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Résumé

Ce travail de thèse porte sur le développement d'un spectromètre laser à cascade
quantique (QCL) dans le moyen infrarouge pour des applications en spectroscopie et
en métrologie des fréquences. Les principaux objectifs ont été tout d'abord de lever
la forte contrainte que constitue le faible domaine spectral accessible au laser à CO2

mais également d'accroître la faible puissance laser disponible pour nos expériences de
spectroscopie. Ce nouvel instrument intéresse directement les expériences développées
au sein du groupe Métrologie Molécules et Tests Fondamentaux : � la mise en évidence
de non conservation de la parité dans les molécules chirales et la détermination de la
constante de Boltzmann par spectroscopie laser �.
Au cours de ce travail de thèse, nous avons caractérisé le bruit d'intensité, le bruit de
fréquence ainsi que la largeur de raie de la source QCL libre. Les résultats obtenus
comparés à la littérature montrent une grande qualité spectrale de cette source laser.
L'asservissement en phase de la source QCL sur un laser à CO2 ultra-stable a permis
de démontrer le transfert des propriétés spectrales du laser à CO2 à la source QCL. Le
spectromètre a ensuite été utilisé pour des expériences de spectroscopie en absorption
linéaire des molécules NH3 et de la molécule de Méthyltrioxorhénium, molécules d'inté-
rêt pour les projets de mesure de la constante de Boltzmann et de recherche d'un e�et
de la non-conservation de la parité. Le potentiel de ce spectromètre a également été
démontré dans des expériences de spectroscopie à très haute résolution, en absorption
saturée.
Mots clés : laser à cascade quantique, accordabilité, caractérisation spectrale, asser-
vissement, puissance, spectroscopie de haute résolution
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Introduction

La spectroscopie, discipline expérimentale étudiant l'interaction entre un rayonne-
ment électromagnétique et la matière joue un rôle crucial dans plusieurs domaines de
la physique. Elle a accompagné le développement de la mécanique quantique et per-
mis l'étude de la matière à l'échelle atomique. En chimie physique et analytique les
spectres atomiques et moléculaires sont utilisés pour détecter, identi�er et quanti�er
la composition d'un échantillon. Deux catégories de méthodes d'analyse spectrale sont
principalement utilisées pour déterminer la composition d'un échantillon : la spectro-
scopie des rayonnements et la spectroscopie de masse. Au cours des dernières années,
un intérêt croissant a été porté à la description précise et exacte des formes de raie mo-
léculaire en absorption. Dans ce contexte plusieurs programmes de recherche portent
par exemple sur les gaz à e�et de serre et leur impact global sur le changement clima-
tique en se �xant comme objectif la détection de gaz avec des précisions sans précédent
dans la mesure des intensités absolues [1]. L'analyse des formes de raie atomique et
moléculaire requiert notamment la détermination des intensités et des fréquences de
transition [2, 3]. La détermination des intensités et la connaissance des pro�ls de raie
jouent aussi un rôle crucial aux mesures de température spectroscopique basées sur la
comparaison des intensités des raies [4]. La spectroscopie joue également un rôle cen-
tral dans les mesures de précision dédiées aux applications en métrologie et aux tests
fondamentaux de la physique. L'utilisation de la spectroscopie s'étend également dans
les mesures de constantes fondamentales de la physique (mesures de constantes fonda-
mentales et leurs possibles variations dans le temps par exemple). Des expériences de
mesures de fréquences absolues de transitions de l'atome d'hydrogène permettent ainsi
de déduire une mesure de la constante de Rydberg [5, 6]. La constante de structure
�ne α qui caractérise la force des interactions dans la théorie de l'électrodynamique
quantique est mesurée en utilisant la spectroscopie d'électrons piégés [7] ou d'atomes
ultrafroids [8]. La constante de Boltzmann est également mesurée par spectroscopie
atomique ou moléculaire [9, 10, 11, 12]. Des expériences de spectroscopie moléculaire à
très haute résolution sont par ailleurs menées dans le but de mettre en évidence l'e�et
de la non conservation de la parité dans des molécules chirales [13].

