.

Sur la Figure 11-18 sont représentées les positions relatives de la fréquence centrale vy, de
la raie saQ(6,3) de NH; et de la fréquence centrale vyy0, de la raie R(23)A}(-) de 0s0, utilisée pour
asservir en fréquence le laser CO, (de fréquence v; ). Les écarts en fréquence notés
Qumw/2m (~13GHz) et Qrp/2m (~25MHZz) sont les fréquences des synthétiseurs qui pilotent
respectivement le MEO micro-onde et radiofréquence afin de générer les bandes latérales ng“{_) et
vgf(ﬂ respectivement pour l'enregistrement de I'absorption linéaire de la raie saQ(6,3) et
I'asservissement en fréquence du laser CO,. On peut remarquer qu'’il est possible de déplacer la
fréquence vy, de la porteuse sans déplacer celle des bandes latérales utiles vg}'{_) et vg/ 4. Pour
cela, si Quw/2m est augmenté de la quantité Av,, il suffit de réduire Qrg/2m de la méme valeur,
afin de maintenir constante la différence de fréquence vpso, — Unn, =v§f(+) —vg”LV(V_) =
(Qumw + Qrg)/2m. Par cette technique, il est donc possible d’enregistrer la ligne de base de la voie
sonde sur la méme plage de fréquence absolue, mais pour des positions relatives en fréquence
différentes de la porteuse laser v; et de la bande latérale supérieure v,lngv(VH, respectivement décalés
de Avg et 2Av,,.

Qpw/ 21 A Qpiw/ 27 ~136GHz

< *

N QRI'/ETE ﬂRp/zﬂf "”ESMHZ

[ [ . [

Uy, U
::ffr RF o 2;04 MW absolue
VaLi—) UsLi-) UsLi+) VeLi+)

Figure 11-18 : Position en fréquence des bandes latérales (BL) micro-ondes (MW) et radiofréquences (RF) issues
des MEO, des raies d’absorption saQ(6,3) de NH; et R(23)A11(—) de OsO,, et de la porteuse du laser CO,.

Afin d’étudier I'origine des franges d’interférences observées, la ligne de base de la voie
sonde a été enregistrée sur une plage de 250 MHz dans les conditions standards (Avy = 0 MHz), puis
pour des décalages en fréquence Avg= +12,5 MHz et +20 MHz. Les fluctuations observées,
moyennées sur 30 balayages, sont représentées sur la Figure II-19.
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Figure 11-19 : Ligne de base de la voie sonde (moyenne de 30 acquisitions) enregistrée sur 250 MHz, pour différents
décalages Av, des fréquences Quyw /27 et Qgpp/ 2T pilotant les MEO.

Pour chaque fréquence de décalage Av, la phase des franges d’interférence est modifiée. Le
déphasage est estimé a 18,5 + 2 MHz lorsque Avy=20 MHz et 13 + 2 MHz lorsque Avy=12,5 MHz. Ces
résultats permettent donc d’expliquer les fluctuations observées sur la ligne de base par
I'interférence de la bande latérale utile pour la spectroscopie avec un résidu de la porteuse laser.
Pour accroitre la plage de balayage au-dela de 250 MHz sans dégrader le controle de la ligne de base,
il sera donc nécessaire de conserver une réjection efficace de la porteuse laser et de la bande latérale
supérieure.

2. Configuration de la nouvelle CFP de filtrage

Afin d’augmenter la plage de balayage, une nouvelle cavité Fabry-Pérot avec un intervalle
spectral libre supérieur a 1 GHz a été mise en place. Pour cela, la premiére méthode envisagée a été
d’utiliser I'ancienne CFP et de réduire la distance entre ses 2 miroirs. Pour cela, le miroir plan-plan de
la cavité a été monté sur une platine de translation horizontale (Figure 11-20) et la distance entre les
deux miroirs a été réduite a 15 mm, correspondant a un ISL de 10 GHz. Il a rapidement été mis en
évidence que cette configuration n’était pas adaptée, a cause de la présence de modes transverses
de la CFP quasiment dégénérés avec le mode fondamental. La différence d’intensité entre les voies
sondes et références était alors dépendante du point de fonctionnement de I'asservissement sur le
flanc du pic de transmission de la CFP. Dans cette configuration, la réjection de la porteuse laser et
de la bande latérale supérieure est par ailleurs moins efficace, ce qui favorise 'augmentation de
I'amplitude des franges d’interférences observées sur la voie sonde.
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Figure 11-20 : Nouvelle cavité Fabry-Pérot de filtrage.

Afin d’augmenter I'ISL de la cavité tout en levant la dégénérescence des modes transverses
avec le mode fondamental, une nouvelle configuration de la CFP montée sur une platine de
translation horizontale a été définie, en respectant les critéres suivants. Tout d’abord, la distance
entre les deux miroirs doit étre réduite de maniére a augmenter I'ISL, tout en prenant garde a ce que
v, etvg,, soient maintenus éloignés des fréquences de résonnances du mode fondamental de la
CFP. Ensuite, pour maintenir les performances de I'asservissement en intensité sur le flanc du mode
fondamental, le coefficient de réflexion des miroirs doit étre choisi afin d’augmenter la finesse de la
cavité tout en conservant inchangée la largeur du mode fondamental (6 MHz). Enfin, le rayon de
courbure des miroirs doit permettre de choisir I'intervalle transverse assurant une levée de toute
dégénérescence des modes transverses avec le mode fondamental (de facon a ne pas dégrader le
filtrage de la porteuse et de la bande latérale supérieure). L'ensemble de ces critéres a été respecté
en utilisant deux miroirs plan-plan et plan-concave (de rayon de courbure 10 m), distant de L=3 cm et
ayant chacun un coefficient de réflexion de 99,7 %. Ceci correspond a un intervalle spectral libre de 5
GHz, une finesse de 1000, et un intervalle transverse de 88 MHz. La largeur du mode de transmission
de la CFP a été mesurée a 5 MHz. La Figure II-21 compare la structure des modes de I'ancienne et de

la nouvelle cavité Fabry-Pérot de filtrage.
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Figure 1I-21 : Comparaison de la structure des modes de a) ’ancienne cavité Fabry-Pérot de 15 cm (ISL=1 GHz) et b)
nouvelle cavité Fabry-Pérot de 3 cm (ISL=5 GHz).
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3. Mise en place et test de la nouvelle CFP

a) Augmentation de la plage de balayage

Apres avoir été mise en place et alignée, la nouvelle CFP a été caractérisée. Grace a
I"augmentation d’un facteur 7 de l'intervalle transverse et la conservation de la largeur du pic de
transmission, les performances du systéme d’asservissement ont été conservées sans qu’aucune
modification ne lui soit apportée. De plus, en augmentant I'ISL d’un facteur 5, la porteuse du laser et
la bande latérale supérieure ont pu étre maintenues hors de résonnance tout en augmentant la
plage d’enregistrement d’un facteur 3, passant de 250 a 700 MHz. Cette nouvelle limite est
déterminée par la réponse fréquentielle de 'EOM qui présente, sur une plage supérieure a 700 MHz,
des variations de plus de 30%. Au-dela de cette limite, I'asservissement doit étre réalisé a un niveau
d’intensité tres bas qui dégrade alors fortement le rapport signal a bruit. Sur la Figure 11-22 sont
tracés des spectres d’absorption expérimentaux enregistrés sur 500 MHz. Désormais les ailes de raies
sont totalement enregistrées méme pour des pressions supérieures a 1 Pa.
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Figure 11-22 : Spectres d’absorption linéaire de la raie saQ(6,3) enregistrés sur 500 MHz, pour des pressions allant de
0,1 Paa2,5Pa.

b) Contréle de la ligne de base

Suite a I'augmentation de la plage de balayage, il a été vérifié que le controle de la ligne de
base n’est pas été dégradé par la configuration choisie pour la nouvelle CFP. Figure II-23 montre que,
sur une plage d’enregistrement de 500 MHz, le signal reste constant au niveau de 0,3 pour mil sur la
voie de référence (Figure 11-23-a), et 3 pour mil sur la voie sonde (Figure 11-23-b). Sur cette derniére,
I’'amplitude et la phase du signal restent par ailleurs stables dans le temps. Nous pouvons donc en
conclure que la mise en place de cette nouvelle CFP de filtrage a permis d’augmenter la plage de
balayage sans affecter la controle de la lighe de base.
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Figure 11-23 : Ligne de base de la voie : a) Référence et b) Sonde, enregistrée sur 500 MHz aprés mis en place de la
nouvelle CFP de filtrage.

D. Automatisation de I’expérience

L'automatisation de I'expérience a été mise en ceuvre afin d’augmenter le temps quotidien
d’acquisition et réduire ainsi l'incertitude statistique de mesure. Cela est devenu d’autant plus
important a développer que la plage d’enregistrement, et donc le temps d’acquisition des spectres,
a été multiplié par 3 (voir ci-dessus I1.B).

Le premier point ayant favorisé I'automatisation de I'expérience a été la réduction du temps
nécessaire a I'obtention d’un contréle optimal de la ligne de base. Par la suite, les photodétecteurs
de la voie référence et sonde ont été remplacés. Ceux utilisés jusque la étaient des photodétecteurs
HgCdTe de marque Fermionics. Refroidis a I'azote liquide lors de leur fonctionnement, ils
présentaient une autonomie d’environ 3 h. A leur place sont désormais utilisés des photodétecteurs
HgCdTe de marque Teledyne Judson Technologies, d’'une autonomie de 24h. Par ailleurs, en sortie du
laser CO, a été mis en place un coupe faisceau. Ce dernier, disposant d’un boitier de controle, peut
étre controlé a distance par ordinateur. Le programme d’acquisition des spectres a été modifié de
sorte a couper le faisceau laser et a arréter l'acquisition dés qu’un disfonctionnement d’une des
boucles d’asservissement est détectée sur le signal d’absorption. Grace a ce systeme, |'expérience
peut maintenant fonctionner jour et nuit en continu. De plus, le programme d’acquisition des
spectres, qui enregistrait simultanément le signal de la voie sonde et référence, a été modifié afin de
n’enregistrer plus que la voie sonde. Le temps d’acquisition a été ainsi réduit de 42 a 32 s lors de
I"acquisition d’un spectre sur 250 MHz.

Ces améliorations, ajoutées a la grande stabilité en température atteinte par la mise en place
du nouveau thermostat, ont permis de gagner plus d’'un facteur 3 sur le temps d’acquisition
quotidien pour atteindre prés de 20 h par jour. L'amélioration attendue sur 'incertitude statistique

quotidienne est donc d’un facteur v/3.
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E. Conclusion

Les différentes parties du dispositif expérimental modifiées et améliorées au cours de ce
travail sont indiquées sur la Figure 1I-24, et peuvent étre comparées a la Figure I-8 de la partie
1.B.4.c)(5).
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Figure 11-24 : Améliorations apportées au dispositif expérimental.

Auparavant limité 3 un niveau de 5x10° par Iinhomogénéité du mélange eau-glace
entourant la cellule, le controle de la température de la cellule d’absorption a été amélioré par la

mise en place d’'un nouveau thermostat (élément A de la Figure II-24). Ce dernier a entrainé la
modification de la chaine de mesure et I'utilisation de thermometres capsules standards a résistance
de platine. Désormais, a chaque spectre d’absorption enregistré peut étre assignée une température
avec une incertitude de 1,07x10°°, dominée par le gradient résiduel sur la longueur de la cellule

d’absorption, soit une amélioration d’un facteur 5.

Une nouvelle cavité Fabry-Pérot de filtrage d’intervalle spectral libre 5 GHz a été mise en
place (élément C de la Figure 1I-24). Les propriétés des miroirs on été choisies afin de maintenir les
performances du systeme d’asservissement en intensité. Ceci permet désormais d’enregistrer des
spectres sur une plage allant jusqu’a 700 MHz (trois fois plus grande qu’auparavant). Grace a cette
amélioration, des spectres a haute pression (1 et au-dela), dont les ailes de raies s’étendent sur
plusieurs centaines de MHz, peuvent étre enregistrés tout en conservant une bonne détermination
de la ligne de base.
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Le contrdle de la ligne de base a été amélioré par un nouveau filtrage optique constitué de 2
diaphragmes (élément B, et B, de la Figure 1I-24). Désormais la ligne de base de la voie référence est
controlée a 0,3 %o et celle de la voie sonde a 3 %o (sur une plage en fréquence de 500 MHz), et ces
performances restent tres stables au cours du temps et trés reproductibles, ce qui facilitera par la
suite I'étude de certains effets systématiques.

Enfin, le travail mené pour I'automatisation de I'expérience a conduit a la mise en place de
nouveaux détecteurs (élément D, de la Figure 11-24) ainsi que d’un coupe faisceau en sortie du laser
CO, (élément D, de la Figure 11-24), piloté par le programme d’acquisition. Le temps d’acquisition
quotidien a été augmenté d’un facteur 3, réduisant potentiellement I'incertitude statistique sur la

mesure de kg d’un facteur V3 pour un jour de mesure.
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Modélisation de la forme de raie

A. Introduction

Comme décrit dans la partie 1.B.4.c), la méthode que nous avons développée pour la mesure
de la constante de Boltzmann est basée sur la spectroscopie d’absorption linéaire d’un gaz
d’ammoniac a I'équilibre thermodynamique. Le principe est d’extraire, du profil de raie enregistré, la
contribution a I'effet Doppler (caractérisé par sa demi-largeur a 1/e Avp) directement reliée a
I’énergie kgT. L'exactitude avec laquelle la constante de Boltzmann est mesurée par cette méthode
dépendra donc directement de notre aptitude a modéliser I'ensemble des effets qui contribuent au
profil de raie enregistré. Outre les sources de déformations « instrumentales » (taille du faisceau
laser, puissance laser, modulation, non-linéarité de la chaine de détection,...) et « spectroscopiques »
(structure hyperfine, parametre de saturation,...) qui peuvent étre mesurées et dont les effets sur la
mesure de kg peuvent étre corrigés a postériori, un des challenges de cette expérience est la
modélisation de la forme de raie d’absorption afin d’atteindre une détermination de kg au niveau de
10°°.

La modélisation des formes de raie d’absorption ou d’émission d’atomes ou de molécules en
phase gazeuse nécessite une description rigoureuse des processus de collision dans le gaz considéré.
Les premiéeres études théoriques dans ce domaine ont été menées par Anderson [53] et ont permis
de développer un cadre théorique permettant la construction de modeles pratiques pour des
transitions isolées. Dés lors, de nombreuses avancées ont été réalisées, permettant ainsi d’étendre
les modeles aux raies partiellement résolues ou couplées par collisions. Afin de mieux cerner les
effets susceptibles d’intervenir dans la détermination de la constante de Boltzmann a partir de la
mesure de la largeur Doppler, une théorie détaillée de la forme de raie d’absorption linéaire des gaz
a basse pression a récemment été développée au sein de notre équipe [54]. Différentes hypothéses
peuvent étre faites pour modéliser les collisions intermoléculaires. Lors des deux theses précédentes,
des profils de raie simples (profils Doppler et de Voigt) ont dans un premier temps été utilisés. Ce
choix a été justifié par nos conditions expérimentales, pour lesquelles la largeur du profil de raie est
tres largement dominée par I'agitation thermique (effet Doppler). Les conclusions de ces travaux ont
cependant montré que ces profils constituent une limite pour atteindre une exactitude sur kz au
niveau de 10° [35, 37]. De nouveaux profils modélisant plus finement I'effet des collisions sur la
vitesse moléculaire et donc sur le profil d’absorption ont donc ont donc été utilisés dans le cadre de
ce travail de thése.

Apres avoir rappelé les formes de raie simples utilisées jusqu’a présent, I'objet principal de ce
chapitre est de présenter les modeles qui ont été utilisés dans le cadre de ce travail de these, et
également de faire une liste non exhaustive des nombreux autres modeéles qu’il pourrait étre
nécessaire d’utiliser a I'avenir pour réduire encore I'incertitude sur la mesure de kg. Dans un premier
temps seront présentées de maniére synthétique les équations générales ainsi que les
approximations permettant de décrire le coefficient d’absorption et le profil d’absorption linéaire
dans nos conditions expérimentales. Ensuite, a partir du profil Doppler, seront introduits les
différentes modeéles (et les profils associés) permettant de prendre en compte les collisions.

B. Profil d’absorption linéaire

La méthode choisie pour mesurer la constante de Boltzmann étant basée sur la spectroscopie
laser d’absorption linéaire, la variation de la puissance laser P(z, w) au cours de la propagation selon
I’axe z dans le gaz moléculaire (qui dans nos conditions expérimentales est un milieu optiquement
épais) s’écrit [55]:
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dP(z,w) = —a(w)P(z,w)dz -1

Avec a(w) le coefficient d’absorption du gaz moléculaire a la pulsation w. Si la puissance
laser est suffisamment faible pour se placer dans des conditions de faible saturation du milieu (ce qui
est justifié dans nos conditions expérimentales au vu des résultats présentés dans V.C.2),
I'intégration de I’'équation IlI-1 sur une longueur d’absorption L donne la loi de Beer-Lambert :

P(L, w) = P(0,w)e ~*(L I1I-2

Ainsi, I'absorbance A (w) = a(w)L contient I'ensemble des effets qui contribuent a la forme
de raie spectrale. Son calcul peut étre effectué en déterminant I'évolution temporelle de I'opérateur
densité p(t) (donnée par I'équation de Liouville-von Neumann [56, 57]) a partir de sa distribution
initiale p(0).

Soit un systéeme a deux niveaux |a > et |b >, respectivement d’énergie E, et E},
interagissant avec le champ laser. Si on considére une transition isolée, c’est-a-dire que les
transitions avoisinantes sont suffisamment éloignées pour ne pas impacter sur la forme de raie, on
peut alors montrer que I'absorbance s’écrit [54]:

-E
Am2aNd? a)Le( a/"BT) 1 to
A(w) = a X = Re f e i @wat g (t)dt -3
Zint 7T 0

Eq—Ep
h

2
. — . . 7 . — e
Avec w la pulsation laser, wg; la pulsation de la raie moléculaire, a /(47Teohc)

la constante de structure fine (e est la charge de I'électron), N la densité moléculaire, d,p, = 'uab/e
(avec pgp le moment de transition), et Z;,; la fonction de partition interne. Il est a noter que le
moment dipolaire g, d’une molécule interagissant avec le champ laser est, a priori, la somme de
son moment dipolaire intrinséque (permanent ou par exemple induit par la vibration) et du moment
dipolaire induit par le milieu environnant. Nous supposerons ici que les effets induits sont
négligeables devant les effets liés au dipdle intrinséque (les processus d’absorption induits par
collisions seront négligés). De manieére plus générale, I'équation 1lI-3 peut s’écrire sous la forme :

A(w) = A(w) X I(w) -4

Avec A(w) l'absorbance intégrée et I(w) =%Ref;we‘i(“"“’ab)t(p(t)dt le profil

d’absorption normalisé donné par la transformée de Laplace de la fonction d’autocorrélation du
dipdle optique ¢ (t).

Il existe de nombreux modeles théoriques pour décrire la fonction d’autocorrélation du
dipdle optique, en fonction des hypothéses considérées pour décrire les collisions entre molécules.
Avant de présenter ces différents modeles, précisons d’ores et déja que plusieurs sources de
déformation du profil de raie ne seront pas prisent en compte dans la modélisation, car ayant un
impact négligeable sur la détermination de la largeur de raie au niveau de quelques 10°°.

Elargissement naturel : la largeur naturelle d’une transition entre deux niveaux d’énergie E,

Eq—Eq

soit

et E}, est directement liée a la probabilité par seconde qu’un photon de fréquence w,;, =

spontanément émis par la molécule. Cette probabilité est donnée par le coefficient d’Einstein A,; de
la transition, qui dépend de la structure de la molécule et de la transition choisie, mais ne dépend pas
du champ laser externe appliqué. D’apres les données de la littérature [58], les transitions
rovibrationelles de NH; auxquelles nous avons acces avec notre laser CO, ont un temps de vie de
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I'ordre de la ms et présentent donc des largeurs naturelles de I'ordre de 10%8x Avp. LU'impact de la
largeur naturelle de la raie sur la détermination de kz au niveau de 10° est donc totalement
négligeable.

Elargissement par saturation : pour des puissances laser suffisamment grandes, le taux de

pompage optique d’une transition a deux niveaux peut devenir supérieur au taux de relaxations. Cela
entraine une diminution non négligeable des populations dans le niveau qui absorbe. Cette
saturation de la densité de population (caractérisée par un parameétre de saturation S;), provoque
une réduction du coefficient d’absorption et un élargissement de la largeur de raie qui induit une
surestimation de la largeur Doppler. Dans nos conditions expérimentales ou la largeur Doppler
domine toutes les autres sources d’élargissements, et dans le cas ou Sy < 1, il peut étre approximé

- , . e 1 . .
gue le coefficient d’absorption est alors réduit d’un facteur TS [55]. Le paramétre de saturation S,
0

de la transition saQ(6,3) de *NH; a été mesuré dans le cadre de ce travail de thése. Les résultats
obtenus démontrent un impact de la saturation négligeable sur la mesure de la constante de
Boltzmann (voir V.C.2).

Elargissement par temps de transit : compte tenu de la taille caractéristique du faisceau laser

et de la vitesse moyenne des molécules sondées dans notre expérience, le temps d’interaction des
molécules avec le champ laser est de I'ordre de quelques dizaines de us. Ce temps est trés inférieur a
la durée de vie des niveaux rovibrationnels (voir ci-dessus) et est donc susceptible de conduire a un
élargissement de la forme de raie par temps de transit. Cependant, il a récemment été montré dans
notre équipe que, dans le cadre d’une distribution isotrope des vitesses, tous les effets de transit
sont déja inclus dans I'élargissement Doppler et ne dépendent pas du profil du faisceau laser [54]. Ce
résultat, non intuitif, pourrait étre testé sur I'expérience actuelle par la mise en place d’'un montage
expérimental dédié mais dépasse le cadre de ce travail de these.

C. Modélisation de la forme de raie
1. Régime de propagation libre

a) Le profil Doppler

Considérons un gaz moléculaire a trés basse pression. A la limite ou la pression tend vers 0,
les collisions deviennent négligeables et les molécules se propagent librement. Dans ce cas, la
position 7(t) de chaque molécule ayant une vitesse ¥ a un temps t est donnée par 7(t)= Ut. Par
effet Doppler, la fréquence d’absorption w,;, (dans le référentiel de la molécule) d’une transition
entre deux niveaux |a > et |b > est décalée et s’écrit :

- 1%
Whp = wap + k¥ = wgp(1 + ?Z) -5

Avec c la vitesse de la lumiere et v, la composante de la vitesse projetée selon la direction du
—
vecteur d’'onde k de I'onde électromagnétique (choisie ici dans la direction +2z).
A I'équilibre thermodynamique a une température T, les molécules ont une distribution en
vitesses régie par la distribution de Maxwell-Boltzmann :

14> ¥
fu(@Pd3v = (—) e u?d3v 11-6
Vru
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,2k T, . . .
Avec u = 7: la vitesse la plus probable, et v et m respectivement la vitesse et la masse
des molécules optiquement actives.

L’effet Doppler étant dépendant de v,, la distribution en vitesse Ill-6 correspond a une
distribution en fréquence dans le domaine spectral. La fonction d’autocorrélation classique s’écrit
alors :

PL.. (1) = (e~ i(kDtY = p=(dwpt/2)? -7

Ou la moyenne (...) est effectuée sur les vitesses en utilisant la distribution de Maxwell-

u 2kgT
Boltzmann I1I-6, et avec Awp = Wgp ~ = Wap /ﬁ

L'expression du profil Doppler (d’aire normalisée a 1 apres intégration sur w) est alors
obtenue par la transformée de Fourier de ¢2...(t) :

too w—w
( ab)Z

1 . -
ID((,()) = ;Ref e_l(w_wab)t¢gxt(t)dt = me 4dwp -8
0 D

Si les collisions ne sont pas prisent en compte, le profil de raie obtenu est donc une
Gaussienne, caractérisée par une demi-largeur a 1/e donnée par Awp = 21 X Avp. Ainsi, I'effet
Doppler entraine un élargissement inhomogéne (car il affecte de maniere différente chaque classe
de vitesse) et symétrique de la forme de raie de part et d’autre de la fréquence de résonnance wgp
(car les classes de vitesses v, sont équiprobables). Cet élargissement est indépendant de la
pression, augmente avec la température, et diminue avec la masse de la molécule. Pour la raie
saQ(6,3) de “NH; utilisée dans notre expérience, pour une température de 273,15 K, la largeur
Doppler vaut environ 50 MHz.

b) Limites du profil Doppler

Le profil Doppler a été le modele utilisé dans notre équipe pour obtenir la premiére mesure
optique de la constante de Boltzmann, basée sur I'enregistrement du profil d’absorption linéaire de
la raie saQ(6,3) de **NH;[34, 59, 60]. Ce résultat a été obtenu en enregistrant 2000 spectres a des
pressions comprises entre 2 Pa et 8 Pa et en les ajustant numériquement par un profil d’absorption
linéaire Doppler :

P(L,w) = P(0) exp[—A(w) X Ip(w)] -9

Comme détaillé dans la partie I.B.4.c)(4) de ce manuscrit, il a été mis en évidence que la
méthode de traitement des données par I'ajustement numérique avec un profil gaussien est a
I'origine d’un effet systématique sur I'estimation de la largeur Doppler qui limite I'incertitude sur la
mesure de ks au niveau de 100x10°. Ce désaccord entre forme de raie expérimentale et profil
gaussien a été clairement observé sur les résidus qui présentent, pour des pressions de I'ordre de 10

Pa, un signal nettement supérieur au bruit de mesure. Il est donc nécessaire a ce stade de prendre en
compte I'effet des collisions dans la modélisation du profil d’absorption.

2. Collisions déphasantes

Une fagon d’introduire I'influence sur la forme de raie des collisions entre molécules est de
considérer la maniere dont celles-ci modifient la phase du dipole optique [61, 62]. On parle alors de
collisions déphasantes et de relaxation du dipdle. Par ailleurs, on distinguera désormais les molécules
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en interaction avec le rayonnement laser (molécules dites « optiquement actives ») des
« perturbateurs » avec lesquels elles entrent en collision (qui peuvent ou non étre des molécules
optiquement actives).

Pour une molécule telle que I'ammoniac, la durée d’une collision 7. est typiquement de
'ordre de 10™ a 10 s. Par ailleurs, Iintervalle de temps entre deux collisions T, peut, en
modélisant les molécules par de simples spheéres rigides identiques, étre estimé par 7, = l,/(v,), ou

lo = (V2mo?n,) ! est le libre parcours moyen et (v,) =/16kzT/mm est la vitesse relative
moyenne (pour une distribution maxwellienne des vitesses), avec g le diamétre des spheéres rigides,
et m et n, respectivement la masse et la densité de molécules. Pour une température de 273,15 K,
dans la gamme de pression que nous utilisons expérimentalement pour mesurer kg (0,1 Pa a 20 Pa),
Ty varie de 10™* 4 10° s. Puisque T.<<Tq, I'approximation que les collisions ne font intervenir que
deux particules a la fois (collisions binaires) peut alors étre faite. De plus, dans cette méme gamme
de pression, le profil de raie s’étend typiquement sur moins de 700 MHz. Le temps caractéristique
|w — wgp| ™! minimal (dans les ailes de raie) est donc d’environ 5x10™° s. Puisque ce temps est lui
aussi trés supérieur a la durée d’une collision, le temps fini 7. d’'une collision peut également étre
négligé dans la modélisation. L'ensemble des modeles présentés dans la suite de ce chapitre sont
présentés dans le cadre de ces deux approximations.

a) Le profil de Lorentz

Une maniere simple d’illustrer les mécanismes de relaxation du dipdle pour une molécule en
interaction avec le rayonnement électromagnétique (molécule dite « optiquement active ») est de
s’intéresser aux échanges d’énergies entre cette molécule et les « perturbateurs » avec lesquels elle
entre en collision. Ces échanges se font de maniere élastique et inélastique.

Les collisions inélastiques modifient I'état interne de la molécule a travers des échanges
d’énergie rotationnelle, vibrationnelle et translationnelle. Par conséquent, le temps de vie At des
états initiaux |a > et |b > de la transition sondée sont raccourcis. Si I'on se réfere au principe
d’incertitude de Heinsenberg [57], le raccourcissement du temps de vie correspond a un
élargissement collisionnel que I'on peut approximer par (At,) ™! + (At,) ™. Puisque les transferts
d’énergie ont lieu pendant les collisions, les temps de vie At, et At;, sont donnés par I'intervalle de
temps entre deux collisions . L’élargissement collisionnel est donc caractérisé par une demi-largeur
a mi-hauteur I} = 1/7,, proportionnelle a la densité de molécules environnantes. C'est un
élargissement homogene, car il affecte toutes les classes de vitesse de la méme maniere. Dans cette
approche, chaque collision est supposée participer au mécanisme de transfert d’énergie, ce qui est
pertinent puisque pour la plupart des gaz moléculaires les transferts d’énergie rotationnelle et
translationnelle sont tres efficaces. L'effet des collisions sur la largeur de raie est ainsi caractérisé par
un coefficient d’élargissement collisionnel yé =TI;/2mP (exprimé en Hz/Pa), avec P la pression
totale, et dont la valeur dépend de la nature des perturbateurs. Puisque pour une pression donnée,
la densité de molécule diminue lorsque la température augmente, y(i, suit une loi décroissante de la
température, généralement approximée par T~ ™, le coefficient n dépendant des molécules
constituant le gaz moléculaire et de la transition sondée [63].

D’autre part, les collisions induisent des perturbations différentes dans le niveau inférieur et
supérieur de la transition. Cette différence de perturbation est a I'origine d’'un décalage A; de la
fréquence d’absorption, également proportionnel a la densité de molécules environnantes. On peut
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alors introduire un coefficient de décalage collisionnel en fréquence 66 = A;/2nP (exprimé en
Hz/Pa), qui peut étre positif ou négatif. La variation de 6(‘; avec la température ne suit pas une loi
aussi générale que celle de y(‘; car elle dépend du potentiel intermoléculaire, et doit donc étre adapté
a chaque cas.

En plus des collisions inélastiques, des mécanismes de relaxations élastiques contribuent a
I’élargissement et au décalage en fréquence de la forme de raie. Ces processus sont dus a de
possibles réorientations de la molécule lors de la collision, ainsi qu’a un déphasage vibrationnel lié
aux différentes sources d’anharmonicité vibrationnelle au sein de la molécule.

Si 'on néglige I'agitation thermique des molécules introduite dans la section précédente 1, la
fonction de corrélation liée aux degrés de libertés internes (collisions élastiques et inélastiques entre
les molécules) s’écrit :

Pine (1) = 10 110

Avec (¢(t)) le changement de phase moyen du dipble optique di aux collisions pour la
transition considérée.

(@ (t)) est un nombre complexe dont la partie imaginaire est le temps de décroissance I' du
dipdle et la partie réelle est son décalage collisionnel A (voir ci-dessus) :

Pine(t) = e~ THIAE -1
Par transformée de Laplace de IllI-11 est obtenu le profil normalisé de Lorentz [61]:
1 r
I (w) =— -12

T (w— wgp —A)? + (I)?
Avec T’ = 2ny = 2wy, P la demi-largeur collisionelle a mi-hauteur et A = 2md = 2ndyP le

décalage collisionnel a la pression totale P. Les deux coefficients collisionnels sont ici considérés
comme indépendants de la vitesse des molécules lors des collisions.

Pour la raie saQ(6,3) de “NHs, le coefficient d’élargissement collisionnel y, pour un gaz
uniquement constitué de *NHj; (coefficient d’auto-élargissement) n’a jamais été expérimentalement
mesuré. Cependant, cela a été réalisé pour un nombre conséquent d’autres transitions dans les
branches P, Q et R de la bande v,[64-66]. Ces mesures sont reproduites par des calculs théoriques a
mieux que 10%, en se basant sur un formalisme semi-classique et un potentiel intermoléculaire
électrostatique de toupies symétriques appliqués a “*NH; [67-69]. De ces calculs, le coefficient
d’auto-élargissement collisionnel de la raie saQ(6,3) peut étre estimé a y¢ (saq(6,3))=0,10(1) MHz/Pa a
296 K [58].

La dépendance en température du coefficient d’auto-élargissement collisionnel dans la
branche Q de la bande v, a été mesurée pour quelques transitions [70, 71]. Les valeurs obtenues
pour le coefficient n caractérisant cette dépendance varient de 0,5 a 1,1. En tenant compte de ces
valeurs extrémes, on peut en déduire ¥ (saq(6,3))=0,09(1) MHz/Pa a 273,15 K. Dans nos conditions
expérimentales de pression, la demi-largeur collisionnelle a mi-hauteur v, (sqq(6,3)) X P varie donc
d’environ 10 kHz (a 0,1 Pa) a 2 MHz (a 20 Pa) et est respectivement 4620 a 21 fois inférieure a la

demi-largeur Doppler a mi-hauteur /In(2) AUDsaQ(6 5~ 41,5 MHz.
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De maniere analogue, au vu des mesures expérimentales réalisées dans la sous-bande saQ,
I'auto-décalage collisionnel de la raie saQ(6,3) peut étre estimé a : &g (saq(s,3)) = +2,5(25)x10”

MHz/Pa a 273,15 K et est donc trés inférieur aux largeurs collisionnelle et Doppler [72, 73].
b) Le profil de Voigt

(1)  Approche classique

Le profil de Voigt est le profil de raie le plus largement utilisé dans la communauté de la
spectroscopie atomique et moléculaire. Il décrit le profil obtenu lorsque sont prises simultanément
en compte I'agitation thermique (profil Doppler, équation I1I-8) et les relaxations du dip6le (profil de
Lorentz, équation 1lI-12). La forme de raie est ainsi la transformée de Laplace du produit des deux
fonctions d’autocorrélation dépendant du temps ¢, (t) (équation 11I-7) et ¢;p:(t) (équation I11-11).
Le profil de Voigt correspond donc a la convolution d’un profil Doppler et d’un profil de Lorentz. Son
expression normalisée (aprées intégration selon w), avec des parametres sans dimensions (selon la
notation de [74, 75]) est :

+oo 1
Iy(w) = j (X)) (x — %', y)dX' = ———Re[w(x,y)] -13
—© \/EA(IJD
Avec :
w—w W—Wap — A r
)?:—ab;x:—abzf—s;yz 1-14
Awp Awp Awp

Et avec w(x, y) la fonction de probabilité complexe donnée par [76] :

. +00 _tZ

l e

w(x,y) = —f —dt 1l-15
M) o X—t+1y

Le profil de Voigt est symétrique de part et d’autre de la fréquence centrale. Par conséquent,
A décale la fréquence centrale du profil de Voigt mais ne modifie pas sa largeur et n’a pas d’impact
sur la mesure de kg.

(2)  Approche quantique

Le profil de Voigt peut également étre obtenu par un traitement quantique complet [54]. Si
I’équation d’évolution de I'opérateur densité p(t) est traitée dans un formalisme diagrammatique,
I"absorption linéaire apparait alors comme un processus interférométrique d’onde de matiére qui
sonde la cohérence thermique du gaz [77, 78]. La visibilité de la figure d’interférence est limitée par
la longueur de cohérence Ay = h//mmu (m est la masse de la molécule etu la vitesse la plus
probable a la température T), et la largeur doppler Avp, est la largeur de la frange centrale de
I'interférogramme :

Av A
—2 === lIl-16
v mlp
Avec A; = % la longueur d’onde de Broglie-Compton des molécules.

Le traitement quantique permet d’inclure dans la forme de raie les effets de recul et Doppler

. A . . hk?
du deuxieme ordre. L'effet de recul entraine un décalage en fréquence 8, .cy; =
vecteur d’'onde du rayonnement infrarouge a 10 um et m la masse moléculaire de I'ammoniac) du

(avec k le
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photon absorbé par la molécule par transformation en énergie cinétique de recul. Cet effet

correspond pour la raie saQ(6,3) de *NH; & un décalage du centre de raie inférieur & 700 Hz qui
2
n’affecte pas la largeur du profil de raie. L’effet Doppler du second ordre, en %, entraine quant a lui

un décalage en fréquence et un élargissement de la forme de raie. A la température de notre

2
expérience (273,15 K), % =1,5x10*%. On peut montrer par des simulations que I'impact de cet effet

sur la largeur du profil de raie est totalement négligeable au niveau de 1x10°°.

c) Limites du profil de Voigt pour la mesure optique de la
constante de Boltzmann

En modélisant la raie saQ(6,3) de “*NH; par un profil de Voigt pour des pressions comprises
entre 0,1 et 1,3 Pa, une nouvelle mesure de la constante de Boltzmann a été réalisée dans notre
équipe en 2009, avec une incertitude relative de 38x10° limitée par la statistique [36].

Ce profil est le plus largement utilisé dans la communauté de la spectroscopie moléculaire,
car la plupart des techniques utilisées ne disposent pas d’une résolution suffisante pour pouvoir
mettre en évidence un écart entre les spectres expérimentaux et les ajustements numériques.
Cependant, des mesures menées ces dernieres années a plus haute résolution dans la raie v; de
“NH; ont montré que, pour de hautes pressions (telles que I'élargissement collisionnel est
comparable a I'effet Doppler), le profil de Voigt n’est pas suffisant pour décrire correctement le profil
de raie [79-81]. Deux types d’effets permettent, s’ils sont pris en compte dans la modélisation de la
forme de raie, de réduire les différences observées entre modeéle et expérience: la modification du
vecteur vitesse ¥ des molécules par les collisions (entrainant le rétrécissement Dicke, voir paragraphe
3) ou la dépendance avec la norme de la vitesse ||¥|| des paramétres collisionnels I" et A (profils
dépendant des vitesses, voir ci-dessous 4.b)). A notre connaissance, aucun travail n’a pu a ce jour
déterminer lequel de ces effets modélise le mieux les mécanismes de collisions dans la bande v, de
“NH; au-dela du profil de Voigt.

Au cours de son travail de thése dans notre équipe, K. Djerroud a montré que la non prise en
compte d’un rétrécissement du profil type effet Dicke conduit dans nos conditions expérimentales a
une correction sur |'estimation de Avp et donc sur celle de kg au niveau de plusieurs dizaines de 10°®
[37]. Dans le cadre de mon travail de thése, de nouveaux modeéles ont donc été envisagés pour
prendre en compte, dans un premier temps, les différents effets des collisions sur la vitesse des

molécules et donc sur le profil de la raie d’absorption (voir V.A).

3. Collisions modifiant la vitesse des molécules

Outre la phase du dipble optique présenté dans la partie 2 de ce chapitre, les collisions
peuvent également modifier le vecteur vitesse ¥ des molécules optiquement actives et entrainer un
rétrécissement de la contribution Doppler, le rétrécissement Dicke. Cet effet qui influe sur la forme
de raie spectrale n’est pas pris en compte dans le profil de Voigt. Pour le modéliser, plusieurs auteurs
ont développé différentes théories, qui permettent de décrire la maniére dont ¥ peut &tre modifié
par les collisions.
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a) Le rétrécissement Dicke

(1)  Profil de diffusion

La prise en compte du changement de vitesse des molécules optiquement actives dans la
modélisation des profils de raie moléculaires a été introduite par Dicke en 1953 [82]. Cette étude
théorique démontre que, dans des conditions ou le libre parcours moyen des molécules est inférieur
a la longueur d’onde de la radiation, les collisions modifiant les vitesses entrainent un rétrécissement
de la contribution Doppler, le rétrécissement Dicke. Le mécanisme physique sous-jacent a cet effet
peut étre illustré de maniere simple en s’intéressant a la densité de probabilité par unité de temps
A(V', V) de changement de vitesse ¥’ — ¥ par les collisions (avec ¥’ et ¥ respectivement les vitesses
avant et aprés la collision). Ces collisions modifient I'effet Doppler w,,v,'/c = w4V, /c et donc le
profil de raie. Cependant, la distribution en vitesse des molécules a I'’équilibre thermodynamique
reste décrite par la statistique de Maxwell-Boltzmann (équation IlI-6), et la densité de probabilité
A(v,7") doit satisfaire la condition d’équilibre :

AW, D) fu@) = AW, 7)) fu (@) n-17
Pour une distribution isotrope des vitesses, cela signifie que la composante v, le long de la
direction de propagation de la radiation suit I’équation :

m 2 5

A(UZ’ UZ’) = A(UZ" vZ)e_W(VZ e ) ”I_18

Puisque fj;(v,) est une fonction décroissante de |v,], il résulte de I’équation 11I-18 que les

collisions réduisant la valeur de |v,| sont les plus probables. En d’autres termes, les collisions

favorisent la réduction de la valeur absolue de I'effet Doppler w,y|v,|/c. Pour la forme de raie, cela

signifie que les transferts de classe de vitesse induits par les collisions sont plus probables des ailes
de raies vers le centre de la raie que I'inverse, d’ou le terme de rétrécissement Dicke.

La premiére expression analytique d’un profil de raie modélisant le rétrécissement Dicke a
été formulée par Wittke et Dicke dans I'approximation ou les molécules optiquement actives sont
dans un régime de diffusion [83]. En effet, si (z(t)%)1/2 « A (la moyenne étant effectuée entre les
temps O et t, avec z le déplacement des molécules le long du faisceau laser et A la longueur d’onde
de la radiation), la fonction d’autocorrélation ne s’écrit plus comme 1lI-7 mais (en supposant que le
déphasage du dipble dii aux collisions est négligeable) :

Boxt(t) = (e7H2D)y = o(-k*(z(D)*)/2) I1I-19

En décrivant le mouvement des molécules par I'équation de diffusion, (z(t)?) = 2Dt (avec

D = Dy /P le coefficient de diffusion a la pression P) et la fonction d’autocorrélation présente une
décroissance exponentielle donnée par :

2T (1) = e~k*Dt 11I-20

Par transformée de Laplace de 11I-20 est obtenu le profil de raie (normalisé) d{ aux collisions
dans I'approximation de diffusion :

1 k2D, /P
T (w — wgp)? + (k?Dy/P)?