C'est dans cette optique que notre équipe, possèdant une expertise en spectroscopie
moléculaire à haute résolution pour des applications en métrologie ou en physique fon-
damentale, a développé deux projets majeurs : la mesure de la constante de Boltzmann
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par spectroscopie laser [14] et le test de la non conservation de la parité (NCP) dans
les molécules chirales [13]. Le premier projet qui consiste à mesurer la constante de
Boltzmann (kB) par spectroscopie laser est une expérience proposée par Ch.J.Bordé
en 2002 [15]. Le principe repose sur l'enregistrement par spectroscopie laser du pro-
�l Doppler d'une raie isolée d'un gaz atomique ou moléculaire maintenu à l'équilibre
thermodynamique. Notre équipe a été la première à développer à partir de 2004 une
expérience de mesure de kB basée sur cette technique.

Le deuxième projet conduit dans l'équipe vise à mettre en évidence la di�érence de
fréquence entre les transitions de deux énantiomères d'une molécule chirale, e�et dû
à la NCP [16, 17]. La mesure de cet e�et dans une molécule chirale est aujourd'hui
un dé� expérimental majeur en physique expérimentale. La valeur estimée de l'e�et
sur les spectres d'absorption IR par des calculs de chimie quantique dans les molécules
chirales est très faible (de l'ordre 10−15 en valeur relative). Notre équipe a entrepris de
réaliser un tel test depuis 1997.
La mesure de kB et la recherche d'un e�et NCP ont en commun l'utilisation d'un
spectromètre basé sur un laser à CO2 ultra-stable. Cependant ce spectromètre comporte
deux contraintes majeures : la faible puissance disponible pour la spectroscopie et une
accordabilité en fréquence très restreinte. Le développement d'un spectromètre basé sur
un laser à cascade quantique est la solution retenue par l'équipe pour pallier les limites
du spectromètre laser à CO2. Ce travail de thèse débuté en 2011, s'inscrit dans ce cadre
et a pour objectif de montrer la pertinence des évolutions instrumentales autour du
spectromètre. Dans ce mémoire, comportant trois parties, le travail qui a été mené au
cours de ma thèse pour atteindre cet objectif est rapporté.

Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré à la mesure de la constante de
Boltzmann dans le contexte international. Nous détaillons l'état de l'art des di�érentes
méthodes de mesures de kB mentionnées dans le dernier CODATA (Commitee on Data
for Science and Technology), le CODATA 2010. Nous nous intéressons ensuite plus
particulièrement à l'expérience de la mesure de kB par spectroscopie laser, méthode
choisie par notre équipe pour mesurer cette constante. Les travaux et résultats obtenus,
antérieurs à mon arrivée dans l'équipe sont rappelés. Ma participation à l'étude de la
forme de la raie saQ(6,3) (raie de l'ammoniac choisie pour réaliser cette expérience)
et les résultats importants obtenus ainsi que les limites actuelles qui ont conduit au
développement du spectromètre laser à cascade quantique sont donnés.

Le deuxième chapitre est dédié au développement du nouveau spectromètre laser
à cascade quantique. Les motivations actuelles et les caractéristiques très intéressantes
des QCL qui nous ont conduit à les choisir pour remplacer nos lasers à CO2 sont présen-
tées. Les méthodes pour caractériser les lasers sont rappelés. Le dispositif expérimental
développé pour caractériser la source QCL est détaillé. La caractérisation du QCL
libre est présentée et les résultats importants obtenus sont discutés. L'asservissement
du QCL sur une référence de fréquence ultra-stable nécessaire pour son utilisation dans
des expériences de spectroscopie à haute résolution ou de métrologie des fréquences de
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haute précision est présenté. Les résultats obtenus et les performances du QCL stabi-
lisés en fréquence sont préséntés et discutés.