Ce profil, valide uniquement pour des pressions compatibles avec I'approximation de

-21

Ipirf(w) =

diffusion, n’est plus gaussien mais lorentzien. Il décrit correctement la forme de raie si la molécule
active subit un grand nombre de collisions dans un temps caractéristique qui vérifie I'approximation

89



Modélisation de la forme de raie

(z(£)*)*? < A. La demi-largeur & mi-hauteur de Ip;¢r(w) , k2D, /P, diminue avec la pression ce qui
est en accord avec le mécanisme de rétrécissement décrit ci-dessus.

(2)  Profil de Dicke

Apres avoir introduit le profil de diffusion, il est alors possible, toujours dans le cadre de
|"'approximation de diffusion, de prendre simultanément en compte les collisions déphasantes et les
collisions modifiant les vitesses. Si aucune corrélation statistique n’existe entre ces deux types de
collisions (c'est-a-dire que la modification de la vitesse de la molécule et le déphasage du diplle ne se
produisent pas pour une méme collision), la fonction d’autocorrélation s’écrit [83]:

Ppicke (t) = d)eD;tff(t)d)int(t) 1-22

Avec qbfxi{f(t) et ¢in:(t) respectivement donnés par les équations I11-20 et IlI-11. La
transformée de Laplace de ¢ p;.ke(t) permet d’obtenir le profil de Dicke normalisé :

1 k*D,/P + T
T (w— wgp — A)? + (k2Dy/P + I')?

Ce profil lorentzien ne décrit pas le profil de raie pour toutes les gammes de pression, mais

Ipicke(w) = 11-23

seulement pour celles compatibles avec I'approximation du régime de diffusion (z(t)z)l/2 « A (avec
t un temps caractéristique pendant lequel la molécule active subit un grand nombre de collisions ).
Dans nos conditions expérimentales (A~10 pum, Dy(NH;)~1,5x10° m’s™ a 1 atm, P=20 Pa), cette
approximation reste valable si de nombreuses collisions ont lieu pour des temps tres inférieurs a
7x10%s. Le temps entre deux collisions dans ces conditions de basse pression étant de I'ordre de 10°
® s (voir partie 2), 'approximation de diffusion n’est donc pas valide. Afin de prendre en compte
|'effet Dicke dans notre expérience, il a donc été nécessaire d’utiliser des modeles décrivant I'effet
Dicke hors du régime de diffusion. Pour cela deux nouveaux profils de raie ont été utilisés : le profil
de Galatry et le profil de Rautian.

b) Le profil de Galatry

En 1961, Galatry proposa un modele afin d’étendre le profil de Dicke au régime des basses
pressions pour lequel le mouvement des molécules ne peut plus étre décrit par I'équation de
diffusion [84]. En utilisant le modéle de mouvement Brownien [85], qui suppose qu’un grand nombre
de collisions est nécessaire pour changer de maniére conséquente le vecteur vitesse des molécules,
la fonction d’autocorrélation du dipole optique liée aux degrés de libertés externes de la molécule ne
s’écrit alors plus 111-19 mais :

1 /Awp\?
Poxe(t) = exp [—5< 5 D) [Bgt — 1 + e~ Bat] 11-24
G

Avec Bg = 2mBg = 2mB2P le taux de collision modifiant les vitesses dans le cadre de ce
modele de collisions douces de Galatry (avec BOG le coefficient de rétrecissement Dicke, en Hz/Pa). Ce
taux définit le temps caractéristique t7; = 1/Bg au bout duquel la molécule perd la mémoire de sa
vitesse initiale.

La valeur de B est liée au coefficient de diffusion D des molécules optiquement actives
par la relation :

kT

- 1-25
¢ mD
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De maniere analogue au profil de Dicke, le profil de Galatry normalisé est obtenu par la
transformée de Laplace du produit de ¢S, (t) (équation 111-24) par ¢, (t) (équation 111-11), afin de
prendre en compte a la fois I'effet Dicke et les collisions déphasantes (en supposant que ces deux
types de collisions ne sont pas statistiquement corrélés) :

—ix+y+ % 1
G.

1 1
I = R F(1;1 ;
G(w) T[AO)D e 1 1 1( + ZZGZ

—ix+y+ﬁ %6
G

) lIl-26

Avec z; = Bg/Awp et 1F;(a; b; ¢) la fonction hypergéométrique de confluence de Kummer
[86].

Pour des valeurs élevées de Bg, le profil de Galatry est compatible avec I'approximation de
diffusion et tend vers le profil de Dicke. Par ailleurs, en absence d’élargissement collisionel et de
rétrécissement Dicke (T =Bg= 0 s), le profil est le profil Doppler. Enfin, en I'absence du
rétrécissement Dicke (Bg = 0s™") le profil est le profil de Voigt.

c) Le profil de Rautian

Une maniére alternative de prendre en compte l'effet des collisions sur la vitesse des
molécules est de considérer le cas de collisions fortes, pour lesquelles la mémoire de la vitesse est
totalement perdue apres chaque collision. Dans ce cas, la densité de probabilité par unité de temps
A(V', V) de changement de vitesse ¥’ — ¥ par les collisions peut étre approchée, en se basant sur les
modeles cinétiques issus des travaux sur les plasmas (gaz a trés haute densité), par [87]:

A(V', V) = Bpfu (V) 1-27

Avec Bg = 2mBr = 2nB2P le taux de collision modifiant les vitesses dans le cadre de ce
modele de collisions fortes (avec BOR le coefficient de rétrécissement Dicke, en Hz/Pa). Ce taux a le
méme sens physique que Bg, puisqu’il définit le temps caractéristique Tz = 1/Bg au bout duquel la
molécule perd la mémoire de sa vitesse initiale. Contrairement au modele du mouvement Brownien
utilisé pour le profil de Galatry, le vecteur vitesse d’'une molécule apres une collision est ici
indépendante de son vecteur vitesse avant la collision. Bg est donc est égal au taux de collision
cinétique By, c’est a dire au nombre exact de collisions par seconde modifiant la vitesse.

Si les collisions déphasantes sont également prisent en compte dans le modéle de collisions
fortes, I’équation cinétique de Boltzmann régissant la densité de probabilité f (7, ¥, t) de trouver une
molécule 3 la position 7 avec la vitesse ¥ au temps t est donnée par [86, 88] :

a —

111-28
— fu(®) f F@ 5,6 &)

Le profil de raie est obtenu a partir de la solution de 111-28 avec f (#,7,0) = f,(¥)8(7), en
effectuant la transformée de Laplace (en temps et en espace) et en intégrant sur toutes les classes de
vitesses :

1 . .
() = ERe{ j el((@=wap)t=k7) £ (7 35 t)d3Fd317dt} 111-29

Le profil résultant de cette modélisation a tout d’abord été obtenu par Nelkin et Ghatak [88]
en négligeant I’élargissement collisionnel, dans le cadre de leur étude de la fonction d’auto-diffusion
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de Van Hove pour décrire la diffusion incohérente de neutrons lents [89]. Ce profil, qui évolue d’un
profil Doppler a un profil de diffusion avec un rétrécissement caractéristique d{ aux collisions, a été
initialement développé pour décrire les formes de raie en spectroscopie Mdssbauer (spectroscopie
basée sur I'effet Mossbauer, qui implique des transitions résonnantes et sans effet de recul pour des
noyaux atomiques en interaction avec un rayonnement gamma).

Par la suite, Rautian et Sobel’'man [86] ont introduit I'effet des collisions déphasantes
(statistiquement non corrélées aux collisions modifiant les vitesses, c'est-a-dire ayant lieu lors de
collisions distinctes), conduisant au profil normalisé suivant :

Ir(x,y,6) = Re{ Wy + ) }
BT T rdwy (1= Vrew(x,y +¢)

Avec ¢ = Bg/Awp = B.in/Awp et w(a, b) la fonction de probabilité complexe donnée par la
formule 111-15.

11-30

Tout comme le profil de Galatry, le profil de Rautian dans les cas limites ' = Bg= 0 s™ et Bg=
0 s™ tend respectivement vers un profil Doppler et un profil de Voigt. De part son expression
analytique simple, il sera plus rapide a calculer que le profil de Galatry, point qui pourra étre
déterminant lors de la procédure d’ajustement non-linéaire des spectres expérimentaux.

d) Modélisation de l'effet Dicke pour la mesure optique de la
constante de Boltzmann

Au cours de ce travail de thése, les profils de Galatry et de Rautian ont été utilisés dans la
procédure d’ajustement non-linéaire des spectres expérimentaux, afin de prendre en compte |'effet
Dicke dans la modélisation du profil de raie. Chacun de ces profils introduit un nouveau parameétre
collisionnel, respectivement Bg et Bg. Le rapport signal sur bruit expérimental est cependant
insuffisant pour que ces parametres puissent étre laissés libres dans la procédure d’ajustement non-
linéaire, leurs valeurs doivent donc étre fixées. Typiquement, Bg > By puisqu’il faut plus de
collisions douces que fortes pour obtenir le méme rétrécissement de la forme de raie. Les seules
valeurs dont nous disposons a priori pour ces taux de collisions modifiant les vitesses sont issues de
mesures spectroscopiques qui ont été réalisées pour différentes raies de I'ammoniac (mais pas pour
la raie saQ(6,3)). Les valeurs effectives obtenues pour la bande v; sont BOG = 15,8(3) kHz/Pa et
BOR = 12,9(3) kHz/Pa a 296 K [80]. Par ailleurs, d’apres la théorie originale de Galatry, le coefficient
B est assimilable a un coefficient de diffusion standard tel que ceux mesurés dans les études de
transport classiques. De telles études fournissent donc une valeur du taux de collision dans le cadre
du modele de Galatry, a savoir Biansport = 11,8(3) kHz/Pa & 296 K [90]. Cette valeur est inférieure
de 25% a celle de [80]. L'ensemble de ces données permettent de disposer d’'une meilleure
connaissance du paramétre Bg que nous n’avons pas pour Bg. Le profil de Galatry a donc été utilisé
pour modéliser la raie saQ(6,3) au début de ce travail de thése (partie V.A) [91, 92].

4, Au-dela du rétrécissement Dicke

Les études en spectroscopie moléculaire effectuées ces 20 derniéres années ont motivé le
développement de nombreux modeles de raie, afin de décrire les différents profils moléculaires
expérimentaux observés. Cependant, les travaux sur “*NH; publiés jusqu’a présent ne permettent pas
de conclure quant au modéle le mieux adapté pour décrire les raies d’absorption dans la bande v,
(Rautian, Galatry, ou un autre profil). La derniere partie de ce chapitre présente donc quelques-uns
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des nombreux développements possibles de la forme de raie au dela du profil de Voigt, de Galatry,
de Rautian, et qu’il pourrait étre nécessaire d’utiliser dans le cadre de la mesure optique de la
constante de Boltzmann.

a) Corrélations statistiques entre collisions déphasantes et effet
Dicke

Les profils de Dicke, Galatry et Rautian présentés ci-dessus modélisent I'effet des collisions
sur la phase du dipdle et sur le vecteur vitesse ¥ des molécules, en supposant que ces deux types
d’effets ont lieu lors de collisions distinctes. En 1967, Rautian et Sobel’man ont introduit la possibilité
que ces deux types d’effets soient statistiquement corrélés, c'est-a-dire qu’ils puissent avoir lieu lors
d’'une méme collision [86].

Dans le cadre de collisions douces corrélées, il est possible de réécrire I'équation 111-28 en

eff
G

introduisant un taux effectif de collisions modifiant les vitesses B¢ défini par :

BE" = Ba[1 — (I +i4)/Bein] 31

Le profil de Galatry corrélé s’écrit alors de maniére similaire a I11-26 :

1§77 (0,,26,6,5) = I (%, y,26°™ = 26(1 — y/¢) — is26/5) Il-32

Avecy,s,zg < ¢.

Cette restriction sur la valeur des parameétres collisionnels signifie que le taux de collision
cinétique By, doit étre supérieur a la fréquence des processus individuels tels que I'élargissement
collisionnel T'. La condition zg < ¢ représente le fait que certaines collisions douces modifient les
vitesses sans déphaser le dipéle. Le profil de Galatry corrélé est donc un modele de corrélations
partielles, pour lequel le paramétre B, est la somme d’un taux de collisions modifiant
simultanément les vitesses moléculaires et la phase du dip6le et du taux de collisions Bg modifiant
seulement les vitesses. La corrélation statistique partielle entre élargissement collisionel et effet
Dicke peut étre caractérisée par le parameétre n; = 1 — Bg/Bcin

De maniére similaire, un modele de collisions fortes partiellement corrélées peut étre

développé, en introduisant Bﬁff, le taux effectif de collisions modifiant les vitesses :

BR" = Bein — 1 (T +i4) l-33

Avec 0<1np=1-Bg/Bin<1. Les cas limites ng =0 et ng =1 correspondent

respectivement aux modeles de Rautian décorrélés (équation 11I-30) et completement corrélés. Dans

le cas de ce dernier, toutes les collisions modifient les vitesses et sont simultanément déphasantes.
Le profil de Rautian prenant en compte les corrélations s’écrit, similairement a 111-30 :

I (%,y,6,5) = IR(£y,¢ = ¢ —nr(y +i5)) =34
Avecy,s <¢.

D’apres les équations I11-31 et II-33, I'impact des corrélations statistiques sur le profil de raie
est directement lié a la valeur de A par rapport a celles de T et Bgff (ou Bﬁff). Par exemple, pour des
valeurs élevées de A et un rapport 1"/BEff (ou T/BEM) inférieur a 1, IS et I deviennent des
profils asymétriques. Par ailleurs, pour un décalage en fréquence collisionnel faible (JA| < T) et un
élargissement collisionnel efficace (' > Bjn), les profils restent symétriques et le rétrécissement

Dicke est fortement réduit par les corrélations.
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Il est a noter que les coefficients Bgff et Bﬁff représentant I'aspect partiel des corrélations

permettent d’aller au-dela des profils de Galatry corrélé et Rautian corrélé présentés ci-dessus et
d’élaborer des modeles analytiques plus avancés dans lesquels les collisions douces et fortes sont
simultanément prises en compte. Ces profils ne sont pas décrits dans ce manuscrit et le lecteur
souhaitant avoir des informations complémentaires peut se référer a [93].

b) Dépendance en vitesse des coefficients collisionnels

(1)  Origine de I'effet

Dans les années 70, il a été mis en évidence expérimentalement que les taux de relaxations
collisionnels T" et A peuvent présenter une dépendance importante avec la norme de la vitesse
moléculaire v = ||¥|| lors des collisions [94]. Environ 20 ans plus tard, cet effet a pu étre observé sur
des raies d’absorption d’oxygéne moléculaire par des techniques de spectroscopie haute résolution,
et a pu étre distingué du rétrécissement Dicke [95]. Cet effet s’explique par le fait que, lors d’une
collision entre 2 molécules, I'énergie cinétique relative de translation participe aux échanges
d’énergies. Les coefficients I et A qui caractérisent la relaxation du dipoOle suite a cette collision
n’auront donc pas les mémes valeurs en fonction de la vitesse v de la molécule optiquement active
mais aussi en fonction de celle du « perturbateur » avec lequel elle rentre en collision. La
contribution collisionnelle au profil de raie est donc, contrairement a ce qui était supposé pour
I’ensemble des profils de raie présenté jusqu’ici, différente pour chaque classe de vitesse.

Si dans un premier temps A(v) est négligé, le profil collisionnel de chaque classe de vitesse
est caractérisé par une demi-largeur a mi-hauteur I'(v) et une intensité proportionnelle a la
probabilité de vitesse fy;(v) de Maxwell Boltzmann a I'équilibre thermodynamique a la température
T:

3 v2

1 _v-
fu(W)dv = 4nv?fo,(P)dv = 4mv? (F) e v2dv 111-35
Tu

’Zk T, . . .
Avec u = TB la vitesse la plus probable, et v et m respectivement la vitesse et la masse
des molécules.

Cette distribution, contrairement a celle du vecteur vitesse fy,(¥) (cf équation 11I-6), est
asymétrique, avec un rapport u/{v) = v/m/2 (avec (v) la vitesse moyenne), et est favorable aux
vitesses élevées. Apres avoir effectué la moyenne du profil collisionnel sur toutes les classes de
vitesse, le profil obtenu est symétrique et possede une largeur collisionnelle différente de I'((v)).

Le méme raisonnement peut étre suivi pour A(v), en négligeant I'(v). Le profil collisionnel
de chaque classe de vitesse est alors caractérisé par un décalage en fréquence collisionnel A(v) et
une intensité proportionnelle a f3;(v). Le profil obtenu, aprés avoir effectué la moyenne sur toutes
les classes de vitesses, est élargi et asymétrique. Le signe et I'importance de cette asymétrie sont
directement liés a la dérivée A'(v) = dA(v)/dv de A(v). SiA'(v) est par exemple positif et de
grande amplitude, les centres des profils collisionnels associés a chaque classe de vitesse s’étendent
sur une grande gamme de fréquence. Puisque la distribution de Maxwell-Boltzmann est favorable
aux vitesses élevées et A'(v) > 0, I'absorbance sera augmentée pour les ailes de raie a hautes
fréquences et atténuée pour celle a basses fréquences, provoquant une forte asymétrie. L'effet
combiné de la dépendance en vitesse de I'et A sur le profil dépend fortement de I'amplitude et de la
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pente des courbes I'(v) et A(v). Ces effets augmentent avec la température, car cette derniére
augmente I'étendue en vitesse de la distribution fy,;(v).

En toute rigueur, pour modéliser I'impact de I'(v) et A(v) sur le profil de raie, la modification
de la norme de la vitesse v par les collisions doit également étre pris en compte. En effet, ce type de
collisions induit des transferts entre classes de vitesses qui, par le principe d’équilibre (équation
[1I-17), sont en faveur d’un transfert des vitesses élevées vers les vitesses faibles (par analogie de
I’équation I11-35 avec I'équation I11-6), ce qui réduit I'asymétrie de la distribution fj;(v). En fonction
de I'amplitude du taux de collisions modifiant v, I'impact de I'(v) et A(v) sur le profil est plus ou
moins réduit. Le résultat combiné de tous ces effets dépend des conditions expérimentales (types de
molécules optiquement actives, types de « perturbateurs », température, pression) et n’est pas
facilement prédictible.

(2)  Profils de raies dépendant des vitesses

Les premiers modeles prenant en compte la dépendance en vitesse des taux de relaxations
ont été développés afin d’interpréter des spectres expérimentaux fortement élargis par pression. Des
le début des années 70, lors des premiéres observations de cet effet, un profil de Voigt dépendant
des vitesses a été formulé [96] :

I (w) = %Re {f fu@[F@) —i(w — wgp — AW) — k. 1'7’)]_1 d317} 1I-36

Cette expression représente la moyenne sur la distribution de Maxwell-Boltzmann f, () des
profils collisionnels pour chaque classe de vitesse (dont I'élargissement en pression et le décalage en
fréquence sont respectivement donnés par I'(v) et A(v)), et tient compte de 'effet Doppler. Si ce
dernier est considéré comme négligeable, I} (w) devient alors une somme pondérée de profils de
Lorentz. Si I'effet Doppler n’est pas négligé, I; (w) s’écrit, aprés intégration sur toutes les directions
de 7, et en utilisant les variables sans dimensions définies dans I'équation I11-14 :

1 +oo x(%0)? + y(i1)? — @12 -
Iy(x,y) = —{1 - —f arctan [ @) Ny( N) ] e T q dﬁ} -37
2VTAwp T J 2y (i)

Avec i = get tan~t € [-n/2,+m/2].

Si la dépendance en vitesse de I'et A n’est pas prise en compte, 1lI-37 redonne le profil de
Voigt (équation I11-13).

Le profil de Rautian dépendant des vitesses est obtenu a partir de I'équation cinétique de
Boltzmann [97]:

oy = ged {[Br+T@) =0 — 0 = 8w) K »] )

— I11-38
TAWp |1 — Bp{[Bg + (W) — i(w — wap — AW) =K. B)] )

Ou (...) représente la moyenne effectuée sur la distribution f3;(V) et Bg est le taux de
collisions modifiant les vitesses dans le modeéle de collision fortes.

L'intégration de 11-38 sur toutes les directions de ¥ permet d’obtenir une expression de
1§ (w) avec une intégrale sur la vitesse v, similairement a 111-37.

Il n"est pas possible d’obtenir une expression analytique du profil de Galatry dépendant des
vitesses, car l'utilisation de taux de relaxations dépendant des vitesses dans le cadre des collisions
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douces rend I'équation cinétique de Boltzmann non solvable. Une expression analytique approchée
du profil de Galatry dépendant des vitesses est cependant possible et s’écrit [98, 99]:

+00
v = 1 R _iz t—3+4 —-zZgt _ ,—2zgt dt
c(x,y,2) — e exp (2z; e e )

0

D 475>

" —e N l11-39
g %—L sne [%] expl=(ix(@) + J’(ﬁ))t]e'ﬁzﬁzdﬁ}

Avec sinc(X) = sin(x)/x et z; = Bg/Awp.

Ce profil suppose que les collisions modifient seulement la direction de la vitesse des
molécules optiquement actives et non pas la norme. |l reste donc valable uniquement pour décrire
les profils de raie de systemes pour lesquels les collisions peuvent étre considérées comme « trés »
douces.

(3) Expression de la dépendance en vitesse des coefficients
collisionnels

Afin d’utiliser les profils de raie dépendant des vitesses donnés ci-dessus par les équations
[11-37, 111-38 et 11I-39, une description réaliste de la dépendance en vitesse de I'et A est nécessaire.
I'(v) et A(v) peuvent étre déduits de la dépendance en vitesse des sections efficaces de collisions
correspondantes o (V) et o5 (V) (avec v, = v, — v la vitesse relative entre deux molécules, v la
vitesse de la molécule optiquement active et v, celle du perturbateur). Le modele le plus simple
(mais non réaliste) consiste a considérer les molécules comme des sphéres dures. Dans ce cas, le
calcul de I'(v) et A(v) est facilité par le fait que or et g, de dépendent pas de v,.. Une théorie plus
réaliste a donc été introduite par Berman [96] et Ward [100], qui ont développé un modele dans
lequel la trajectoire des molécules entre chaque collision est une ligne droite et le potentiel
d’interaction entre molécules IV est donné par :

Constante
V(R) = T 111-40

Avec R la distance séparant le centre de masse des deux molécules et g = 3.

Dans le cadre de ce modeéle, la dépendance en vitesse de I et A présente I'avantage de
pouvoir s’exprimer analytiquement :
q—3 3
2q—2'2’

T(w,T) +iA(w,T) = (A + 1)‘2(11;—32M (— Ag) [T(T) + iA(T)] IIl-41

Avec A = m,/m le rapport entre la masse du perturbateur et celle de la molécule

optiquement active, u la vitesse la plus probable, M la fonction hypergéométrique de confluence et
I'(T) =(T'(v,T)) et A(T) = (A(v,T)) les valeurs moyennes de I'et A a la température T.

La valeur de q permet de décrire différents types d’interactions. Les valeurs g = 3,4,5,6,7 et
q — oo correspondent respectivement a des interactions dipdle-dipdle, dipole-quadrupdle,
quadrupble-quadrupdle, dipble-dipdle induit, quadrupdle-dipble induit et aux sphéres dures. Ce
modele est trés largement utilisé car I'expression IlI-41 est analytique. Pour aller au-del3, les sections
efficaces peuvent étre calculées a partir de potentiels intermoléculaires plus complexes en utilisant
des approches semi-classiques ou quantiques.
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(4) Interprétation des effets de dépendance en vitesse a basse
pression

Les modeles de Voigt, Rautian et Galatry dépendant des vitesses ci-dessus, sont les modeles
dépendant des vitesses les plus simples qu’il est possible d’écrire. En effet, parallelement a ce qui est
décrit ci-dessus, ils peuvent étre développés en tenant compte des corrélations statistiques entre les
collisions modifiant ¥ et celles qui déphasent le dipdle. Les paramétres B et B sont alors remplacés

par des paramétres effectifs B (v) et BET

(v) qui dépendent de la norme de la vitesse. D’autre part,
diverses études dans le régime collisionnel (c’est-a-dire a trés hautes pressions pour lesquelles la
contribution Doppler est négligeable) ont mis en évidence que la proportion de collisions modifiant la
direction du vecteur vitesse par rapport a celles modifiant la norme influe sur la forme de raie. Ainsi,
si ces deux types de collisions ont lieu en proportions égales, le transfert des vitesses hautes vers les
vitesses basses par les collisions réduit I'impact de la dépendance en vitesse de I et A sur la forme de
raie. Inversement, si les collisions modifient beaucoup la direction de la vitesse mais peu sa norme,
alors I'impact de I'(v) et A(v) sur le profil de raie est maximum et les spectres expérimentaux sont

alors mieux décrits par des modéles dépendant des vitesses dans lesquels B et Bg sont remplacés

par des taux de collisions Bg"” « Bg et Bg”” « Bpg associés au changement de la norme de la
vitesse.

Ainsi, a haute pression, les profils 111-37, 11I-38 et 11I-39 et leurs versions corrélées permettent
une interprétation claire de la dépendance en vitesse des taux de relaxations. En revanche, dans des
gammes de pressions plus basses, ou I'effet Dicke égale voire surpasse les effets de dépendance en
vitesse, la modélisation du profil de raie nécessite de prendre en compte des effets encore plus fins
résultant de I'influence combinée sur le profil de raie des collisions modifiant le vecteur vitesse ¥
(effet Dicke) et des collisions modifiant la norme de la vitesse v (liées a la dépendance en vitesse de T’
et A). Pour cela, de nombreux modeéles semi-empiriques ont été développés (modeéles de Rautian-
Sobel’'man, de Keilson-Storer par exemple). Le lecteur souhaitant approfondir ce sujet peut par
exemple se référer a [101] pour trouver diverses références.

D. Conclusion

Puisque la méthode optique de mesure de la constante de Boltzmann repose sur la mesure
de la largeur Doppler du profil de raie moléculaire enregistré, la modélisation rigoureuse des effets
qui contribuent a la largeur de raie joue un r6le crucial. Pour aller au-dela du profil de Voigt, dont il a
été montré dans les théses précédentes qu’il n’est pas suffisant pour décrire correctement le profil
de la raie saQ(6,3) de NH;3 dans nos conditions expérimentales, de nouveaux modeéles doivent étre
utilisés. Nous avons introduit dans ce chapitre de nouveaux profils semi-empiriques, qui
correspondent chacun a des hypotheses et des niveaux d’approximation différents. Nous choisirons
parmi ces modeles en fonction du nombre de parameétres a ajuster, du rapport signal a bruit et du
modele le mieux adapté a notre problématique.

Pour aller au-dela de ces modeles phénoménologiques, la solution serait d’effectuer un vrai
calcul de la forme de raie, sans aucun parameétre ajustable, grace a des méthodes ab initio. Ces
méthodes permettent de calculer les profils de raies en résolvant numériquement une équation
cinétiqgue formulée dans un formalisme entierement quantique, et cela a partir de potentiels
intermoléculaires précis.
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L'isotope le plus abondant "“NH; de la molécule d’ammoniac a été choisi pour cette
expérience car cette molécule posséde des raies d’absorption rovibrationnelles en coincidence avec
la plage d’émission du spectromeétre ultra-stable développé autour de 10 um dans notre équipe [42].
Les raies d’absorption de cette molécule présentent I'avantage d’étre bien isolées, ce qui permettra
d’éviter toute déformation de la forme de raie par des raies voisines. De plus, les niveaux
rovibrationnels ayant un temps de vie long (de I'ordre de quelques centaines de millisecondes) la
largeur naturelle de la raie de seulement quelques Hz, restera négligeable devant la largeur Doppler
(plusieurs dizaines de MHz).

Les atomes d’azote et d’hydrogéne possedent des spins non-nuls, I'isotope “*NH; présente
donc une structure hyperfine. Cette structure non résolue en spectroscopie Doppler sera a I'origine
d’un élargissement de la raie d’absorption dépendant des positions relatives et intensités de ses
différentes composantes. Elle représentera donc une source d’effet systématique pour la mesure de
la constante de Boltzmann qu'’il est important d’évaluer. Lors des deux précédentes theses du groupe
sur ce sujet, cet effet systématique avait été considéré comme négligeable au niveau de la dizaine de
10°. Comme nous le décrivons dans la partie A.3 de ce chapitre, au-deld des composantes les plus
intenses de la structure hyperfine qui s’étendent sur seulement quelques dizaines de kHz, des
composantes moins intenses sont situées a plusieurs centaines de kHz du centre de raie. Dans le
cadre de ce travail de thése, 'ensemble de la structure hyperfine de la raie saQ(6,3) a été
expérimentalement observée et théoriquement analysée, afin d’estimer son impact sur la mesure de
ks avec la plus faible incertitude possible. Pour cela, s’appuyant sur les compétences de I'équipe en
matiére de spectroscopie par absorption saturée, j'ai mis en place un nouveau montage
expérimental dédié a I'enregistrement de la structure hyperfine de la raie saQ(6,3) en absorption
saturée.

A. Structure hyperfine théorique

1. Choix de la raie d’absorption

Les raies d’absorption de NH; accessibles a notre spectrometre correspondent a la bande v,
de NH;, c’est-a-dire aux transitions entre le niveau vibrationnel fondamental v,=0 et le niveau v,=1.
Le mode v, est un des 4 modes de vibration de la molécule, mode dit « parapluie » car il favorise
I'inversion de la molécule (voir annexe). Les transitions rotationnelles et rovibrationnelles ont été
expérimentalement tres étudiées dans les domaines micro-onde et infrarouge. Jusqu’a présent, plus
de 4000 transitions ont été expérimentalement observées (nombreuses références dans [102]). Par
la modélisation des niveaux d’énergie de vibration-inversion-rotation a 'aide du développement
perturbatif de I’hamiltonien présenté en annexe, les parametres effectifs des niveaux vibrationnels
v, = 0,v, = 05,3 =0,u, =0>,]0,0%0,0>, |0,1%5,0,0 > et |0,1%,0,0 > ont été déterminés
jusqu’au terme H;,4 (équations A-13 a A-19 de I'annexe)[102, 103].

A partir de ces données, il est possible de simuler le spectre de NH; dans la gamme de
fréquence 27-33 THz accessible a notre laser CO, (en rouge sur la Figure 1V-1-a)). L'incertitude sur la
position en fréquence des transitions, liée a l'incertitude sur les parametres effectifs décrivant les
niveaux d’énergie d’inversion-rotation, est de I'ordre du MHz, trés inférieure a la largeur Doppler de
plusieurs dizaines de MHz. Les intensités sont calculées a partir des parameétres effectifs et des
valeurs du moment dipolaire et du moment de transition [64, 104]. Parmi ces nombreuses raies
d’absorptions, le choix de celles accessibles pour la mesure de kg est restreint par I'accordabilité de
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notre laser CO, autour de ses raies d’émission (en pointillés noirs sur la Figure 1V-1-a)). Nous avons
choisi de sonder la raie d’absorption saQ(6,3), de fréquence 28 953 694 MHz. Elle est située a
environ -13,8 GHz de la raie d’émission R(6) du laser CO, (elle est donc accessible a I'aide du
modulateur électro-optique (MEOQO) 8-18GHz, voir Figure IV-1-b)). Elle correspond a une transition
AJ=AK=0 (] et K étant les deux nombres quantiques de rotation correspondant respectivement au
moment angulaire totale de la molécule et a la projection de ce moment sur son axe principal (voir
annexe), du niveau vibrationnel fondamental |0, 0%,0,0 > vers le niveau vibrationnel |0,1%,0,0 >
(Figure IV-2). Son intensité, de 6,84x10”° cm™/(molécules.cm™) (a 296K), est une des plus élevée

dans cette gamme de fréquence.
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Figure IV-1 : Transitions de NH; accessibles a notre laser CO, : a) dans la gamme de fréquence 27-33 THz et b) proche de

29 THz.
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Les raies les plus proches sont une transition interdite de faible intensité (1,27x10°! cm’
!/(molécules.cm™)) située a -811 MHz et deux raies d’intensité équivalente situées a 4 GHz et -3 GHz
(raies saQ(6,2) et saQ(6,4) respectivement). Leur contribution a la largeur de raie a été évaluée par
simulation 4 0,01x10°® avec une incertitude de 0,01x10°®, totalement négligeable.

=
s
saQ(6,3)
I

Figure IV-2 : Transition saQ(6,3) dans la bande v, de NH;.

2. Hamiltonien hyperfin de 14NHj3

La structure hyperfine des transitions de vibration-rotation de NH; est due principalement a
deux types d’interactions : les interactions quadrupolaires électriques et les interactions dipolaires
magnétiques. Les premieres mesures hyperfines dans le niveau vibrationnel fondamental de
I"ammoniac ont été effectuées en 1954 [105]. L’hamiltonien proposé, repris par Gordon [106], s’écrit
sous la forme de 5 termes décrivant une interaction quadrupolaire électrique et quatre interactions
dipolaires magnétiques:

HHF=HQ+HR+HS+HT+HU V-1

Hq décrit I'interaction quadrupolaire électrique entre le moment quadrupolaire du noyau de
I'azote et le gradient du champ électrique créé par toutes les autres charges de la molécule.

Hg décrit le couplage du spin nucléaire de I'azote Iy avec le moment angulaire rotationnel J.

Hg représente le couplage du spin nucléaire total 1= I_l) + I_z) + E) des 3 hydrogénes avec le
moment angulaire J.

Hy décrit I'interaction entre le spin nucléaire de I'azote et le spin nucléaire des hydrogénes.
Hy représente I'interaction mutuelle entre les spins nucléaires des hydrogénes.

Chaque terme est respectivement caractérisé par les constantes de couplage eQq, R, S, T et
U (selon la notation introduite par Kukolich [107]) déterminées expérimentalement. L'isotope le plus
abondant de I'ammoniac **NH; a été choisi pour notre expérience. Le noyau "N ayant un spin égal 3
1, la molécule posseéde un moment quadrupolaire et la structure hyperfine présente un terme de
couplage quadrupolaire électrique (ce qui n’est pas le cas pour I'isotope °NH,, dont le spin du noyau
d’azote vaut 1/2). Par ailleurs, **NH; présente, comme la plupart des molécules, un état électronique
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fondamental pour lequel le moment angulaire orbital électronique et le spin électronique total sont
nul. L’interaction quadrupolaire électrique est donc dominante par rapport aux interactions
magnétiques. Le schéma de couplage des différents moments angulaires est donc le suivant : le spin
de 'azote Iy est tout d’abord couplé a] pour donner F;. Ensuite, les spins individuels des protons
sont couplés entre eux pour donner I, qui est a son tour couplé avec F; pour finalement donner F, le
moment angulaire total de la molécule, qui est un bon nombre quantique. Ceci s’écrit :

J#Iv=F, L+L+L=0 T+F=F V-2
En étudiant les propriétés de symétrie de la fonction d’onde, le principe de Pauli impose que

1 =3/2 lorsque K est un multiple de 3 (|K| = 3n) et =1/2 lorsque |K| = 3n + 1[108].

a) L’interaction quadrupolaire électrique

L'interaction quadrupolaire électrique a été observée dans les molécules pour la premiere
fois par Rabi en 1940 [109]. L'expression de I'énergie de cette interaction pour un atome isolé avait
auparavant été formulée par Casimir [110]. Elle a ensuite été étendue au cas des molécules de type
toupies symétriques telle que NH; et s’écrit au premier ordre [111]:

KZ
HQ = qu |:3](]T1) - 1] f(IN,], Fl) V-3

Avec e la charge de I'électron, Q le moment quadrupolaire électrique du noyau d’azote, et g
la dérivée seconde du potentiel dans la direction de I'axe de symétrie moléculaire. eQq est la
constante de couplage quadrupolaire électrique et f (Iy,/, F;) la fonction de Casimir qui s’écrit :

S0+ D)~ IyUy+ DJG + D)
flnd Fr) = 2I5Q2Iy — D(2J - 1)(2] +3)
AvecC =F(F;+1)—-Iy(Iy+ 1D —-JJ +1).

V-4

Dés les premiéres observations de la structure hyperfine dans le spectre d’inversion micro-
onde du niveau vibrationnel fondamental de 'ammoniac, il a été mis en évidence que la constante
de couplage eqQ dépend des nombres quantiques Jet K car la distorsion centrifuge modifie le
gradient de champ électrique [108]. Par la suite, une dépendance vibrationnelle a également été
prédite, confirmée par des mesures de spectroscopie infrarouge dans la bande de vibration v, [112].
A partir de I'ensemble des mesures expérimentales, il est possible de décrire par un jeu de
constantes effectives, pour chacun des états vibrationnels symétriques et antisymétriques
fondamentaux et v,=1, la dépendance rotationnelle de eqQ [113]:

(Wyx|eQq| %y, k)
= (eQq)o + (eQq)1Z(J,K)
+8Q[JJ + 1) — K?] + 8QkK?
+8Qy 20 + 1?] IV-5
+8Qik[JJ + DK?] + 8Qkk[K*]

Avec Z(J,K) = K?2(4K? — 1) /[3K2 = J(J + 1)] — 2K?, (eQq), la constante de couplage
quadrupolaire effective en absence de rotation, et (eQq);, 8Q;, 6Qxk, 6Qy;, 6Q)k, 6Qkk les
constantes de couplage effectives modélisant la distorsion centrifuge.
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b) Les interactions magnétiques

Uinteraction quadrupolaire électrique étant dominante dans NH,, les différentes
interactions magnétiques ont été introduites progressivement dans la modélisation de la structure
hyperfine pour expliquer les écarts entre théorie et expérience, au fur et a mesure de 'amélioration
des techniques expérimentales. De maniere analogue a eQq, les constantes de couplage
magnétiques présentent une dépendance rotationnelle et vibrationnelle.

La premiere interaction magnétique mise en évidence a été l'interaction entre le spin de
I'azote et le champ magnétique produit par la rotation de la molécule [114]. Elle s’écrit [115, 116]:

Hg = R(Iy.]) V-6
(Cz—Cx)K? . e i . :
AvecR = [Cx + W] , C; étant la composante selon I'axe i du couplage spin-rotation.

Par la suite, le dédoublement des raies d’inversion hyperfines dans I'état vibrationnel
fondamental pour K=1 a pu étre expliqué en prenant en compte l'interaction du spin des 3 protons
avec le champ magnétique produit par la rotation de la molécule et avec le spin de l'azote,
respectivement notés [105] :

Hs = S(I.]) V-7

I IV-8
Hr =T[2/(2] — 1) (2] + 3)][5 (Iy-N(L))
+2 (L) T) - @D

Avecs—[A+ Y e 1)J+PB] etT =D, [1 ] — Dy 8y, (—1)*P.

JU+1) ](1+1)

A, B et C sont des constantes. k=1 si K=1 et §x;=0 si K+1. P=0 pour le niveau inférieur et
P=1 pour le niveau supérieur.

D;et D, sont des constantes qui dépendent des paramétres géométriques de la molécule :

_ 3 . _33 .
Dy = gugnito® <U|TNH (1 - 551n23)|U> et D, = gugnito” <U|TNH 3 551n25|0>, avec gy et gy les
facteurs de Landé respectivement du proton et de I'azote, 1, le magnéton nucléaire, ryy la distance

inter-nucléaire azote-proton et f I'angle entre la liaison azote-proton et I'axe principal de la
molécule.

Finalement, le modéle a été étendu pour prendre en compte l'interaction mutuelle entre les
spins des protons [106] :

) 3 .
Hy = U[2/(2) - D@ + DB + ~(.])

o IV-9
—12.J7]

Avec U = —%D3 [1 ] D5 dépend également des paramétres géométriques de la

](]+1)
molécule : D3 = gy gy o {(V|ryy~3|v), avec ryy la distance internucléaire proton-proton.

3. Structure hyperfine de la raie saQ(6,3)

D’apres le schéma de couplage des différents moments angulaires décrit au début de la
partie 2 de ce chapitre, chaque niveau rovibrationnel de la raie saQ(6,3) est divisé en 3 sous-niveaux
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F; =5,6,7 et chacun de ces sous-niveaux est a nouveau divisé en 4 sous-niveaux caractérisés par les
. 1 3 . .
nombres quantiques (F;,F), avecF = (F; iE'Fl + E) car |K| = 3n. La raie sondée dans cette

expérience met donc en jeu 2x3x4= 24 niveaux d’énergie hyperfins (illustrés par la Figure IV-3).

Les nombreuses études dans le niveau vibrationnel fondamental |0, 0%,0,0 > de **NH; [117-
119] permettent de fixer avec une faible incertitude la valeur des constantes de couplage hyperfin
dans le niveau inférieur de la transition : eQqy=-4018(1) kHz, Ry=6,75(1) kHz, Sy=-18,00(1) kHz, Ty=-
0,85(1) kHz et Uy=-2,5(3) Hz. Les résultats de notre groupe, qui a dans le passé enregistré les raies
asR(5,0) et asQ(8,7) de “NH; ainsi que asR(2,0) de °NH; [112, 120-122], permettent d’obtenir les
valeurs de ces constantes dans le niveau supérieur :eQq,=-4202(20) kHz, R,=6,25(5) kHz, S;=-
17,50(5) kHz, T;=-0,9(1) kHz et U;=-2,5(3) Hz.
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Figure IV-3 : Niveaux d’énergie hyperfins de la raie saQ(6,3).

a) Structure hyperfine théorique en absorption linéaire
Les regles de sélection hyperfines sont :
AF, =0,%1,%2, AF =0,+1 IV-10

En absorption linéaire, la raie saQ(6,3) présente donc 78 transitions hyperfines. Puisque
A] = AK = 0, leurs positions en fréquence sont directement liées a la variation des constantes de
couplages eQq, R, S, T et U entre le niveau supérieur et inférieur. Leurs intensités respectives
Jg," ¢ g, F Proportionnelles au carré des éléments de matrice du moment dipolaire, peuvent étre

calculées dans la base |/, Iy, I, F;, F > [123]:
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2
Jp, ¥ F P & |CF1’,F’,F1,F| IV-11
Avec CFl',F’,Fl,F
— (_1)IN+I+]’+F1’+F1+F+2
X \/(ZFl' + 1)(2F; + DQRF' +1)(2F + 1) V12

I E, IN} {Fl' F' 1}
X{Fl J 1SCUF F o1

Ou i'désigne le nombre quantique i pour le niveau supérieur et {} représente un coefficient
6j [124]. En outre, comme F; n’est pas un bon nombre quantique, I'intensité des raies est obtenue
aprés transformation de la matrice du moment dipolaire dans la base qui diagonalise I’hamiltonien
hyperfin, et dépend donc des constantes de couplage hyperfin.

En utilisant les valeurs des constantes de couplage hyperfin issues des études précédentes, le
spectre hyperfin théorique attendu en absorption linéaire a été simulé. 12 composantes principales
intenses correspondant a AF; = AF = 0, sont réparties sur une plage d’environ 50 kHz autour de la
fréquence centrale de la raie. Des composantes satellites, d’intensité environ 30 fois inférieure aux
composantes principales, sont regroupées a environ +100 kHz (AF; = 0,4+1,+2 et AF = £1) et
1600 kHz (AF; = 0,%+1,+2etAF =0,+1) du centre de raie. Les transitions restantes ont des
intensités au moins 3 ordres de grandeur inférieures a celles des composantes centrales et sont
situées a moins de 1 MHz du centre de raie. La structure hyperfine totale s’étend donc sur une plage
de fréquence inférieure a 2 MHz, ce qui est trés inférieur a la largeur Doppler de plusieurs dizaines de
MHz. Ceci explique qu’en absorption linéaire ces raies hyperfines ne sont pas résolues.

b) Structure hyperfine théorique en absorption saturée

Par la technique d’absorption saturée, les 78 transitions hyperfines peuvent étre observées
en s’affranchissant de I'élargissement Doppler. Dans cette configuration, le rapport d’intensité entre
les composantes principales et satellites est élevé au carré, soit un rapport d’environ un facteur 1000
[125].

En utilisant la technique d’absorption saturée, des croisements de niveau sont également
attendus pour les transitions partageant un niveau commun supérieur ou inférieur. En effet, pour
deux transitions de fréquence centrale vy et v, (avec [v; — Uz| < Avpoppier), @ la fréquence laser

= v1+v2, un faisceau incident peut saturer la classe de vitesse v, = (Ukz/;zvnl) pour la transition 1 de
fréquence centrale v; alors qu’un faisceau contra-propageant peut saturer la méme classe de vitesse

pour la transition 2 de fréquence centrale v,. Ainsi, un des deux faisceaux diminue (respectivement
augmente) la population du niveau commun inférieur (respectivement commun supérieur) et le
second sonde ce changement de population sur une autre transition. Des signaux de croisements de

v1+v
L2 de toutes les

niveaux sont donc observables en absorption saturée a la fréquence laser v =

transitions autorisées ayant un niveau commun inférieur ou supérieur. Leurs positions en fréquence
et leurs intensités (calculables d’apres [125]) dépendent donc, comme en absorption linéaire, des
valeurs des constantes de couplage hyperfin.

La raie saQ(6,3) présente 468 croisements de niveaux. Les plus intenses d’entre eux,
correspondant aux croisements de niveaux entre les composantes principales et les composantes
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satellites a +100 kHz et +600 kHz, sont attendus a environ 50 kHz et +300 kHz du centre de raie. Par
simulations, leurs intensités ont été estimées 2 ordres de grandeur inférieures a celles des
composantes principales. En absorption saturée, il faut donc s’attendre a observer des croisements
de niveaux plus intenses que les composantes satellites, puisque ces dernieres présentent des
intensités 3 ordres de grandeur inférieures a celles des composantes principales.

B. Enregistrement de la structure hyperfine

Afin d’estimer avec une faible incertitude l'influence des 78 transitions hyperfines sur la
largeur de raie en absorption linaire, il est nécessaire de connaitre précisément leurs intensités et
leurs positions en fréquence. Pour cela, notre connaissance des constantes de couplage hyperfin
dans le niveau |0,1%,0,0 > a d( étre améliorée. A cette fin, un montage expérimental dédié a été
mis en place afin d’enregistrer la structure hyperfine de la raie saQ(6,3).

1. Montage expérimental

La structure hyperfine d’une raie de vibration-rotation de 'ammoniac a été enregistrée pour
la premiére fois par la technique d’absorption saturée dans notre groupe [112, 126], notamment les
six composantes de la raie asQ(8,7), entierement résolues en utilisant une cellule d’absorption de 18
m de long en configuration multipassage [121]. Cette expertise de I'équipe a été mise a profit pour
mettre en place, sur I'expérience dédiée a la mesure optique de la constante de Boltzmann, un
nouveau montage expérimental afin d’enregistrer la structure hyperfine de la raie rovibrationnelle
saQ(6,3) de “*NH; par spectroscopie d’absorption saturée (Figure IV-4).
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Figure IV-4 : Montage expérimental permettant a) la spectroscopie d’absorption linéaire et b) la spectroscopie
d’absorption saturée de la raie saQ(6,3).

En sortie du MEO 8-18 GHz, un miroir escamotable permet, lorsqu’il est mise en place, de
dévier le faisceau laser de la partie expérimentale classique dédiée a la spectroscopie d’absorption
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linaire (Figure IV-4-a) et de I'envoyer vers la partie expérimentale dédiée a I'enregistrement de la
structure hyperfine (Figure IV-4-b). Lorsque le miroir escamotable est en place, les deux bandes
latérales vg; 4 et vg,_ sont alors envoyées vers une cavité Fabry-Pérot de 3 m de longueur,
possédant deux miroirs diélectriques multicouches en ZnSe plan-plan et plan-concave (rayon de
courbure de 100,4 m) de coefficient de réflexion 98 %. Cette CFP posséde donc un intervalle spectral
libre de 50 MHz et une finesse d’environ 150. Elle est remplie d’ammoniac et mise a résonnance avec
la bande latérale vg;_ générée par le MEO 8-18 GHz.

Pour effectuer I'enregistrement de la structure hyperfine, deux fréquences de modulation f,
et f; sont nécessaires. La modulation f, est utilisée pour asservir la CFP sur la fréquence de la bande
latérale vg; _ et peut étre appliquée soit sur un miroir de la CFP (monté sur une cale piézoélectrique)
soit directement sur la fréquence de la bande latérale vg; _ via le synthétiseur qui controle le MEO 8-
18 GHz. Les composantes hyperfines de la raie moléculaire sont détectées sur un photodétecteur en
transmission de la CFP apres démodulation a f;, modulation appliquée sur la fréquence de la bande
latérale vg; _ via le MEO [127].

2. Enregistrement des différentes composantes

Deux configurations distinctes on été utilisées pour enregistrer d’une part les 12
composantes principales de forte intensité et d’autre part les composantes satellites et les
croisements de niveaux d’intensité plus faible.

a) Composantes centrales principales

Dans un premier temps, les parametres expérimentaux ont été optimisés pour atteindre la
meilleure résolution possible. Les 3 raies principales correspondant a la régle de sélection approchée
AF;=0 ont pu étre observées. L'enregistrement obtenu par la moyenne de 200 balayages, est
représenté sur la Figure IV-5. Le signal d’absorption a été enregistré pour une pression de 10° mbar,
en premiére harmonique sur 200 kHz par pas de 400 Hz et 30 ms de temps d’intégration par point.
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Figure IV-5 : Composantes centrales principales (AF,=0) de la structure hyperfine de la raie saQ(6,3) de 14NH3. Détection
en premiéere harmonique.

Pour obtenir ces résultats, un des miroirs de la CFP a été modulé a f,=11 kHz pour garantir
I'asservissement en fréquence de la cavité et la fréquence de la bande latérale vg;_ a été modulée a
fs=1 kHz avec une profondeur de modulation de 2 kHz. La résolution est limitée par un compromis
entre le rapport signal a bruit et les différentes sources d’élargissement (temps de transit, collisions,
modulation).

b) Composantes satellites

Par la suite, les parametres expérimentaux ont été ajustés afin d’observer les composantes
satellites et les croisements de niveaux. Pour cela, la plage d’enregistrement a été augmentée et le
rapport signal a bruit a été optimisé. A cette fin, les modulations de fréquence f, et f; ont été
appliquées sur la bande latérale vg;_. Une modulation de fréquence f,=90 kHz (60 kHz de
profondeur de modulation) a été choisie pour stabiliser la CFP en fréquence. Une modulation de
fréquence f;=10 kHz (30 kHz de profondeur de modulation), et une détection en premiére
harmonique (avec un temps d’intégration de 30 ms par point) ont été utilisées pour détecter la raie
moléculaire.

La Figure IV-6 compare les signaux d’absorption linéaire et saturée de la raie saQ(6,3) de
Y“NH; et illustre notre capacité a enregistrer des données spectroscopiques avec une résolution
variant sur plus de 3 ordres de grandeur. Dans le premier cas (Figure IV-6-a), le signal a été enregistré
sur une plage de 1 GHz par plages successives de 500 MHz en utilisant le montage expérimental
classique dédié a la mesure de la constante de Boltzmann (Figure IV-4-a). Dans le second cas (Figure
IV-6-b), le signal a été enregistré sur 1,4 MHz par plages successives de 200 kHz (signal moyenné sur
100 balayages) en utilisant le montage expérimental dédié a l'enregistrement de la structure
hyperfine et avec les parametres expérimentaux décrits dans le paragraphe précédent (Figure IV-4-
b). Dans ces conditions expérimentales, les 3 composantes principales AF,=0 sont fortement élargies
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par la modulation de fréquence. A +300 kHz du centre de raie sont observés les croisements de
niveaux entre les composantes centrales et les composantes satellites a +600 kHz. A +600 kHz, le
signal de tres faible intensité composé des composantes satellites et des croisements de niveaux
entre ces composantes satellites est ici difficilement observable.
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C. Analyse de la structure hyperfine

L'enregistrement en absorption saturée des composantes centrales et des croisements de
niveaux de la structure hyperfine de la raie saQ(6,3) a été utilisé pour améliorer notre connaissance
des constantes de couplage hyperfin dans le niveau supérieur de la transition, afin d’en déduire avec
une faible incertitude I'impact de la structure hyperfine sur la largeur de la raie en absorption
linéaire.

1. Ajustement numérique des composantes centrales

La résolution expérimentale obtenue pour les composantes centrales ne permet pas de
résoudre I'ensemble des 12 transitions (Figure 1V-5), mais seulement les 3 composantes principales
correspondant a la regle de sélection approchée AF; = 0. De plus, les croisements de niveaux
attendus a environ £50 kHz, d’intensité au moins 100 fois plus faible, ne sont pas observables. Ils ont
donc été négligés dans la modélisation. Le rapport signal a bruit ne permettant pas I'ajustement des
paramétres hyperfins pour les 12 composantes, I'ajustement des composantes centrales doit étre
réalisé en 3 temps. Tout d’abord, le spectre expérimental est modélisé avec 3 raies principales. On en
déduit un premier jeu de constantes hyperfines approchées ainsi qu’une largeur de raie effective.
Ensuite, les constantes hyperfines approchées sont utilisées pour simuler la structure compléte a 12
composantes de facon a trouver une nouvelle largeur de raie des composantes individuelles.
Finalement, les constantes hyperfines sont de nouveaux relaxées pour les 12 composantes dont on
connait la largeur individuelle de fagon a obtenir une valeur finale de ces constantes.

Ainsi, dans un premier temps, I'amplitude du signal a été numériqguement ajustée par 3
dérivées de forme de raie Lorentzienne, en réduisant I’hamiltonien hyperfin aux termes Hq et Hp :

A(v)
=8+ a(v—v,) ,
3K C

Ag 16n2Yeff(U - (UO + 6quappro](]Tl)f(lNJJ Fl) + 5Rappro 7))

*hg Y =
Xr, Ar 2\?
14F, 3K? C -
Fr (41‘[2Yeff2 + 4m? (U - (uo + 8€Qappro jr 1y / (oS F1) + SRappro 7)) ) IvV-13

Avec f(Iy,/, F1) la fonction de Casimir (voir équation IV-4) et C = F;(F; + 1) — Iy(Iy+ 1) —
J(J + 1). Les parametres ajustables sont : § et o respectivement I'offset et la pente de la ligne de
base, Ay I'échelle en amplitude, Y la demi-largeur effective a mi-hauteur (identique pour les 3
composantes), U la fréquence centrale de la raie sans structure hyperfine, 5¢Qqqppro (= €Qqy —
eQqy) la variation approchée de la constante de couplage quadrupolaire et 5Rgp,r, (=R1 — Ry) la
variation approchée de la constante de couplage entre le spin de I'azote et la rotation de la molécule.
En premiere approximation, 'amplitude de chacune des 3 composantes est proportionnelle a [112] :

Ap,= (2F1+1) 2F, (F1+ D+ 1) (F1 (F1+ 1)+ (+1)-2)*/(F1 (F1+1))3 IV-14

Les valeurs obtenues par I'ajustement sont y=10,45(5) kHz, 6eQqqppro=-193,6(3) kHz et
OR appro=-455(3) Hz. Le résidu normalisé, représenté sur la Figure 1V-7-b), montre le tres bon accord
entre le modeéle théorique et les données expérimentales et justifie que les croisements de niveaux
puissent étre négligés.
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Figure IV-7 : Composantes centrales principales (AF,=0) de la structure hyperfine de la raie saQ(6,3) de 14NH3 : a) données
expérimentales et ajustement numérique par le modeéle IV-13; b) résidu normalisé.

Pour déterminer la largeur de raie des 12 composantes individuelles, les intensités relatives
et positions en fréquences de chacune des composantes ont tout d’abord été calculées en utilisant
les valeurs ajustées 6eQquppro €t SRappro ainsi que les valeurs de 85 (=5, — Sp), 6T (=T — Tj) et U
(=U;y — Up) déduites des études antérieures. A partir de ces données, chacune des 3 raies principales
a été simulée par la somme de 4 dérivées de forme de raie de méme demi-largeur a mi-hauteur
Ysimul (correspondant aux 4 composantes non résolues dont est composée chaque raie principale).
Le profil résultant pour chacune des 3 raies principales a ensuite été ajusté par une seule dérivée de
forme de raie Lorentzienne dont les parametres libres sont I'amplitude, le centre de raie et la demi-
largeur de raie effective. Ces simulations ont été réitérées pour différentes valeurs de Ygimu- La
demi-largeur a mi-hauteur effective expérimentale yqf=10,45(5) kHz a été obtenue pour
Ysimul=7,4(1) kHz. Il a été vérifié que ce résultat reste inchangé si les valeurs fixées des constantes
hyperfines sont fortement modifiées (dans une gamme correspondant a 50 fois leur incertitude
expérimentale).

Pour déterminer les valeurs non approchées des constantes hyperfines 6eQq et 6R, la
structure compléte a 12 composantes a tout d’abord été simulée pour différentes valeurs §eQqgimui
et 6Rgimu1, €n gardant fixes les valeurs de 65, 8T et U a celles déduites des études antérieures et la
demi-largeur a mi-hauteur de toutes les composantes a Ysimu1=7,4 kHz . Chaque profil généré a
ensuite été ajusté numériquement a l'aide du modele IV-13. Les valeurs approchées expérimentales
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6eQqappro €t SR gppro ONt €té reproduites dans leurs barres d’erreurs pour §eQqimq,=-196,8(6) kHz
et ORimu1=-535(6) Hz. Il a été vérifié que ces résultats sont les mémes si les valeurs de Ygimul, 05, 6T
et 6U sont modifiées dans leurs barres d’erreurs. L’enregistrement des composantes centrales a ainsi
permis d’améliorer I'estimation des constantes de couplage hyperfin dans le niveau supérieur :
eQq,=-4214,8(12) kHz et R{=6,215(12) kHz. Ce résultat représente une amélioration respectivement
d’un facteur 17 et 4 sur les incertitudes des constantes eQq, et R, (rappel des valeurs précédentes :
respectivement -4202(20) kHz et 6,25(5) kHz).

2. Position en fréquence des croisements de niveaux

Puisque la position en fréquence et l'intensité des croisements de niveaux observables en
absorption saturée dépend de la valeur des constantes de couplage hyperfin, le signal observé a £300
kHz du centre de raie est susceptible d’apporter sur les constantes de couplage de nouvelles
informations. La résolution expérimentale ne permettant pas de résoudre les différentes
composantes, seule la position du centre de gravité a été étudiée.

a) Estimation a partir des constantes de couplages hyperfines

Le spectre hyperfin théorique en absorption saturée a été généré en utilisant pour eQq, et
R, les valeurs déduites de I'observation des composantes centrales, et pour 'ensemble des autres
constantes de couplage les valeurs issues des études précédentes. L'écart en fréquence théorique
obtenu entre les centres de gravité des croisements de niveaux observables a environ +300 kHz est
AcN—Theo= 563,894 kHz. Afin d’estimer l'incertitude sur cette valeur, les simulations ont été
reproduites en modifiant la valeur des constantes de couplage hyperfin dans leur barres d’erreurs.
Les écarts a 563,894 kHz sont répertoriés dans le Tableau IV-1.

Constante de couplage hyperfine Ilr;c\(/ear;[(latljjrdjesll;r AeN-Theo
constante (Hz) -563894 (Hz)

eQqo 1000 +134,8
eQq, 1200 +161,8

Ry 10 16,1

Ry 12 7,3

So 10 +2,5

51 50 7,1

To 10 £0,9

(5} 100 +8,7

Uy 0,3 +4,3

Uy 0,3 +4,3
Incertitude globale sur Acn_Théo +211,2

Tableau IV-1 : Calcul de I'incertitude globale sur I’écart en fréquence théorique entre les croisements de niveaux a +300 kHz du centre
de raie.
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L'incertitude globale sur I'écart en fréquence des croisements de niveaux a +300 kHz a ainsi
été estimée a 211 Hz. Par ailleurs, lors de ces simulations, la variation du rapport d’intensité entre les
composantes principales et les croisements de niveaux (de l'ordre de 62) est toujours restée
inférieure a 0,15%.

b) Estimation a partir des mesures expérimentales

Par la suite, I'écart en fréquence entre les centres de gravité des croisements de niveaux a
été estimé expérimentalement a partir des signaux présentés sur la Figure IV-6. Pour chacun des
groupes a +300 kHz et -300 kHz, le signal observé résulte de I'accumulation de 100 balayages. La
position du centre de gravité v, de chaque balayage a été estimée par ajustement numérique, avec
un modele similaire a IV-13 constitué d’'une seule composante :

A(W) =6+ a(v —vy)
161T2Y(U - Uo) IV-15
0 (4m2y2 + 412 (v — Vg)?)?

Expérimentalement, I'enregistrement des 200 balayages a été effectué sur une période de
2h. Sur cet intervalle de temps, a partir des ajustements numériques, il a été estimé que le centre de
gravité des croisements de niveaux a dérivé de -402(350) Hz/h. Cet effet provient du laser CO,
asservi, qui présente une dérive linaire lente pour des temps d’intégration supérieurs a 100 s (Figure
I-3). Aprés correction de cette dérive, la position du centre de gravité de chacun des groupes a +300
et -300 kHz a été déduite avec une incertitude statistique de 100 Hz. Au final, les mesures
expérimentales permettent d’estimer I'écart en fréquence entre ces croisements de niveaux a
Acn—gxp =563,872(377) kHz. Cette valeur est en tres bon accord avec I'écart théorique
AcN-Theo=563,894(211) kHz, mais I'incertitude de 377 Hz ne permet que de confirmer la valeur des
constantes de couplage hyperfin déja obtenues.

3. Spectre hyperfin de la raie saQ(6,3)

A partir des études antérieures dans notre équipe et des mesures spectroscopiques
effectuées en absorption saturée présentées dans ce chapitre, les valeurs des constantes de
couplage hyperfin de la raie saQ(6,3) ont pu étre déterminées avec une faible incertitude (Tableau
IV-2).

Constantes de couplage hyperfines . II\!iveau lNFveau
inférieur (kHz) | supérieur (kHz)
eQq -4018(1) -4214,8(12)
R 6,75(1) 6,215(12)
S -18,00(1) -17,50(5)
T -0,85(1) -0,90(1)
U -2,5(3)x 10° -2,5(3)x 10°

Tableau IV-2 : Valeurs des constantes de couplage hyperfin dans les niveaux inférieurs et supérieurs de la raie saQ(6,3).
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La Figure IV-8 représente, sous forme de spectre barre, I'ensemble des 78 composantes
hyperfines présentes dans le profil Doppler en absorption linéaire, leurs positions et intensités étant
calculées a partir des valeurs du Tableau IV-2. En plus des composantes principales centrales et des
composantes satellites situées a £100 kHz et +600 kHz, sont visibles les composantes de faible
intensité.
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Figure IV-8 : Spectre barre des 78 composantes hyperfines présentes en absorption linéaire dans le profil Doppler de la
raie saQ(6,3).

Ainsi, par la mise en place d’'un montage expérimental dédié, I’enregistrement de la structure
hyperfine de la raie saQ(6,3) de *NH; par spectroscopie d’absorption saturée a permis d’améliorer
notre connaissance des constantes de couplage hyperfin dans le niveau supérieur de cette transition.
L'incertitude sur la valeur de ces constantes correspond a une incertitude de 211 Hz sur la position
en fréquence des croisements de niveaux situés a +-300 kHz en absorption saturée et a une
incertitude de 0,15% sur l'intensité relative des différentes composantes en absorption linéaire. Ces
données seront utilisées dans la partie V.C de ce manuscrit, pour déterminer I'impact de la structure
hyperfine sur la mesure de k.
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Ce travail de these s’inscrit dans la continuité des résultats obtenus au cours des 2 theses
précédentes [35, 37], résumés dans le chapitre | de ce manuscrit, avec I'objectif de préparer une
mesure de kg au niveau de 10° avant I’échéance de 2015 afin de contribuer significativement au
projet de redéfinition du kelvin. Pour cela, 3 axes principaux de travail ont été définis :

e |'amélioration de la modélisation du profil d’absorption au dela du profil de Voigt
e Laréduction de lincertitude statistique de mesure
e L’étude compléte des effets systématiques au niveau de 10°

A. Premieére modélisation de la forme de raie au-dela du profil de
Voigt

1. Limites du profil de Voigt

Lors du précédent travail de thése, la mise en place d’une cellule multipassage (Figure I-7) a
permis d’augmenter d’un facteur 10 la longueur d’interaction entre le laser et les molécules,
améliorant ainsi le signal des spectres d’absorption linéaire a basse pression [37]. Grace a cette
avancée expérimentale, il est désormais possible d’enregistrer le profil d’absorption linéaire de Ila
raie saQ(6,3) de “NH; pour des pressions comprises entre 0,1 et 2,5 Pa en configuration
multipassage, ou bien entre 1 et 25 Pa en configuration simple passage. Dans les deux cas,
I"amplitude d’absorption est alors comprise entre 20% et 98% (voir Figure V-1-a et Figure V-1-b).

Amplitude normalisée du signal (ua)
Amplitude normalisée du signal (ua)

0.0 B

. 0.0 . : . |
-125 0 125 125 0 125

Fréquence absolue (MHz) - 28 953 694 MHz Fréquence absolue (MHz) - 28 953 694 MHz

Figure V-1 : Spectres d’absorption linéaire expérimentaux de la raie saQ(6,3) de “NH3 enregistrés : a) en configuration
multipassage (3,5 m de longueur d’interaction) et b) en configuration simple passage (37 cm de longueur d’interaction).

Au cours du deuxieme travail de thése sur ce projet, le dispositif expérimental a été utilisé
pour I'acquisition de 1420 spectres en configuration multipassage a des pressions comprises entre
0,1 et 1,3 Pa. Les profils d’absorption ont été enregistrés sur une plage de 250 MHz par pas de 500
kHz, avec une constante de temps de 30 ms par point et un temps d’acquisition par spectre de 42 s.
L'ensemble de ces spectres représente 16 h d’accumulation. En modélisant la forme de raie par un
profil de Voigt, ces profils d’absorption ont permis d’estimer la largeur Doppler de la raie a
Avp=49,88339(93) MHz a 273,15K, ce qui correspond a une valeur de la constante de Boltzmann
kB:1,380669(52)><10'23 J.K%, en accord avec la valeur recommandée par le CODATA [12]. Cette
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mesure n’est pas corrigée de possibles effets systématiques et I'incertitude relative de 38x10®
obtenue sur kg est uniqguement d’origine statistique [36].

Dans ce régime basse pression, les résidus de I'ajustement numérique sont dominés par le
bruit de mesure. Le modele de Voigt semble donc, dans ces conditions, étre adapté aux données
expérimentales (Figure V-2-a). Des mesures complémentaires, en configuration simple passage et a
des pressions autour de 20 Pa ont permis de mettre en évidence des résidus d’amplitude relative
importante (environ 0,1 %) avec une forme caractéristique d’une modélisation imparfaite (Figure
V-2-b). Ces observations ont ainsi révélé que le profil de Voigt n’est pas suffisant pour décrire
correctement la raie d’absorption saQ(6,3) de *NH; dans notre gamme de pression. Il est donc
nécessaire de prendre en compte dans la modélisation I'impact sur la forme de raie de phénomeénes
physiques supplémentaires.

Résidu normalisé
(uax 107
o
Résidu normalisé
(uax 10%)

=24 ! - \
-125 0 125 -125 0 125
Fréquence absolue (MHz) - 28 953 694 MHz Fréquence absolue (MHz) - 28 953 694 MHz

Figure V-2 : Résidu moyen sur 30 spectres obtenu en modélisant la forme de raie par un profil de Voigt : a) pour une
pression de 0,9 Pa en configuration multipassage et b) pour une pression de 21 Pa en configuration simple passage.

La forme du résidu de la Figure V-2 indique que la largeur de raie expérimentale est
inférieure a celle attendue théoriquement avec un profil de Voigt. Des résidus similaires ont été
observés dans la bande v; de YNH, a des pressions beaucoup plus élevées (de 70 Pa a 27 kPa) [80].
Dans ces travaux, la modélisation de la forme de raie au-dela du profil de Voigt a pu étre
significativement améliorée en prenant en compte dans la modélisation soit une dépendance en
vitesse des parametres collisionnels, soit I'effet Dicke, qui permettent de décrire le rétrécissement de
largeur observé expérimentalement (voir chapitre Ill). La prise en compte de I'un ou de I'autre de ces
effets améliore de facon équivalente I'ajustement du profil théorique a la forme de raie
expérimentale.

Dans un premier temps nous avons décidé d’utiliser les profils modélisant I'effet Dicke, et ce
pour deux raisons. Tout d’abord, le nombre de parametres libres dans la procédure d’ajustement
numérique des spectres expérimentaux est limité par le rapport signal a bruit expérimental et les
corrélations entre les différents parameétres. Afin de faciliter I'implémentation d’un nouveau modele,
nous avons donc choisi celui qui introduit le moins de parameétres libres supplémentaires. C’'est le cas
des profils prenant en compte I'effet Dicke, qui n’ajoutent qu’un seul parametre, les autres modeles
en nécessitant au moins deux. D’autre part, dans I’hypothése ou le ou les nouveaux parameétres du
modele choisi ne pourraient pas étre laissés libres, il sera nécessaire de fixer leurs valeurs en se
référant a des données bibliographiques. Comme détaillé dans la suite de ce chapitre, nous
disposons pour NH; d’une meilleure connaissance du parametre caractérisant I'effet Dicke que de
ceux caractérisant la dépendance en vitesse des parametres collisionnels. Pour ces deux raisons,
nous avons tout d’abord choisi une modélisation de la raie saQ(6,3) prenant en compte I'effet Dicke.
En simulant des profils de raie modélisant cet effet et en les ajustant avec le simple modele de Voigt,
il a été estimé lors du précédent travail de thése que négliger I'effet Dicke dans la forme de raie
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entraine un effet systématique sur la mesure de kg d’environ -90x10® pour des pressions comprises
entre 1 et 8 Pa et d’environ -30x10°® pour des pressions inférieures & 1,3 Pa. Ces résultats illustrent la
nécessité, pour atteindre une incertitude sur kg au niveau de 10, d’utiliser dans la procédure
d’ajustement numérique une fonction modeéle prenant en compte cet effet physique.

2. Prise en compte de I'effet Dicke

a) Choix du profil de raie modélisant l'effet Dicke

Le profil de Voigt permet de modéliser la forme de raie en prenant en compte I'effet Doppler
et le déphasage du dip6le optique par les collisions, respectivement exprimés dans le profil par la
largeur Doppler Avp, et par I'élargissement collisionnel y =y, X P et le décalage en fréquence
collisionnel § = 8, X P (avec P la pression totale). Les profils de Galatry et Rautian permettent de
modéliser un phénomeéne physique supplémentaire, initialement introduit par R. Dicke, a savoir la
modification du vecteur vitesse des molécules par les collisions. Cet effet entraine un rétrécissement
de I'élargissement Doppler du profil de raie, d’ou I'expression de rétrécissement Dicke [82].

Le profil de Galatry a originellement été développé en supposant que le mouvement des
particules est Brownien et qu’un grand nombre de collisions est nécessaire pour modifier
sensiblement le vecteur vitesse des molécules [84]. On parle alors de collisions « douces ». Le modéle
de Rautian considére quant a lui le cas de collisions « fortes », au cours desquelles la mémoire de la
vitesse est totalement perdue apres chaque collision [86]. Chacun de ces deux modeles est
respectivement caractérisé par un parameétre collisionnel supplémentaire, le taux de collisions
modifiant les vitesses, noté respectivement B = B2 X P et Bgr = PX X P (avec P la pression totale).
A notre connaissance, il n’existe aujourd’hui aucune mesure de ces paramétres pour la raie saQ(6,3)
de “NH,. Bg et Bg devraient donc, en toute rigueur, étre introduits comme des paramétres libres
dans I'ajustement numérique. Lors des précédents travaux de these, il a été démontré en utilisant
un profil de Voigt que le rapport signal a bruit expérimental ne permet pas I'ajustement des largeurs
Doppler et collisionnelle (Avp est au moins 20 fois supérieur a y pour des pressions inférieures a 25
Pa). D’autre part, a notre connaissance, les seules mesures spectroscopiques de coefficients Dicke
pour “NH; dans la littérature ont été effectuées dans la bande de vibration v; et permettent
d’estimer qu’a 296 K dans cette bande de vibration f%=15,8(3) kHz/Pa et B3=12,8(3) kHz/Pa [80]. Ces
valeurs sont environ un ordre de grandeur inférieures a y,=0,10(1) MHz/Pa (a 296 K) [58]. B; et Br
ne seront donc pas traités comme des parametres libres lors de I'ajustement numérique de nos
spectres expérimentaux, leur valeur sera fixée en essayant de la relier a des mesures mécaniques de
ces parametres.

Selon la théorie développée par Galatry le coefficient B¢ est lié au coefficient de diffusion D
kgT
2mmD’
coefficient de diffusion de **NH; a été mesuré par spectrométrie de masse et vaut D =1,58(3)x10°

des molécules optiquement actives par la relation 3¢ = contrairement au paramétre Bg. Le

m%sta1atmet273,15K, ce qui conduit a Bg=13,2(3) kHz/Pa [90]. Puisqu’il n’existe pas de mesures
équivalentes pour déterminer B, ces données permettent d’avoir une bonne connaissance de ¢
gue nous n’avons pas pour le paramétre (g. Le profil de Galatry a donc été retenu pour modéliser
dans un premier temps la forme de raie au-dela du profil de Voigt.
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b) Implémentation de la fonction modéle

En se basant sur les équations llI-3 et 1lI-26 du chapitre Ill, la fonction modele en
exponentielle de profil de Galatry pour I'ajustement des spectres expérimentaux peut s’écrire :

P(v) = (Po +P;(v— vo))exp[—c/la )] V-1

Avec A (v) I'absorbance dans le cadre du modele de Galatry, donnée par:

Cv 2 1 .
ﬂc(v)_m_n € _jU=v -8 v Ay 1F (11
AUD AUD ZBG
_jV=v =8 y Ay , V-2
n AUD AUD ZBG _AvD )
Bc/Avp " 2B6”

Avec P, la puissance laser incidente, C I'amplitude d’absorption (proportionnelle a la
pression partielle d’ammoniac), vy la fréquence centrale du profil d’absorption, et {F;(a; b;c) la
fonction hypergéométrique de confluence de Kummer [86]. Le terme P; (v — v,) représente un fond
linéaire qui permet de tenir compte des variations éventuelles de la puissance sur la voie sonde.

Lors des travaux de thése antérieurs, il a été estimé par des simulations que le terme Cv,
commun a tous les modeles de forme de raie, peut étre remplacé par un terme constant A = Cv,
dans les fonctions modeéles en exponentielle de profil Doppler et de Voigt, sans que cela n’induise
d’effet systématique sur I'estimation de Avp au niveau de 1x10®. Ces résultats ont été obtenus en
simulant des profils d’absorption avec le terme Cv et en les ajustant ensuite numériquement avec le
terme constant A. Les mémes conclusions ont été obtenues en réitérant cette étude pour la fonction
modele donnée par V-1 et V-2. Cette simplification dans I'expression du profil d’absorption permet
de réduire le temps de calcul et est valide dans la mesure ou les spectres sont enregistrés sur une
plage de fréquence trés inférieure a la fréquence centrale v, (250 MHz comparé a 30 THz).

L'expression V-2 de l'absorbance permet d’écrire la fonction modele a l'aide de 8
parametres: Py, P, Vg, A4, Avp, v, 6 et B¢. Depuis les theses précédentes, nous savons que le
rapport signal a bruit limite a 5 le nombre de parameétres pouvant étre laissés libres lors de la
procédure d’ajustement [35, 37]. Un travail a donc été mené afin de réduire ce nombre de
parametres. Tout d’abord, le profil de Galatry étant symétrique de part et d’autre du centre de raie, il
a été vérifié que le décalage en fréquence collisionnel § peut ne pas étre pris en compte dans la
modélisation. Pour cela, des profils d’absorption avec §,=2,5 kHz/Pa (valeur comparable a la
littérature [72, 73]) ont été simulés a I'aide des équations V-1 et V-2 entre 0,1 et 25 Pa et ont ensuite
été ajustés numériquement en fixant §y a 0. Les résultats obtenus montrent que seule I'estimation
de la fréquence centrale v, est affectée d’un effet systématique de 2,5 kHz/Pa et que I'impact sur
I’estimation de Avj, et donc sur kg est totalement négligeable au niveau de 1x10®. D’autre part, si
I’'on suppose que le gaz sondé est constitué exclusivement de molécules d'ammoniac, c'est-a-dire
que la pression partielle est égale a la pression totale, nous pouvons exploiter le fait que I'amplitude
d’absorption A, I'élargissement par collisions y et le coefficient Dicke 3 varient linéairement avec la
pression et peuvent s’écrire :
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A=A,%xP
Y=YoXP V-3
Be =BE X P

En fixant les valeurs de A4y, y, et BOG il est alors possible de réduire a 5 le nombre de
parametres libres dans la fonction modele : Py, P{, vy, Avp et P.

Dans ces conditions (5 parametres libres), le temps nécessaire d’exécution de la régression
non-linéaire pour un spectre individuel expérimental est beaucoup plus long qu’avec la fonction
modele en exponentielle de profil de Voigt (notamment a cause de la fonction hypergéométrique).
La régression linéaire nécessite alors, pour chaque spectre, plusieurs dizaines de minutes, durée
beaucoup trop longue pour envisager 'ajustement de plusieurs milliers de spectres. L'expression de
I’absorbance A;(v) a donc été simplifiée en écrivant le développement limité autour de B?;:O
suivant :

(B& x P)*

Bg P 2R 2R V-4
1240, e[w; (D] +18A—UD2 e[Wz(f)]> -

Ay X P
Agv) = <2Re[W(()] +

AUD

Les termes du développement sont donnés par :
w({) = e erfe(=ig)

8 2
wi({) = ﬁ(l —{%) +4i{(3 = 28%)e " erfe(=i0)

—22i03 + 41‘(5) +e (3 —270% + 240% — 47%) (1 + erf(i0))

-~

Yo X P
AUD

V-5

1
Wy () = —(—18
T

v—vg+i(yg X P)
A'UD

(:

Ou erfc(x) est la fonction d’erreur complémentaire. L’absorbance écrite sous la forme V-4
est composée de 3 termes: le premier, w({), correspond au profil de Voigt, alors que les deux
suivants, w;(¢) et w,({), sont respectivement la correction au premier et second ordre du
rétrécissement Dicke.

Afin de vérifier la validité de ce modele « approché », des profils d’absorption ont été simulés
a l'aide des équations V-1 et V-2, puis ont été ajustés numériquement en utilisant I'absorbance de
I’équation V-4. Il a ainsi pu étre démontré que le développement de A;(v) a I'ordre 2 permet
d’ajuster la forme de raie avec une erreur sur I'estimation de la largeur Doppler inférieure a 0,5x10°®
pour des pressions inférieures a 30 Pa. Le développement au premier ordre permet d’obtenir le
méme niveau d’exactitude pour des pressions inférieures a 3 Pa.

3. Application aux spectres expérimentaux

Les 1420 spectres enregistrés entre 0,2 et 1,3 Pa en configuration multipassage ont été
ajustés par un profil de Galatry. Pour cela, les valeurs des paramétres A, Y et Bg de la formule V-4
ont auparavant été déterminées et fixées.

a) Choix des paramétres A, vy, et B2

Comme décrit dans le chapitre lll, Bg est fixé a Bg=13,2 kHz/Pa en se basant sur les mesures
de coefficient de diffusion de 'ammoniac par spectrométrie de masse [90]. L'incertitude relative sur
cette valeur est 2%. Avp, est indépendant de la pression, le parametre Ay n’a donc aucun impact sur
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la largeur Doppler déterminée par I'ajustement. La valeur de A, n’affecte pas la linéarité de I’échelle
en pression mais seulement la calibration en pression de I’échelle, ce qui revient a utiliser une unité
de pression arbitraire. En pratique, le coefficient d’absorption 4, est fixé de maniere a égaler la
pression mesurée par la jauge avec celle donnée par le programme d’ajustement. La valeur
numérique de A, ainsi obtenue en configuration multipassage est de 40.

La valeur de y, est fixée en suivant la méthode développée lors du précédent travail de thése
sur ce sujet. Tout d’abord, une valeur réaliste de y, est choisie et fixée pour effectuer la régression
non-linaire de tous les spectres expérimentaux a I'aide du profil choisi (ici le profil de Galatry). Si y,
est correctement choisi, la valeur de Avp donnée par le programme d’ajustement sera indépendante
de la pression P. Cependant, il y a peu de chance que cela se réalise avec la premiére valeur choisie
de y,, et les valeurs de Avup, présenteront donc une dépendance en pression. La représentation
graphique de Avup en fonction de P permet, par une régression linéaire pondérée, d’obtenir la valeur
de la pente de ce jeu de données pour la premiere valeur fixée de y,. Par la suite, c’est cette
dépendance en pression de la largeur Doppler qui va servir d’indicateur pour déterminer le
coefficient d’élargissement collisionnel. La procédure est ainsi répétée pour différentes valeurs de y,
afin d’obtenir des pentes de valeur positives et négatives. La représentation graphique des
différentes valeurs fixées de y, en fonction des pentes obtenues permet ensuite d’estimer le
coefficient optimal y,,,; pour lequel la largeur Doppler est indépendante de la pression. Finalement,
les données expérimentales sont de nouveaux ajustées en fixant I'élargissement collisionnel a sa
valeur finale y ;-

Cette méthode d’analyse des données a été appliquée sur la série de 1420 spectres en
utilisant une exponentielle de profil de Galatry développée au premier ordre (équations V-1 et V-4).
Comme pour le profil de Voigt, les résidus de I'ajustement numérique dans cette gamme de pression
sont dominés par le bruit de mesure ce qui indique que la forme de raie expérimentale est tres
proche d’'une exponentielle de profil de Galatry. La Figure V-3 illustre la dépendance en pression de
Avp pour une premiére valeur de y, fixée a 0,0875 MHz/Pa et la régression linéaire pondérée
associée. La pente donnée par la régression linéaire vaut 0,0428(39) MHz/Pa.
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Figure V-3 : Evolution de la demi-largeur Doppler a 1/e Avj, en fonction de la pression et régression linéaire pondérée
associée. Coefficient d’élargissement collisionnel fixé a y,=0,0875 MHz/Pa.
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L’ajustement des 1420 spectres expérimentaux a ensuite été réitéré pour d’autres valeurs de

Yo. La Figure V-4 représente I'évolution du coefficient d’élargissement collisionnel ¥, en fonction de

la pente de la régression linéaire de Avp(P). Les points s’alignent trés bien sur une droite obtenue
par régression linéaire dont I'ordonnée a l'origine donne la valeur optimale y,,;=0,15163(2) MHz/Pa,

soit une incertitude relative de 1,3x10™.
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Figure V-4 : Evolution du paramétre y, en fonction de la pente de la régression linéaire de Av.

b)

Nouvelle détermination de kg

La derniere étape du traitement consiste a ajuster de nouveau tous les spectres

expérimentaux en fixant le coefficient d’élargissement collisionnel a sa valeur y,,¢, iCi ¥4p:=0,15163

MHz/Pa. Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure V-5.
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Figure V-5 : Evolution de la demi-largeur Doppler a 1/e en fonction de la pression et moyenne pondérée correspondante.
Coefficient d’élargissement fixé a y¢=Y,,:=0,15163 MHz/Pa.
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La régression linéaire pondérée de ces points donne une pente résiduelle de 1x10” MHz/Pa.
Afin d’évaluer I'impact de cette pente résiduelle sur I’estimation de la largeur Doppler, nous avons
comparé la valeur de la largeur Doppler obtenue par régression linéaire pondérée
(Avp=49,88422(67) MHz) a celle obtenue par la moyenne pondérée (Av,p=49,88423(19) MHz). L’écart
entre ces deux valeurs est de 1x10®° MHz, soit une incertitude relative de 0,2x10°, totalement
négligeable. Nous pouvons donc conclure que chaque point de la Figure V-5 représente une mesure
de la demi-largeur Doppler a 1/e du profil d’absorption. La moyenne pondérée de I'ensemble de ces
points est Avp=49,88423(19) MHz avec une incertitude relative de 3,8x10°.