En�n le troisième chapitre est consacré au potentiel du QCL stabilisé en fréquence
pour des expériences de spectroscopie à haute résolution. Dans ce chapitre, une pre-
mière démonstration du potentiel des sources QCL pour des applications en spectro-
scopie moléculaire et métrologie est présentée. La spectroscopie de molécules (NH3 et
triméthyloxorhénium (MTO)) d'intérêt pour les projets de mesure de kB et de mise en
évidence de l'e�et NCP dans les molécules, réalisée avec un QCL asservi en fréquence
est présentée.
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Chapitre 1

La mesure de la constante de
Boltzmann (kB)

1.1 Mesure de kB : le CODATA 2010

Mon travail de thèse a débuté en 2011, au moment où le CODATA publiait son
dernier ajustement des constantes fondamentales. C'est dans ce contexte international
que s'inscrit le projet de mesure de la constante de Boltzmann par spectroscopie la-
ser menée dans l'équipe MMTF (Métrologie, Molécules et Tests Fondamentaux). La
mesure de la constante de Boltzmann entre dans le cadre général de la redé�nition
du système international d'unités. Le kelvin est dé�ni actuellement comme étant la
fraction de 1/273,16 de la température thermodynamique du point triple de l'eau. Le
CIPM (Comité Internationale des Poids et Mesures) a proposé une nouvelle dé�nition
de l'unité de température, le kelvin lié directement à une valeur �xée de la constante
de Boltzmann. Cette dé�nition sera formulée de la manière suivante :
Le kelvin, K est l'unité de température thermodynamique, son amplitude est

déterminée en �xant la valeur numérique de kB à exactement 1,3806 . . .×10−23

lorsqu'elle est exprimée en s−2 m2 kg K−1, unité du SI est égale au J K−1 [18].
Pour cette nouvelle dé�nition, la valeur numérique de kB sera �xée au moment de
l'adoption de la redé�nition du système international d'unités. Cette nouvelle valeur
numérique de kB se basera sur la valeur recommandée par le CODATA à cette date.
C'est ainsi que des expériences variées de mesures de cette constante sont réalisées
à travers le monde a�n de réduire encore l'incertitude sur cette constante. Dans la
suite, une présentation de l'état de l'art des di�érentes méthodes de mesures de kB
mentionnées dans la dernière publication du CODATA, le CODATA 2010 sera donnée.
L'expérience de mesure de kB menée dans notre équipe, ses limites actuelles ainsi que
ses perspectives seront presentées.
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1.1.1 Mesure de kB par thermométrie acoustique à gaz (AGT)

La valeur actuelle de la constante de Boltzmann admise par le CODATA découle
essentiellement des mesures expérimentales e�ectuées avec la méthode de thermométrie
acoustique à gaz. Cette méthode repose sur la mesure de la vitesse quadratique du
son dans un gaz réel à la pression p et à la température T . C'est une méthode dite
indirecte car la constante kB est déduite de la constante des gaz parfaits R et du nombre
d'Avogadro NA par la relation :

kB =
R

NA

= R
2R∞h

cAr(e)Muα2
(1.1)

où R∞ est la constante de Rydberg, h la constante de Planck, c la vitesse de la lumière
dans le vide, Ar(e) représente la masse atomique relative à l'électron, Mu est la masse
molaire du gaz et α la constante de structure �ne.
Les valeurs de la constante des gaz parfaits et du nombre d'Avogadro recommandées
par le CODATA en 2010 sont [19] :

R(2010) = 8,3144621(75) J mol−1 K−1(9,1 × 10−7) (1.2)

NA(2010) = 6,02214129(27) × 1023 mol−1(4,4 × 10−8) (1.3)

La valeur de R(2010) recommandée est déduite de l'ensemble des mesures réalisées jus-
qu'au 31 décembre 2010 (voir tableau 1.1). Le tableau 1.1 répertorie toutes les mesures
de R qui ont contribué à la valeur R(2010) recommandée par le CODATA. L'incertitude
sur NA(2010) est quant à elle limitée au niveau de 4,4 × 10−8 par celle sur h(2010) mais
n'a�ecte pas l'incertitude de kB qui est �xée par celle de R. Ainsi la valeur de kB tirée
de R(2010) et NA(2010) est :

kB(2010) = 1,3806488(13) × 10−23 J K−1(9,1 × 10−7) (1.4)

Parmi les 8 mesures du tableau 1.1, 6 ont été réalisées entre 2009 et 2011. Ceci traduit
le travail intense mené au sein des laboratoires a�n de disposer de nouveaux résultats
en vue de la future redé�nition du kelvin. La majorité des mesures ont été réalisées
avec la méthode AGT (mesure indirecte) et peu de mesures directes de la constante
Boltzmann kB ont été faites. Il est dans ce contexte important de disposer de nouvelles
valeurs avant l'adoption du nouveau système international d'unité qui �xera la valeur
de kB.

1.1.2 Mesure de kB par thermométrie à bruit de Johnson (JNT)

Contrairement à la méthode AGT, basée sur la mesure de la vitesse du son, la
technique JNT ( Noise Thermometry) repose sur une approche purement électronique.
Le bruit Johnson ou bruit thermique décrit les �uctuations de courant et de tension
dans un conducteur électrique. Ces �uctuations sont dues à l'agitation thermique des
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électrons de conduction. Ce bruit est caractérisé par la moyenne quadratique de la
tension ⟨U2⟩ aux bornes d'un conducteur ohmique. Le théorème de Nyquist [20] donne
pour des fréquences inférieures à 10 MHz et des températures supérieures à 250 K, le
bruit en tension approximé à mieux que 10−6 par la relation :

⟨U2⟩ = 4kBTRs∆f (1.5)

où Rs représente la résistance du conducteur ohmique à la température T et ∆f la
bande passante de mesure du bruit en tension ⟨U2⟩. De manière générale, le bruit John-
son est utilisé pour réaliser des mesures de température. Mise à part sa dépendance
à la résistance, cette mesure est totalement indépendante des propriétés du conduc-
teur. En pratique, les bruits de tension d'une résistance à température T connue et
d'une résistance à température T inconnue sont mesurées. La température inconnue
est déduite du rapport des bruits de tension des résistances en utilisant l'équation 1.5.
Inversement la mesure du bruit de tension permet de déterminer kB en connaissant
les températures et résistances des conducteurs ohmiques. Les premières mesures qui
ont permis de déduire une mesure de kB n'ont atteint des incertitudes que de 10−4 en
valeur relative limitée par les performances des composants électroniques disponibles
à l'époque [21]. Grâce à l'utilisation de sources de tension stables basées sur l'e�et Jo-
sephson AC et au développement de l'électronique notamment en terme de rapidité et
de linéarité des convertisseurs analogique-numérique, les thermomètres à bruit Johnson
sont devenus plus performants et ont atteint des incertitudes de mesure dans la gamme
des 10−5 [22, 23]. Benz et al. [24] ont ainsi réalisé en 2010 au NIST, une mesure du
rapport kB/h par la technique JNT qui a contribué au CODATA 2010 (voir tableau
1.1).

1.1.3 Mesure de kB par thermométrie à gaz par la mesure de
constante diélectrique (DCGT)

La méthode DCGT (Dielectric Constant Gas Thermometry) a été utilisée pour la
première fois pour e�ectuer des mesures de températures entre 4,2 K et 27,1 K avec
une exactitude d'environ 0,3 mK. Ces mesures ont été réalisées au NPL par Gugan et
al. en 1980 [25]. Cette méthode repose sur deux équations.
La première est le développement du viriel de l'équation d'un gaz réel :

p = ρRT [1 + ρb(T ) + ρ2c(T ) + ρ3d(T ) + . . .] (1.6)

où p représente la pression du gaz, ρ sa densité, T sa température thermodynamique,
R la constante des gaz parfaits, b(T ) est le premier coe�cient du viriel, c(T ) est le
deuxième coe�cient, d(T ) le troisième . . .
La seconde équation est l'équation de Clausius-Mossotti :

εr − 1

εr + 2
= ρAε [1 + ρBε(T ) + ρ2Cε(T ) + ρ3Dε(T ) + . . .] (1.7)
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où εr = ε
ε0
est la constante diélectrique relative (permittivité relative), ε la constante di-

électrique du gaz, ε0 est la permittivité du vide (dont la valeur est exactement connue),
Aε est la polarisabilité molaire du gaz et Bε(T ), Cε(T ), Dε(T ) sont les coe�cients di-
électriques du viriel. On peut montrer que kB est directement reliée à la polarisabilité
Aε par la relation :