Cependant, on remarque sur la Figure V-5 que la dispersion des mesures autour de la valeur
moyenne est nettement supérieure a l'incertitude absolue donnée par le programme d’ajustement
pour chaque point. Ce rapport est compris entre 3 et 5 suivant la pression et avait précédemment
été observé en ajustant les données par un profil de Voigt. L'origine de cette grande dispersion
pourrait étre expliquée par des dérives lentes de I'alignement optique du faisceau laser dans la
cellule d’absorption. Ces effets basses fréquences ne sont pas observables sur les spectres individuels
mais peuvent affecter la dispersion de mesures enregistrées durant plusieurs heures. Une autre
hypothese pourrait étre que le programme d’ajustement non-linéaire sous-estime I'incertitude sur la
valeur de Avp. Afin de tester cette hypothése, les données ont été traitées par une technique
alternative : la méthode de bootstrap.

(D Vérification de l'incertitude sur la largeur Doppler par
technique de bootstrap.

La technique de bootstrap date de la fin des années 70 et est une méthode d’inférence
statistique, c’est-a-dire qu’elle permet d’induire les caractéristiques inconnues d’une population a
partir d’'un échantillon issu de cette population [128, 129]. La méthode est basée sur la production de
nombreuses répliques d’un échantillon initial, par tirage aléatoire avec remise. Pour chaque réplique
on peut alors calculer le paramétre statistique que I'on souhaite estimer et la variance de son
estimateur est approchée par la variance empirique des valeurs obtenues. Cette méthode a été
appliquée aux spectres expérimentaux afin d’estimer I'incertitude sur la demi-largeur Doppler a 1/e
('estimateur est alors la régression non-linéaire). Ainsi, pour chacun des 1420 spectres
expérimentaux enregistrés, 500 répliques (constituées du méme nombre de points que les spectres
originaux) ont été créées par tirage aléatoire avec remise. La Figure V-6 présente |'exemple d’un
spectre enregistré a 0,2 Pa ainsi que 3 de ses 500 répliques.
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Figure V-6 : Création de répliques d’un spectre expérimental enregistré a 0,2 Pa, par tirage aléatoire avec remise, dans le
cadre de la technique bootstrap.

Ensuite, chaque réplique a été ajustée par une exponentielle de profil de Galatry (développé
au premier ordre) afin d’estimer leur demi-largeur Doppler a 1/e. Pour chaque spectre expérimental
est ainsi obtenue une distribution de 500 valeurs de Avp, dont on peut calculer la valeur moyenne
ainsi que I'écart type qui permet d’approcher I'incertitude sur ce parametre. La Figure V-7 illustre
I’histogramme et I'écart type obtenus pour les 500 répliques du spectre de la Figure V-6. Pour ce
spectre, la demi-largeur a 1/e estimée avec la technique de bootstrap est Avp=49,7775(132) MHz, en
trés bon accord avec la valeur Avp=49,7780(130) MHz estimée avec le programme d’ajustement

classique.
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Figure V-7 : Distribution des valeurs de Avy, issues de I'ajustement de 500 répliques du spectre expérimental de la Figure

V-6.
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Pour lI'ensemble des 1420 spectres expérimentaux enregistrés entre 0,2 et 1,3 Pa,
I'incertitude sur Avj obtenue par la méthode de Bootstrap est en accord avec celle donnée par le
programme d’ajustement linéaire a +5%. Cette méthode alternative permet donc de confirmer que
I’écart important (facteur 3 a 5) observé entre la dispersion des valeurs de Avp, et leurs incertitudes
respectives n’est pas di a une sous-estimation de cette derniére par le programme de régression
non-linéaire mais plutot a des dérives lentes de I'alighement optique.

(2) Résultats

Afin de prendre en compte la dispersion importante des mesures dans le calcul de la barre
d’erreur finale sur Avp, le calcul de la moyenne pondérée des données a été modifié et repose
maintenant uniquement sur la barre d’erreur relative associée a chaque point. Cette technique est
totalement insensible a la valeur absolue de l'incertitude sur Avp pour chaque spectre et tient
compte uniquement d’un poids relatif. La valeur moyenne obtenue en utilisant cette méthode de
pondération est Aup=49,88423(93) MHz, soit une incertitude relative de 18,6x10°. Cette mesure
correspond a une valeur de la constante de Boltzmann kz=1,380716(51)x10** J.K", avec une
incertitude statistique de 37x10° [92]. Cette valeur est a +47x10° de celle recommandée par le
CODATA [12]. Par ailleurs, I'ajustement de ces mémes spectres expérimentaux avec un profil de Voigt
avait conduit a la valeur k=1,380669(52)x10** J.K™ (soit une incertitude relative de 38x10®), a -
34x10° de celle obtenue avec le profil de Galatry (en accord avec les simulations qui avaient été
réalisées précédemment).

Ainsi, en utilisant le profil de Galatry, I'effet Dicke a été introduit dans la modélisation du
profil d’absorption linéaire de la raie saQ(6,3) de **NHs. L’application de ce modéle sur 1420 spectres
pour des pressions comprises entre 0,2 et 1,3 Pa a permis d’obtenir une nouvelle mesure optique de
la constante de Boltzmann avec une incertitude statistique relative de 37x10°, limitée par la
statistique. Cette valeur n’est pas corrigée de possibles effets systématiques. Le principal objectif de
ce projet est la premiére mesure de la constante de Boltzmann par spectroscopie laser avec une
incertitude de quelques 10°. A ce stade, nous avons donc concentré nos efforts afin de réduire
I'incertitude statistique de la mesure de la largeur Doppler.

B. Réduction de I'incertitude statistique

Dans cette partie, nous décrivons le travail qui a été mené afin de réduire l'incertitude
statistique sur la mesure de kz a un niveau inférieur a la dizaine de 10°°. 1l est en effet nécessaire
d’obtenir ce niveau de performance avant de pouvoir mener une étude compléte des effets
systématiques. Le dispositif expérimental ainsi que la méthode d’ajustement numérique des spectres
expérimentaux ont été améliorés, puis de nouveaux spectres expérimentaux ont été enregistrés afin
d’évaluer le gain atteint sur l'incertitude de type A (incertitude évaluée uniquement par des outils
statistiques).

1. Améliorations expérimentales

Dans le cadre de ce travail de thése, de nombreuses améliorations expérimentales ont été
apportées afin de dépasser les limites de I'ancien dispositif. Les performances obtenues sont
détaillées dans le chapitre II. En particulier, plusieurs modifications ont été apportées afin de réduire
I'incertitude statistique sur la mesure de kg.
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Dans la section précédente A de ce chapitre, la forte dispersion des largeurs Doppler
mesurées a été expliquée par de lentes variations de I'alignement optique. En effet, le thermostat
contenant la cellule d’absorption était alors placé sur une table optique séparée de la table optique
principale. Ces dérives lentes entrainaient des variations de I'amplitude de franges d’interférences
résiduelles, source principale d’instabilité de la ligne de base. Un nouveau montage optique a donc
été mis en place et a permis d’améliorer la stabilité temporelle de 'amplitude et de la phase des
franges d’interférences résiduelles. Grace a ces modifications, le temps d’optimisation quotidien de
la ligne de base a été fortement réduit (20 minutes au lieu de plusieurs heures). Le nombre quotidien
de spectres enregistrés a ainsi pu étre augmenté. D’autre part, l'intensité du faisceau laser est
désormais maintenue au plus proche de son niveau maximum (plus aucun systéeme d’isolation
optique n’est utilisé). Le rapport signal a bruit moyen sur un grand nombre de spectre est ainsi
amélioré ce qui participe également a la réduction de l'incertitude statistique. Enfin, I'incertitude

1/2, avec N le nombre de spectres enregistrés, certains

statistique étant proportionnelle a N~
éléments ont été modifiés ou ajoutés sur le dispositif expérimental (nouveaux photodétecteurs,
réduction du temps d’acquisition par le programme informatique enregistrant les spectres, mise en
place d’un coupe faisceau...) afin d’automatiser le fonctionnement de I'expérience et augmenter le

nombre quotidien de spectres enregistrés.

2. Nouvelle procédure d’ajustement numérique
a) Outils pour I'ajustement et la détermination des incertitudes
(D Cas ou l'incertitude de mesure est connue

L’ajustement des spectres expérimentaux est un point central puisque c’est cette procédure
qui permet « d’extraire » des données expérimentales I'information nécessaire a la mesure de la
constante de Boltzmann. L'idée générale d’'un ajustement est de considérer une « fonction de
mérite » qui mesure |'accord entre les données et le modeéle avec un choix particulier de parametres.
Par convention, la fonction de mérite est choisie de maniére a donner de faibles valeurs pour un bon
accord. Les parameétres du modeéle sont alors ajustés de maniére a minimiser la fonction de mérite, et
I'ajustement de données est donc similaire a un probléeme de minimisation a plusieurs dimensions. La
méthode d’ajustement que nous utilisons est la plus courante, a savoir celle des moindres carrés.
Soient N données expérimentales de coordonnées (x;,y;), d’écart type g; sury;, et un modele
y(x) = y(x; a4, ..., ay) avec M paramétres ajustables a;. Si les erreurs g; qui entachent les y; sont
indépendantes et distribuées selon une loi normale, les paramétres « optimaux » au sens des
moindres carrés sont ceux qui minimisent le khi-deux ou khi carré, défini par :

§ ( ) 2
i — X,A1,...,Q
XZ (yl y 1 M) V-6
g;

i=1

La quantité w; = 1/0;2 est le poids de la mesure y; (on parle alors de méthode des moindres
carrés pondérés). Dans ce cas, la méthode des moindres carrés pondérés permet d’obtenir :

e les parametres optimaux a;
e une estimation de I'erreur sur chaque parametre q;

e une mesure statistique de I'adéquation du modele aux mesures (si I'estimation des
o; est fiable).
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En effet, pour des modéles linéaires en a;, la distribution de probabilité de la valeur minimale

de x? peut étre calculée analytiquement. On définit ainsi la valeur :

EX_Z>_F<%_'X72) V-7
¥2) e

Avec Q la probabilité que y? soit supérieur a la valeur trouvée (méme avec le bon modéle),

Q) = Q(

oluv=N—M est le nombre de degrés de libertés, et I'(a) et I'(a, b) sont respectivement les
fonctions Gamma et Gamma incompléte.

Une tres petite valeur de Q (de I'ordre de 10™° ou moins) signifie qu’il est fort probable que
le modéle soit faux ou que les valeurs des g; soient sous-estimées. A I'inverse, si Q est égala 1 ou en
est tres proche, il est alors probable que les valeurs des g; aient été surestimées. Généralement, il
est convenu que les valeurs « raisonnables » de Q se situent autour de 10°. Les modéles de raie
utilisés dans ce travail sont non-linéaires avec les parametres a;. Les valeurs absolues de Q obtenues
lors de différents ajustements pourraient donc étre seulement utilisées comme un outil
complémentaire pour évaluer I'adéquation des modeles a la forme de raie expérimentale.

(2) Cas ou l'incertitude de mesure est inconnue

Dans les cas particulier ou les incertitudes g; associées a chague mesure ne sont pas
connues, la méthode des moindres carrés ne permet plus d’estimer quantitativement I'adéquation
du modele aux mesures. Un moyen d’effectuer I'ajustement est de supposer dans un premier temps
que tous les points ont la méme incertitude g;= g, avec g par exemple fixé a 1. Les valeurs des
parameétres issues de cet ajustement et leurs incertitudes respectives dépendent alors uniquement
de la dispersion des points car I'ajustement consiste a minimiser :

N

P=— ) i—yGay . an)l? e

i=1

X

On peut ensuite recalculer I'incertitude o sur les points expérimentaux a partir de :

N
0% = [y = yEIR/(N = M) V-9
i=1

Cette valeur de o peut alors étre utilisée pour calculer une « incertitude » sur les parametres
ajustés. Cependant, il est important de souligner que la validité des résultats obtenus par cette
procédure repose sur I'hypothése que le modele utilisé pour I'ajustement décrit correctement les
données expérimentales. Le lecteur souhaitant davantage de détail peut se référer par exemple aux
références [130, 131].

b) Prise en compte de Ulincertitude sur les données
expérimentales

(D Analyse du bruit de mesure expérimental

Jusqu’a présent, aucune incertitude n’était attribuée aux points expérimentaux avant
d’effectuer la procédure d’ajustement non-linéaire des spectres. Dans ce cas, comme décrit ci-
dessus, la valeur des parametres issus de I'ajustement et leurs incertitudes respectives n’ont de sens
qgue si le modéle de forme de raie est exact. Or, dans la gamme de pression correspondant a la

132



Vers une nouvelle mesure de ks

configuration multipassage (0,1 a 3 Pa), la prise en compte de I'effet Dicke n’a pas permis, a partir de
I’observation des résidus, de déterminer lequel du modele de Voigt ou de Galatry modélise le mieux
la raie moléculaire choisie. Les résidus sont dominés par le bruit de mesure, indiquant que la forme
de raie expérimentale est trés proche des modeles de Voigt et de Galatry.

Une observation plus précise révele que le bruit de mesure n’est pas uniforme sur I'ensemble
de la plage de balayage, notamment pour des pressions correspondant a une forte absorption. Ceci
est illustré sur la Figure V-8 obtenue aprés ajustement par un profil de Galatry d’un spectre
expérimental enregistré a 1,8 Pa en configuration multipassage (94 % d’absorption).

[=]
L

Résidu normalisé (ua x 1079

'
N

0 125
Fréquence absolue (MHz) -28 953 694 MHz

n
i

Figure V-8 : Résidu normalisé issu de I’ajustement d’un spectre expérimental a 1,8 Pa (configuration : multipassage ;
profil de raie : exponentielle de profil de Galatry développée au premier ordre).

Aux extrémités de la plage d’enregistrement, le bruit est dominé par le bruit d’amplitude du
laser (bruit technique basse fréquence) au niveau de 3 %.. Ce niveau correspond aux fluctuations
d’intensité observées sur la ligne de base (voir partie 1I.B). Autour de la fréquence centrale
d’absorption en revanche, le bruit de mesure est significativement réduit. Pour une amplitude
d’absorption de 100%, le bruit de mesure au centre de raie est limité par le bruit de quantification de
la chaine de détection au niveau de 0,3 %e.. L'incertitude sur la mesure du signal détecté est donc plus
faible au centre de raie qu’aux extrémités de la plage d’enregistrement.

Une démarche plus rigoureuse pour l'ajustement des données est donc d’effectuer la
régression non-linéaire des spectres en attribuant au préalable une incertitude a chaque point des
spectres expérimentaux. Dans le cadre de ce travail de these, une méthode d’estimation du bruit de
mesure sur I'ensemble de la plage de balayage, permettant une détermination de l'incertitude en
chaque point de mesure, a donc été mise en place.

(2) Méthode d’estimation de I'incertitude de mesure

La premiere étape consiste a effectuer I'ajustement non-linéaire d’un spectre, sans
connaissance a priori de I'incertitude sur les données expérimentales. Comme présenté ci-dessus, le
résidu obtenu permet d’obtenir le bruit de mesure pour chaque fréquence du spectre. L'écart type
de ce bruit est alors associé a l'incertitude sur les mesures expérimentales. Pour cela, I'écart type
local o; du résidu est tout d’abord calculé pour chaque point du spectre, en considérant une fenétre
glissante de quelques points et en attribuant la valeur obtenue au point central de la fenétre (sauf
pour les points aux extrémités de la plage d’enregistrement qui ne disposent pas d’une fenétre
compléte). La fenétre doit étre suffisamment étroite pour ne pas sous-estimée le bruit de mesure
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mais également suffisamment large pour ne pas étre trop sensible aux fluctuations locales (dues
principalement a des franges d’interférence résiduelles). Une fenétre de 29 points, soit 1,4 MHz,
s’est avérée étre un bon compromis. La Figure V-9-a illustre les valeurs de g; obtenues a partir du
résidu de la Figure V-8. Ces données, bruitées par les fluctuations locales du bruit de mesure, sont
ensuite ajustées linéairement par un polynéme d’ordre élevé, et la valeur de I'écart type est
conservée a sa valeur maximale aux extrémités de la plage de balayage. La Figure V-9-b représente le
résultat obtenu apres ajustement linéaire des données de la Figure V-9-a. L’évolution de I'écart type
reproduit fidelement I'évolution du bruit de mesure et une incertitude o;, égale a I'écart type, est
ainsi associée a chaque point de mesure.

S 10{? ~
\; i ;\‘ A !
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g 05 ¢ -
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w004 : )
-125 0 125
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=
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©
O
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Fréquence absolue (MHz) - 28 953 694 MHz

Figure V-9 : Ecart type du bruit de mesure normalisé de la Figure V-8 : a) Estimation directe et b) Apres ajustement
linéaire par un polyndome d’ordre 6.

Grace a cette procédure, la valeur des parametres des différents modéles de raie et leurs
incertitudes respectives sont désormais calculées a partir de l'incertitude de mesure. De cette
maniere, aucune hypothése n’est faite sur I'adéquation du modele. De plus, la distribution de
probabilité du y? est désormais un outil pertinent pour tenter de différencier les modéles de raie.

3. Résultats

Suite aux améliorations apportées au montage expérimental et a la procédure d’ajustement
des spectres mise en place, une nouvelle campagne de mesure a été menée avec un double objectif :
démontrer la possibilité de réduire I'incertitude statistique a un niveau inférieur 3 la dizaine de 10°®
et ouvrir la voie vers une étude des effets systématiques a ce niveau de sensibilité.

(D Nouvelle série de mesure

Il est clairement visible sur la Figure V-5 que la dispersion des Avj ajustées et leurs
incertitudes respectives sont d’autant plus faibles que le rapport signal a bruit est élevé. Pour cette
nouvelle série de mesures, le rapport signal a bruit a donc été augmenté en enregistrant des spectres
a des pressions plus élevées. La pression maximale d’enregistrement a été étendue jusqu’a 2,5 Pa
pour laquelle le rapport signal a bruit atteint 1000 (sur le temps d’acquisition d’un spectre). Au total,
7171 spectres ont été enregistrés, a des pressions comprises entre 0,25 et 2,5 Pa. Chaque spectre a
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été enregistré sur une plage de 250 MHz, par pas de 500 kHz, une constante de 30 ms par point et un
temps d’acquisition de 32 s.

Notons que parmi ces 7171 spectres, 1440 ont été enregistrés dans différentes conditions de
puissance laser afin d’estimer les effets systématiques dus a la saturation de la transition et a la non-
linéarité de la chaine de détection. Ainsi, pour des pressions comprises entre 0,25 et 1,3 Pa, 1440
spectres d’absorption ont été enregistrés dans 3 configurations différentes (480 spectres pour
chaque configuration) correspondant chacune a une position différente d’'une lame atténuatrice
(atténuation d’un facteur 2) sur le chemin optique. Dans la configuration A, la lame a été placée a
I'entrée de la cellule d’absorption. Dans la configuration B, la lame a été placée a la sortie de Ia
cellule d’absorption. Enfin, dans la configuration C, configuration de référence (également utilisée
pour enregistrer les 5731 autres spectres), aucune lame atténuatrice n’est placée sur le chemin
optique.

La régression non-linéaire des 7171 spectres a été effectuée en modélisant la forme de raie
par une exponentielle de profil de Galatry développé au premier ordre, avec 5 parameétres libres : Py,
P4, vy, Avp et P (équations V-1 et V-4).L’ajustement est effectué en attribuant une incertitude a
chaque point des spectres expérimentaux en suivant la procédure décrite précédemment. La valeur
de Bg est fixée a 13,2 kHz/Pa, celle de A, a 40, et y, est fixé a la valeur Yopt=0,13163 MHz/Pa qui
annule la pente de Avp=f(P). Les largeurs Doppler obtenues pour ces 7171 spectres, (représentant
70 h d’acquisition) sont représentées sur la Figure V-10. La régression linéaire pondérée (poids
relatif) de ces points donne une pente résiduelle de 1x10° MHz/Pa. Afin d’évaluer I'impact de cette
pente résiduelle sur I'estimation de la largeur Doppler, nous avons comparé la valeur de cette
derniére obtenue par régression linéaire pondérée Av,=49,88591(67) MHz a celle obtenue par la
moyenne pondérée (poids relatif également) Avp=49,88590(16) MHz. L’écart entre ces deux valeurs
est de 1x10™ MHz, soit une incertitude relative de 0,2x10°, totalement négligeable. Nous pouvons
donc conclure que chaque point de la Figure V-10 représente une mesure de la demi-largeur Doppler
a 1/e du profil d’absorption. La moyenne pondérée de I'ensemble de ces points est
Avp=49,88590(16) MHz avec une incertitude relative de 3,2x10°°. L’incertitude relative statistique sur
la détermination de la constante de Boltzmann est ainsi réduite a 6,4x10°°.
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Figure V-10 : Evolution de la demi-largeur Doppler a 1/e ajustée en fonction de la pression et moyenne pondérée
correspondante pour 7171 spectres expérimentaux enregistrés sur 250 MHz entre 0,25 Pa et 2,5 Pa. Coefficient
d’élargissement collisionnel fixé a Y=y ,p;=0,13163 MHz/Pa.

Pour cette nouvelle série de mesure, un désaccord est toujours présent entre la dispersion
des mesures autour de la valeur moyenne de Avp, et I'incertitude sur chaque point donnée par le
programme de régression non-linéaire ou la méthode de bootstrap. Cependant, par rapport aux
valeurs présentées pour les 1420 spectres, ce désaccord est réduit d’un facteur 2. Cette amélioration
est attribuée a la meilleure stabilité de I'alignement optique ainsi qu’a la prise en compte de
I’évolution du bruit de mesure dans I'ajustement numérique.

(2) Analyses complémentaires de la limite statistique

La barre d’erreur de 6,4x10® obtenue sur kg refléte la dispersion des mesures et inclut donc
I'incertitude statistique des mesures individuelles et les instabilités de I'expérience. Afin de confirmer
qgue la barre d’erreur obtenue est limitée par la statique, deux analyses complémentaires ont été
réalisées. Tout d’abord, les 7171 mesures de Avp ont été divisées de maniéere aléatoire en 4 sous-
ensembles. Chacun de ces sous-ensembles a ensuite été analysé afin d’obtenir 4 valeurs moyennes
indépendantes de demi-largeur Doppler a 1/e. Les valeurs obtenues, illustrées sur la Figure V-11,
présentent une dispersion en accord avec l'incertitude statistique de chaque sous-ensemble (2 fois
supérieure aux 3,2x10° obtenus pour les 7171 spectres).
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Figure V-11 : Demi-largeur Doppler & 1/e moyenne et incertitude associée pour les 7171 spectres et 4 sous-ensembles de
ces données.

Ensuite, la deuxieme analyse a consisté a ordonner de maniére aléatoire les 7171 mesures de
ks correspondantes obtenues et a calculer I'incertitude relative sur la moyenne en fonction de 7, avec
T le temps d’accumulation des mesures. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure V-12, ol
figurent également les résultats de la méme analyse appliquée a la série précédente de 1420
spectres.
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Figure V-12 : Incertitude relative statistique sur la mesure de la constante de Boltzmann en fonction du temps
d’accumulation pour la série de 1420 spectres enregistrés sur 16h et la nouvelle série de 7171 spectres enregistrés sur
70h.

1
La pente des courbes présentées est proportionnelle a T 2, ce qui est caractéristique d’une

limitation statistique. Par ailleurs, pour la nouvelle série de 7171 mesures, l'incertitude relative
statistique obtenue sur kg pour un temps d’accumulation donné est nettement améliorée, de plus
d’un facteur 2,5. Cela résulte de la meilleure stabilité optique du montage expérimental, de
I’extension de la gamme de pression vers des conditions de rapport signal a bruit optimales, et de la
nouvelle méthode d’ajustement numérique qui réduit notamment la dispersion des mesures.

137



Vers une nouvelle mesure de ks

Ainsi, les modifications apportées au montage expérimental et I'amélioration de la procédure
d’ajustement ont permis de démontrer qu’une mesure de kg avec une incertitude statistique relative
inférieure a 10x10°® est réalisable par méthode optique. Ce résultat s’inscrit dans la continuité du
travail entrepris depuis plusieurs années sur cette expérience pour atteindre une incertitude relative
sur ks proche de 10° (Figure V-13), et représente a ce jour la plus faible incertitude statistique
obtenue sur kg par méthode optique (voir Tableau V-4 dans la partie D.3 de ce chapitre) [91]. Il est
alors devenu possible de mener, a ce niveau d’incertitude, une étude des effets systématiques
affectant la mesure.
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Figure V-13 : Evolution de l'incertitude relative statistique sur la mesure optique de la constante de Boltzmann obtenue
au LPL depuis 2004.

C. Etude des effets systématiques

Au cours de la premiére these sur ce projet de recherche, divers effets systématiques sur la
mesure de la largeur Doppler tels que la saturation de la transition, la géométrie du faisceau ou
encore la saturation de la transition avaient été étudiés sans qu’aucun d’entre eux n’ait pu étre mis
en évidence au niveau de 170x10°® (limité par I'incertitude statistique) [35]. Suite aux améliorations
apportées au montage expérimental lors de la thése de K. Djerroud, la sensibilité de la mesure a été
améliorée d’un facteur 25, ce qui a permis de montrer que la modélisation de la raie par un profil de
Voigt limite I'exactitude de la mesure a un niveau supérieur a la dizaine de 10° [37].

Dans le cadre de ce travail de thése, la réduction de l'incertitude statistique au niveau de
quelques 10° a permis de mener une étude compléte de nombreux effets systématiques pouvant
affecter la mesure de Avj,. Les effets suivants ont été analysés :

e lastructure hyperfine de la raie moléculaire

e |a saturation de la transition rovibrationnelle
e |a composition du gaz

e |a modélisation des collisions

e |a modulation en amplitude du faisceau laser
e e contrble en température du gaz moléculaire

138



Vers une nouvelle mesure de ks

1. Structure hyperfine

En utilisant la spectroscopie d’absorption saturée pour enregistrer la structure hyperfine de
la raie saQ(6,3), notre connaissance des constantes de couplage hyperfin pour cette transition a été
grandement améliorée (chapitre Il). Il nous est désormais possible de calculer la position en
fréquence ainsi que l'intensité relative des 78 raies hyperfines présentes dans le profil d’absorption
linéaire et ainsi d’estimer I'impact de la structure hyperfine sur I'estimation de la largeur Doppler.
Pour cela, la somme de 78 profils de raie (chacun de largeur Doppler fixée a la valeur Avp gimuice) de
fréquence centrale et intensité associées aux 78 composantes hyperfines, a été numériquement
simulée. La forme de raie obtenue a ensuite été ajustée numériquement par un unique profil
d’absorption linéaire (dont la largeur Doppler Avp g jystée €St UN parametre de I'ajustement). Une

Avp gjustée=AVUD simuls § " dis g opes
SnSE SUMUECe = 4,356x10° a été obtenue. Il a été vérifié que

différence relative Avp gyr =

AVp simulse

cette estimation est indépendante du choix du modele (Voigt ou Galatry) et de la pression (entre 0,1
Pa et 2,5 Pa).

Deux sources d’erreur limitent lincertitude sur la valeur de Avpgyr. Tout d’abord,
I'incertitude de 211 Hz sur I'écart en fréquence des croisements de niveau situés a +300 kHz du
centre de raie et par conséquent l'incertitude double, de 422 Hz, sur la position des composantes a
1+600 kHz. Les simulations ont donc été reproduites en éloignant ou rapprochant du centre de raie
I'ensemble des 78 transitions hyperfines de +422 Hz (cela représente une variation globale de
I’étendue en fréquence de la structure hyperfine de 844 Hz). Avp gy a alors variée de £0,012x10°.
Par ailleurs, I'incertitude sur le rapport d’intensité entre les composantes centrales et les croisements
de niveau étant de 0,15% en absorption saturée, celle sur le rapport d’intensité entre les
composantes centrales et les composantes satellites est également de 0,15% en absorption linéaire.
De nouveau, les simulations ont été reproduites en modifiant I'intensité des composantes centrales
de £0,15%. Avp, syr a alors variée de +0,006x10°°.

Par ailleurs, afin de déterminer quelles transitions hyperfines jouent un réle prépondérant
dans I'élargissement de la raie, Avp syr @ été de nouveau calculée en considérant les différentes
transitions hyperfines, des plus proches de la résonnance au plus éloignées. La Figure V-14
représente Avp, sy en fonction de I'écart en fréquence maximum au centre de raie des transitions
hyperfines prises en compte. Cette étude complémentaire montre clairement que 90% de
I’élargissement provient des transitions hyperfines situées au-dela de 600 kHz du centre de raie.
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Figure V-14 : Simulation de I'impact de la structure hyperfine sur I’estimation de la largeur Doppler de spectres
enregistrés en absorption linéaire en fonction de I’écart en fréquence maximum au centre de raie des transitions
hyperfines prises en compte.

De I'ensemble de ces simulations a pu étre estimée I'amplitude de I'effet systématique sur la
mesure de la largeur Doppler Avp, gyr=4,356(13)x10°.

2. Saturation de la transition
a) Notion de saturation

(D Parameétre de saturation

Soit un ensemble de molécules décrites par un systeme a deux niveaux |a> et |b>, dont
I'interaction avec un champ électromagnétique est traitée avec le formalisme de la matrice densité
p(t) [77]. Soient y, ety les taux de relaxation (vers des niveaux autres que ceux du systéme) des
populations décrites par les éléments diagonaux de p(t) et T le taux de relaxation du dipdle optique
décrit par les éléments non-diagonaux de p(t). Pour des pressions suffisamment élevées, I'
correspond au coefficient d’élargissement collisionnel et I >>y,, v3.-

Sous I'action du champ électromagnétique, d’amplitude E,, la différence de population entre
le niveau inférieur et supérieur est diminuée. Cette saturation de la densité de population est
caractérisée par un parametre de saturation S qui s’écrit [132] :

2/1 1
S = —(— + —) Q? V-10
F'\va

E . . - .
Avec Q) = ““zbho la pulsation de Rabi correspondant au moment de transition pg;. Il est a

noter queT, y, ety étant proportionnels a la pression, S varie comme l'inverse du carré de la
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pression. Par convention, on note Ps,; la puissance du faisceau laser pour laquelle S = 1. A une
puissance laser Pj .- donnée correspond alors un parameétre de saturation S = P s0rr/Psqt-

Dans le cas ou |'élargissement Doppler domine toutes les autres sources d’élargissement
d’une transition, il peut étre démontré que le coefficient d’absorption est modifié par la saturation
de la transition et s’écrit [133] :

a(w)
Usae(w) = Jits

Avec a le coefficient d’absorption en absence de champs électromagnétique. D’aprés les

V-11

équations V-10 et V-11, a forte saturation, le coefficient d’absorption est donc inversement
proportionnel a I'amplitude du champ électromagnétique.

(2) Saturation et mesure de Avp

Les effets de saturation sont susceptibles d’entrainer deux effets systématiques non
négligeables sur la mesure. Tout d’abord, puisque la saturation de la transition entraine une
réduction du coefficient d’absorption et que cet effet n’est pas pris en compte dans le modele
d’ajustement des spectres, les valeurs ajustées de largeurs Doppler sont affectées d’'un effet
systématique qu’il est nécessaire d’évaluer. D’autre part, chacune des 78 transitions hyperfines qui
composent la raie saQ(6,3) est caractérisée par un parameétre de saturation différent. Les raies
intenses sont notamment plus saturées que les raies faibles, car leur moment de transition est plus
élevé. L'intensité relative des différentes composantes hyperfines en absorption linéaire est donc
modifiée par la saturation, ce qui modifie I'estimation de I'impact de la structure hyperfine sur la
mesure de Avp. Dans le passé, pour des pressions comprises entre 1 Pa et 13 Pa, aucun de ces effets
systématiques n’avait pu étre observé au niveau de 170x10° [35]. Dans le cadre de ce travail de
thése, la gamme de pression expérimentale est inférieure d’un facteur 10, et le paramétre de
saturation de la transition sondée est donc supérieur d’un facteur 100. Il a donc été indispensable
d’estimer de nouveau ces effets systématiques, avec comme objectif d’atteindre une incertitude de
I'ordre de quelques 10°°.

Pour cela, deux études ont été réalisées. Dans un premier temps, une partie des 1440
spectres enregistrés a différentes puissances laser parmi les 7171 spectres a été exploitée pour
tenter d’observer directement une variation de largeur Doppler en fonction de S. Par la suite, des
mesures complémentaires ont été réalisées et un nouveau traitement des données expérimentales a
été développé afin d’estimer la valeur du parametre de saturation de la transition en configuration
multipassage. A partir de la connaissance de cette valeur, les effets systématiques liés a la saturation
pouvant affecter la mesure de Avj ont été évalués a I'aide de simulations numériques.

b) Estimation directe de leffet de la saturation sur Ila
détermination de la largeur Doppler

Pour I'ensemble des profils de raie qui ont été utilisés dans ce travail de thése, la fonction
modele utilisée pour estimer la largeur Doppler des spectres expérimentaux ne prend pas en compte
les effets de saturation. De ce fait, les valeurs ajustées de Avp peuvent étre affectées d’un effet
systématique non négligeable au niveau de 10°°.

La premiere méthode envisagée pour estimer cet effet, la plus simple et la plus directe, a été
d’essayer d’observer une variation de la largeur Doppler des profils d’absorption lorsque le

141



Vers une nouvelle mesure de ks

parameétre de saturation du gaz moléculaire est modifié. Pour cela ont été exploités les 1440 spectres
expérimentaux enregistrés entre 0,25 Pa et 1,3 Pa dans 3 configurations de puissance du faisceau
laser notées A, B et C. En placant une lame atténuatrice a I'entrée ou a la sortie de la cellule
d’absorption, 960 de ces 1440 spectres ont respectivement été enregistrés dans deux configurations
de puissance incidente différentes dans la cellule d’absorption : P/ ...~ 0,45 uW (480 spectres) et
PE cor = 2.Pfhcor~ 0,9 uW (480 spectres). Entre ces deux configurations le paramétre de saturation
est donc modifié d’un facteur 2. Ce protocole permet de conserver une intensité du faisceau laser
détectée constante et a ainsi I'avantage de s’affranchir de tout effet lié a une possible non-linéarité
de la chaine de mesure. Par ailleurs, puisque le paramétre de saturation est inversement
proportionnel au carré de la pression, il est important que pour chaque configuration de puissance
les spectres soient enregistrés a des pressions similaires. A chaque remplissage de la cellule
d’absorption, seuls 30 spectres (~15 min) ont donc été enregistrés dans chaque configuration de
puissance, dans le but de limiter les dérives en pression.

Afin d’estimer les largeurs Doppler des profils enregistrés dans les deux configurations de
puissance, les données ont été ajustées par une exponentielle de profil de Voigt a 5 paramétres en
suivant la procédure d’annulation de la pente présentée dans la partie A.3.a). La Figure V-15-a) et b)
illustrent les valeurs de Avp, obtenues en fonction de la pression (poury = y,y;), respectivement

pour les configurations de puissance P/ .., et PE ...
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Figure V-15 : Evolution de la demi-largeur Doppler a 1/e en fonction de la pression et moyenne pondérée Avp (0)
correspondante, pour une puissance laser incidente dans la cellule d’absorption a) P{.,.~ 0,45 W et b) P}, .~ 0,9 W.

Pour les deux configurations de puissance Pfic., et PE <., les valeurs moyennes de largeur
Doppler obtenues sont respectivement Av$=49,8849(13) MHz et Av5=49,8795(19) MHz. Ces deux

. ) . Avh—nvB . e ) .
valeurs présentent un écart relatlf% = 108(46)x10°. Afin d’interpréter ce résultat, des
D

simulations numériques ont été réalisées. Pour S variant de 0 a 1, des spectres d’absorption linéaire
a 0,25 Pa (pression expérimentale pour laquelle la valeur de S est la plus élevée et donc I'impact sur

Avp, est le plus important) reproduisant les conditions expérimentales ont été simulés par une

exponentielle de profil de Voigt saturée, de coefficient d’absorption ag,:(w) = 3% Ensuite, ces

données ont été ajustées par une exponentielle de profil de Voigt a 5 parameétres qui ne prend pas
en compte I'effet de saturation. En comparant les valeurs de largeur Doppler ajustées a la valeur
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simulée, il a pu étre conclu que I'ajustement numérique d’un profil d’absorption linéaire saturé par
un modele non saturé entraine une surestimation de la largeur Doppler, d’autant plus grande que
S est élevé. Or, expérimentalement, on observe une diminution de la largeur Doppler (Av5 < Av)
avec 'augmentation du parameétre de saturation (P ¢, >P/yser). On peut donc déduire de I'écart
expérimentalement observé entre Avj et Av5 qu’aucun effet direct de la saturation sur I'estimation
de la largeur Doppler n’a pu étre observé au niveau de 46x10° lorsque la puissance laser est divisée
par 2 pour des pressions supérieures ou égales a 0,25 Pa.

Cette premiere méthode, qui a I'avantage d’étre simple et directe, a donc permis de
confirmer qu’en configuration multipassage, avec une puissance laser au niveau du uW, la saturation
de la transition n’est pas une source d’effet systématique prépondérante. En revanche, cette
méthode ne permet pas d’estimer la valeur absolue de S et donc de quantifier les effets
systématiques liés a la saturation avec une incertitude de I'ordre de quelques 10°®. Pour aller au-dela
de ces premiers résultats, des mesures complémentaires ainsi qu’une nouvelle méthode de
traitement des données ont été mises en ceuvre.

c) Mesure du paramétre de saturation

En absorption linéaire, I'intensité du faisceau laser diminue au cours de sa propagation dans
le gaz moléculaire et le paramétre de saturation diminue donc également. Les formes de raie
observées résultent donc d’un paramétre de saturation moyen S vu par les molécules sur la totalité
de la longueur d’interaction (S est donc différent en configuration simple passage et multipassage).
Pour un faisceau se propageant selon I'axe z, la relation entre S et S est donnée par:

3 1fL5()d 1fLP(Z’w)d V-12
e Z 7 = — — A -
L 0 L 0 PSat

Avec P(z, w) la puissance laser au cours de la propagation dans le gaz moléculaire. Si on
suppose S(z) < 1, on peut alors exprimer P(z, w) a I'aide de la loi de Beer-Lambert (équation I1I-2)
et de V-12 s’écrit :

1P(0,w) (*

1 L
S= e~ @z gz = —S(O)f e (@7 gz V-13
L PSat 0 L 0
A partir de V-13 et de la connaissance du pourcentage d’absorption au centre de raie, il est
alors possible d’estimer la valeur du parametre de saturation S(0) du gaz moléculaire a I'entrée de

la cellule d’absorption.

Afin d’estimer la valeur du parameétre de saturation moyen de la raie saQ(6,3) en
configuration multipassage, des spectres d’absorption linéaire a une pression fixe ont
alternativement été enregistrés pour 2 puissances laser incidentes différentes dans la cellule
d’absorption (Pg;~ 0,3 uW et Pg,~ 0,9 pW). Pour cela, de maniere similaire a I'étude ci-dessus, une
lame atténuatrice (de coefficient d’atténuation mesuré c=2,871(6)), a été placée soit a la sortie, soit
a I'entrée de la cellule d’absorption. Le principe de la méthode est d’estimer la valeur de S a partir de
la relation V-11 en comparant la valeur du coefficient d’absorption au centre de raie pour 2
puissances laser différentes et dont le rapport est connu. L'enregistrement d’un spectre d’absorption
a 1,3 Pa dans les deux configurations de puissance Pg;et Ps, a été réitéré consécutivement 72 fois,
afin de réduire l'incertitude sur la mesure et de prendre en compte toute dérive temporelle de
I’absorption au cours des acquisitions. Cette pression a été choisie afin de disposer d’un rapport
signal a bruit et d’'un parametre de saturation élevés. L'ensemble des données expérimentales a
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ensuite été ajusté avec un profil de Voigt a 5 parameétres. A partir des valeurs des parameétres
obtenues, a été calculée pour chaque spectre I'absorbance a résonnance A(w,) = a(wy)L, avec L
la longueur d’absorption. La Figure V-16 représente les valeurs obtenues dans les deux
configurations de puissance apres correction des dérives temporelles de I'absorption.
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Figure V-16 : Absorbance a résonnance A(w,) de spectres d’absorption linéaire enregistrés a 1,3 Pa pour deux
puissances lasers Pg;~ 0,3 pW et Ps,~ 0,9 uW incidentes dans la cellule d’absorption.