Aε
R

=
α0

3ε0kB
(1.8)

où α0 est la polarisabilité statique qui est déterminée par des calculs ab initio dans le
cas de l'hélium [26, 27] avec une incertitude de 0,2 ppm. Pour mesurer kB, le rapport
Aε/R est déterminé via une mesure de la constante diélectrique εr. εr est déduite de
la variation relative de la capacité C mesurée entre les électrodes d'un condensateur
rempli de gaz à la pression p. La relation entre la variation relative de la capacité C et
εr est :

C(p) −C(0)

C(0)
= εr − 1 + εkeffp = γ (1.9)

où C(0) est la capacité à pression nulle (p = 0) et keff un coe�cient décrivant la
variation de la capacité due à la déformation mécanique des électrodes (compressibilité
e�ective du condensateur). La combinaison des équations 1.6 et 1.7 permet d'écrire la
pression p sous la forme :

p = A1(µ +A2µ
2 +A3µ

3 + . . .) (1.10)

où µ = γ/(γ + 3), A1 = (Aε/RT + keff/3)−1 et A2, A3 dépendent de b(T ), c(T ), Aε.
Le coe�cient A1 peut être déterminé par régression linéaire en disposant d'un grand
nombre de paires de données (p, µ) mesurées à température constante. keff est calculé à
partir des paramètres du matériau du condensateur. Ensuite le rapport Aε/R est déduit
du paramètre A1. Connaissant le rapport Aε/R, la constante kB est alors déduite de
l'équation 1.8. La première mesure de kB réalisée en 2001, était limitée au niveau de
30×10−6 par la mesure expérimentale de Aε/R. L'incertitude a ensuite été réduite d'un
facteur 2 par l'amélioration des mesures de capacité, de température et de pression et
en réalisant des mesures entre 3,7 K et 26 K [28].

1.1.4 Mesure de kB par thermométrie à gaz par mesure de
l'indice de réfraction (RIGT)

La mise en ÷uvre de la technique RIGT (Refractive Index Gas Thermometry) a
été réalisée au NIST avec un gaz d'hélium maintenu à la température du point triple
de l'eau. Elle a permis de réaliser une mesure de kB avec une incertitude relative de
9,1 × 10−6 [29]. Comme pour la méthode DCGT, la constante de Boltzmann kB est
déterminée à partir du rapport de Aε/R. Il existe néanmoins une di�érence car la
méthode RIGT est basée sur la mesure des valeurs de l'indice de réfraction d'un gaz à
la température T et à la pression p par :
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n2(T, p) = εrµr (1.11)

où n(T, p) est l'indice de réfraction, εr sa constante diélectrique relative, µr = µ
µ0

sa
perméabilité magnétique relative avec µ la perméabilité magnétique du gaz, µ0 la per-
méabilité du vide connue exactement. Dans la mesure réalisée au NIST, l'indice de
réfraction n(T, p) a été obtenu en mesurant les fréquences de résonance micro-ondes
d'un résonateur quasi-sphérique. Cette mesure a été réalisée entre 2,7 GHz et 7,6 GHz
avec un résonateur vide puis rempli d'hélium à des pressions comprises entre 0,1 MPa
et 6,3 MPa. Des valeurs théoriques et expérimentales des coe�cients du viriel connues,
ont permis d'extrapoler à pression nulle. La quantité obtenue est :

Aε +Aµ
R

(1.12)

avec :

Aµ =
4πχ0

3
(1.13)

où χ0 est la susceptibilité diamagnétique de l'isotope
4He connue théoriquement. D'après

l'équation 1.13, Aµ est déduit et utilisé pour déterminer le rapport Aε/R. La valeur
de kB déduite de ce rapport est égale à kB = 1,380653(13) × 10−23J K−1 avec une
incertitude relative de 9,1 × 10−6 et a contribué au CODATA 2010 [29].