Les valeurs moyennes obtenues sont Ag;(wy)=2,61382(86) (pour la puissance Pg;) et
Az (wo)=2,61484(117) (pour la puissance Ps,), soit des incertitudes relatives respectives de 4,4x10

* et 3,3x10™. Ces mesures permettent d’estimer que =-—2 Sl(w‘)) = 0,9996(5) = . Les valeurs de

Asz(wo

As1(wo)
Asa(wo)
différence n’a pu étre observée entre les absorbances a résonnance au niveau de 5x10™. Cela permet

< 1 correspondent 3 S < 0 et n‘ont pas de sens physique. Ces résultats signifient qu’aucune

de fixer une valeur supérieure S < 1,5%x107, soit, d’apres I'équation V-13, un parametre de saturation
5(0) <3,6x10° a 1,3 Pa (88 % d’absorption). Il a été vérifié que I'incertitude sur le coefficient
d’atténuation c a un impact négligeable sur ces résultats. Puisque que S(0) est proportionnel a
I'inverse du carré de la pression, S(0) < 9,7x1072 4 0,25 Pa et S(0) < 9,7x10™ & 2,5 Pa (limites basses
et hautes de la gamme de pression accessible en configuration multipassage). A partir de ces
résultats, une limite supérieure des deux effets systématiques sur la mesure de Avp liés a la
saturation de la transition a pu étre donnée a I'aide de simulations numériques.

d) Estimation des effets systématiques par simulations
numériques
(D Effet systématique lié a la saturation différentielle des

composantes de la structure hyperfine

Chacune des 78 transitions hyperfines composant le profil d’absorption linéaire de la raie
saQ(6,3) est caractérisée par un parameétre de saturation différent. Le paramétre S mesuré
expérimentalement refléte la saturation moyenne de ces 78 composantes.
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L’estimation de I'effet systématique lié a la saturation différentielle des transitions hyperfines
a été réalisée de maniere conservative en réitérant les simulations numériques présentées dans la
partie 1 ci-dessus. La somme de 78 profils de raie (chacun de largeur Doppler fixée a la valeur
Avp simuise) de fréquence centrale et intensité associées aux 78 composantes hyperfines, a été
numériquement simulée. De plus, le coefficient d’absorption des composantes hyperfines centrales a

été divisé pary/1+ S, avec S=8x107? la valeur maximale (3 0,25 Pa) du paramétre de saturation
moyen déduite des résultats présentés ci-dessus. Cette méthode illustre le cas extréme pour lequel
les composantes centrales, intenses, sont saturées et les composantes satellites (dont provient 90%
de I'élargissement du profil d’absorption par la structure hyperfine) ne le sont pas. La forme de raie
obtenue a ensuite été ajustée numériquement par un seul profil d’absorption linéaire (dont la
largeur Doppler Avp gjyst¢e €St un parametre de I'ajustement). Les résultats obtenus permettent de
conclure que l'impact de la structure hyperfine sur la largeur doppler, Avp gyr=4,356x10°, est
augmenté de moins de 0,15x10° par la saturation différentielle des composantes hyperfines pour
des pressions supérieures ou égales a 0,25 Pa.

(2) Effet systématique lié a la réduction du coefficient
d’absorption linéaire

Afin d’estimer l'effet direct de la saturation sur I'estimation de la largeur Doppler, des

spectres expérimentaux avec un coefficient d’absorption a(w)/y/1 + S et une largeur Doppler fixée
a la valeur Avp gimuise ONt été numériquement simulés avec un profil de Voigt, pour 25 pressions
comprises entre 0,25 Pa et 2,5 Pa (afin de reproduire les conditions d’enregistrement des 7171
spectres expérimentaux). A chaque pression, la valeur de S a été fixée a la valeur maximale estimée
d’apres les résultats présentés ci-dessus. Les profils de raie obtenus ont ensuite été ajustés par une
exponentielle de profil de Voigt non saturé a 5 parametres libres, en suivant la procédure

Avp gjustée—AVUD simuise

= 5x10°° a été obtenue. Il peut

d’annulation de la pente. Une différence relative

AVp simuise

donc étre conclu de ces résultats que I'effet systématique sur la mesure de Avj, lié a la réduction du
coefficient d’absorption par la saturation de la transition est inférieur & 5x10° pour des spectres
enregistrés entre 0,25 et 2,5 Pa. Si la pression maximale d’enregistrement est réduite a 1,3 Pa, cet
effet reste inférieur a 8x10°.

3. Effets liés a la composition du gaz

Afin de réduire a 5 le nombre de parameétres libres lors de I'ajustement des spectres
expérimentaux (nombre imposé par le rapport signal a bruit), il a été supposé jusqu’ici que la
pression partielle et la pression totale du gaz moléculaire sont égales (voir partie A.3.a) de ce
chapitre). Cependant, deux effets liés a la composition du gaz sondé sont susceptibles d’invalider
cette hypothése et d’entrainer, dans le cadre de la procédure d’annulation de la pente, un effet
systématique sur la mesure de Avp,.

Avant chaque remplissage de la cellule d’absorption, cette derniére est pompée. Si le vide
limite atteint lors du pompage n’est pas suffisamment faible, des especes autres que NH; peuvent
rester dans la cellule d’absorption en quantités non négligeables. Pour des pressions de remplissage
faibles, la pression totale est fortement supérieure a la pression partielle de NH; tandis que pour des
pressions de remplissage élevées elles tendent a étre égales. Un vide limite insuffisant entraine donc
une augmentation du rapport entre pression totale et partielle de NH; lorsque la pression de
remplissage diminue. Par ailleurs, aprés chaque remplissage a une pression donnée, la composition
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du gaz est susceptible d’évoluer temporellement a cause du dégazage des parois de la cellule. Cela
entraine une augmentation, en fonction du temps, du rapport entre pression totale et partielle. Cet
effet est également plus important quand la pression de remplissage diminue. Afin d’amplifier et
évaluer I'impact de ces deux effets (vide limite et dégazage) dans le cadre d’'un modele a 5
parametres, une nouvelle série de spectres a donc été enregistrée a basse pression. De plus, les
améliorations expérimentales présentées dans le chapitre Il ont été mises a profit. Tout d’abord,
grace a I'amélioration de I'automatisation de I'expérience, les spectres ont été enregistrés sur
plusieurs heures (jusqu’a 11h) lors de chaque remplissage de la cellule d’absorption afin d’amplifier
les effets liés au dégazage. Par ailleurs, I'information sur la pression totale étant contenue dans les
ailes de raies, la nouvelle cavité Fabry Pérot a été utilisée pour enregistrer les profils de raies sur 500
MHz, soit une plage de balayage 2 fois plus grande que jusqu’a présent.

Au total, 6512 spectres ont été enregistrés a des pressions comprises entre 0,15 Pa et 0,85 Pa
(configuration multipassage). A ces pressions, le pourcentage d’absorption varie de 20 % a 70 % (voir
Figure V-17). Chaque spectre a été enregistré par pas de 500 kHz et une constante de temps de 30
ms par point. Le temps pour enregistrer un spectre individuel est de 70 s.

1.0 5

0.8

0.6

0.4

0.2 4

Amplitude normalisée du signal (u.a)

0.0 . , . , . | . |
250 125 0 125 250

Fréquence absolue (MHz) - 28 953 694 MHz

Figure V-17 : Spectres d’absorption linéaire expérimentaux de la raie saQ(6,3) de “NH3 enregistrés sur 500 MHz en
configuration multipassage a des pressions comprises entre 0,15 Pa et 0,85 Pa.

L'ensemble de ces données a été ajusté numériquement par une exponentielle de profil de
Voigt a 5 parametres libres. L’ajustement a été effectué en attribuant une incertitude a chaque point
des spectres expérimentaux en suivant la procédure décrite dans B.2.b). La valeur de A4, a été fixée a
40 et celle dey, a la valeur y,,;=0,06669 MHz/Pa qui annule la pente de Avp=f(P). Les valeurs
individuelles de largeur Doppler obtenues pour ces 6512 spectres, représentant 127 h d’acquisition,
sont représentées sur la Figure V-18, et permettent d’obtenir par une moyenne pondérée (poids
relatif) la valeur Avp=49,9121(7) MHz (14 x10°®).

Cette valeur est supérieure de 582x10° en valeur relative a celle déduite de la mesure de la
température du gaz (la valeur de kg étant celle recommandée par le CODATA 2006 avec une
incertitude de 1,7x10°). Aucun des effets systématique étudié jusqu’ici ne peut expliquer un tel
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écart. Par ailleurs, les largeurs Doppler moyennes obtenues par ajustement des 6512 spectres
expérimentaux ajustés avec un profil de Voigt ou de Galatry (avec 5 fixé a 13,2 kHz/Pa) présentent,
dans ces conditions de pression trés basse, un écart de seulement 4x10°°. Cet effet important ne peut
donc pas étre attribué a la modélisation du profil de raie. Par comparaison entre la série de 7171
spectres et cette nouvelle série de 6512 spectres, seule la gamme de pression a été modifiée.
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Figure V-18 : Evolution de la demi-largeur Doppler a 1/e ajustée en fonction de la pression et régression linéaire
pondérée correspondante pour 6512 spectres expérimentaux enregistrés sur 500 MHz entre 0,15 Pa et 0,85 Pa.
Coefficient d’élargissement collisionnel fixé a y¢=Y,,,=0,06669 MHz/Pa.

a)

gaz

Dépendance temporelle et en pression de la composition du

Pour I'ensemble des 6512 spectres enregistrés de 0,15 Pa a 0,85 Pa, I'élargissement
collisionnel yo qui annule la dépendance en pression de la largeur Doppler vaut y,,;=0,06669
MHz/Pa (avec un profil de Voigt). Cette valeur est inférieure de 53% a celle obtenue en appliquant
une procédure identique aux 7171 spectres enregistrés de 0,2 Pa a 2,5 Pa. Cela semble indiquer que
Yopt €volue en fonction de la gamme de pression considérée ce qui, puisque la valeur de 4, est
quant a elle fixée, remet en cause I'hypothése sur laquelle repose la procédure d’ajustement a 5

parameétres libres, a savoir I'égalité entre la pression partielle et la pression totale de telle sorte que
Yo
Ag
une nouvelle procédure d’ajustement a été mise en place. Le nombre de paramétres libres étant

= Al. Afin d’étudier I’évolution temporelle et en pression du rapportAlentre 0,15 Pa et 0,85 Pa

limité a 5 par le rapport signal a bruit, la largeur Doppler de chacun des 6512 spectres a été fixée a la
valeur déduite de I'enregistrement de la température, ety et A ont été déterminés en ajustant les
données avec une exponentielle de profil de Voigt a 5 parametres :

v—vo+iy))2

v—v {
Avp . oty

erfc(—LT)

D

A _
P(U) = (PO + Pl(U - vo))exp —EZRE e ( V-14
D

Avec Py, P4,V , Y et A les parametres libres de I'ajustement.
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A partir de la valeur des parametres ajustés, le rapportAla ensuite pu étre calculé pour

chacun des 6512 spectres.

(D Dépendance temporelle
Tout d’abord, afin de tester I'impact de possibles effets liés au dégazage des parois de la
cellule d’absorption, I’évolution temporelle du rapportAlété tracée pour chaque série de spectre.
L'ensemble des pentes obtenues par régression linéaire sont toutes compatibles avec 0, et aucune
variation temporelle deAl liée au dégazage n’a donc pu étre mise en évidence sur I'ensemble de la

plage de pression considérée pour des acquisitions effectuées sur plusieurs heures.

(2) Dépendance en pression

Par la suite, I'évolution du rapportAlajusté a été étudiée en fonction de la pression. Pour
cela, la valeur moyenne sur 150 spectres de AL a été calculée pour 36 pressions comprises entre 0,2

Pa et 0,8 Pa. Les résultats obtenus, illustrés sur la Figure V-19, montrent que % n’est pas constant sur

I’ensemble de la gamme de pression utilisée. Le rapport est maximal a basse pression, diminue
lorsque la pression augmente et tend vers une valeur limite autour de 0,003 a haute pression. Cela
indique que, vers les pressions basses, la pression totale (proportionnelle a y) diminue moins vite
que la pression partielle de *NH; (proportionnelle a 4), ce qui est une indication de la présence en
guantité non négligeable dans la cellule d’absorption d’espéces autres que 'ammoniac. A plus haute
pression, la « pollution » devient négligeable, la pression partielle d’'ammoniac tend alors vers la
pression totale et le rapportAltend a étre indépendant de la pression. La présence d’un gaz autre
que “NH; peut étre expliquée par un vide limite insuffisant lors de chaque pompage de la cellule
d’absorption.
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Figure V-19 : Evolution du rapport /A (moyenne sur 150 spectres) pour des pressions comprises entre 0,2 Pa et 0,8 Pa.

Le traitement de y et A en tant que parametres libres de I'ajustement a donc permis de
démontrer la présence dans la cellule d’absorption d’especes autres que NH; en quantité non
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négligeable. L'étude du rapportAlen fonction de la pression et du temps montre que cela est

principalement di a un vide limite insuffisant lors du pompage de la cellule d’absorption. Les
pressions totales et partielles ne sont alors plus égales sur I'ensemble de la gamme de pression et la
méthode d’annulation de la pente de Av, = f(P) entraine un effet systématique sur I'estimation de
la largeur Doppler. Par comparaison des largeurs Doppler obtenues pour une pression maximale de
2,5 Pa et de 0,85 Pa, cet effet systématique peut &tre supérieur a la centaine de 10°. Il est donc
indispensable de s’en affranchir en laissant libres les parametres y et A lors de I'ajustement des
spectres expérimentaux, mais également en travaillant a la réduction de la pollution du gaz
d’ammoniac.

b) Réduction des effets systématiques liés a la composition du gaz

(D Améliorations expérimentales

Afin d’améliorer le vide limite atteint avant chaque remplissage, I'ensemble du systeme de
pompage de la cellule d’absorption a été entierement revu. Tout d’abord, la longueur de I'’ensemble
des tubes constituant le circuit de pompage a été raccourcie et leur diameétre a été augmenté.
Ensuite, 'ensemble de ce circuit a été étuvé a 120 °C pendant plusieurs jours. Pour cela, 'ensemble
des tubes a été entouré de cordons chauffants contrélés en température par des rhéostats. Enfin, un
piége a azote liquide a été mis en place. Ce dernier, constitué d’un tube dont les parois externes sont
refroidies a I'azote liquide a une température inférieure a -200 °C, constitue un point froid qui
améliore par condensation les performances du systéme de pompage. Par I'ensemble de ces
modifications, le vide limite atteint lors du pompage de la cellule d’absorption a été amélioré d’un
ordre de grandeur au niveau de 1x10” Pa. Dans ces conditions, la pression résiduelle d’espéces
autres que NH; est 100 fois inférieure a la pression de remplissage la plus faible (0,1 Pa en
configuration multipassage).

(2) Ajustement numérique a 6 parameétres libres

Jusqu’a présent, en se basant sur les résultats des travaux de thése précédents, il a été
considéré que le nombre de paramétres libres de I'ajustement numérique est limité a 5 par le
rapport signal a bruit. L'ajustement des spectres expérimentaux est alors rendu possible en
supposant que la pression partielle d’'ammoniac est égale a la pression totale. Les résultats présentés
ci-dessus ont révélé les limites de cette hypothese a basse pression. Il est donc nécessaire d’ajuster
indépendamment les paramétres y et A afin d’améliorer I'exactitude sur la mesure de la largeur
Doppler. Parmi les améliorations apportées au montage expérimental dans le cadre de ce travail de
these, 'augmentation de la plage d’enregistrement des spectres expérimentaux est susceptible de
rendre possible I'ajustement d’un parametre libre supplémentaire. En effet, I'intégralité du profil
d’absorption peut désormais étre enregistrée, et plus particulierement les ailes de raies qui
contiennent l'information sur I’élargissement collisionnel y. Il est donc dans ces conditions
envisageable d’ajuster indépendamment les parametres y et A. Dans le cadre du profil de Voigt et de
Galatry, cela correspond a effectuer un ajustement a 6 parameétres libres.

Tout d’abord, les fonctions modeles en exponentielle de profil de Voigt et Galatry a 6
parametres libres ont été utilisées pour ajuster les 6512 spectres expérimentaux (enregistrés sur 500
MHz en configuration multipassage a des pressions comprises entre 0,15 Pa et 0,85 Pa). Il est
rapidement apparu que, dans ces conditions de pression, le rapport signal a bruit reste insuffisant
pour ajuster correctement les largeurs Doppler et collisionnelles. Par la suite, des spectres
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expérimentaux supplémentaires ont été enregistrés sur 500 MHz a des pressions supérieures a 0,85
Pa et jusqu’a 3 Pa, et ont également été ajustés par des profils a 6 parameétres libres. Les résultats
obtenus ont permis de conclure que le rapport signal a bruit nécessaire a I'ajustement des largeurs
Doppler et collisionnel correspond a un pourcentage d’absorption minimum de 80 %, soit une
pression supérieure a 1 Pa. Par ailleurs, pour des pressions au-dela de 2 Pa, alors que le rapport
signal a bruit est maximal, il a été observé une augmentation de l'incertitude sur les parametres
ajustés. Cet effet s’explique par le fait qu’au-dela de 2 Pa, I'absorption au centre de raie reste proche
de 100 % sur une plage de fréquence de plus en plus grande, n’apportant que peu d’information sur
la forme du profil d’absorption. Il est donc inutile d’enregistrer des spectres a des pressions
supérieures a 2 Pa pour réduire l'incertitude de mesure.

En conclusion, cette étude a permis de montrer que, dans les conditions de rapport signal a
bruit expérimentales, il est possible d’ajuster des spectres d’absorption linéaire enregistrés en
configuration multipassage sur 500 MHz avec un modele de raie a 6 parametres libres pour des
pressions comprises entre 1 et 2 Pa (pourcentage d’absorption compris entre 80 % et 100 %). De
cette maniere, tout effet systématique sur la mesure de Avp, lié a la procédure d’annulation de la
pente et a la composition du gaz moléculaire est supprimé (les variations du rapport entre pression
partielle et pression totale sont prises en compte dans le modele).

4. Modélisation des collisions
a) Estimation de l'effet systématique

(D Ajustement a 5 parameétres libres

Dans un premier temps, I'ensemble des séries de mesure présentées jusqu’a présent dans ce
manuscrit de these ayant été ajustées avec 5 parametres libres et la méthode d’annulation de la
pente, nous avons souhaité estimer dans ces conditions I'impact de la modélisation des collisions sur
la mesure de la largeur Doppler. Pour cela la série de mesure constituée de 7171 spectres
d’absorption linéaire enregistrés sur 250 MHz a des pressions variant de 0,25 Pa a 2,5 Pa, a été de
nouveau analysée. Dans cette gamme de pression, la contribution relative (a la largeur totale de raie)
des effets collisionnels varie respectivement d’environ 6x10™ a 6x10° et I'incertitude sur ces valeurs
est directement liée a notre connaissance du modele théorique décrivant au mieux la forme de raie
expérimentale. Comme justifié dans la partie A de ce chapitre, nous avons dans un premier temps
choisi d’utiliser un profil de Galatry pour décrire la raie moléculaire au-dela du modéle de Voigt. Ce
profil permet de modéliser I'effet Dicke, qui résulte en un rétrécissement de la largeur Doppler. Pour
estimer I'impact de la modélisation des collisions sur la mesure de la largeur Doppler, I'ensemble des
7171 spectres a été ajusté par une exponentielle de profil de Galatry (développé au premier ordre et
avec Bg fixé a 13,2 kHz/Pa) et une exponentielle de profil de Voigt en suivant la procédure
d’annulation de la pente. La valeur moyenne de Avj, obtenue en utilisant le profil de Galatry est
supérieure de 70x10° en valeur relative a celle obtenue en utilisant le profil de Voigt. Cela traduit
I'influence de I'effet Dicke sur la largeur de raie moléculaire pour une pression maximale de 2,5 Pa.

Afin d’estimer cet effet sur I'ensemble de la gamme de pression, les valeurs moyennes de
Avp, obtenues avec le profil de Galatry et le profil de Voigt ont été comparées, en fonction de la

pression maximale P, a laquelle les spectres sont enregistrés. Ainsi, pour une pression maximale
AVDVoigt_AvDGalatry
AvDGalatry

Pmax donnée, la valeur a été calculée en effectuant I'ajustement des spectres
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enregistrés uniguement aux pressions inférieures a P, Les résultats de cette étude pour 9 valeurs
de P...x comprises entre 0,9 et 2,5 Pa sont représentés sur la Figure V-20. La courbe théorique,
obtenue a partir de simulations, est en trés bon accord avec les valeurs expérimentales.
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Figure V-20 : Différence relative des valeurs de largeurs Doppler obtenues en ajustant les spectres expérimentaux avec

un profil de Voigt (AUDV) ou un profil de Galatry (AvDG), en fonction de la pression maximale P,,., des spectres
considérés. La courbe continue correspond a la différence relative théorique.

A partir de ces résultats, il peut étre estimé que pour une pression supérieure a 0,5 Pa, I'effet
Dicke est responsable d’un rétrécissement du profil de Voigt dont I'impact sur I'estimation de Avp
est supérieur ou égal a I'incertitude statistique de 3,2x10° reportée dans la partie B de ce chapitre.
Cela signifie que cet effet systématique pourrait &tre maintenu & un niveau inférieur a 3,2x10° pour
des spectres enregistrés a des pressions inférieures a 0,5 Pa. Par ailleurs, pour une pression
inférieure a 1,3 Pa (conditions de pression de la série de 1440 spectres), la valeur de Avj, obtenue en
utilisant le profil de Galatry est supérieure de 17x10° en valeur relative a celle obtenue en utilisant le
profil de Voigt. De maniére plus générale, ces résultats illustrent le réle critique du choix du modele
de raie pour décrire les collisions. Cette étude a en effet été menée en choisissant une théorie de
collisions « douces » modélisant I'effet Dicke. Il serait intéressant d’évaluer I'effet systématique lié au
choix de ce modeéle, en ajustant les données expérimentales avec d’autres profils de raie (Rautian,
Voigt dépendant des vitesses,...). Cependant, comme expliqué dans la partie A de ce chapitre, les
paramétres collisionnels pour ces différents modeles (Sr, m, n,...) ne sont pas connus pour la raie
saQ(6,3) et ne peuvent donc pas étre fixés, contrairement a ;. Il peut malgré tout étre estimé que
les résultats présentés ci-dessus avec le profil de Galatry donnent le bon ordre de grandeur de
I'impact du choix du modeéle au-dela du profil de Voigt pour un ajustement a 5 parametres libres,
indépendamment du modele de collision retenu.

(2) Ajustement a 6 parameétres libres

Suite aux conclusions obtenues dans la partie 3 de cette section quant a la nécessité d’ajuster
les spectres expérimentaux en laissant libre les parametresy et 4, il a ensuite été nécessaire de
quantifier I'impact de la modélisation des collisions sur la mesure de Avp dans le cadre d’un
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ajustement a 6 paramétres libres. Pour cela, de nouveaux spectres expérimentaux ont été
enregistrés en configuration multipassage. Au total, 487 spectres ont été enregistrés a des pressions
comprises entre 1 Pa et 1,7 Pa (le pourcentage d’absorption est alors respectivement compris entre
80 % et 95 %) sur une plage de 500 MHz. Ces pressions sont au minimum 3 ordres de grandeur
supérieures au vide limite dans la cellule d’absorption suite a I'amélioration du systeme de pompage.
Chaque spectre a été enregistré par pas de 500 kHz, une constante de 30 ms par point et un temps
d’acquisition de 70 s. Afin de limiter tout dégazage des parois de la cellule d’absorption, seuls 24
spectres (soit 30 minutes d’acquisition) ont été enregistrés lors de chaque remplissage.

Afin d’estimer I'impact de la modélisation des collisions sur la mesure de Avp, 'ensemble des
487 spectres a été ajusté par une exponentielle de profil de Voigt et de Galatry (développé au
premier ordre) dont les 6 parametres libres sont : Py, Py, vy, Avp, Y et A. Dans le cas du profil de
Galatry, I'ajustement des données a été réalisé pour 4 valeurs fixées du taux de collisions modifiant
les vitesses Bg : 11,6 kHz/Pa, 14 kHz/Pa, 17,4 kHz/Pa et 0 kHz/Pa. Les 3 premiéres valeurs ont été
prises proches de la valeur théorique ﬂ8=13,2kHz/Pa déduite des mesures de coefficient de diffusion
de I'ammoniac par spectrométrie de masse [90], et la derniére valeur a été utilisée pour vérifier la
convergence de profil de Voigt et de Galatry a ﬁg nul. La Figure V-21 représente les largeurs Doppler
individuelles ajustées avec une exponentielle de profil de Voigt a 6 paramétres ainsi que la régression
linéaire pondérée de Avp = f(P). La pente obtenue vaut -0,002(16) MHz/Pa. L’incertitude est
compatible avec une pente nulle et la largeur doppler pour ces 487 spectres a donc été estimée par
une moyenne pondérée (poids relatifs) des valeurs individuelles. Lors de I'ajustement des données
avec une exponentielle de profil de Galatry I'incertitude obtenue sur la pente s’est avérée étre
également négligeable et une moyenne pondérée a aussi été effectuée.
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Figure V-21 : Evolution de la demi-largeur Doppler a 1/e ajustée en fonction de la pression et régression linéaire
pondérée correspondante pour 487 spectres expérimentaux enregistrés sur 500 MHz entre 1 Pa et 1,7 Pa (configuration
multipassage).

Les valeurs moyennes de Avp obtenues avec les deux profils de raie ont été comparées en

Voigt Galatry
Av —-Av ,
D D . Les résultats obtenus

calculant, pour chaque valeur de 82, la différence relative A Galatry
VD
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sont représentés sur la Figure V-22. La différence obtenue entre le profil de Voigt et de Galatry pour
,88=0 kHz/Pa et, comme attendu par la théorie, strictement nulle. Pour les 3 autres valeurs de [38,
|’effet Dicke entraine (dans le cadre d’un ajustement a 6 parametres libres de spectres enregistrés
entre 1 Pa et 1,7 Pa et avec B2 proche de la valeur attendue par la théorie) un rétrécissement du
profil de Voigt dont I'impact sur Avp est de I'ordre de 400x10°. Ces résultats montrent par ailleurs
que, pour un ajustement a 6 parametres libres avec un profil de Galatry, une incertitude inférieure a
5x10°® sur Avp, (et par conséquent 10x10° sur kg) nécessite une connaissance de [38 a 1,25%. Ceci est
au-dela des données disponibles dans la littérature [90]. Afin de s’affranchir de cette limite, il a donc
été absolument nécessaire de mener une étude approfondie des collisions afin de déterminer le
modele de raie le plus proche des données expérimentales et de connaitre avec une faible
incertitude la valeur des parametres collisionnels fixés lors de I'ajustement numérique.
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Figure V-22 : Différence relative des valeurs de largeurs Doppler obtenues en ajustant les spectres expérimentaux avec

un profil de Voigt (AUDV) ou un profil de Galatry (AvDG), en fonction de la valeur fixée du taux de collision modifiant les
vitesses ﬂg pour le profil de Galatry.

b) Réduction de l'effet systématique

A travers I'exemple de I'effet Dicke, il a été montré ci-dessus que la modélisation du profil
d’absorption moléculaire et la connaissance des parametres collisionnels sont la principale limite a
I’exactitude de la mesure de la largeur Doppler. Pour réduire I'impact de cet effet il est nécessaire de
confronter les données expérimentales a différents modeles de raies afin de déterminer lequel de
ces modeles décrit au mieux la forme de raie observée.

Au-dela de la mesure de kg, I'étude de la modélisation de la raie saQ(6,3) de **NH; par
spectroscopie d’absorption linéaire présente un intérét particulier. En effet, NH; est la principale
molécule observable dans une grande variété d’environnements d’intérét astrophysique. Afin
d’appuyer les observations effectuées dans ce domaine, il est nécessaire d’avoir une connaissance
précise du spectre de cette molécule ainsi que des parametres de forme de raie associés. En
particulier, dans la bande v, a 10 um, de nombreuses études, réalisées a I'aide de spectrometres a
transformée de Fourier ou de diodes lasers accordables, ont permis d’estimer la valeur des
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parametres spectroscopiques pour un grand nombre de raies [65, 66, 71, 134-139]. L'’ensemble de
ces analyses a été réalisé a des pressions comprises entre 10° et 10° Pa, en modélisant les profils
d’absorption linéaire par un profil de Voigt. Or, en 1993, Pine et al. ont observé un écart important
des formes de raie de 'ammoniac a ce profil dans la bande v;, sans pouvoir toutefois attribuer cet
écart a I'effet Dicke ou a une dépendance en vitesse des parametres collisionnels [80]. Par ailleurs,
les résultats récemment obtenus avec un profil de Voigt par Guinet et al. dans la bande v, mettent
en évidence des écarts importants (jusqu’a 10 % pour I'élargissement collisionnel y) entre les
parametres spectroscopiques répertoriés dans la base de données spectroscopiques HITRANOS et les
résultats récents obtenus par plusieurs groupes [140, 141]. Dans ce contexte, I’analyse poussée de la
raie saQ(6,3) présente un intérét tout particulier.

(D Conditions d’acquisition des spectres expérimentaux

Jusqu’a présent, I'ensemble des résultats présentés dans ce manuscrit a été obtenu a des
pressions inférieures a 2 Pa pour une longueur d’absorption de 3,5 m en utilisant la cellule
d’absorption en configuration multipassage. Afin de faciliter I'analyse de la forme de raie, il a été
nécessaire d’enregistrer des spectres expérimentaux a plus haute pression dans le but d’augmenter
la contribution des effets collisionnels a la largeur totale de raie. Pour cela, la cellule d’absorption a
été utilisée en configuration simple passage, pour laquelle la longueur d’interaction est réduite d’un
facteur 10 environ. Dans ces conditions, le pourcentage d’absorption a résonnance de la raie
saQ(6,3) de *NH; évolue de 0 % a 100% pour des pressions comprises entre 1 et 25 Pa.

Les conditions d’acquisition des spectres expérimentaux ont été choisies d’aprés les
conclusions obtenues au cours de ce travail de thése. Tout d’abord, la nouvelle cavité Fabry-Pérot a
été mise a profit pour enregistrer les spectres expérimentaux sur 500 MHz afin d’enregistrer la
totalité des profils d’absorption jusqu’a des pressions de 25 Pa et ainsi obtenir le maximum
d’informations sur les parametres collisionnels, contenues dans les ailes de raie. Ensuite, afin de
faciliter I'ajustement d’un grand nombre de parameétres libres, les spectres ont uniquement été
enregistrés pour des pourcentages d’absorption supérieurs a 80 %. En configuration simple passage,
ces conditions d’absorption correspondent a des pressions comprises entre 9 Pa et 20 Pa. Ces
pressions sont au minimum 4 ordres de grandeurs supérieures au vide limite dans la cellule
d’absorption suite a I'amélioration du systéme de pompage. Dans ces conditions, |la pression totale
est supposée égale a la pression partielle d’'ammoniac. Au total, 460 spectres ont été enregistrés
entre 9 Pa et 20 Pa, sur 500 MHz par pas de 500 kHz et une constante de temps de 30 ms par point
(voir Figure V-23). Le temps d’acquisition d’un spectre individuel est de 70 s. Afin de limiter tout
dégazage des parois de la cellule d’absorption, seuls 24 spectres (soit 30 minutes d’acquisition) ont
été enregistrés lors de chaque remplissage. Par ailleurs, 24 spectres ont également été enregistrés a
1,75 Pa en configuration multipassage.
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Figure V-23 : Spectres d’absorption linéaire expérimentaux de la raie saQ(6,3) de “NH3 enregistrés sur 500 MHz en
configuration simple passage a des pressions comprises entre 9 et 20 Pa.

(2) Présentation des profils de raie utilisés

Indépendamment du profil de raie choisi, les spectres expérimentaux enregistrés en
absorption linéaire dans les conditions expérimentales décrites ci-dessus sont modélisés par la loi de
Beer-Lambert (équation 1lI-2). La fonction modeéle décrivant la puissance laser P(v) transmise par le
gaz moléculaire a la fréquence v s’écrit alors :

P(v) = (PO +P,(v— vo))exp[—A x I1(v)] V-15

Avec Py, P4, vy et A 4 paramétres libres de I'ajustement décrivant respectivement la pente
de la ligne de base, I'offset, la fréquence centrale du profil de raie et I'absorbance intégrée. I (v) est
le profil de raie (d’aire normalisée a 1 apres intégration sur v) qui dépend des effets pris en compte
dans la modélisation.

Comme détaillé dans le chapitre Ill, une grande variété de modeéles a été développée dans la
littérature pour prendre en compte les effets collisionnels dans la forme du profil d’absorption
moléculaire au-dela du profil Doppler. Plusieurs arguments nous ont permis de sélectionner les
profils de raies les plus appropriés a I'étude de la raie saQ(6,3) de '*NH; dans nos conditions
expérimentales. Tout d’abord, le choix du profil de raie est limité par le nombre de parametres a
ajuster compte tenu du rapport signal a bruit expérimental. Dans la partie précédente 3 de cette
section il a été montré que, pour une plage d’enregistrement de 500 MHz et une pression supérieure
a 1 Pa en configuration multipassage, il est possible d’ajuster les spectres expérimentaux a |'aide
d’une fonction modeéle en exponentielle de profil de Voigt a 6 parametres libres. En configuration
simple passage, pour un rapport signal a bruit similaire, la pression du gaz moléculaire est multipliée
par un facteur 10. Dans ces conditions, I'ajustement des parametres moléculaires collisionnels
proportionnels a la pression (tels que I'absorbance intégrée et I'élargissement collisionnel) est
facilité. 1l est donc envisageable d’ajuster 1 a 2 parameétres collisionnels supplémentaires, soit 7 a 8
parametres libres au total. Par ailleurs, des travaux menés ces dernieres années dans la raie v, de
“NH; ont montré que, pour de hautes pressions (supérieures a 100 Pa de sorte que I'élargissement
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collisionnel soit comparable ou supérieur a I'effet Doppler), le profil de Voigt n’est pas suffisant pour
décrire correctement le profil de raie [79-81]. Il a été montré que deux types d’effet permettent, s'ils
sont pris en compte dans la modélisation de la forme de raie, de réduire les différences observées
entre modele et expérience: la dépendance en vitesse des parametres collisionnels ou I'effet Dicke.
Compte tenu de ces arguments, 4 profils de raie différents ont été utilisés pour ajuster les données
expérimentales : le profil de Voigt, le profil de Voigt dépendant des vitesses, le profil de Galatry et le
profil de Rautian.

(a)  Profil de Voigt

Dans le régime de pression exploré dans le cadre de ce travail de these, la largeur du profil de
raie est dominée par |'élargissement Doppler. La forme de raie peut étre décrite, en premiére
approche, par un profil de Voigt qui prend en compte |'effet Doppler et les relaxations du dipdle. En
exprimant la fonction de probabilité complexe w a I'aide de la fonction d’erreur complémentaire
erfc, ce profil, donné par I’équation I1l-13, peut s’écrire sous la forme :

_(ly+(v—vq) 2 —i(v—v
e ( 4vp )erfc (u) V-16

Re
AUD

Iy(v) =

\/EAUD

Avec Avyp, y (proportionnel a la pression totale), et v les parametres libres de I'ajustement.
En écrivant le profil de Voigt de cette maniére, le paramétre libre vy contient le terme &
(proportionnel a la pression totale) correspondant au décalage collisionnel du centre de raie. Cette
simplification est possible uniquement dans le cas d’un profil de raie symétrique tel que le profil de
Voigt car cela induit alors un effet systématique totalement négligeable au niveau de 1x10® sur la
mesure de la largeur Doppler. Le paramétre v est dans ce cas un fonction affine de la pression et la
fonction modeéle V-16 présente 6 paramétres libres : Py, P4, Vg, 4, Avp et y.

(b)  Profil de Voigt dépendant des vitesses

Il est possible de prendre en compte dans la modélisation du profil d’absorption la
dépendance des mécanismes de relaxation du dipole avec la vitesse des molécules. La forme de raie
est alors décrite par un profil de Voigt dépendant des vitesses dans lequel le décalage en fréquence
collisionnel 6 (v) et I'élargissement collisionnel y (v) dépendent du module v de la vitesse des
molécules optiquement actives (voir [ll.C.4). En se basant sur le formalisme de Berman, Ward et
Pickett, le profil de Voigt dépendant des vitesses s’écrit [96, 100, 142] :

vor [(v=vo =8 @\, (Yy@)* _ -]
Iy () = ﬁ kl - %L arctan l[( = 24 22(_;()41%) ule e i da}
Up V-17

~ — - 3 ~
y (@) =272y Fy (57555 —0%)

Avec _
8 (W) =278, K (555 —1)

N~ v
etouu =-—
u

Avec Avp, v, 8, vy, m, et nles parametres libres de I'ajustement, {F;(a; b; z) la fonction

e 2kgT .
hypergéométriqgue de confluence de Kummer et u = TBIa vitesse la plus probable. Les

parametres m et n sont indépendants de la pression et liés a la forme du potentiel intermoléculaire.
Dans le cas particulier ou m=n=0 I'élargissement collisionnel et le décalage collisionnel deviennent
indépendants de la vitesse des molécules et le profil résultant est un profil de Voigt avecy (v) = y et
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6 (v) = 6. Au total, la fonction modéle V-17 en exponentielle de profil de Voigt dépendant des
vitesses présente 9 parametres libres : Py, P1, Vg, 4, Avp, v, 8, m et n, ce qui est trop élevé compte
tenu du rapport signal a bruit expérimental. Pour réduire ce nombre a 8, la fréquence centrale du
profil de raie vy a été fixée a la valeur v5F déduite des mesures de structure hyperfine effectuées
en absorption saturée décrites dans le chapitre IV. Dans ce cas les parametres libres de I'ajustement
avec un profil de Voigt dépendant des vitesses sont : Py, P4, 4, Avp, v, §, met n.

(c) Profil de Galatry

Une autre maniére de modéliser la forme de raie au-dela du profil de Voigt est de négliger la
dépendance en vitesse des mécanismes de relaxation du dipble, mais de prendre en compte la
modification de la vitesse des molécules par les collisions. Dans le cas ou le libre parcours moyen des
molécules est inférieur a longueur d’onde du laser, cela résulte en un rétrécissement important de la
contribution Doppler, dénommé rétrécissement Dicke [82]. Dans le cas de collisions douces (voir
[11.C.3.b)), le profil de raie résultant est le profil de Galatry [84]. Son expression est donnée par :

V=V, ¥ | Avp
1 1 A A 2 Avp?
I; = Re Fy| 1,14V AU 2Bc, Z V-18
7TAUD lU — Vg + Y _l_AvD BG/AUD ZBG

AUD AUD ZBG

Avec Avp, v, Vg et B¢ les paramétres libres de I'ajustement et |F;(a; b;z) la fonction
hypergéométrique de confluence de Kummer. B¢, proportionnel a la pression totale, est le taux de
collisions douces modifiant la vitesse des molécules. Comme dans le cas du profil de Voigt, le
parametre libre v contient le terme §, et est donc une fonction affine de la pression.

Dans la partie A de ce manuscrit, il a été expliqué que le temps nécessaire a I'ajustement des
spectres expérimentaux est fortement réduit en effectuant le développement limité de V-18 autour
de Bg=0 kHz. Le développement a I'ordre 2 a permis d’obtenir un profil de Galatry « approché »
induisant une erreur inférieure & 0,5x10° sur I'estimation de la largeur Doppler pour des pressions
inférieures a 30 Pa. Le profil de Galatry s’écrit alors :

B Bc”

1220, Re[w; ()] + m e[wz({)]> V-19

1
I = Vv, <R6[W(€)]

Les termes du développement sont donnés par :

( w(Q) = e~ erfc(—ig)
8 2
wy({) = T(l — {3 +4i{(3 — 2¢%)e S erfc(—iQ)
wy(§) = \/_—< 18— —22i¢3 + 4iq ) +e75%(3 = 2702 + 247* — 475)(1 + erf(i0)) V20
Avec { = —(U_XSI))HY

Au total, la fonction modéle V-19 en exponentielle de profil de Galatry présente 7
paramétres libres : Py, P1, vg, 4, Avp, v et B;.

(d)  Profil de Rautian

Si I’on suppose un modele de collisions fortes (voir 111.C.3.c)), I'effet Dicke peut étre décrit par
un profil de Rautian qui s’écrit [86] :
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( _(iy+(v-v)\? o )
L 1 e e ( Avp ) eTfC (Y—IL(II;JD UO)) Vo1
R~ v+ V-V 2 . B
N |1-va fu [e—(—v foosl)’ (v—+;vo)>] |

Avec Avup, Y, Vg et Bgr les parametres libres de I'ajustement. Dans cette expression, le
paramétre libre v contient également le terme §, et est donc une fonction affine de la pression. By,
proportionnel a la pression totale, est le taux de collisions fortes modifiant les vitesses dans le cadre
du modele de Rautian. Au total, la fonction modele V-21 en exponentielle de profil de Rautian
présente 7 paramétres libres : Py, P, Vg, 4, Avp, y et Bg.

(3) Analyse de la forme de raie expérimentale

Afin de déterminer le modéle de raie le mieux adapté a l'ajustement des données
expérimentales, les 460 spectres expérimentaux ont tout d’abord été individuellement analysés avec
la loi de Beer-Lambert et chacun des 4 profils de raie décrit ci-dessus. Puisque le but premier de cette
analyse n’est pas de mesurer la constante de Boltzmann, la connaissance de la température du gaz
avec une trés faible incertitude a été mise a profit pour améliorer I'ajustement des paramétres
collisionnels en fixant la valeur de la largeur Doppler avec une incertitude au niveau de 10°®, et en
utilisant la valeur de kg donnée par le CODATA 2006 [12]. Ainsi, le nombre de paramétre ajustable
pour le profil de Voigt, de Voigt dépendant des vitesses, de Galatry et de Rautian a respectivement
été réduit a 5,7,6 et 6. Dans ces conditions, le rapport signal a bruit n’est cependant pas suffisant
pour déterminer les parameétres 8 et n dans le cas du profil de Voigt dépendant des vitesses. Le
rapport signal a bruit des données expérimentales a donc été augmenté en travaillant sur la
moyenne de séries constituées de 24 spectres individuels. Ces spectres moyens ont ensuite pu étre
ajustés avec un profil de Voigt dépendant des vitesses. Pour effectuer I'analyse de la forme de raie
expérimentale, deux axes d’étude ont été considérés : d’une part I'observation du résidu des
ajustements et d’autre part la dépendance en pression des parameétres collisionnels ajustés.

(a)  Etude des résidus

Les profils d’absorption linéaire obtenus par la moyenne de 24 spectres individuels
enregistrés a des pressions d’ammoniac de 1,75 Pa et 17,3 Pa (respectivement en configuration
multipassage et simple passage) sont représentés dans le Tableau V-1. Dans ce tableau sont
également tracés les résidus obtenus aprés ajustement de ces données avec les 4 profils de raie
moléculaire choisis. Il est a noter que les résidus présentent dans les ailes de raie un bruit de mesure
plus élevé en configuration multipassage qu’en configuration simple passage. Cela est d0 a la
configuration du chemin optique dans la cellule d’absorption en configuration multipassage pour
laquelle I'amplitude des franges d’interférence est augmentée.

A 1,75 Pa en configuration multipassage, tous les profils considérés reproduisent
correctement la forme de raie au niveau du bruit de mesure. A une pression 10 fois plus élevée en
revanche, I'amplitude des résidus obtenus pour les profils de Voigt, Galatry et Rautian est
respectivement 10,3, 4,3 et 6,7 fois supérieure au bruit de mesure au centre de raie. La forme des
résidus obtenus avec ces 3 profils est typique d’'une modélisation imparfaite pour laquelle la largeur
du profil réel est plus faible que la largeur du profil utilisé. Par ailleurs, les résidus obtenus avec les
profils de Galatry et de Rautian sont asymétriques, ce qui est une signature caractéristique d’une
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dépendance en vitesse du décalage collisionnel §. Par comparaison, I'ajustement des spectres avec le
profil de Voigt dépendant des vitesses montre un trés bon accord entre ce modeéle et les données
expérimentales a 1,75 Pa et a 17,3 Pa. L’étude des résidus semble donc indiquer que, contrairement
au profil de Voigt dépendant des vitesses, les modeéles de Voigt, Galatry et Rautian ne sont pas
adaptés pour reproduire la raie moléculaire dans la gamme de pression d’étude. Afin de confirmer
cette hypothese, la dépendance en pression des parameétres collisionnels ajustés a été analysée.
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Tableau V-1 : Profils d’absorption linéaire a 1,75 Pa et 17,3 Pa issus de la moyenne de 24 spectres et résidus normalisés
obtenus aprés ajustement numérique par un profil de Voigt, Voigt dépendant des vitesses, Galatry ou Rautian.
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(b)  Etude des parameétres collisionnels

(i) Profil de Voigt

Dans le cadre du profil de Voigt, I’élargissement de la forme de raie par les collisions est
caractérisé par une demi-largeur a mi-hauteur y, proportionnelle a la pression. La Figure V-24
représente, en fonction de la pression, les valeurs de y obtenues lors de I'ajustement des spectres
expérimentaux avec ce profil. Les données ont pu étre ajustées par un polyndme d’ordre 2
(également tracé sur la Figure V-24), et il a été vérifié que pour des polyndmes d’ordre plus élevé, les
coefficients des termes de degré supérieur a 2 sont compatibles avec 0. Les résultats de I'ajustement
par un polynéme d’ordre 2 ont permis d’évaluer que, pour des pressions comprises entre 0 et 20 Pa,

Vo = Z—Zvarie de 106 & 130 kHz/Pa.

254
2.04

1.5 4

v (MHz)

1.0

0.5 4

oy

Pression (Pa)

Figure V-24 : Elargissement collisionnel y en fonction de la pression, obtenu par ajustement des spectres individuels
expérimentaux avec un profil de Voigt. L’ajustement des données par un polynome d’ordre 2 est également représenté.

En étudiant de maniére similaire la dépendance en pression de la fréquence centrale du
centre de raie (parametre libre v;), le décalage collisionnel a été estimé a §,=0,99(4) kHz/Pa.

(ii)  Profils de Galatry et de Rautian

Les profils de Galatry et de Rautian prennent en compte I'effet Dicke dans la modélisation du
profil de raie en introduisant un parametre supplémentaire. Ce parametre, respectivement noté 3,
et B, correspond au taux de collision modifiant le vecteur vitesse des molécules optiquement
actives. Comme pour I'élargissement collisionnel y, ce parameétre doit étre strictement proportionnel
a la pression.

Avec ces deux profils, les valeurs ajustées de y et de v, en fonction de la pression ont pu étre
ajustées par une régression linéaire, conformément a la théorie. Les pentes obtenues ont permis
d’estimer y,(Galatry)=120,9(3) kHz/Pa, yy(Rautian)=119,9(9) kHz/Pa, §,(Galatry)=1,01(4) kHz/Pa et
6p(Rautian)=1,04(4) kHz/Pa. Les valeurs obtenues pour le taux de collision modifiant les vitesses en
revanche, se sont révélées dépendre quadratiquement de la pression, comme illustré sur a Figure
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V-25-a et la Figure V-25-b. Pour des pressions comprises entre 0 et 20 Pa, il a été estimé que

Bo(Galatry)= % varie de 32 a 14 kHz/Pa et y(Rautian)= % varie de 14 a 20 kHz/Pa.
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Figure V-25 : Taux de collision modifiant les vitesses en fonction de la pression, obtenu par ajustement des spectres
individuels expérimentaux avec : a) un profil de Rautian et b) un profil de Galatry. L’ajustement des données par un
polyndme d’ordre 2 est également représenté.

(iii)  Profil de Voigt dépendant des vitesses

Le profil de Voigt dépendant des vitesses ne prend pas en compte I'effet Dicke mais modélise
la dépendance en vitesse des parametres collisionnel y et § a travers 2 parameétres collisionnels
supplémentaires m et n, indépendants de la pression. Les valeurs de y et § obtenues avec ce modele
sont, comme attendu par la théorie, proportionnelles a la pression. Les régressions linéaires de
y=f(P) et de 6=f(P) ont permis d’estimer y,=120(3) kHz/Pa et §3=1,2(1) kHz/Pa. La Figure V-26-a et
la Figure V-26-b représentent les valeurs de m et n ajustées en fonction de la pression. La forte
dispersion des résultats obtenus s’explique par le nombre élevé de paramétres libres (7 au total) et la
présence d’une intégrale numérique dans la fonction modele. Comme attendu par le modele
théorique, les valeurs obtenues sont indépendantes de la pression. La moyenne pondérée (poids
relatifs qui tient compte de la dispersion des mesures) de ces données a permis d’estimer
m=0,360(7) et n=-3,8(3), soit des incertitudes respectives de 2 % et 8 %.
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Figure V-26 : Parameétres m et n en fonction de la pression, obtenus par ajustement de spectres expérimentaux moyens
(moyenne sur 24 spectres) avec un profil de Voigt dépendant des vitesses. La moyenne pondérée (poids relatif qui tient
compte de la dispersion) est également représenté.

(iv)  Conclusion

Le Tableau V-2 répertorie I'ensemble des parametres collisionnels obtenus en fonction du
profil de raie utilisé pour ajuster les spectres expérimentaux.

Voigt Galatry Rautian Voigt dépendant des vitesses

de 106 a 130
(de 0a20Pa)

8o (kHz/Pa) 0,99(4) 1,01(4) 1,04(4) 1,2(1)

Yo (kHz/Pa) 120,9(3) 119,9(9) 120(3)

de32a14 De 14 a3 20
(de0a20Pa) (de0a20Pa)

m 0,360(7)
n -3,8(3)

Bo (kHz/Pa)

Tableau V-2 : Parametres spectroscopiques obtenus pour divers profils de raie appliqués a la raie saQ(6,3) de 14NH3 a
273,15 K et a des pressions comprises entre 1,75 Pa et 20 Pa.

Les valeurs de I'élargissement collisionnel ainsi que du décalage collisionnel obtenues avec
les profils de Voigt dépendant des vitesses, Galatry et Rautian sont compatibles entre elles. En
revanche, lorsque les spectres expérimentaux sont ajustés avec un profil de Voigt, les valeurs de y
obtenues présentent un écart important (jusqu’a 10 % pour des pressions variant de 1,7 Pa a 20 Pa).
De tels écarts pour ce parametre collisionnel ont également été mis en avant par d’autres groupes en
ajustant des spectres d’absorption de I'ammoniac avec un profil de Voigt a des pressions 50 a 5000
fois plus élevées.

Par ailleurs, dans I’hypothése d’un potentiel intermoléculaire proportionnel a — (avecr la
rd

. . . . . -3, . .
distance intermoléculaire), le lien entre m et g est de la formem = % (voir chapitre Ill). La valeur
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m=0,360(7) expérimentalement mesurée correspondrait alors a une valeur de g proche de 4
caractéristique d’un potentiel d’interaction dipole-quadrupéle. Selon le formalisme développé par
Berman et Ward, n=m et la valeur n=-3,8 donnée dans le Tableau V-2 correspondrait alors a q=1,4

[96, 100]. Dans I'approche alternative développée par Pickett n = q_—_31 [142]. En se basant sur cette

relation, la valeur de g correspondante serait alors proche de 1,8. De telles inconsistances entre les
valeurs de m et n ont déja été observées par plusieurs auteurs et sont l'indication d’un potentiel
moléculaire plus complexe [101, 143, 144]. L'interprétation physique des paramétres
spectroscopiques obtenus devra faire I'objet d’un travail plus approfondi, qui ne rentre pas dans le
cadre de ce travail de these.

(c) Détermination du modeéle de raie

L'étude des résidus et des parametres collisionnels obtenus par I'ajustement de spectres
expérimentaux avec différents profils de raie a permis de mettre en évidence que les profils de Voigt,
Galatry et Rautian, ne permettent pas de modéliser correctement la raie saQ(6,3) de *NH; pour des
pressions comprises entre 1 et 20 Pa. Par ailleurs, I'analyse des données expérimentales avec le profil
de Voigt dépendant des vitesses a révélé un bon accord entre ce modele et les profils de raie
expérimentaux. Ce travail a donc permis de déterminer un modele mieux adapté aux données
expérimentales [145].

La mesure de kg par méthode optique étant basée sur la mesure de la largeur Doppler du
profil de raie, le parametre Avp, fixé lors des ajustements présentés ci-dessus, doit maintenant étre
traité comme un paramétre libre de I'ajustement. Cependant, il a été montré dans la partie 3.b)(2) de
cette section que le nombre total de paramétres libres est limité a 6 par le rapport signal a bruit.
Dans le cadre du profil de Voigt dépendant des vitesses, I'ajustement des profils d’absorption ne peut
donc étre réalisé qu’en fixant la valeur de 2 parameétres collisionnels, m et n. Dans la partie 4 de
cette section, il a été montré que la valeur ajustée de Avj, dépend de la valeur des parametres fixés a
priori dans la procédure d’ajustement. Dés lors, il est nécessaire d’estimer I'impact des incertitudes
sur les paramétres m et n sur la détermination de la largeur Doppler.

(4) Application a la mesure de Avj

(a)  Détermination de l'incertitude sur les paramétres m
etn

Les valeurs de m et n données dans le Tableau V-2 ont été obtenues en fixant la valeur de la
largeur Doppler du profil de raie, en se basant sur la meure de la température du gaz moléculaire et
sur la valeur de kg préconisée par le CODATA 2006. Afin d’estimer I'impact de I'incertitude sur ces
parametres sur la détermination de Avp, des profils d’absorption ont été numériquement simulés
avec un profil de Voigt dépendant des vitesses, et avec Avp ¢nu1=49,883 MHz, mg;m,,,=0,360 et
Ngimui=-3,8. Ensuite, ces profils ont été ajustés avec un profil de Voigt dépendant des vitesses a 7
paramétres libres (Pg, P4, 4,Y, 8, metn), en modifiant de +50x10° la valeur fixée de Avp par
rapport a la valeur simulée (cela représente une surestimation de 100x10° de I'incertitude relative
sur kg, celle donnée par le CODATA 2006 étant de seulement 1,7x10'6). Les résultats obtenus ont
permis de conclure qu’une incertitude de 100x10° sur kg correspond & une incertitude de 1,5 % sur la
valeur estimée de m et de seulement 0,005 % sur celle de n (ce qui signifie que la dépendance en
vitesse du décalage collionnel § modifie trés peu la largeur du profil de raie). En tenant compte de
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ces résultats, les incertitudes des paramétres m et n ont été réévaluées respectivement a 2,5% et
8%.

(b)  Impact de l'incertitude des parameétres collisionnels
sur la mesure de Avp

(i) Estimation directe

Afin d’estimer I'impact sur la mesure de Avj d’une incertitude de 2,5 % sur m et 8% surn,
des simulations ont été réalisées. Tout d’abord, 10 spectres expérimentaux ont été générés avec un
profil de Voigt dépendant des vitesses (avec des valeurs simulées Avp gimur =49,883 MHz,
Mgimu1=0,360 et Ngimyui1=-3,8) a des pressions comprises entre 10 a 20 Pa (en configuration
multipassage). Les données ont ensuite été ajustées avec un profil de Voigt dépendant des vitesses a
6 parametres libres (Pg, P4, 4, Avp, v, 8) en faisant une erreur sur les valeurs fixées de m et n de
respectivement £2,5% et £8%. Pour I'ensemble des valeurs de m et n fixées, la pente obtenue par
régression linéaire de Avp = f(P) est 3 ordres de grandeur inférieure a l'incertitude sur la pente
typiguement obtenue par ajustement de spectres expérimentaux. La largeur Doppler des 10 spectres
simulés a donc été mesurée en effectuant la moyenne des valeurs individuelles. Ensuite, I'impact sur
la mesure de Avp, de I'incertitude sur m et n a été estimé en comparant la largeur Doppler moyenne
ajustée a la valeur initialement simulée. Les résultats obtenus ont permis de conclure qu’en
configuration simple passage pour des pressions comprises entre 10 et 20 Pa, une incertitude de
2,5% sur m et 8% sur n limite la mesure de Avy, au niveau de 111x10°°.

Pour réduire cet effet au niveau de la dizaine de 10°, deux solutions ont été envisagées. La
premiere a été de réduire d’au moins un facteur 20 l'incertitude sur m et n. Pour cela, il faudrait
multiplier par 400 le nombre de spectres expérimentaux enregistrés, ce qui représente un temps
d’acquisition de 150 jours ! Une deuxieme solution a été d’utiliser les valeurs de m et n déterminées
entre 10 Pa et 20 Pa en configuration simple passage pour ensuite effectuer la mesure de Avj, a des
pressions comprises entre 1 Pa et 2 Pa en configuration multipassage. En effet, puisque m et n sont
indépendant de la pression, leurs valeurs dans ces conditions de pression restent égales a celles
données dans le Tableau V-2. Les valeurs de I'élargissement collisionnel y et du décalage collisionnel
6 sont en revanche réduites d’un facteur 10. On peut donc s’attendre a ce que lI'impact de
I'incertitude sur m et n sur la mesure de Avy, soit, dans ces conditions de pression, également réduit.
De nouvelles simulations ont donc été réalisées en générant 10 spectres avec un profil de Voigt
dépendant des vitesses (avec des valeurs simulées Avp ¢imu1=49,883 MHz, Mgjm.1=0,360 et ngmui=-
3,8) a des pressions comprises entre 1 et 2 Pa et en les ajustant avec un profil de Voigt dépendant
des vitesses a 6 paramétres libres (Pg, P1, A4, Avp, v, 8) en faisant une erreur sur les valeurs fixées
de m et n de respectivement +2,5% et +8%. La comparaison de la largeur Doppler moyenne ajustée
avec la valeur simulée a permis de conclure que, dans ces conditions de pression, I'impact de
I'incertitude surm et n sur la mesure de Avp est réduit d’un facteur 10, au niveau de 11x10°°. En
réduisant I'incertitude sur m et n respectivement a 1 % et 4 % (c'est-a-dire en enregistrant 4 fois plus
de spectres expérimentaux), il est donc envisageable de rendre cet effet systématique inférieure a
5x10°.

Pour atteindre une incertitude ultime de 1x10°® sur kg liée a la modélisation des collisions, il
faudrait estimer les valeurs de m et n avec des incertitudes respectives de 0,1 % et 0,4 %. Au-dela du
temps d’acquisition trés important que cela représenterait, il serait par ailleurs au préalable
nécessaire, lors de I'ajustement des spectres avec Avj, fixée, de supposer kz connu avec une
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incertitude de 10x10®, ce qui est trop proche de I'incertitude actuelle sur cette constante. Pour
estimer avec une faible incertitude les paramétres m et n en s’affranchissant de toute incertitude sur
ks, une cellule courte (typiquement 3 cm) pourrait étre utilisée afin d’enregistrer le profil de raie a
des pressions 10 fois plus élevées qu’en configuration simple passage, soit entre 100 Pa et 200 Pa.
Dans ces conditions, la contribution des effets collisionnels a la largeur de raie deviendrait
comparable a la contribution Doppler, ce qui permettrait de réduire I'incertitude sur les paramétres
m et n tout en laissant Avp comme parametre libre de I'ajustement. Dans le cadre de ce travail de
these, une méthode alternative d’estimation de la largeur Doppler, basée sur les résultats
récemment publiés par I'équipe de L.Gianfrani dans le cadre de leur travail sur une mesure
alternative de kg par DBT, a été envisagée.

(ii)  Estimation de la largeur Doppler par une
méthode alternative

D’apreés les travaux récemment publiés par Castrillo et al. , il est possible d’estimer la largeur
Doppler d’un profil de raie par une méthode basée sur la relation entre I'absorbance au centre de
raie et I'absorbance intégrée pour des spectres enregistrés a une température fixe et différentes
pressions [146]. Les résultats obtenus sur des spectres moléculaires de H2180 semblent montrer que,
par cette méthode, I'effet systématique sur la mesure de la largeur Doppler lié au choix du modéle
est fortement réduit. Cette nouvelle approche a donc été appliquée pour réaliser des simulations
dans le cas de la raie moléculaire saQ(6,3) de NH; afin de réduire I'impact de I'incertitude sur les
parametres m et n sur la mesure de Avp.

(a) Principe

Dans la limite ou la pression tend vers 0, la forme de raie moléculaire tend vers un profil
Doppler. Dans ce «cas, la relation entre I'absorbance au centre de raie
A, et I'absorbance intégrée A est donnée par :

A=A

1
V-22
AUD\/E

Avec Avup, la demi-largeur Doppler a 1/e et A = A I(vy), ol I(v,) est la valeur du profil de
raie normalisé au centre de raie. Si I'on suppose que le gaz sondé est uniqguement constitué de la
molécule d’intérét spectroscopique, indépendamment du modele choisi pour décrire les collisions,
I(vg) dépend de la largeur homogene de la raie moléculaire et est donc une fonction de la densité
moléculaire N. Puisque A est proportionnel a N (voir équation IlI-3), le développement limité de
I(vg) en puissance de A peut étre réalisé et I'équation V-22 donne :

A = A(py + p1A + pA% + p3A3 + ) V-23

Dans I’équation ci-dessus, le terme Ap, correspond au membre de droite de I'équation V-22.
Le terme p, est donc la valeur de I(vy) dans la limite ou la pression tend vers O et est directement
relié¢ a la valeur de Avp. En estimant les valeurs de A et A pour des spectres enregistrés a des
pressions variées et a une température fixe, et en ajustant par un polynéme de degrés élevé les
valeurs de A obtenues en fonction de 4, il est ainsi possible d’estimer p, et donc Avp,.

(19)] Application a 1a mesure de Av;,

Afin d’estimer I'impact sur Avp de l'incertitude des parametres m et n par cette méthode
alternative, les simulations présentées ci-dessus ont été a nouveau menées. Ainsi, 10 spectres

166



Vers une nouvelle mesure de ks

expérimentaux ont été générés avec un profil de Voigt dépendant des vitesses (avec des valeurs
simulées AVp gimui1=49,883 MHz, mMg;1n.,:=0,360 et ngimu=-3,8) a des pressions comprises entre 1 Pa
et 2 Pa (configuration multipassage) puis ont été ajustés avec un profil de Voigt dépendant des
vitesses a 6 parametres libres (Pg, P1, 4, Avp, v, 8) en faisant une erreur sur les valeurs fixées de m
et n de respectivement £2,5% et +8%. Dans ces conditions de pression, I'absorbance intégrée A, qui
est un parameétre libre de I'ajustement, varie de 150 MHz a 300 MHz. A partir des valeurs de
I’ensemble des parameétres ajustés et des équations V-22 et V-23, 'absorbance au centre de raie A a
été calculée pour chaque spectre. La Figure V-27 représente les valeurs de A typiquement obtenues
en fonction de I'absorbance intégrée. Pour I’'ensemble des valeurs fixées de m et n, les données ont
été ajustées par un polynome d’ordre 3 passant par 'origine (également représenté sur la Figure
V-27). Il a été vérifié que pour des polynémes d’ordre plus élevé, les coefficients des termes de degré
supérieur a 3 sont compatibles avec 0. Les valeurs obtenues pour le terme p, ont permis de conclure
que l'incertitude expérimentale de 2,5 % surmet 8 % surn correspond a une incertitude sur la
mesure de Avp, de 0,9x10°, ce qui représente une amélioration de plus d’un facteur 12 par rapport a
I'incertitude obtenue par I'estimation directe présentée ci-dessus.

Absorbance au centre de raie

T T T 1
0 100 200 300 400

Absorbance integrée (MHz)

Figure V-27 : Absorbance au centre de raie en fonction de I'absorbance intégrée pour 10 spectres d’absorption simulés
sur 500 MHz a des pressions comprises entre 1 et 2 Pa (configuration multipassage) avec une exponentielle de profil de
Voigt dépendant des vitesses puis ajustés avec une exponentielle de profil de Voigt dépendant des vitesses a 6
parametres libres dont I’erreur sur les paramétres fixés m et n est respectivement +2,5% et +8%. L’ajustement des
valeurs obtenues par un polynome d’ordre 3 est également représenté et permet de déterminer la valeur de Avy,.

Ces résultats préliminaires semblent confirmer que cette méthode alternative d’estimation
de la largeur Doppler permet de réduire l'effet systématique sur la mesure de Avp lié a la
modélisation des collisions. Cependant, avant d’appliquer cette méthode a de véritables spectres
expérimentaux, une étude plus approfondie sera nécessaire. En effet, une hypothése forte de cette
approche est de supposer que le gaz sondé est uniquement constitué de la molécule d’intérét
spectroscopique. Or, il a été montré dans la partie 3 de cette section que, dans des conditions de
basse pression, I'égalité entre pression totale et pression partielle de NH; est principalement limitée
par le vide limite atteint avant chaque remplissage de la cellule d’absorption. Un travail
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supplémentaire sera donc nécessaire pour confirmer la validité de cette méthode alternative dans
nos conditions expérimentales.

5. Autres effets systématiques

a) Modulation en amplitude

Les bande latérales vg; . et vg,_ générées par le modulateur électro-optique (MEQO) micro-
onde étant modulées en amplitude a la fréquence f=40 kHz, le champ laser en sortie de ce MEO se
compose d’une porteuse a la fréquence v;, de 2 bandes latérales aux fréquences vg; . et vg;_, et de
4 bandes latérales aux fréquences vg; .+ f, Upr+-f, Up—+ f etvg,_- f. Apres filtrage optique a
I"aide du polariseur et de la CFP, seules sont conservées pour la spectroscopie les composantes vg; _,
UgL_+ f etvug,_- f. Le gaz moléculaire est donc sondé par un champ laser dont le spectre possede
plusieurs composantes qui vont chacune sonder le gaz moléculaire a des fréquences différentes.
Dans nos conditions expérimentales la fréquence centrale v, de la raie sondée (~30 THz) est tres
supérieure a la plage d’enregistrement des spectres (~500 MHz), et la profondeur de modulation est
de 100 %. Dans ce cas il peut étre montré que la puissance laser détectée aprés démodulation a la
fréquence f s’écrit :

P(0,vp,-)

P(L,vg,-) = )

[T (gL )T*(pL— + ) + T(p,)T" (Vp— — f)] V-24

Avec T (v)=exp [—%A(v) X I(v)] la fonction de transfert en amplitude du gaz moléculaire a

la fréquence v, A I'absorbance intégrée et I(v) le profil de raie normalisé.

La fonction modeéle utilisée pour ajuster les données expérimentales ne prend pas en compte
I'effet de la modulation et les valeurs ajustées de largeur Doppler peuvent donc étre affectées d'un
effet systématique qu’il est nécessaire d’évaluer dans le cadre d’un ajustement a 5 ou 6 parametres
libres. Pour cela, des profils de raie de largeur Doppler Avp gimuice ONt €té numériquement simulés
avec I"équation V-24, puis ont dans un premier temps été ajustés avec un profil d’absorption a 5
paramétres qui ne prend pas en compte la modulation (équation V-24 avec f =0 kHz). Ces
simulations ont été reproduites pour des pressions comprises entre 0,2 et 2,5 Pa et permettent de
conclure que la modulation en amplitude de la bande latérale vg;_ utilisée pour sonder le gaz
moléculaire entraine dans ce cas un effet systématique indépendant de la pression de +0,28(3)x10®
sur I'estimation de la largeur Doppler. Dans le cas d’un ajustement a 6 parametres libres, cet effet est
également indépendant de la pression et est réduit au niveau de +0,23(2)x10°®.

b) Température
, N . mc? (Avp\2 . . . ). . , .
D’apreés la relation kg = 7(1)—) , I'incertitude ultime qu’il est possible d’atteindre sur la
0

détermination de kg a partir de la mesure de Avj, est directement limitée par I'incertitude sur la
température T du gaz sondé par le faisceau laser. A ce titre, le contrbéle et la mesure de la
température du gaz doivent étre pris en compte dans le budget d’incertitude global sur kg. Suite aux
améliorations présentées dans la partie Il.A, la température du gaz moléculaire est désormais
mesurée avec une incertitude relative de 1,07x10'6. Compte tenu de ces performances, aucun effet
systématique d0 au controle de la température n’est attendu sur la mesure de kg au niveau de
1,07x10°.
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6. Conclusion

Suite a la réduction au niveau de quelques 10° de I'incertitude statistique de mesure sur
Avp, une étude compléte de nombreux effets systématiques a été menée. Le Tableau V-3 dresse le
bilan de cette étude en comparant, pour les 3 configurations d’acquisition et d’ajustement
considérées durant ce travail de thése, l'incertitude relative avec laquelle a été estimé I'impact des
effets pouvant affecter la mesure de kg.

L’étude des effets systématiques a tout d’abord été réalisée dans le cadre d’un ajustement a
5 parameétres libres, en modélisant la forme de raie au-dela du profil de Voigt par un profil de
Galatry. Sur I'ensemble de la gamme de pression correspondant a la configuration multipassage (0,2
Pa a 2,5 Pa), il a été montré que le budget d’incertitude est alors limité par 2 effets : la modélisation
des collisions et la composition du gaz. L'incertitude liée au choix du modeéle a ainsi été estimée a
34x10° (respectivement 140x10°) pour des pressions du gaz moléculaire inférieures a 1,3 Pa
(respectivement 2,5 Pa). Il a également été montré que les effets liés a la composition du gaz
entrainent, dans le cadre de la méthode d’annulation de la pente, un effet systématique qui peut
8tre supérieur a la centaine de 10°. Le circuit de pompage de la cellule d’absorption ayant été
modifié a plusieurs reprises durant ce travail de thése, I'incertitude sur cet effet reste difficilement
évaluable et généralisable. Afin que ces deux effets ne limitent plus la mesure de kg, 2 axes
d’améliorations ont été envisagés. Tout d’abord, le nombre de parametres libres a été augmenté de
5 a 6 de maniére a ajuster simultanément I’élargissement collisionnel (qui dépend de la pression
totale) et I'amplitude d’absorption (qui dépend de la pression partielle). Cela est réalisable
uniquement pour des pressions comprises entre 1 Pa et 2 Pa. Il est alors possible de s’affranchir de la
méthode d’annulation de la pente, et la composition du gaz sondé n’a plus aucun impact sur la
mesure de kg. Par ailleurs, une étude poussée de la forme de raie a été menée a plus haute pression
(10 Pa a 20 Pa) afin de déterminer un modele mieux adapté aux données expérimentales : le profil de
Voigt dépendant des vitesses. Pour des pressions comprises entre 1 Pa et 2 Pa, et dans le cadre d’une
méthode alternative d’estimation de Avp, I'incertitude liée a la modélisation des collisions peut alors
étre réduite au niveau de 1,8x10°.

Afin de dresser un budget d’incertitude complet pour un ajustement a 6 parametres et des
pressions comprises entre 1 et 2 Pa, les effets systématiques liés a la structure hyperfine et a la
saturation de la transition (étudiés ci-dessus uniquement pour 5 parametres libres) ont été de
nouveau évalués. Pour cela, les simulations décrites dans les parties 1 et 2.d) de cette section ont
été reproduites, puis les spectres générés ont été ajustés avec 6 parametres libres (P, P1, 4, 4vp,
Y, 8). Les résultats obtenus permettent de conclure que I'impact de la structure hyperfine sur la
mesure de la largeur Doppler reste le méme, Avp syr= 4,356(13)x10°. Pour des pressions comprises
entre 1 et 2 Pa, 'amplitude de cet effet est augmentée de moins de 0,0035x10® par la saturation
différentielle des composantes hyperfines. Enfin, I'ajustement a 6 parameétres libres permet de
s’affranchir totalement de I'impact direct de la saturation de la transition sur I’estimation de la

largeur Doppler. En effet, 'amplitude d’absorption effective A’ = A/y/1+ S et I'élargissement
collisionnel y sont dans ce cas ajustés indépendamment, et la saturation de la transition se traduit
alors comme une variation de la pression partielle.
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Incertitude relative de I'impact sur kg
(x10°)
Gamme de pression (Pa) 0,25-1,3 | 0,25-2,5 1-2
Nombre de parametres d’ajustement 5 5 6
Profil de raie Galatry | Galatry Voigt d?pendent
des vitesses
Structure hyperfine de la raie d’absorption 0,03 0,03 0,03
0 Saturation différentielle des co.mposantes dela <03 <03 <0,007
3 structure hyperfine
.‘é Elargissement de la raie par saturation <16 <10 Pas d’impact
N
-8 Composition du gaz 'Non . INon , Pas d’impact
@ évalué évalué
:g_q-J Modélisation des collisions 34 140 1,8
w
Modulation d’amplitude 0,06 0,06 0,04
Température du gaz 1,07 1,07 1,07
Budget d’incertitude global 37,59 140,36 2,09

Tableau V-3 : Budget d’incertitude de I'impact des effets systématiques sur la mesure de kg, pour les 3 configurations
d’acquisition et d’ajustement des spectres expérimentaux considérées durant ce travail de these.

Au final, le budget d’incertitude global sur les effets systématiques étudiés pendant ce travail
de thése a été réduit au niveau de 2,09x10°. L'objectif de ce projet étant de réaliser une mesure
optique de kg avec une incertitude relative inférieure a 10x10°, aucun de ces effets ne limite
désormais la réalisation d’une telle mesure.

D. Etudes complémentaires et conclusion

1. Etudes préliminaires

Nous présentons dans cette partie les études préliminaires qui ont été menées durant ce
travail de thése afin d’évaluer deux effets systématiques supplémentaires : la non-linéarité de la
chaine de détection et le décalage en tension résiduel. Bien que supposé tres faible, il est en effet
nécessaire de vérifier I'impact de ces effets sur I'estimation de Avp, afin de garantir une mesure de kg
au niveau de quelques 10°°.

a) Non-linéarité de la chaine de détection

La chaine de détection du montage expérimental est composée d’un photodétecteur, d’'un
amplificateur et d’'une détection synchrone (Figure 1-8). Chacun de ces éléments a été choisi de sorte
a délivrer un signal de sortie proportionnel au signal d’entrée. Si tel n’est pas le cas, principalement a
cause d’effets de saturation électronique, la tension finale mesurée n’est pas strictement
proportionnelle a la puissance lumineuse détectée. Les spectres d’absorption linéaire détectés sont
alors déformés et le signal enregistré peut s’écrire :
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- _ 2
Vetect. (L, @) = Ve (0, w)e a(@l _ k., [Vélect.(o’ w)e a(w)L] V-25

Avec k >0 V' le paramétre de non-linéarité de 'ensemble de la chaine de détection. Dans
nos conditions expérimentales Vg, (0, w) vaut environ 10 mV.

Le rapport signal a bruit expérimental n’est pas suffisant pour modéliser les spectres
expérimentaux a l'aide de I'expression V-25 dans laquelle k est un parameétre libre de I'ajustement
numérique. Ces derniers sont donc ajustés a I'aide de la loi de Beer-Lambert sans prise en compte
d’effet de non-linéarité (équation V-25 avec k =0 V'!). Ce traitement est susceptible d’induire un effet
systématique non négligeable sur I'estimation de la largeur Doppler au niveau de 10°®. Pour évaluer
cet effet, il est donc nécessaire d’estimer la valeur du parameétre de non-linéarité de I'ensemble de la
chaine de détection. Lors des travaux de thése précédents, aucune mesure de k n’avait été
entreprise car les enjeux principaux étaient I’amélioration du rapport signal a bruit et la modélisation
des profils de raie [35, 37]. Par ailleurs, au vu de la tres bonne linéarité théorique de I'ensemble des
éléments constituant la chaine de détection, la non-linéarité est attendue trés faible (k inférieur a 10°
>V pour Vgeer (0, w)=1 V) [147]. En effet, d’apreés les données de construction des photodétecteurs
utilisés dans I'expérience, ces derniers saturent a des puissances de l'ordre de 1 mW. Dans nos
conditions expérimentales, la puissance détectée est inférieure de 3 ordres de grandeur.

(D Estimation directe de l'effet de la non-linéarité sur la
mesure de la largeur Doppler

Dans un premier temps, I'impact de la non-linéarité sur I'estimation de la largeur Doppler des
profils de raie a été évalué par une méthode directe et simple. Pour cela, les 1440 spectres
expérimentaux enregistrés sur 250 MHz entre 0,25 Pa et 1,3 Pa dans 3 configurations de puissance
du faisceau laser A, B et C (voir partie B de ce chapitre) ont été de nouveaux exploités. En effet, en
plagant ou non une lame atténuatrice a la sortie de la cellule d’absorption, 960 de ces 1440 spectres
ont été enregistrés dans deux configurations de puissance identiques a I'entrée de la cellule
d’absorption mais différentes au niveau du détecteur : PE, = PB ..~ 0,45 uW (480 spectres, lame
placée en sortie de la cellule d’absorption) et P§; = 2.PE, ~ 0,9 W (480 spectres, sans aucune lame
atténuatrice). Ce protocole permet de s’affranchir de tout effet lié a la saturation de la transition
moléculaire. L'impact de la non-linéarité sur I’estimation de Av,, dépendant de la pression, a chaque
remplissage de la cellule d’absorption seulement 30 spectres (~15 min) ont été enregistrés dans
chaque configuration de puissance afin de limiter les dérives temporelles de la pression. Les données
ont ensuite été ajustées par une exponentielle de profil de Voigt a 5 parametres en suivant la
procédure d’annulation de la pente présentée dans la partie A de ce chapitre (les conditions de
pressions et la plage d’enregistrement ne permettent pas un ajustement a 6 parametres, et la non-
linéarité est indépendante du modele). La Figure V-28-a) et la Figure V-28-b) illustrent les valeurs de
Avp, obtenues en fonction de la pression (pour y = y,,;), respectivement pour les configurations de

puissance P§, et PS; .
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Figure V-28 : Evolution de la demi-largeur Doppler a 1/e en fonction de la pression et moyenne pondérée Avj, (0)
correspondante, pour une puissance laser incidente dans la cellule d’absorption a) Pﬁ,‘~ 0,45 uW et b) P,f,,‘~ 0,9 uWw.

Pour ces deux configurations de puissance, les valeurs moyennes de largeur Doppler
obtenues sont compatibles a un niveau d’incertitude de 54x10°®. Cette analyse nous a conduits a la
conclusion qu’aucun effet direct de la non-linéarité sur la mesure de Avp n’est observable a ce
niveau (en divisant la puissance laser par 2 et pour des pressions comprises entre 0,25 Pa et 1,3 Pa).
Ces résultats permettent de donner une premiére limite supérieure de I'effet systématique lié a la
non-linéarité de la chaine de détection. En revanche cette étude ne permet pas de déduire une
valeur supérieure de k, qui permettrait d’estimer I'impact de la non-linéarité a partir de simulations
numériques et de s’affranchir de I'’enregistrement de spectres expérimentaux a différentes
puissances. Pour cela, des mesures complémentaires ont donc été réalisées.

(2) Estimation du coefficient de non-linéarité k

Afin d’estimer la valeur de k, un protocole similaire a celui mis en place pour estimer la
valeur du parametre de saturation S a été suivi (voir partie C.2 de ce chapitre). Des spectres
d’absorption linéaire a une pression fixe ont alternativement été enregistrés pour 2 puissances laser
différentes détectées, en placant ou non une lame atténuatrice (coefficient d’atténuation c=2,871(6))
devant le photodétecteur de la voie sonde. Les puissances regues sont alors respectivement Py~
0,3 uW et Py;,~ 0,9 uW. Dans chacune de ces configurations de puissance, pour une pression de 0,5
Pa (configuration multipassage), 200 spectres d’absorption linéaire ont été enregistrés sur une plage
de 250 MHz, afin de réduire lincertitude statistique et de corriger d’éventuelles variations
temporelles de I'absorption. Au total, 400 spectres (représentant 6h20 d’accumulation consécutive)
ont été enregistrés puis ajustés avec un profil de Voigt a 5 paramétres. Les valeurs de parameétres
obtenues permettent de calculer I'absorbance a résonnance A(wq) pour chaque spectre. Le rapport
des valeurs moyennes d’absorbance a résonnance pour les puissances Py;; et Py, est compatible
avec 1 avec une incertitude de 4x10™.

Pour estimer les valeurs de k compatibles avec cette incertitude, des simulations ont été
réalisées. Tout d’abord, pour diverses valeurs de k, des spectres expérimentaux « déformés » par la
non-linéarité et reproduisant fidelement les conditions expérimentales (pression de 0,5 Pa et signal
regu correspondant aux puissances Py, et Py;,) ont été numériquement générés avec un profil de
Voigt. Ensuite, ces données ont été ajustées de maniére similaire aux données expérimentales par
une exponentielle de profil de Voigt a 5 paramétres et k =0 V. A partir de la valeur des paramétres
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simulation
NL1 (wo)

‘Alsvil'r‘réulation (wo)

des valeurs obtenues avec le rapport mesuré expérimentalement, il a été conclu qu’aucune non-

ajustés, le rapport des absorbances au centre de raie a été calculé. Par comparaison

linéarité supérieure a 8,4x10” V"' (pour Vyjocr (0, w)= 10 mV) n’a pu étre mise en évidence par ces
mesures. Ce résultat représente la premiere estimation directe de la limite supérieure de la non-
linéarité de la chaine de détection depuis la mise en place de I'expérience. Par ailleurs, il a été vérifié
que lincertitude sur le coefficient d’atténuation c de la lame atténuatrice utilisée a un impact
totalement négligeable sur I'estimation de k.

(3) Simulation de l'effet systématique sur la mesure de la
largeur Doppler

(a)  Ajustement a 5 paramétres

A partir de la valeur maximale estimée de k, de nouvelles simulations ont été réalisées afin
de donner une valeur supérieure a I'impact de la non-linéarité sur la mesure de Avp déduite des
7171 spectres enregistrés entre 0,25 et 2,5 Pa. Puisque la déformation de la forme de raie par la non
linéarité de la chaine de détection dépend du pourcentage d’absorption et donc de la pression, 7171
profils de raie ont été simulés aux pressions expérimentales avec la fonction modele V-25 et k=
8,4x10° V''. Pour l'ensemble de ces spectres, la largeur Doppler simulée a été fixée a
AVp simuice=49,883 MHz et ¥§ simuwe=0,13363 MHz/Pa. Les données ont ensuite été ajustées de
maniére similaire aux spectres expérimentaux avec la loi de Beer-Lambert pour k=0 V', un profil de
Voigt a 5 parametres, et la méthode d’annulation de la pente pour déterminer y,,;. A chacune des
7171 largeurs Doppler obtenues a ensuite été attribuée I'incertitude obtenue expérimentalement a
la méme pression, afin que la moyenne pondérée prenne en compte le poids expérimental de
chaque point.