Source Laboratoire Quantité Méthode Valeur Incertitude Relative
(Géométrie, gaz) ppm

Colclough et al. NPL (UK) R AGT 8,314 504(70) 8,4
(1979) (cylindrique, Ar) (J −1 K−1)

Moldover et al. NIST (USA) R AGT 8,314 471(15) 1,8
(1988) (sphérique, Ar) (J −1 K−1)

Pitre et al. LNE (France) R AGT 8,314 467(22) 2,7
(2009) (sphérique, He) (J −1 K−1)

Sutton et al. NPL (UK) R AGT 8,314 468(26) 3,1
(2010) (quasi-sphérique, Ar) (J −1K−1)

Gavioso et al. INRIM (Italie) R AGT 8,314 412(63) 7,5
(2010) (sphérique, He) (J −1K−1)

Pitre et al.. LNE (France) R AGT 8,314 456(10) 1,2
(2011) (quasi sphérique, Ar) (J −1K−1)

Schimdt et al. NIST (USA) kB RIGT 1,380 653(13) × 10−23 9,1
(2007) (quasi-sphérique, He) (J K−1)

Benz et al. NIST (USA) kB/h JNT 2,083 666(25) × 1010 12,1
(2011) Hz K−1

Table 1.1 � Mesures prises en compte dans le CODATA 2010 pour le calcul de la
valeur recommandée kB(2010)
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1.1.5 Mesure de kB par DBT (Doppler Broadening Thermome-
try)

La méthode de mesure de kB par DBT est la plus récente des méthodes de mesure.
Son principe repose sur l'enregistrement par spectroscopie laser du pro�l d'absorption
linéaire élargi par e�et Doppler pour une raie isolée d'un gaz maintenu à l'équilibre
thermodynamique (voir �gure 1.1). Cette technique de mesure est particulièrement
intéressante dans la mesure où elle est applicable à une multitude de gaz atomiques ou
moléculaires. L'interaction d'un champ laser avec un atome ou une molécule peut être
décrite en l'absence de saturation par la loi de Beer-Lambert :

P (L, ν) = P (0, ν)e−α(ν)L (1.14)

où P (L, ν) représente la puissance transmise à la fréquence ν, P (0, ν) la puissance
incidente du laser, α(ν) est le coe�cient d'absorption décrivant tous les e�ets physiques
qui contribuent à la forme de raie et L est la longueur d'absorption. L'e�et Doppler
est à l'origine d'un décalage de fréquence lorsqu'une molécule ou un atome de vitesse
v entre en interaction avec l'onde laser. Ce décalage est simplement donné par ν vzc
où ν est la fréquence du laser dans le référentiel du laboratoire et vz la composante
de la vitesse atomique ou moléculaire suivant l'axe de propogation z du laser. Ainsi à
chaque atome ou molécule sont associés une vitesse vz et un décalage par e�et Doppler.
Dans le cas où toutes les autres sources d'élargissement de la raie sont négligeables,
la distribution gaussienne de Maxwell-Boltzmann des vitesses des particules décrit la
forme de la raie. La largeur de raie gaussienne est alors directement liée au produit
kBT par la relation :

∆νD
ν0

=

√
2kBT

mc2
(1.15)

où ∆νD représente la demi-largeur à 1/e du pro�l Doppler, ν0 la fréquence centrale
du pro�l d'absorption, c la vitesse de la lumière dans le vide, T est la température du
gaz et m la masse atomique ou moléculaire du gaz. m est déterminée par le rapport
M/NA où M et NA représentent respectivement la masse molaire du gaz considéré et
le nombre d'Avagadro. Le contrôle très précis de la fréquence et de l'intensité du laser
ainsi que la mesure et le contrôle de la température du gaz dans la cellule d'absorp-
tion sont nécessaires pour réaliser la meilleure mesure possible de ∆νD. L'incertitude
sur m est quant à elle limitée par celle sur NA. En pratique la forme de la raie est
généralement bien plus complexe qu'une simple gaussienne et la mesure nécessite une
prise en compte de nombreux e�ets physiques susceptibles de modi�er et d'élargir le
pro�l d'absorption. Les collisions entre particules contribuent majoritairement à la dé-
formation et à l'élargissement de la raie (élargissement par pression). Les déformations
peuvent également être d'origine instrumentale (non linéarité de la chaîne de détection,
modulation du faisceau laser). Elles peuvent encore être dues aux propriétés spectro-
scopiques des atomes ou molécules telles que la saturation de la transition ou encore
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l'existence d'une structure hyper�ne. La prise en compte de ces di�érents e�ets sera
nécessaire pour une bonne modélisation de la forme de raie et une mesure exacte de
kB. La constante kB, a été déterminée respectivement avec une incertitude de 50 ppm
et 160 ppm, sur des expériences réalisées avec les molécules NH3 et CO2 [14, 30]. A
cette époque, les analyses spectrales ont été réalisées en utilisant de simples modèles
tels que des pro�ls gaussiens et des pro�ls de Voigt (VP).