La valeur moyenne issue de ces données est Av,=49,87540(2) MHz, ce qui représente un
écart relatif de -89x107° a la valeur simulée. Ce résultat permet de conclure que, dans les conditions
de puissance, de pression et d’ajustement des 7171 spectres expérimentaux, aucun effet sur
I'estimation de Avj, lié a la non-linéarité n’a pu étre observé au niveau de 89x10°. Par ailleurs, les
simulations décrites ci-dessus ont été réitérées en ne considérant que les spectres expérimentaux
enregistrés en dessous d’une pression maximale P,,,,=1,3 Pa (pression maximale a laquelle a été
enregistrée la série de 1420 spectres). Dans ce cas, il peut étre conclu qu’aucun effet systématique
sur I'estimation de Avp, lié a la non-linéarité n’a pu étre mis en évidence au niveau de 50x10°®, ce qui
est en accord avec le fait qu’aucun effet direct n’ait pu étre observé directement au niveau de 54x10°
® (voir ci-dessus).

(b)  Ajustement a 6 paramétres

Une des conclusions importantes de I'étude des effets systématiques liés a la composition du
gaz est la nécessité d’ajuster les spectres expérimentaux avec 6 parametres libres. Pour estimer
I'impact de la non-linéarité sur la mesure de Avp dans ce cas, I'ensemble des 487 spectres
expérimentaux présentés dans la partie C.3 de ce chapitre a été ajusté avec un profil de Voigt dont
les 6 parametres libres sont Py, P;, Avp, vy, Y et A. En se basant sur la valeur supérieure de k
obtenue ci-dessus, I'ajustement des données avec la fonction modele V-25 a été réalisé pour les
valeurs extremums k; = 0 V' et k,=8,4x107 V. Pour k; = 0 V', la fonction modeéle en exponentielle
de profil de Voigt est strictement linéaire et ne prend pas en compte la non-linéarité de la chaine de
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détection. Pour ces deux valeurs de k, l'incertitude de la pente obtenue par régression linéaire des
largeurs Doppler ajustées en fonction de la pression est compatible avec une pente nulle et la largeur
Doppler moyenne des 487 spectres a été estimée par une moyenne pondérée (poids relatif) des
valeurs individuelles. Par comparaison des valeurs moyennes obtenue avec k; et k,, il peut étre
conclu qu’aucun effet supérieur a 150x10°° lié & la non-linéarité ne sera attendu sur I'estimation de la
largeur Doppler dans le cadre d’un ajustement a 6 parametres (sur la gamme de pression des 487
spectres). Pour dresser un budget d’incertitude complet sur la mesure optique de kz a un niveau
inférieur 2 10x10°, il sera donc nécessaire soit de mener une étude complémentaire afin d’améliorer
la mesure de k, soit de trouver un moyen de s’affranchir de I’effet de la non-linéarité.

b) Décalage en tension résiduel

La tension mesurée en sortie de la chaine de détection est en théorie strictement nulle pour
une absorption de 100 % du gaz moléculaire. Expérimentalement, cela peut ne pas étre le cas si des
résidus de bande latérale vg; , ou de porteuse (qui ne sont pas absorbés par la raie moléculaire) sont
également détectés. Le signal détecté est alors de la forme :

Viteet.(L, @) = 8y + Veiecr. (0, w)e ~e(w)L V-26
Avec §y le décalage en tension résiduel.

Le parametre 8y est trop petit pour pouvoir étre traité comme un parametre libre de
I"ajustement des spectres expérimentaux. L’utilisation de la fonction modele utilisée pour ajuster les
spectres expérimentaux, qui ne prend pas en compte ce décalage en tension, est alors susceptible
d’entrainer un effet systématique sur I'estimation de la largeur Doppler. Il est possible d’estimer cet
effet a I'aide de simulations. Le principe est de générer des spectres présentant un décalage en
tension &y a I'aide de la fonction V-26 et de les ajuster ensuite en considérant §; nul. Auparavant, il
est nécessaire d’évaluer expérimentalement la valeur de §y. Pour cela, le signal enregistré pour 100
% d’absorption du gaz moléculaire a été comparé a plusieurs reprises a celui mesuré en plagant un
cache devant le photodétecteur. La différence entre les deux signaux est compatible avec 0 V au
niveau de 1,7x10” V. A ce niveau d’incertitude, aucun résidu de bande latérale supérieure ou
porteuse n’a donc pu étre détecté.

Apres avoir effectué ces mesures, 25 spectres ont été numériquement générés a des
pressions comprises entre 0,1 Pa et 2,5 Pa avec 'équation V-26 et §,=1,7x10” V. Ces données ont
ensuite été ajustées a I'aide d’un profil a 5 paramétres sans décalage en tension. En appliquant la
méthode d’annulation de la pente, il a pu étre estimé qu’aucun effet sur I'estimation Avp, lié au
décalage en tension résiduel n’a pu étre observé au niveau de 2x10°. Dans le cas d’un ajustement 3 6
parametres, il a été conclu qu’aucun effet supérieur a 60x10° lié au décalage en tension résiduel ne
sera attendu. Il sera donc a terme nécessaire de réduire I'incertitude sur 8y ou de s’affranchir de cet
effet.

2. Bilan

Dans I'objectif de préparer, avant la redéfinition du kelvin a I'’échéance 2015, une mesure
optique de kg avec une incertitude inférieure a 10x10°®, 3 axes de travail ont été suivis durant ce
travail de thése.

Dans un premier temps, la modélisation du profil d’absorption a été améliorée au-dela du
profil de Voigt. L'impact du rétrécissement Dicke a ainsi été pris en compte avec le profil de Galatry,
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qui suppose que des collisions « douces » modifient le vecteur vitesse des molécules. Par la suite, un
travail important a été mené afin de réduire I'incertitude statistique de mesure sur la largeur Doppler
du profil de raie. Pour cela, les améliorations expérimentales décrites dans le chapitre Il de ce
manuscrit ont été mises a profit, et une nouvelle procédure d’ajustement des spectres
expérimentaux, qui tient compte de l'incertitude sur les données expérimentales, a été mise en
place. L'accumulation de 7171 spectres, représentant 70 h d’acquisition, a permis d’obtenir une
mesure optique de kg avec une incertitude statistique de 6,4x10°, la plus faible reportée a ce jour.
Suite a ces résultats prometteurs, une étude complete des effets systématiques pouvant affecter
I’estimation de Avp, et par conséquent la valeur de kg qui en est déduite, a été réalisée. Il a été
montré que, méme dans des conditions de pressions basses (0,25 Pa a 2 Pa), l'incertitude sur le choix
du modele au-dela du profil de Voigt limite I'incertitude sur la mesure de kg au niveau de plusieurs
dizaines de 10°. Par ailleurs, il a été observé que la présence d’impuretés dans le gaz d’ammoniac en
guantité non-négligeable entraine un effet systématique important lorsque I'ajustement des spectres
expérimentaux est réalisé en supposant égales la pression partielle d’ammoniac et la pression totale.
Pour réduire I'impact de ces deux effets dominants, le nombre de parameétre libre de I'ajustement a
été augmenté, et une étude poussée de la modélisation du profil de raie a été réalisée. En
confrontant les données expérimentales a différents modeles de raies dans des conditions de
pression 10 fois plus élevées, il a été conclu que le profil de Voigt dépendant des vitesses, qui prend
en compte la dépendance en vitesse des parametres collisionnels, décrit mieux la forme de raie
observée que le profil de Voigt ou les profils modélisant le rétrécissement Dicke. Au final, le budget
d’incertitude sur les effets systématiques étudiés durant ce travail de thése a été réduit au niveau de
2,1x10°. Ces résultats, combinés a la réduction de I'incertitude statistique, ouvrent la voie vers une
mesure optique de kg avec une incertitude inférieure & 10x10°.

3. Etat de I'art de la mesure de kg en 2012

Les années 2006-2008, période a laquelle il a été envisagé de redéfinir le kelvin en utilisant
une valeur fixée de la constante de Boltzmann, correspondent a la mise en place d’un véritable effort
des laboratoires de recherche au niveau international pour améliorer les méthodes existantes mais
également pour développer de nouvelles expériences visant a mesurer kg. Dés lors, I'ensemble de ces
initiatives a entrainé une forte augmentation du nombre de publication sur le sujet. Nous replagons
les résultats présentés dans ce chapitre dans le contexte de la refonte du Sl en faisant I'état de I'art
de la mesure de ki au début de I'année 2012, date de fin de mon travail de thése.

a) Mesures indirectes par thermométrie acoustique a gaz

(1 Valeurs de 2009 et 2011 obtenues au LCM (France)

Le dispositif expérimental de thermomeétrie acoustique a gaz présenté dans le chapitre | de
ce manuscrit, qui était en cours de développement au Laboratoire Commun de Métrologie (LCM-
LNE-CNAM) en France en 2008, a permis de réaliser en 2009 une mesure de la constante des gaz
parfaits, R, avec une incertitude relative de 2,7x10°® [148]. Cette valeur, obtenue en extrapolant a
pression nulle la valeur de la vitesse quadratique du son c2.(p,T) dans un flux de gaz d’hélium
maintenu a la température du point triple de I'eau dans un résonateur quasi-sphérique en cuivre, est
basée sur deux séries de mesure utilisant différentes puretés d’hélium ainsi que différents
transducteurs acoustiques. Le budget d’incertitude est principalement limité par la mesure du
volume de la quasi-sphére au niveau de 1,8x10°. L’estimation de la température du gaz d’hélium,
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I’extrapolation de la vitesse du son a pression nulle et la reproductibilité de la mesure contribuent
respectivement au niveau de 1x10’6, 1,5x10’6 et 0,8x10'6.

En 2011, une nouvelle mesure a été réalisée, en utilisant le méme résonateur quasi-
sphérique, mais en replacant le gaz d’hélium par de I'argon. L'incertitude relative de mesure a été
réduite de plus d’un facteur 2 au niveau de 1,24x10° en travaillant a 'amélioration de tous les
aspects de I'expérience [149, 150]. Le volume du résonateur a été de nouveau estimé en mesurant
ses fréquences de résonnance micro-ondes. De maniere usuelle dans la méthode AGT, la vitesse
quadratique du son a été déterminée a partir de la mesure des fréquences de résonnance
acoustiques de la quasi-sphére a différentes pressions (ici 50 kPa a 700 kPa) puis par extrapolation a
la pression p=0 Pa. La composition isotopique de l'argon et la quantité d’impuretés ont été
déterminées a I'IRMM (Institute for Reference Materials and Measurements) en Belgique.
Uincertitude relative de mesure de 1,24x10° est limitée au niveau de 0,3x10° par I'estimation de la
température, 0,57x10° par la mesure du volume du résonateur, 0,84x10°® par la détermination de
c2.(p = 0, Trpw), 0,6x10° par la masse molaire du gaz d’argon et ses impuretés et 0,25x10° par la
reproductibilité (deux séries de mesures ont été réalisées) . La valeur déduite de ces travaux,
R=8,314 456(10) J.mol 'K, présente la plus faible incertitude relative reportée a ce jour.

(2) Valeur de 2010 obtenue au NPL (Angleterre)

Comme pour les résultat présentés ci-dessus, cette mesure de R a été obtenue en utilisant
un résonateur quasi-sphérique en cuivre (d’environ 100 mm de diametre interne dont le volume a
été déterminé en mesurant ses fréquences de résonnance micro-ondes), ainsi qu’un flux de gaz
d’argon dont la composition et les impuretés ont été déterminées a I'lRMM [151]. Cependant, les
parois de cette quasi-sphere possedent la particularité d’étre environ deux fois plus fines (5 mm) que
celles des résonateurs habituellement utilisés pour la thermométrie acoustique a gaz. Cette
configuration a été volontairement choisie afin de faciliter I'étude de I'effet des vibrations de
I’enveloppe du résonateur sur les résonances acoustiques. Au total, deux séries de mesures,
chacune de plusieurs jours, ont été menées a des pressions comprises entre 50 kPa et 650 kPa.
Durant la premiére série de mesure, le résonateur a été attaché a un support fixe, tandis que durant
la seconde, il a été suspendu par 3 fils attachés au niveau de son équateur. La valeur moyenne des
résultats de ces deux séries de mesure est R=8,314 468(26) J.K'mol™, soit une incertitude relative de
3,1x10°. Cette incertitude est dominée au niveau de 2x10°® par la mesure du volume du résonateur.
Les autres contributions au budget d’incertitude global sont la calibration en température (1,1x10°®),
la mesure de température (0,9x10°), I'estimation des impuretés du gaz d’argon (1x10°) et la
correction des fréquences de résonnance acoustiques due a la réduction des oscillations périodiques
de température (associées aux oscillations de pression acoustique) dans la couche de gaz située pres
des parois du résonateur. Suite a une étude poussée du budget d’incertitude, les auteurs envisagent
de réaliser une nouvelle mesure avec une incertitude inférieure a 1x10° [152].

(3) Valeur de 2010 obtenue a 'INRIM (Italie)

La mesure réalisée dans ce laboratoire repose sur 'utilisation d’un résonateur sphérique en
acier inoxydable de 2,1 L et un gaz d’hélium [153]. A la différence des autres expériences de
thermométrie acoustique a gaz décrites ci-dessus, la vitesse du son est dans cette expérience
mesurée a une seule pression, 410 kPa. L’extrapolation a pression nulle est ensuite réalisée en
utilisant les valeurs théoriques de I'équation d’état de “He et des coefficients acoustiques du viriel.
Par ailleurs, le rayon du résonateur est déterminé en mesurant 8 fréquences de résonnance micro-
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ondes et en utilisant la valeur théorique de I'indice de réfraction de *He. A partir de cette mesure et
de celle des fréquences de résonnance acoustiques, la vitesse du son est ensuite estimée. Au total,
les fréquences acoustiques de 9 modes du gaz d’hélium, maintenu a la température du point triple
de I'eau, ont été mesurées en continu pendant 14 jours, et ont permis d’obtenir la valeur R=8,314
412(63) J.K .mol™. Uincertitude relative de 7,5x10°® sur ce résultat est largement dominée par deux
contributions. La premiére, au niveau de 4,2x10°°, est liée a I'ajustement du profil des 8 modes micro-
ondes mesurés. La seconde, au niveau de 4,8x10°, provient de la dispersion des fréquences des
modes acoustiques mesurées et utilisées pour déterminer la vitesse du son. En 2011, une expérience
de seconde génération, utilisant un résonateur quasi-sphérique en cuivre et un flux de gaz d’hélium a
des pressions comprises entre 50 kPa et 1,4 MPa, était en cours de développement [154].

(4) Valeur de 2011 obtenue au NIM (Chine)

L’expérience mise en place dans ce laboratoire reprend le principe de la mesure effectuée au
NPL en 1979 par Colclough et al.. La mesure de R est effectuée en enregistrant les fréquences de
résonnance d’un gaz d’argon maintenu a la température du point triple de I'’eau dans un résonateur
cylindrique de longueur fixe [155]. Le facteur de qualité d’une telle cavité est plus faible que pour un
résonateur de géométrie sphérique de méme volume, ce qui diminue le rapport signal a bruit. Pour
compenser cet effet, des transducteurs piézoélectriques (PZT) ont ici été utilisés. La longueur de la
cavité (environ 129 mm) est par ailleurs déterminée par une méthode d’interférométrie optique a
deux longueurs d’onde décrite dans [156]. Au total, les fréquences acoustiques de résonnance de 6
modes ont été mesurées a des pressions comprises entre 30 kPa et 550 kPa. La valeur obtenue, R
=8,314 474(66) J.mol*.K*, résulte de I'extrapolation a pression nulle de la vitesse du son déduite de
ces mesures de fréquence. L'incertitude relative sur ce résultat, 7,9x10°°, est dominée au niveau de
7,6x10°® par la forte dispersion des valeurs de R déduite pour chacun des 6 modes. Cette dispersion
s’explique par la difficulté a caractériser et modéliser I'écart entre la cavité utilisée et un cylindre
parfait. Pour améliorer l'incertitude de mesure, les auteurs envisagent d’utiliser 2 résonateurs de
méme diameétre et de rapport de longueur égal a 2, puis d’étudier a la méme fréquence différents
modes de résonnance dans ces deux cavités.

(5 Expérience récemment développée au CEM (Espagne)

En 2010, une expérience de thermométrie acoustique a gaz était en cours de développement a
I'institut espagnol de métrologie (CEM) [157]. Un résonateur sphérique en acier inoxydable de 80
mm de diametre interne a été mis en place afin de mesurer a différentes pressions la vitesse du son
d’un gaz d’hélium ou d’argon maintenu a la température du point triple de I'eau et ainsi en déduire,
par extrapolation de la vitesse du son a pression nulle, une mesure de R. Le volume de cette cavité
sera estimé par mesure de ces fréquences de résonnance micro-ondes. Afin de lever la
dégénérescence de ces modes, les 2 hémisphéres constituant le résonateur sont volontairement
désalignés de 50 um. Les premiers résultats obtenus avec un gaz d’argon permettent d’envisager une
mesure avec une incertitude relative au niveau de 23x10°, limitée par la modélisation des
corrections a appliquer sur les valeurs mesurées des fréquences de résonnance.
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b) Mesure directe par thermométrie a gaz par mesure de la
constante diélectrique

En 2011, une mesure directe de ks a été obtenue au PTB par la méthode DCGT, avec une
incertitude relative de 7,9x10° [158, 159]. Pour cela, les mesures ont été réalisées dans deux
gammes différentes de température.

Tout d’abord, une mesure a été réalisée a la température du point triple de I'eau. Au total, 11
isothermes d’un gaz d’hélium ont été mesurées a des pressions comprises entre 1 MPa et 7 MPa.
Uincertitude de mesure est 9,2x10°°, principalement limité par : I'incertitude statistique sur la mesure
de la constante diélectrique relative de I’hélium g, (3,5x10°), Vinstabilité de la capacité du
condensateur utilisé pour mesurer &, (5x10°°), I'estimation de la compressibilité effective Keff
(5,8x10°, voir 1.B.3.b)), et la mesure de pression (1,9x10°). En effet, a la température du point triple
de I'eau, la polarisabilité de I'hélium est tres faible et la valeur de sa constante diélectrique relative
ne peut étre mesurée avec une incertitude suffisamment faible qu’a des pressions tres élevées. Cela
entraine une déformation plus importante des électrodes du condensateur et donc une variation
supplémentaire de la capacité. Un des principaux défis est alors de mesurer la pression et k. avec
une incertitude relative proche de 10°®.

Par ailleurs, une autre mesure a été réalisée, également avec de I’hélium, autour de la
température du point triple du néon (Tpy~25 K). Dans ce cas, la difficulté principale est de disposer
dans cette gamme de température d’une référence thermodynamique qui peut étre reliée a la
définition du kelvin. La solution est d’utiliser les estimations, fournies par le Comité consultatif de
thermométrie (CCT), de la différence entre la température thermodynamique, T, et I'échelle
internationale de température de 1990 (ITS-90, voir 1.A.2), Toq [48, 160]. Il est alors possible d’établir
une référence thermodynamique via la réalisation de I'ITS-90. Au total, 66 mesures de triplets
(pression, température, constante diélectrique relative) ont été effectuées a des températures
comprises entre 21 K et 27 K. Ces données permettent de déduire une mesure de kg avec une
incertitude relative de 15,9x10°®. Le budget d’incertitude est dominé dans ce cas par I'incertitude sur
la température au niveau de 9,7x10° et les autres sources d’incertitude principales sont les mémes
que celle affectant la mesure réalisée a Trpy .

La moyenne pondérée des deux mesures a Trpy, et Trpy €st kg =1,380 655(11)x107 J.K7,
soit une incertitude relative de 7,9x10° (la plus faible reportée a ce jour pour une mesure directe de
cette constante). Pour améliorer encore ce résultat, une étude poussée des propriétés du
condensateur devra étre réalisée. Pour cela les auteurs envisagent de comparer les parametres de
condensateurs de différentes géométries et d’utiliser de nouveaux matériaux. L'incertitude de
mesure visée est de 2x10°° d’ici 2014.

c) Mesure indirecte par thermométrie a bruit Johnson

A la fin de I'année 2010, une mesure par thermométrie a bruit Johnson avec une incertitude
relative au niveau de 10x10° a été publiée [161]. Ces résultats sont le fruit des travaux menés au
NIST en collaboration avec des laboratoires d’ltalie, de Chine, des Pays-Bas, du Japon et de Nouvelle-
Zélande. Pour parvenir a ces performances, le bruit Johnson (Vi?) d’une résistance de 100 Q
maintenue a la température du point triple de I'eau a été comparé a un signal de tension pseudo-

aléatoire de référence (VQZ) généré par un synthétiseur a jonctions Josephson supraconductrices.
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Dans ce type d’expérience, les meilleures mesures de tension et résistance sont réalisées en
en termes d’unités conventionnelles Vg, et (gq. Ces représentations alternatives du Volt et de 'Ohm
sont basées sur les effets Josephson et Hall quantique ainsi que sur des valeurs conventionnelles
fixées de la constante de Josephson K; et de la constante de Von Klitzing Rk, notées respectivement
K;_qo €t Rg_qgo. Dans la pratique, Vg et gy peuvent respectivement étre réalisées au niveau de 1V
et 1 Q avec une incertitude relative de 10°. Puisque K; =2e/hetRy = h/e? (avec e la charge de
I’électron et h la constante de Planck), la mesure de la résistance Johnson en terme de Ry et du
signal de tension pseudo-aléatoire en terme de K; permet, en mesurant le rapport des densités
spectrales de bruit (Vz2) /(VQZ) , de réaliser une mesure du rapport kg/h. Lincertitude sur h étant
de I'ordre de 10°®, une mesure indirecte de kg au niveau de 10°® peut donc étre déduite.

Au total, deux séries de mesures de 117h chacune, séparées de 3 mois, ont été réalisées dans
des bandes passantes comprises entre 10 kHz et 650 kHz. Ces données ont permis d’obtenir la valeur
kg/h=2,083 666(25)x10'° Hz.K™, soit une incertitude relative de 12,1x10°. Cette incertitude est
dominée au niveau de 12x10° par I'incertitude sur la mesure expérimentale de (Vz?2) /(VQZ). Cette
derniere est elle-méme limitée d’une part par les aberrations spectrales (qui entrainent des
variations du rapport (V?) /(VQZ) avec la bande passante) au niveau de 10,4x10° et d’autre part par
la statistique au niveau de 5,2x10°. Aucune de ces contributions ne représente une limite
fondamentale de mesure et les futures améliorations électroniques sur le montage expérimental
laissent espérer des mesures avec une incertitude réduite.

d) Mesure directe par thermomeétrie a gaz par mesure de l'indice
de réfraction

A notre connaissance, aucune nouvelle mesure de kg par cette méthode n’a été publiée
depuis 2007 (voir 1.B.3.c)). L'incertitude relative la plus faible obtenue par cette méthode reste donc
a ce jour 9,1x10° [27].

e) Mesure optique par DBT

(1 Mesures par spectroscopie de 'eau en Italie

Suite a aux premiers résultats prometteurs obtenus sur CO, par cette équipe (voir 1.B.4.b)(1)),
les auteurs ont développé un nouveau dispositif expérimental dans le but de réduire I'incertitude
relative sur la mesure de ks au niveau de quelques 10°. Afin de dépasser les limites de I'ancien
montage, dominées par la procédure de calibration en fréquence, un nouveau spectrometre,
présenté en détail dans [162, 163], a été développé.

Le spectromeétre de seconde génération est basé sur une diode laser de référence (laser
maitre), stabilisée en fréquence autour de 1,4 um (environ 214 THz) sur le signal d’absorption
saturée d’une raie rovibrationnelle d’une vapeur de H,"0O. Le signal est obtenu en plagant le gaz
moléculaire dans une cavité Fabry-Pérot (CFP) de haute finesse. Le laser maitre est asservi par la
technique de Pound-Drever-Hall [164] sur un mode de résonnance de la CFP, ce dernier étant lui-
méme asservi sur le signal d’absorption saturée. Dans cette configuration le laser maitre présente
une largeur de raie d’environ 30 kHz et une dérive en fréquence de 20 Hz (soit 9x10™** en relatif) pour
un temps de moyennage de l'ordre de 1 s. Une seconde diode laser (laser esclave), utilisée pour la
spectroscopie, est controlée activement de maniere a maintenir fixe I'écart entre sa fréquence
d’émission et celle du laser maitre. Pour cela, le signal issu du battement entre le laser maitre et
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esclave est asservi en phase sur un signal de référence généré par un synthétiseur radiofréquence. Il
est alors possible de balayer la fréquence du laser esclave en modifiant la fréquence du signal RF de
référence. Comme décrit dans [143], le systéme mis en place permet de décaler la fréquence du laser
esclave de 100 MHz a quelques GHz de la fréquence d’émission du laser maitre tout en conservant
une stabilité en fréquence relative meilleure que 4x10™ sur 2h d’acquisition. Dans ces conditions,
I'impact de la calibration en fréquence sur la mesure de kg est totalement négligeable. Par ailleurs,
une nouvelle cellule d’absorption, d’une longueur de 15 cm, a été mise en place. Son contrble en
température a été amélioré par la mise en place d’'un thermostat actif décrit dans [165]. Ce systeme
garantit une exactitude, homogénéité et stabilité en température du gaz moléculaire au niveau de
0,1 mK a la température du point triple de I'eau Trpy,=273,16 K.

Avec ce nouveau dispositif expérimental a été réalisée la spectroscopie d’absorption linéaire
de H,™0 a des pressions comprises entre 10 Pa et 500 Pa (aux pressions les plus élevées, le rapport
signal a bruit est d’environ 15000). Cette molécule présente plusieurs avantages. Tout d’abord elle
présente des raies d’absorption intenses dans la gamme de longueur d’onde d’émission du
spectrometre mis en place. De plus, bien qu’elle présente une structure hyperfine, I'impact de cette
derniere sur la largeur de raie est totalement négligeable. Enfin, les effets collisionnels dans cette
molécule ont fait I'objet de nombreux travaux expérimentaux et théoriques [166-168]. Ce nouveau
dispositif expérimental a d’ores et déja permis d’obtenir des résultats préliminaires. Une nouvelle
méthode d’analyse des données issues de I'ajustement de spectres expérimentaux de H,"?0 a été
proposée [146]. Cette méthode, présentée et appliquée dans la partie C.4.b)(4)(b)(ii) de ce
manuscrit, vise a limiter I'impact de la modélisation du profil de raie sur la mesure de kg. Par ailleurs,
une étude poussée de la modélisation du profil de raie de H,'0 autour de 1,4 um a été menée [143].
Les résultats obtenus ont montré que le profil de Voigt n’est pas suffisant pour décrire correctement
le profil d’absorption. Il est alors nécessaire de prendre en compte le confinement moléculaire (effet
Dicke) ainsi que la dépendance en vitesse des parametres collisionnels (voir chapitre Il1).

(2) Spectroscopie CRDS de I'acétyléne en Chine

Récemment, I'équipe de S.M. Hu en Chine (Hefei National Laboratory for Physical Sciences at
Microscale) a publié les résultats de ses travaux visant a mesurer la constante de Boltzmann par la
méthode DBT avec un dispositif expérimental innovant [169]. Au lieu d’enregistrer directement le
signal d’absorption linéaire d’une transition, il a été proposé d’utiliser les atouts de la CRDS (Cavity
Ring Down Spectroscopy). Cette technique, introduite par O’Keefe et Deacon en 1988 [170], repose
sur la mesure du temps de décroissante T de la lumiére laser dans une cavité résonnante composée
de miroirs de haute réflectivité et replie du gaz a sonder. Le taux de décroissance 1/t correspondant
est proportionnel aux pertes optiques dans la cavité et s’écrit :

1 —-InR+al
= V-27
T L/c
Avec L la longueur de la cavité, c la vitesse de la lumiere dans le milieu considéré, R la
réflectivité des miroirs de la cavité et a le coefficient d’absorption du gaz présent dans la cavité. De

I’équation V-27 peut étre directement déduite I'expression de « :
1 InR

a=—+— V-28
cT L
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Pour des miroirs avec une réflectivité de 99,99% et une cavité de 1 m de longueur, T est
. , o . . InR n
typiquement de l'ordre de quelques dizaines de microsecondes. Puisque le termenTpeut étre

estimé en enregistrant le temps de décroissance en absence de gaz dans la cavité, le coefficient
d’absorption est directement donné par I'ajustement de la courbe de décroissance.

Le dispositif expérimental mis en place pour effectuer la CRDS est décrit dans [171]. Il est
composé d’un laser continu accordable émettant dans l'infrarouge proche et asservi en fréquence
sur un mode de résonnance d’une cavité Fabry-Pérot ultra-stable controlée en température. Cette
cavité en verre ULE (Ultra-Low-Expansion) présente une dérive en fréquence inférieure a 10 kHz par
mois. Le laser est ensuite couplé a un MEO afin de générer, de part et d’autre de la porteuse, deux
bandes latérales accordables en fréquence. Pour conserver uniquement la bande latérale utilisée
pour la spectroscopie, une autre CFP, dont la fréquence de résonnance est asservie sur cette bande
latérale, est utilisée. Ensuite, la bande latérale utile est couplée a la cavité utilisée pour la CRDS.
Enfin, la mesure du temps de décroissance est réalisée juste aprés avoir éteint le faisceau laser
incident.

La CRDS présente I'avantage, par rapport a la mesure directe du signal d’absorption, d’étre
totalement insensible aux fluctuations d’intensité de la source laser. Un second avantage est de
réduire I'impact de la non-linéarité de la chaine de détection sur la déformation du profil de raie, et
donc sur I'estimation de sa largeur. En effectuant des simulations, les auteurs ont montré que, pour
une méme chaine de détection avec une non-linéarité donnée, I'impact sur I'estimation de la largeur
Doppler par CRDS peut étre jusqu’a deux ordres de grandeur inférieur a celui obtenu par mesure
directe du profil d’absorption. L'effet systématique sur la mesure de kg est alors réduit au niveau de
1x10°® pour une non-linéarité inférieure a 1%. Par ailleurs, en CRDS, le bruit de mesure est limité par
I'instabilité des pertes dans la cavité. Dans le dispositif expérimental présenté dans [169], ce sont les
dérives de la longueur de la cavité, directement liées aux fluctuations en température (de I'ordre de
1 K), qui dominent. En réduisant les fluctuations en température de la cavité au niveau de 1 mK, les
auteurs estiment qu’un rapport signal a bruit de 10> est potentiellement accessible. La grande
sensibilité de la CRDS permettra devrait permettre de compenser la faible intensité des raies
moléculaires dans le proche infrarouge.

Ce montage expérimental a été utilisé pour enregistrer, 3 788 nm (environ 380 THz), la
transition R(9) dans la bande v;+v3 de C,H,. Les raies d’absorption de cet isotope de I'acétyléne
possedent les mémes propriétés que celles présentées ci-dessus pour I'isotope C,H, (effet Doppler
important, effets collisionnels faibles, faible pourcentage d’absorption). Pour la transition étudiée,
Avp~ 600 MHz a 300 K. En enregistrant des spectres a des pressions comprises entre 0,5 Pa et 3 Pa
et en les ajustant avec une exponentielle de profil gaussien, une mesure de kg avec une incertitude
relative de 2000x10°° a été obtenue. Cette incertitude est dominée par le contréle en température du
gaz moléculaire. En effet, les résultats présentés ont été obtenus sans aucun systéeme de stabilisation
en température de la cavité utilisée pour la CRDS qui présente donc de fortes inhomogénéités en
température et une grande sensibilité aux fluctuations de température de la salle d’expérience
(298,7+0,6 K). Les auteurs envisagent de placer cette cavité dans un thermostat actif afin de garantir
un contrdle et une mesure de la température du gaz moléculaire au niveau de quelques 10 autour
du point triple de I'eau. Les résultats obtenus ont par ailleurs mis en évidence que le profil gaussien
n’est pas suffisant pour décrire correctement, aux pressions expérimentales, la raie moléculaire
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choisi. Parallelement aux développements expérimentaux, les auteurs envisagent donc une étude
poussée de la modélisation du profil d’absorption.

(3) Spectroscopie du rubidium en Australie

La premiére mesure de kg par DBT avec un gaz atomique a été publiée en 2011 par I'équipe
de A. Luiten, en Australie (University of Western Australia) [172]. Les mesures ont été réalisées sur la
raie D, de **Rb a 780 nm (environ 385 THz) a une pression de 3x10 Pa.

L'utilisation d’un gaz atomique a trés basse pression présente plusieurs avantages. Tout
d’abord, dans ces conditions de pression, le mouvement des atomes est effusif (les collisions sont
extrémement rares). Dans ce régime, I'impact des collisions sur le profil de raie, et donc sur la
mesure de kg, est totalement négligeable. Par ailleurs, puisque la section efficace de ®Rb est élevée,
le rapport signal a bruit du profil d’absorption enregistré reste satisfaisant méme pour une faible
longueur d’absorption et une trés faible densité atomique. Il est alors possible d’utiliser une cellule
d’absorption de faibles dimensions, ce qui facilite le contréle en température du gaz atomique. Il y a
cependant certains désavantages propres a l'utilisation d’une vapeur atomique. Tout d’abord, les
champs magnétiques résiduels sur les dimensions de la cellule d’absorption sont susceptibles
d’entrainer un élargissement non négligeable de la forme de raie en levant la dégénérescence des
sous-niveaux Zeeman des transitions hyperfines non-résolues (au nombre de trois pour la transition
D, de ®*Rb). De plus, le pompage optique entre les transitions hyperfines peut, en modifiant le
rapport d’intensité entre les composantes hyperfines, modifier de maniere importante la forme de
raie.

La source utilisée pour effectuer la spectroscopie d’absorption linéaire est une diode laser a
cavité étendue (ECDL). Le laser est asservi par la technique de Pound-Drever-Hall sur une cavité
Fabry-Pérot (CFP) accordable [164]. Le balayage en fréquence est assuré en modifiant la longueur de
la CFP. Puisque la fréquence centrale du profil de raie est connue avec une trés faible incertitude
(5x10™** d’apres [173]), seule la mesure de la fréquence relative du faisceau laser est réalisée, en
faisant battre ce dernier avec un laser de référence asservi sur une cavité ultrastable en ULE
contrélée en température. Afin de conserver constante lintensité laser utilisée pour la
spectroscopie, une partie du faisceau est prélevée en sortie de la CFP et le signal détecté est utilisé
pour contréler un atténuateur variable optique LCD. La vapeur atomique est contenue dans une
cellule scellée d’une longueur de 10 cm. Celle-ci est placée dans un thermostat passif qui garantit un
controle de la température du gaz atomique au niveau de 7 mK autour de 295 K (soit 2,3x10° en
valeur relative). A cette température la largeur Doppler vaut Avp~ 307 MHz. Avec ce dispositif
expérimental, le profil de raie a pu étre enregistré sur une plage de 2,5 GHz.

Au total, 120 spectres ont été enregistrés puis ajustés avec une exponentielle de profil de
Voigt. Sur le temps d’acquisition d’un spectre, le rapport signal a bruit expérimental est typiquement
de 250. L'ensemble de ces données a permis d’obtenir une mesure de kg avec une incertitude
relative de 400x10°®. Cette incertitude est principalement limitée par le bruit d’amplitude résiduel du
faisceau laser a des fréquences plus élevées que la bande passante du systeme d’asservissement de
|’atténuateur variable optique LCD. L’élargissement de la forme de raie d( au champ magnétique
terrestre est I'effet systématique estimé avec la plus grande incertitude (9,8x10” en relatif), et
constitue la deuxieme contribution importante au budget d’incertitude global. Il a été vérifié que les
autres sources d’effet systématique (taille et puissance du faisceau laser, pompage optique,...) ont un
impact négligeable au niveau de 4x10™.
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Le Tableau V-4 regroupe I'ensemble des résultats obtenus par DBT a lI'international et au LPL,
et publiés jusqu’ en 2012.
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France Italie Japon France Italie Chine Australie France
(2007) (2008) (2008) (2009) (2011) (2011) (2011) (2011)
Molécule ou
e 14NH3 12(:1602 13C2H2 14NH3 HzlsO 12C2H2 8Rb 14NH3
Température 273,15 K 275 K-305 K 295 K 273,15 K 273,16 K 300 K 295 K 273,15K
LZ?E:(::r 10,6 um 2 um 1,5 um 10,6 um 1,4 um 0,8 um 0,8 um 10,6 um
Demi-
largeur
Doppler a 50 MHz 160 MHz 270 MHz 50 MHz 360 MHz 600 MHz 310 MHz 50 MHz
1/e du profil

d’absorption

Exponentielle

Modele de | Exponentielle de | Exponentielle | Exponentielle | Exponentielle de Galatry Exponentielle | Exponentielle de Exponentielle de
raie gaussienne de Voigt de Voigt de Voigt dépendant | de Gaussienne Voigt Galatry
des vitesses
Gamme de 128 70 2130 403670 01313 10 4 500 0,533 3x10° 01313 | 0,125
pression (Pa)
Incertitude 50
relative sur 190 160 1200 38 80 2000 427 (Type A 6,4
la mesure de (Type A) (Type A : 90) (Type A) (Type A) (Type A) (Type A : 398) "1 (Type A)
ks (x10°°) 37)
Contréle en Contréle en .
Limite Rapport signala | Calibration en température température Bruit
o . X Modélisation | Non évaluée d’amplitude du Modélisation
principale bruit fréquence du gaz du gaz laser
moléculaire moléculaire

Tableau V-4 : Mesures optiques de kg publiées jusqu’en 2012, obtenues par DBT a I'international et au LPL.
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Les résultats présentés et discutés dans ce manuscrit de thése sont le fruit du travail effectué
de 2008 a 2012. lIs s’inscrivent dans le cadre de la refonte actuelle du Systeme International d’unités
et la perspective, d’ici 2015, que 4 des 7 unités de base de ce systeme soient redéfinies en fixant la
valeur de constantes fondamentales. Dans le futur Sl I'unité de température, le kelvin, sera redéfinie
en fixant la valeur de la constante de Boltzmann kg. Nous avons présenté I'état de I'art de la mesure
de cette constante a la date du début de ce travail de thése et montré la nécessité, avant de fixer
cette valeur, que des mesures expérimentales de kg soient réalisées avec des expériences variées et
avec des incertitudes relatives de I'ordre de quelques 10°°. La méthode choisie par notre équipe pour
accéder a la valeur de cette constante est la thermométrie a élargissement Doppler. Le principe
général de cette méthode est fondé sur la spectroscopie d’absorption linéaire d’'un gaz atomique ou
moléculaire maintenu a température constante. Dans le cas ou I'élargissement du profil de raie est
dominé par I'effet Doppler, le produit kgT est proportionnel au carré de la demi-largeur a 1/e du
profil d’absorption. La constante de Boltzmann peut ainsi étre déterminée a partir de la mesure de la
température du gaz et de la demi-largeur a 1/e du profil.

Mon travail de thése s’appuie sur les travaux antérieurs a mon arrivée dans I'équipe MMTF,
qui avaient conduits au développement d’'un dispositif expérimental pour enregistrer le profil
d’absorption de la molécule d’'ammoniac. Le contréle en température du gaz moléculaire, contenu
dans une cellule d’absorption, est réalisé en placant la cellule dans un thermostat rempli d’un
mélange eau-glace qui permet de maintenir la température autour de 273,15 K. La résonnance
moléculaire est sondée par le faisceau d’un laser CO, stabilisé en fréquence et accordable sur
plusieurs centaines de MHz. Un montage expérimental de 1% génération avait permis d’enregistrer
les premiers spectres (2000 au total, a des pressions comprises entre 1 Pa et 8 Pa) et d’obtenir une
mesure de kg avec une incertitude statistique de 190x10°, démontrant la faisabilité de I'expérience.
Cette incertitude avait ensuite été réduite au niveau de 38x10° en mettant en place un dispositif de

2" génération et en enregistrant 1420 spectres a des pressions comprises entre 0,1 Pa et 1,3 Pa.

Dans la continuité de ces résultats, la premiere partie de mon travail de these a consisté a
améliorer le dispositif expérimental pour réduire encore l'incertitude de mesure. Nous avons tout
d’abord travaillé a I'amélioration de I’homogénéité, I'exactitude et la stabilité temporelle de la
température mesurée du gaz moléculaire. Pour cela, nous avons congu et mis en place un nouveau
thermostat dans lequel la cellule d’absorption n’est plus en contact direct avec le mélange eau-glace
et ou les échanges de chaleur sont contrélés. Nous avons utilisé une nouvelle chaine de mesure pour
caractériser ce nouveau systéme, et avons conclu que la température du gaz moléculaire est
désormais mesurée avec une incertitude relative de 1,07x10°. Nous avons ensuite mis en place une
nouvelle cavité Fabry-Pérot, ce qui a permis de multiplier par 3 la plage de balayage des spectres
expérimentaux, passant de 250 MHz a 700 MHz. Nous avons par ailleurs modifié le montage optique
du dispositif expérimental afin de réduire les fluctuations temporelles de la lighe de base tout en
conservant le contrble de cette derniere au méme niveau sur une plage de balayage de 700 MHz.
Enfin, nous avons modifié plusieurs éléments du dispositif expérimental afin d’augmenter le temps
quotidien d’acquisition et réduire l'incertitude statistique de mesure.

Puisque I'objectif de ce projet est de réaliser une mesure de kg avec une incertitude relative
au niveau de quelques 10°, la deuxiéme partie importante de mon travail de thése a porté sur la
réduction de l'incertitude statistique de mesure. Pour cela, nous avons mis en place une nouvelle
procédure d’ajustement des spectres expérimentaux qui prend en compte l'incertitude de mesure
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sur les données expérimentales. En enregistrant 7171 spectres d’absorption (représentant 70h
d’accumulation) a des pressions comprises entre 0,2 Pa et 2,5 Pa, et grace aux améliorations
apportées au dispositif expérimental, nous sommes parvenus a réduire au niveau de 6,4x10°
I'incertitude statistique de mesure sur kgz. Ces résultats représentent, pour un temps d’accumulation
donné, une amélioration d’'un facteur 2,5 par rapport aux travaux antérieurs, et également

I'incertitude statistique la plus faible reportée a ce jour pour une mesure de la constante de
Boltzmann par la méthode DBT.

La troisieme partie de mon travail a ensuite consisté a effectuer une étude compleéte, a un
niveau d’incertitude inférieur 3 10x10°, des effets systématiques pouvant affecter la mesure de k.
Un point important a notamment porté sur I'étude de I'impact de la structure hyperfine de la raie
saQ(6,3) de **NH; utilisée dans notre expérience. Pour estimer au mieux cet effet systématique, nous
avons mis en place un montage expérimental dédié a I'’enregistrement de la structure hyperfine par
spectroscopie d’absorption saturée. Cela nous a permis de déterminer avec une faible incertitude la
position et I'intensité de I'ensemble des composantes hyperfines de la raie saQ(6,3). A partir de ces
données, et a I'aide de simulations, nous avons pu déterminer I'impact de la structure hyperfine avec
une incertitude de 0,03x10°.

Par ailleurs, nous avons tenté de mettre en évidence de possibles effets systématiques liés a
la présence d’'impuretés dans le gaz d’ammoniac. Pour cela, une série de mesure de 6512 spectres a
été enregistrée dans des conditions de pressions basses (0,1 a 0,8 Pa). Nous avons montré que la
présence d’impuretés (due a un vide limite insuffisant lors du pompage de la cellule d’absorption) est
susceptible d’entrainer un effet systématique de l'ordre de la centaine de 10 lorsque I'ajustement
des spectres expérimentaux est réalisé en supposant égales la pression partielle d’ammoniac et la
pression totale. Pour s’affranchir de cet effet systématique, nous avons amélioré le systeme de
pompage de la cellule d’absorption, augmenté la plage en fréquence d’acquisition des spectres
expérimentaux, restreint leur plage en pression d’enregistrement entre 1 Pa et 2 Pa et augmenté le
nombre de parametre libre de I'ajustement de maniére a ajuster indépendamment pression partielle
et pression totale. Dans ces conditions, nous avons montré que I'impact sur la mesure de kg de la
saturation du gaz moléculaire (saturation différentielle des composantes de la structure hyperfine et
déformation du profil d’absorption linéaire) est totalement négligeable au niveau de 10°. De plus,
nous avons estimé avec des incertitudes de 0,04x10° et 1,07x10° respectivement, I'impact de la
modulation en amplitude du faisceau laser et de la mesure de température du gaz moléculaire.

Enfin, un autre point important que nous avons étudié est I'effet systématique lié a la
modélisation du profil d’absorption. Dans nos conditions expérimentales la largeur de raie est
dominée par I'élargissement Doppler. Cependant, les travaux menés antérieurement dans notre
équipe ont montré que le profil gaussien (qui prend en compte I'effet Doppler) ainsi que le profil de
Voigt (qui prend en compte I'effet Doppler ainsi que le déphasage du dipdle par les collisions) ne sont
pas suffisants pour décrire correctement la forme de raie moléculaire. L'ajustement des spectres
expérimentaux avec ces modeles limite la mesure de la largeur Doppler (et donc celle de kg) au
niveau de plusieurs dizaines de 10°. Dans un premier temps, nous avons modélisé les collisions
intermoléculaires au-dela du profil de Voigt en prenant en compte I'effet Dicke, qui permet de
décrire le rétrécissement de largeur observé expérimentalement par I'effet des collisions sur le
vecteur vitesse des molécules. Pour cela nous avons utilisé le profil de Galatry, modele pour lequel
nous avions une meilleure connaissance du parametre collisionnel caractérisant I'effet Dicke. Par la
suite, nous avons montré que |'effet systématique lié au choix du modele ainsi que la connaissance

188



Conclusion générale et perspectives

des parametres collisionnels limitent I'incertitude sur la mesure de kg au niveau de plusieurs dizaines
de 10°. Pour réduire cette effet, nous avons mené une étude poussée de la modélisation des
collisions, en enregistrant de nouveaux spectres expérimentaux (460 au total) dans des conditions de
pressions élevées (10 a 20 Pa) et en confrontant les données expérimentales a différents modeles de
raie. Cela nous a permis de conclure que le profil de Voigt dépendant des vitesses, qui prend en
compte la dépendance en vitesse des parameétres collisionnels, décrit mieux la forme de raie
observée que le profil de Voigt ou les profils modélisant le rétrécissement Dicke. Par ailleurs, nous
avons déterminé avec une faible incertitude les parameétres collisionnels associés a ce modele. En
estimant la largeur Doppler du profil par une nouvelle méthode, nous avons finalement réduit
I'impact sur la mesure de kg de la modélisation des collisions au niveau de 1,8x10°. Au terme de
cette troisiéme partie, nous avons ainsi réduit au niveau de 2,1x10° le budget d’incertitude global sur
les effets systématiques étudiés au cours de mon travail de thése et pouvant affecter la mesure de
Kg.

L'ensemble des résultats obtenus durant ce travail de thése, qui ont fait 'objet de 4
publications [36, 91, 92, 145], ouvre la voie vers une mesure optique de kg avec une incertitude
inférieure & 10x10°. Pour garantir un tel niveau d’incertitude nous avons montré qu’il serait
cependant nécessaire, dans la configuration actuelle de I'expérience, d’une part d’évaluer avec une
incertitude inférieure & 10x10° les effets systématiques liés a la non-linéarité de la chaine de
détection et a un possible décalage en tension résiduel, et d’autre part d’utiliser une méthode
alternative d’estimation de la largeur Doppler potentiellement sensible a la composition du gaz
moléculaire. Pour s’affranchir de ces effets, plusieurs perspectives sont d’hors et déja envisagées.

Perspectives

A la date de rédaction de ce manuscrit (début 2012), un nouveau spectrometre était en cours
de développement dans notre équipe. Le but est de remplacer le laser CO, par une diode laser a
cascade quantique (QCL). Ces lasers semi-conducteurs se distinguent des diodes lasers, dont la
radiation électromagnétique provient d'une recombinaison paire électron-trou a travers une
transition inter-bandes, en étant unipolaires et en obtenant I'émission laser par transition inter-sous-
bande dans un puits quantique. Depuis quelques années, ces sources lasers fonctionnent en régime
monomode continu et délivrent des puissances de |'ordre de la centaine de mW autour de 10 um.
Par ailleurs, elles présentent une plage d’accordabilité en fréquence de plusieurs centaines de GHz,
nettement supérieure aux lasers CO,. Les propriétés spectrales d’une telle source QCL ne sont
cependant pas suffisantes pour mener des expériences de spectroscopie a trés haute résolution. Les
propriétés spectrales du laser CO, stabilisé en fréquence seront donc transférées a la QCL en
asservissant la porteuse de cette derniéere sur la bande latérale vg;_ en sortie du MEO micro-onde.
Cette configuration permet par ailleurs de réaliser le balayage en fréquence de la QCL en modifiant la
fréquence du synthétiseur micro-onde pilotant le MEO et de sonder directement le gaz moléculaire
avec la porteuse laser, sans |'utilisation de bandes latérales. Un tel spectrométre présente, vis-a-vis
de la mesure de ks, de nombreux avantages. Tout d’abord, l'intensité de la porteuse QCL ne sera pas
affectée par les variations d’efficacité (de I'ordre de 20%) du MEO en fonction de la fréquence. Le
contrdle (en fonction du temps et de la fréquence) de I'intensité du faisceau laser en entrée de la
cellule d’absorption pourra donc étre amélioré en utilisant un modulateur acousto-optique (MAO)
piloté par un synthétiseur radiofréquence dont la puissance est asservie sur un signal de référence.
Par ailleurs, puisque le faisceau laser ne sera constitué que d’une porteuse laser, I'utilisation d’une
cavité Fabry Pérot de filtrage ne sera plus nécessaire. Le temps d’acquisition des spectres
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expérimentaux, jusqu’a présent limité par le temps de réponse de la CFP lors du balayage en
fréquence, pourra alors étre diminué ce qui participera a la réduction de I'incertitude statistique de
mesure sur kg. L’absence de bandes latérales permettra également de s’affranchir totalement de tout
effet systématique lié a un éventuel décalage en tension résiduel (voir ci-dessus). De plus, I'intensité
laser disponible sera fortement augmentée car elle ne sera plus limitée par le rendement du MEO
micro-onde (rapport des intensités entre la bande latérale et la porteuse de I'ordre de 10™). Cela
facilitera I'étude des effets systématiques liés a la non-linéarité de la chaine de détection. Par
ailleurs, le bruit d’amplitude de la source QCL étant potentiellement inférieur a celui du laser CO,, ce
gain en intensité est susceptible d’augmenter fortement le rapport signal a bruit expérimental, ce qui
participera encore a la réduction de l'incertitude statistique de mesure. Enfin, les sources QCL
présentent un intérét a plus long terme puisqu’elles permettent d’envisager de rendre cette
expérience transportable avec I'idée d’en faire, lorsque la valeur de kg sera fixée, un thermometre
optique.

Parallelement au développement d’un nouveau spectrométre, un nouveau thermostat est
également en cours de mise en place et de caractérisation. L'objectif est de mettre en place un
systeme permettant d’étudier le profil de raie moléculaire a différentes températures variables
autour du point triple de I'eau, tout en conservant un controle sur la mesure de la température au
niveau de 10°. Pour cela, le systéme cellule-garde-enceinte mis en place pendant ce travail de thése
sera conservé mais le mélange eau-glace sera remplacé par un mélange eau-éthanol dont la
température pourra étre activement régulée entre +10°C et -10°C par un cryostat. Avec ce nouveau
thermostat, il pourrait étre envisagé de mesurer la largeur Doppler Avp, du profil de raie en fonction
de la température T du gaz moléculaire et d’utiliser la pente de Avp=f(T) afin de réaliser une
mesure de kz. Si les mesures sont par ailleurs réalisées a pression fixe (et par conséquent a un
pourcentage d’absorption fixe), cette méthode permettrait de réduire fortement tout effet
systématique sur la mesure de kg lié a la non-linéarité de la chaine de détection. En effet, cet effet
impacterait de maniere similaire la mesure de la largeur Doppler réalisée a différentes températures
et la courbe Avp=f(T) serait donc affectée d’un offset mais sa pente (proportionnelle a kg) ne serait
pas modifiée.

Afin d’aller au-dela de I'amélioration du profil de raie qui a été réalisée durant ce travail de
thése (par exemple par la prise en compte simultanée de la dépendance en vitesse des parameétres
collisionnels et de I'effet Dicke, ou encore par la modélisation de corrélations entre les différents
types de collisions), I'enregistrement de spectres expérimentaux a plus haute pression est envisagé.
Pour cela, une cellule d’absorption plus courte (~ 3 cm) pourrait étre utilisée. Pour cette longueur
d’absorption, I'acquisition de profils de raie a des pressions de plusieurs centaines de Pa sera
possible. Dans ces conditions, les effets collisionnels seront amplifiés, ce qui permettra de tester de
nouveaux modeles, d’estimer avec une faible incertitude la valeur des coefficients collisionnels
associés, et de rendre négligeable I'effet systématique sur la mesure de kg lié au choix du modeéle.

L'ensemble de ces perspectives (source QCL, bain liquide, mesures a hautes pressions)
permettent d’envisager une nouvelle mesure optique de kg au LPL avec une incertitude de I'ordre de
quelques x10°® d’ici I’échéance 2015.

Valeur de kg recommandée par le CODATA 2010

Au début de I'année 2012, le CODATA a recommandé de nouvelles valeurs des constantes de
base et des facteurs de conversion utilisés en physique et chimie, qui prennent en compte
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I’ensemble des mesures réalisées avec une incertitude significative jusqu’au 31 Décembre 2010 [10].
La valeur kgpo10) = 1,380 648 8(13)x10% (9,1x107) J.K* repose sur I'ensemble des mesures des
quantités R, kg /h et kg obtenues a cette date avec une incertitude inférieure 3 10x10°®. L'ensemble
de ces mesures est répertorié dans le Tableau 0-1.

Inc.
Source Laboratoire | Quantité Méthode Valeur relative
(x10)
Colclough et al AGT
°C(°1‘;g79)e al NPL R (cylindrique, 8,314 504(70) J.mol ™.k 8,4
argon)
Mold tal AGT
° (;"9’;)‘3 al NIST R (sphérique, 8,314 471(15) J.mol ™.k 1,8
argon)
Pit t al AGT
e et al. LNE R (sphérique, 8,314 467(22) J.mol™.K* 2,7
(2009) h
hélium)
Sutt t al AGT
" oot0) NPL R (quasi-sphérique, | 8,314 468(26)J.mol™.K* | 3,1
argon)
Gavioso et al AGT
a"(';’;‘;;) al INRIM R (sphérique, 8,314 412(63) J.mol ™ K* 7,5
hélium)
Pitre et al AGT
|(;%§1)a. LNE R (quasi-sphérique, 8,314 456(10)J.mol'1.K'1 1,2
argon)
Schmidt et al RIGT
o007 NIST ks (quasi-sphérique, | 1,380 653(13)x1021.K* | 9,1
hélium)
Be(';gf;)a" NIST ke/h INT 2,083 666(25)x10"° Hz.K* | 12,1

Tableau 0-1 : Mesures prises en compte dans le CODATA 2010 et contribuant a la valeur recommandée kg01)-

Parmi ces 8 mesures, 6 ont été obtenues entre 2006 et 2010, ce qui reflete le travail
important mené par les laboratoires de métrologie pour fournir de nouveaux résultats en vue de la
future redéfinition du kelvin. Cependant, la grande majorité de ces résultats a été obtenue par
thermométrie acoustique a gaz, et peu de mesures directes de kg ont été réalisées. Il est donc encore
nécessaire d’apporter, d’ici 2015, de nouvelles valeurs au niveau de 10® avant que le nouveau Sl ne
soit mis en place et que la valeur de la constante de Boltzmann ne soit fixée. En se basant sur les
résultats obtenus durant ce travail de these publiés en 2009 [36] et début 2011 [92], notre équipe a
pu fournir, au 31 Décembre 2010, une valeur de kg par DBT avec une incertitude relative de 50x10°®
citée par le CODATA 2010 [91]. Bien que cette incertitude soit trop élevée pour étre prise en compte,
la mesure de kz par DBT reste ainsi considérée comme une méthode prometteuse susceptible de
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contribuer dans les années a venir a la future redéfinition du kelvin. Cela est confirmé par I'ensemble

des résultats obtenus durant ce travail de thése ainsi que par les perspectives envisagées qui laissent
espérer d’ici peu une mesure optique de kg au LPL avec une incertitude de quelques 10°°.
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Annexe : Parametres caractéristiques des modeles de profil de raie

Parametres caractéristiques des modeles de profil de
raie
Le tableau A-1 répertorie les parameétres, parametres sans dimensions associés ainsi que les

fonctions caractéristiques utilisés pour exprimer les modéles de profil de raie présentés dans le
chapitre Ill de ce manuscrit.

Notation Expression
w : pulsation 2T X v
o Wgp : pulsation au centre de raie a pression nulle 27 X Ugyp
=}
2 Awp : demi-largeur Doppler a 1/e 21 X Avp
~Q
*g I" : demi-largeur collisionnelle a mi-hauteur 2r Xy
§ A : décalage collisionnel 2T X 6
(0]
= B : taux de collisions douces modifiant la vitesse 21 X Bg
€
© B : taux de collisions fortes modifiant la vitesse 21 X B
& . o
B.in : taux de collisions cinétique Br
u : vitesse la plus probable J2kgT/m
- W — Wqp
X Awp
P N W—wWgap — A
‘G Awp
2
© S AAwp
(%]
‘5 Yy I'/Awp
(%]
é Zg Bg/Awp
é g Br/Awp
C
b Ng 1- BG/Bcin
(%]
(O] .
’4:-5 Bg‘,ff BG[1 — (F + IA)/Bcin]
€
S Nr 1- BR/Bcin
©
& Bﬁff Bcin — MR (F + iA)
i v/u
m,/m
1, ¥
fu (D) : distribution de Maxwell-Boltzmann (—) e u?
) Jru
c o
2 fu) 4Arv? foy (D)
()
3 i (te et
L w(x,y) : fonction de probabilité complexe _f —dt
TJ)_ o X—t+1y
1F;(a; b; c) : fonction hypergéométrique de confluence de Kummer Ref[84]

Tableau A-1 : Notation et expression des paramétres et fonction caractéristiques des modeles de profils de raie
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Niveaux d’énergie de vibration-rotation de 'ammoniac

Pour une molécule polyatomique telle que NHs;, la résolution de I'équation aux valeurs
propres de I’hamiltonien décrivant simultanément les interactions électron-électron, noyau-noyau,
et électron-noyau entraine des calculs compliqués. Dans la suite de cette partie, les mouvements des
électrons et des noyaux seront donc séparés en se plagant dans |'approximation de Born-
Oppenheimer, et seul le niveau électronique fondamental sera considéré. Dans un premier temps,
seront introduits indépendamment les mouvements de vibration et de rotation des molécules
polyatomiques du groupe de symétrie de la molécule NHs;. Ensuite, la modélisation de I'interaction
entre rotation et vibration dans le cas particulier de cette molécule sera présentée.

A. Présentation de ’ammoniac

La littérature concernant I'ammoniac est trés abondante. Les premiéres observations dans
son spectre infrarouge remontent a 1905 [174]. Par la suite, 'ammoniac a été une des premiéres
molécules étudiée par spectroscopie micro-onde [175] et a été utilisée dans le premier Maser [176,
177]. Elle a aussi été souvent utilisée pour tester de nouvelles techniques spectroscopiques
infrarouges : la spectroscopie Stark [178], la spectroscopie a deux photons [179, 180], la
spectroscopie hétérodyne [181], ou encore la spectroscopie de saturation [112]. Ce grand intérét
expérimental pour I'ammoniac a été motivé d’une part par les études théoriques sur le mouvement
d’inversion qu’elle présente (voir ci-dessous), et d’autre part par le besoin de données pour appuyer
les observations effectuées en astrophysique. En effet, 'ammoniac a été la premiére molécule
polyatomique observée dans le milieu interstellaire [182] et est, par exemple, un des composants
majeurs de I'atmosphére de Jupiter [183].

1. Géomeétrie

Au début des années 1930, les mesures effectuées sur I'ammoniac en spectroscopie
infrarouge et rotationnelle Raman ont démontré que cette molécule se présente sous la forme d’une
pyramide symétrique avec l'atome d’azote a son sommet [184]. Des mesures dans le spectre
infrarouge rovibrationnel ont permis d’estimer que ses trois moments principaux d’inertie valent
I, = 4,43.1073kg.cm? et I, = I}, = 2,82.10"*3kg. cm? [185]. Puisque I, > I, = I}, la molécule
est une toupie symétrique oblate (« aplatie »), non plane. Sur la Figure A-1, la gé¢ométrie a I’équilibre
de NH; est représentée, ainsi que ses axes principaux d’inertie a, b et c, correspondants aux
moments principaux d’inertie, I, I, et I, (c étant I'axe principal de la molécule). Les valeurs des
longueurs de liaison et des angles de la molécule déduits des moments principaux d’inertie sont
également indiqués.
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Figure A-1 : Géométrie, axes principaux d’inertie et moment dipolaire de NH;. L’axe b est orthogonal au plan (ac).

De par sa géométrie, 'ammoniac possede un axe de symétrie d’ordre 3 sur 'axe c et trois
plans de symétrie verticaux, et appartient donc au groupe ponctuel de symétrie Cs,. Les propriétés
de symétrie de ce dernier permettent de prédire que NH; posséde un moment dipolaire électrique
permanent ji non-nul dirigé selon son axe principal (également représenté sur la Figure A-1). Sa
valeur est de 1,47 D [186].

2. Niveaux d’énergie vibrationnels

Dans cette partie sont présentés les modes de vibration de NH; en négligeant toute
interaction avec les mouvements électroniques et rotationnels. La molécule d’ammoniac possédant
N = 4 atomes, ses modes de vibration sont au nombre de 3N — 6 = 6. Le type de chacune de ces
vibrations est connu par les éléments de symétrie qui composent le groupe ponctuel Cs, auquel
appartient NH;3[187]. Par la résolution de I'équation séculaire, 4 modes normaux de vibration sont
obtenus, dont 2 sont doublement dégénérés. Leurs fréquences fondamentales ainsi que leurs
symétries sont indiquées sur la Figure A-2.
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Ul [al) U3a [E) U4a [E)
Fréquence: 3337cm! Fréquence: 3444cm™? Fréquence: 1628 cm™

v, (a,) Uy, (€) Uyp (€)
Fréguence: 950 cm™ Fréquence: 3444 cm™? Fréguence: 1628 cm™

Figure A-2 : Modes normaux de vibration de NH;.

Le mode vy, non dégénéré et de symétrie a,, correspond a un mode d’élongation symétrique
de la molécule. Le mode v,, lui aussi non-dégénéré et de symétrie a,, est le mode dit « parapluie »
qui favorise l'inversion (voir partie ci-dessous). Le mode v; et v, sont tous les deux doublement
dégénérés, de symétrie e, et correspondent respectivement a des modes d’élongation
antisymétrique et de pliage.

Dans le cadre du modele de I'oscillateur harmonique, les niveaux d’énergie vibrationnels de
I"ammoniac sont donnés par :

1 1
G(Ul,vz, U3, U4,) = th (Ul + E) + hVZ (Uz + E)
+ hvy(v3 + 1) + hvy(v, + 1)

A-1

Avecv; la fréquence d’oscillation de la vibration normale i, v; le nombre quantique vibrationnel, et
Uz = Uzy t Uzp, Uy = Usa T Usp.

La régle de sélection générale entre niveaux vibrationnels est qu’une transition entre deux
niveaux vibrationnels v’ et v"’ est autorisée tant qu’au moins une composante du moment dipolaire
f a le méme type de symétrie que le produit W,/ ¥, ", avec ¥, et W, respectivement les fonctions
propres vibrationnelles des niveaux v’ et v’’. Pour "'ammoniac, les transitions fondamentales des 4
modes normaux de vibration sont autorisées (variation d’un seul quantum de vibration d’'un mode).
Par ailleurs, son spectre vibrationnel présente aussi de trés nombreuses transitions harmoniques
(variation de plusieurs quanta de vibration d’'un seul mode) et de combinaisons (variation de
plusieurs quanta de vibration de plusieurs modes) mais ces transitions sont d’intensité beaucoup plus
faible.

3. Cas particulier du mode « parapluie »

Le mode de vibration v,, également dénommé mode « parapluie » est particulier pour
I'ammoniac puisqu’il favorise I'inversion moléculaire. En effet, la configuration de I'ammoniac est
pyramidale, mais pour de grandes amplitudes du mode de vibration, v,, la molécule au-dela de la
configuration plane atteint une configuration pyramidale inversée. De par la répulsion coulombienne
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entre le noyau d’azote et les 3 atomes d’hydrogéne, les configurations pyramidales équivalentes
correspondent a des minima d’énergie potentielle, alors que la configuration plane correspond a un
maximum. La courbe de potentiel V(2z) (avec z la distance de I'atome d’azote au plan contenant les 3
atomes d’hydrogene), est donc en forme de W, avec une barriere de potentiel entre les 2 minima
situés en +z, et —z, (Figure A-3).

v(z)

| [} oen
N

¢ /+ 35,7cm?

2020cm™

= > 0,79cm?

-2 +Z,

Figure A-3 : Courbe d’énergie potentielle pour le mode normal de vibration v, de NH;. Le dédoublement pour v, = 0 est
exagéré pour une meilleure lisibilité.

Puisque la barriére de potentiel est finie (2020 cm™), chaque fonction d’onde localisée dans
un des deux puits s’étend par effet tunnel a travers la barriere de potentiel. Ce couplage entre les 2
configurations de la molécule se traduit par un dédoublement des niveaux vibrationnels dont la
différence d’énergie est donnée par Av = (27)7 !, avec T le temps moyen dans chaque puits de
potentiel. Sur la Figure A-3, les écarts pour v, = 0, 1, et 2 sont indiqués en cm™ [188].

De fagon générale, a cause de la symétrie plane du potentiel moléculaire, i.e. V(z)=V(-z),
les fonctions propres de chacun des niveaux dédoublés doivent satisfaire W(z) = +W(—2z). Ceci est
possible en écrivant des fonctions symétriques Wy et antisymétriques W, telles que :

‘P—i‘{’( —z)+ ¥ (zy + 2)
S_\/E( 7y — Z zo +2))

v, = % (W(zo — 2) — W(zo +2)

Avec W(z, — z) et ¥(zo + z) les fonctions d’onde solutions de I'oscillateur harmonique

A-2

correspondant a chacun des 2 minima.

Tous les niveaux d’énergie vibrationnels de NH; sont donc dédoublés en deux niveaux
symétriques et antisymétriques que I'on notera par la suite respectivement « s » et « a » (on trouve
également dans la littérature la notation « + » et « - »). Ce dédoublement est beaucoup plus faible
pour les modes v; et v, que pour les modes v, et v,. Par ailleurs, il peut étre démontré que pour
toutes les paires de niveaux vibrationnels, le plus bas correspond toujours a un niveau « s ».
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La regle de sélection dipolaire électrique entre niveaux vibrationnels, citée dans la partie
précédente 2, reste valable dans le cas des niveaux dédoublés. Elle entraine les régles de sélection de
symétrie suivantes entre niveaux vibrationnels :

S & a, S &S, a<a A-3
4. Niveaux d’énergie rotationnels

Dans cette partie est uniqguement décrite la rotation de NH;, en négligeant les interactions
avec les mouvements électroniques et de vibration. Le modele le plus simple pour décrire la rotation
d’une molécule est celui du rotateur rigide, qui consiste a considérer comme une tige rigide et sans
masse la liaison entre les noyaux. Dans ce modele, les niveaux d’énergie et les regles de sélection
d’une toupie symétrique oblate telle que NH; peuvent étre déduits de la mécanique classique et du
principe de correspondance. Le mouvement classique est représenté sur la Figure A-4. La molécule
peut tourner sur elle-méme le long de son axe principal (noté z) et, dans le méme temps, ce dernier
a un mouvement de précession autour du moment angulaire total P.En général, P est associé a la
somme du moment angulaire rotationnel, du moment angulaire orbital et du spin électronique, mais
exclu le spin nucléaire. Or 'ammoniac, comme la trés grande majorité des molécules, posséde un
état électronique fondamental totalement symétrique pour lequel le moment angulaire orbital

électronique et le spin total sont nuls. Dans ce cas, P correspond alors simplement a la rotation.

Figure A-4 : Mouvement classique de rotation d’une toupie symétrique oblate telle que NH;.

L’énergie de rotation en mécanique classique est alors donnée par :

w P +PZ( Lo A-4
2l %21 2l
Avec I > Ig = 14 les moments principaux d’inertie, et P, la projection du moment angulaire

total sur I'axe principal de la molécule.

P2 est quantifié et vaut J(J + 1)A?, avec J=0,1,2... le nombre quantique de rotation. De la

méme maniere, PZ2 est quantifié et vaut K?A2, avec K un entier compris entre -] et ], deuxiéme
nombre quantique de rotation, correspondant a la projection de J sur I'axe (0z). L'énergie
rotationnelle d’une toupie symétrique aplatie dans le cadre de I'approximation du rotateur rigide
s’écrit donc:
F(J,K) =BJ(J + 1) + (C — B)K? A-5
Avec les constantes rotationnelles B = % etC= L.
B

4-1'[1(:
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Annexe : Niveaux d’énergie de vibration-rotation de 'ammoniac

D’apres A-5, les états avec des K de valeurs opposées ont la méme énergie. lls correspondent
aux 2 directions de rotation opposées possibles. Par conséquent, tous les niveaux rotationnels sont
doublement dégénérés. Par ailleurs, puisque dans le cas d’une toupie symétrique oblate [ > I, le
coefficient en K? dans A-5 est négatif. Les niveaux d’énergie avec un méme ] diminuent en énergie
lorsque K augmente.

Les niveaux rotationnels d’'une molécule polyatomique sont antisymétriques ou symétriques,
selon qu’il y a changement de signe ou non de la fonction d’onde totale par inversion des
coordonnées d’espace de toutes les particules. Dans le cas des toupies symétriques non planes, cette
opération de symétrie conduit a une configuration qui ne peut pas étre obtenue par rotation.
Chacune des 2 formes a les mémes niveaux d’énergie rotationnelle puisque les moments d’inertie
sont égaux dans les deux cas. Chaque niveau d’énergie rotationnelle (doublement dégénéré) est
donc dédoublé en deux sous-niveaux de symétrie opposée («s» et «a»). PourK+#0, il y a par
conséquent 4 sous-niveaux pour chaque valeur de]. Si la barriere de potentiel séparant les deux
configurations peut étre considérée comme infinie, les deux niveaux « s » et « a » sont dégénérés. En
revanche si, la barriere de potentiel est finie, comme dans le cas de NH;, la dégénérescence entre
niveaux rotationnels de parité opposée est levée.

L’'ammoniac possédant un moment dipolaire permanent, il est possible d’observer son
spectre rotationnel. Les régles de sélection sur K et ] sont alors:

AK =0, Al =0,+1 A-6
De plus, les régles de sélection de symétrie sur les niveaux rotationnels sont :
S & 3, S &S, a< a A-7
B. Niveaux d’énergie rovibrationnels

Dans la partie précédente, la rotation et la vibration de NH; ont été présentées
indépendamment et dans leurs approximations les plus simples (oscillateur harmonique et rotateur
rigide). Il est possible d’aller au-dela de ces modéles en considérant I'anharmonicité des modes de
vibration et pour la rotation, le caractére non rigide des liaisons entre atomes (on parle alors de
rotateur non-rigide). La description des niveaux d’énergie doit également prendre en compte
I'interaction entre vibration et rotation.

1. Présentation générale

En premiére approximation, I'énergie de vibration-rotation d’'une molécule de symétrie C,
peut étre calculée en faisant la somme de son énergie vibrationnelle (contenant I'anharmonicité des
modes) et de son énergie rotationnelle. Cependant, puisque la molécule vibre en méme temps
gu’elle tourne, ses moments d’inerties changent, et par conséquent la valeur moyenne des
constantes rotationnelles n’est pas exactement la méme que pour la position d’équilibre et est
différente pour chaque niveau d’énergie vibrationnel. Les constantes rotationnelles de I’équation A-5

B di
B[v] = Be —Zai (Ui +E) + .-

i

C d;
C[v] = Ce —zai (Ui +3) + .-

i

s’écrivent alors :

A-8
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Annexe : Niveaux d’énergie de vibration-rotation de 'ammoniac

Avec B, et C, les constantes rotationnelles de la position d’équilibre, a? et ozic des constantes
associées a chaque mode v; et représentant le couplage de la vibration (harmonique et
anharmonique) avec la rotation, et d; la dégénérescence du mode v; (ici d; =1 ou 2). [v] précise les
nombres quantiques des modes vibrationnels considérés.

Chaque état vibrationnel présente donc un sous-ensemble d’états rotationnels, dont
I’espacement en énergie est différent pour chaque état vibrationnel. Dans le cas particulier de NH3, a
cause de la possibilité d’inversion liée au mode de vibration v,, chacun des niveaux d’énergie est
dédoublé en deux niveaux symétriques (« s ») ou antisymétrique (« a »). En outre, puisque la
molécule non-rigide est en rotation, deux forces d’inertie doivent étre prises en compte : la force
centrifuge et la force de Coriolis. A cause de I'action de la premiére, les distances internucléaires, et
par conséquent les moments d’inertie, augmentent lorsque la rotation augmente. Il est donc
nécessaire d’introduire de nouvelles constantes rotationnelles (dépendant elles aussi du mode de
vibration) qui décrivent la distorsion centrifuge de la toupie symétrique. Par exemple, pour un état
vibrationnel non dégénéré, la correction centrifuge au premier ordre de I'énergie rotationnelle est
donnée par [189]:

Fio10,K) = Bpy)JJ + 1) + (Cpyy — By K2
- D][u]lz(] +1)? A-9
— Dykpy)0 + 1K? - Dk[v] K*

Avec Dy, Djkpw), Dkju) les constantes quadratiques de distorsion centrifuges et ou [v] a la
méme signification que dans I'équation A-8.

La force de Coriolis apparait uniquement pour les niveaux vibrationnels excités (v; # 0). Sa
prise en compte induit des couplages entre certains modes de vibration et de rotation, ce qui
correspond a I'apparition d’'un moment angulaire vibrationnel de la molécule (noté £). Pour les
toupies symétriques en I'occurrence, le couplage de Coriolis est en général beaucoup plus important
pour les modes vibrationnels dégénérés et provoque un dédoublement de leurs niveaux d’énergie.
Dans I'approximation ou la fonction d’onde de vibration-rotation W peut étre écrite comme le
produit des fonctions d’onde vibrationnelles W, et rotationnelles ¥}, il peut étre montré que les
régles de sélection des transitions de vibration-rotation infrarouges des toupies symétriques sont les
mémes que celles des transitions rotationnelles et vibrationnelles prises séparément. Cependant,
pour les transitions rotationnelles, c’est dans ce cas la direction du changement du moment dipolaire
(moment de transition) qui importe et non plus la direction du moment dipolaire permanent. Ainsi, si
le moment de transition de la transition vibrationnelle est paralléle a I’axe principal de la molécule
(on parle alors de bande parallele), les regles de sélections sur les nombres quantiques rotationnels
sont:

AK =0, A]=0,%1 SiK+0
AK =0, Al =+%1 siK=0

A-10
Pour chaque valeur de K est obtenue une sous-bande avec trois branches : P (pour A] =
—1), Q (pour A] = 0), et R (pour A] = +1).

Lorsque le moment de transition est perpendiculaire a I’axe principal de la molécule (on parle
alors de bande perpendiculaire), les regles de sélections sont :

AK = £1, A]=10,%1 A-11
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Si le moment de transition a une composante a la fois parallele et perpendiculaire a I'axe
principal de la molécule (on parle alors de bande hybride), les régles de sélections sont données par
les équations A-10 et A-11.

De maniere générale, les régles de sélections liées a la symétrie sont :
S & a, S ¢ S, a<a A-12

2. Niveaux d’énergie de vibration-inversion-rotation dans le cas
particulier de NH;3;

Les observations du spectre de 'ammoniac ont rapidement mis en évidence des anomalies
concernant ses niveaux d’énergie, par rapport aux modeles théoriques traditionnels de I'interaction
vibration-rotation décrit ci-dessus. En effet, ces modeles, qui supposent que les mouvements liés a la
vibration sont petits comparés aux angles et aux longueurs de liaison, ne sont pas adaptés aux
molécules de symétrie C;, du type de NH; qui présentent des mouvements de grande amplitude.
Pour les molécules « semi-rigides » de symétrie C3, comme CH;D ou PHj;, le systéme peut étre décrit
par un Hamiltonien obtenu par un développement en série de puissance des opérateurs liés aux
coordonnées normales et aux moments de la molécule. Pour NH;, ce type de développement n’est
plus valide a cause du mouvement de trés grande amplitude associé au mode « parapluie » v,. Par
conséquent, un formalisme particulier a été développé et a évolué pour traiter la vibration, la
rotation et I'inversion dans I'ammoniac [190-192]. Le principe est de retirer le mode d’inversion de
grande amplitude du probléme vibrationnel et de le traiter avec les coordonnées rotationnelles. Pour
cela, la fagon usuelle de procéder est de choisir une configuration de référence, qui suit le
mouvement de grande amplitude de sorte que tous les autres déplacements vibrationnels de faible
amplitude restent petits [193]. Cette configuration de référence est choisie plan, avec une symétrie
Ds;,. Par cette approche, les niveaux d’énergie de vibration-inversion-rotation et le moment dipolaire
électrique sont décrits en termes de parametres moléculaires effectifs symétriques ou
antisymétriques. Dans les états vibrationnellement excités, les parametres décrivant les interactions
vibration-rotation du type couplage de Coriolis sont également exprimés en tant que parameétres «s »
ou«an.

Ainsi, pour chaque niveau vibrationnel, il est possible de décrire I'énergie des niveaux
d’inversion-rotation par un Hamiltonien effectif possédant un jeu de parameétres distincts.
L’'Hamiltonien effectif est du type :

H= Hdiag + Hnondiag A-13

Hgiag est diagonal dans la base des fonctions d’onde d’inversion-rotation symétrisées et

s’exprime comme :

Hdiag == H0+H2 + H4d + H6d + Hgd + b A'14
Avec
H,=E A-15
H, = BJ? + (C — B)J2 A-16
H,q = —D;(J*)? — DikJ?J — Dk (J2)? A-17
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Hyq = Hj(J®? + Hyx 03?2 + HikxJ*(2)? + Hk(J5)3 A-18

Hgq = L](]2)4 + LIIIK(]2)3]ZZ + L]]KK(IZ)Z(]§)2
+ Lixkxx)*(J2)? + L (J5)* A-19

H, correspond a I’énergie du niveau vibrationnel pur (J=K=0), et H, + Hyq4 est facilement
identifiable a I'énergie rotationnelle corrigée de la distorsion centrifuge au premier ordre (équation
A-9). Hyondiag N'est pas diagonal dans la base des fonctions d’onde d’inversion-rotation symétrisées.
Il contient typiquement les interactions entre états rotationnels avec AK = +3 et AK = +6, qui ont
été expérimentalement observées entre et a l'intérieur des états vibrationnels. En implémentant ce
Hamiltonien effectif dans un programme dédié a la régression non-linéaire de transitions
moléculaires, tel que SPFIT [194], et a partir des données expérimentales sur un grand nombre de
transitions, il est possible d’estimer les paramétres effectifs décrivant les niveaux d’énergie
d’inversion-rotation de plusieurs niveaux vibrationnels de NHs.
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RESUME

Ce manuscrit présente I'expérience développée dans I'équipe MMTF du Laboratoire de Physique des
Lasers avec pour objectif de contribuer a la redéfinition du Systeme International d’unités en
mesurant la constante de Boltzmann, kg, par spectroscopie laser. La méthode utilisée est fondée sur
la spectroscopie d’absorption linéaire d’'un gaz d’ammoniac maintenu a température constante. La
constante de Boltzmann est déduite de la mesure de température du gaz et de la largeur du profil
d’absorption enregistré. Des expériences de 1% et 2°™ génération ont d’ores et déja permis
d’atteindre une incertitude statistique de 38x10° sur la mesure de kz. Dans ce mémoire, nous
décrivons les améliorations apportées au dispositif expérimental pour réduire l'incertitude de
mesure au niveau de quelques 10°. Nous mettons & profit ces développements expérimentaux et
utilisons une nouvelle procédure d’ajustement des données expérimentales pour réduire
I'incertitude statistique de mesure au niveau de 6,4x10°. Nous effectuons par la suite une étude
complete des effets systématiques susceptibles d’affecter la mesure de kz. Nous décrivons
notamment le dispositif expérimental mis en place pour analyser la structure hyperfine de NH;. Nous
évaluons entre autres I'impact de la composition du gaz, de la saturation de la transition, et de la
modulation du faisceau laser. Enfin, nous menons une étude poussée de la modélisation des
collisions entre molécules. Au final, le budget d’incertitude global sur les effets systématiques est
réduit au niveau de 2,1x10°. L'ensemble des résultats obtenus et les perspectives envisagées
ouvrent la voie vers une mesure optique de kg avec une incertitude de quelques 10°°.

MEASUREMENT OF THE BOLTZMANN CONSTANT BY LASER SPECTROSCOPY : TOWARDS A
CONTRIBUTION TO THE INTERNATIONAL SYSTEM OF UNITS

ABSTRACT

We detail in this manuscript the experiment developed in the MMTF team of the Laboratoire de
Physique des Lasers, whose aim is to contribute to the redefinition of the International System of
units through the measurement of the Boltzmann constant, kg, by laser spectroscopy. The method
used is based on the linear absorption spectroscopy of an ammonia gas maintained at constant
temperature. The Boltzmann constant is deduced from the gas temperature measurement and the
width of the recorded absorption profile. First and second generation experiments already led to a
38x10°° statistical uncertainty on the measurement of kg. In this manuscript, we describe how we
improved the experimental set-up to reduce the measurement uncertainty to a fewx10°® level. We
make profit of these experimental improvements and fit the data in a new way to reduce the
measurement statistical uncertainty to a 6.4x10° level. Then, we carry out a complete study of
systematic effects that could affect the Boltzmann constant measurement. We notably describe the
experimental set-up built to analyze NH; hyperfine structure. Among other things, we evaluate the
impact of the gas composition, the transition saturation, and the laser beam modulation. Finally, we
deeply study how to model collisions between molecules. In the end, the global uncertainty budget
on systematic effects is reduced to a 2.1x10° level. All the obtained results and future prospects pave
the way to an optical measurement of kg with an accuracy of a few 10°.

MOTS-CLES

Systeme International d’unités, spectroscopie moléculaire, métrologie des fréquences, constantes
fondamentales, forme de raie d’absorption, spectroscopie d’absorption saturée, structure hyperfine,
thermométrie