Figure 1.1 � Schéma du principe de mesure de kB par DBT
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1.2 Vers une mesure de kB par DBT au niveau du

ppm

1.2.1 Contexte international

Après la publication du CODATA 2010, la spectroscopie de diverses espèces ato-
miques et moléculaires tels que Rb, H18

2 O, C2H2, CO2 ou NH3 a été engagée ou pour-
suivie dans le but de réduire l'incertitude de mesure sur kB [10, 11, 31, 11, 32].

1.2.1.1 Mesure par spectroscopie de l'eau en Italie

Après avoir travaillé sur la spectroscopie de la molécule de CO2 et obtenu des ré-
sultats très prometteurs avec leur ancien montage [30], l'équipe de L. Gianfrani a
développé un nouveau dispositif expérimental (pour la spectroscopie de H18

2O : voir
�gure 1.2) avec pour objectif de réduire l'incertitude sur la mesure de kB au niveau
de quelques ppm. Le spectromètre de seconde génération repose sur une diode laser à
cavité étendue (ECDL) émettant autour de 1,39 µm et asservie sur une seconde diode
laser de référence elle-même asservie sur un mode d'une cavité Fabry-Pérot (CFP) par
la technique Pound-Drever-Hall [33]. La cavité CFP est asservie sur un signal d'ab-
sorption saturée. La longueur d'onde d'émission du laser de référence est mesurée en
temps réel et le laser utilisé pour la spectroscopie est contrôlé activement de manière
à contrôler l'écart entre sa fréquence et celle du laser de référence. Pour cela, le batte-
ment entre les signaux des deux lasers est réalisé et est asservi en phase sur un signal
radiofréquence (RF) généré par un synthétiseur. Ce système permet alors par simple
balayage de fréquence du signal RF de balayer la fréquence du laser utilisé pour la
spectroscopie. L'asservissement de l'intensité du laser est réalisé en utilisant un modu-
lateur acousto-optique piloté par un synthétiseur RF. Une partie du faisceau di�racté
est utilisé comme faisceau de référence et permet de contrôler la puissance du laser et
l'autre partie sert pour la spectroscopie de la vapeur d'eau. La vapeur moléculaire est
contenue dans une cellule de 15 cm de long maintenue à la température du point triple
de l'eau avec une incertitude d'environ 0,3 mK. L'avantage de H18

2O est qu'elle possède
des raies d'absorption très intenses dans la gamme des longueurs d'onde d'émission du
spectromètre et l'impact de sa structure hyper�ne sur la largeur de raie est totalement
négligeable. La raie d'absorption choisie est la transition 44,0 Ð→ 44,1 de la bande ν1+ν3.
Avec ce nouveau dispositif expémental, des spectres d'absorption linéaire ont été enre-
gistrés entre 200 Pa et 500 Pa. Pour modéliser la forme de la raie à ces pressions élevées,
un pro�l de raie qui prend en compte à la fois l'e�et Dicke, la dépendance en vitesse des
coe�cients collisionnels et la corrélation entre le changement de vitesse moléculaire et
les collisions déphasantes, a été utilisé pour ajuster les données expérimentales [34, 35]
(pro�l PCSDHC). Une nouvelle méthode d'analyse des données issues de l'ajustement
visant à réduire l'impact de la modélisation du pro�l de raie sur la mesure de kB, a été
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utilisée [36]. En tenant compte de l'ensemble des sources d'incertitude sur la mesure
(statistiques et systématiques), cette expérience a permis de fournir une nouvelle me-
sure de la constante de Boltzmann par DBT avec une incertitude relative de 24 × 10−6

[11].

Figure 1.2 � Schéma du dispositif expérimental de mesure de kB par la méthode DBT
d'après [11] : BS, beam splitter ; AOM, acousto-optic modulator ; λ/4, quarter wave
plate ; Pd, photodiode ; M, mirror ; FPd, fast photodiode ; PS, radio frequency power
splitter ; HFC, hight-�nesse cavity ; SA, spectrum analyser ; PC, personal computer ;
PBS, polarizing beam splitter ; EOM, electro-optic modulator ; fbeat, beat frequency ;
OFL, o�set-frequency locking ; SA, spectrum analyzer.

1.2.1.2 Mesure par spectroscopie du rubidium

L'équipe de A. Luiten (University of Western Australia) a réalisé la première mesure
de kB par la méthode DBT avec un gaz atomique [10]. Pour réaliser cette expérience,
une ECDL est utilisée pour la spectroscopie d'absorption linéaire de la raie D2 de

85Rb
à 780 nm. Le laser est asservi sur une CFP accordable en utilisant la technique Pound-
Drever-Hall. La modi�cation de la longueur de la cavité permet de balayer la fréquence
du laser. Le battement entre ce laser et un laser de référence lui-même asservi sur

21



une cavité ultra-stable contrôlée en température, permet une calibration précise en fré-
quence. Une partie du faisceau en sortie de la CFP est prélevée et utilisée pour contrôler
un atténuateur variable optique LCD a�n de maintenir constante l'intensité du laser
utilisée pour la spectroscopie. Une cellule de 10 cm de long contenant la vapeur ato-
mique, est placée dans un thermostat passif qui permet un contrôle de la température
du gaz moléculaire au niveau de 7 mK autour de 295 K. Les spectres sont enregistrés à
basse pression (≈3 × 10−5 Pa). Dans ces conditions, les collisions sont très rares et leur
impact sur le pro�l de raie et la mesure de kB est totalement négligeable au niveau du
ppm du fait de la section e�cace faible du 85Rb. Le rapport signal à bruit reste très
bon même pour une faible longueur d'absorption et une très faible densité atomique.
Au total, 120 spectres ont été enregistrés et ajustés par un pro�l de Voigt. Une mesure
de kB avec une incertitude relative de 400×10−6 a été obtenue. Le bruit d'amplitude ré-
siduel du faisceau laser à des fréquences plus élevées que la bande passante du système
d'asservissement en intensité est la principale source d'incertitude.

1.2.1.3 Mesure par spectroscopie CRDS de l'acétylène

Après les premiers travaux sur la spectroscopie de l'acétylène (C2H2) publiés par
l'équipe japonaise du NMIJ (National Metrology Institute of Japon) et ayant conduit
en 2008 à une incertitude de 1200×10−6 sur la mesure de kB [12], l'équipe chinoise
de S.M Hu (Hefei National Laboratory for Physical Sciences at Microscale) a réalisé
des expériences basées sur un dispositif de CRDS (Cavity Ring Down Spectroscopy)
[31]. Cette technique présente l'avantage d'être totalement insensible aux �uctuations
d'intensité de la source laser et réduit l'impact de la non-linéarité de la chaîne de
détection. Cette méthode innovante introduite par Deacon et O'Keefe [37], consiste
à mesurer le temps de décroissance τ de la lumière laser dans une cavité résonnante
composée de miroirs de haute ré�ectivité et remplie du gaz à sonder. L'expression du
taux de décroissance correspondant est donnée par :

1

τ
=
− lnR + αL

L/c
(1.16)

où L est la longueur de la cavité, R la ré�ectivité des miroirs de la cavité, α le coe�cient
d'absorption du gaz dans la cavité et c la vitesse de la lumière dans le milieu considéré.
L'expression de α est déduite de l'équation 1.16 et s'écrit :

α =
1

cτ
+ lnR

L
(1.17)

Le dispositif est basé sur un laser continu émettant dans l'infrarouge proche (voir
�gure 1.3). Le laser est asservi en fréquence sur un mode fondamental d'une CFP
ultra-stable contrôlée en température [31]. La cavité en ULE (Ultra-Low-Expansion),
est placée dans une cellule stabilisée en température. Elle a un intervalle spectral libre
(ISL) de 1497 MHz et présente une dérive en fréquence inférieure à 10 kHz par mois. Le
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faisceau laser injecté dans une �bre optique, traverse un modulateur électro-optique qui
génère deux bandes latérales accordables en fréquence autour de la porteuse. Seule la
bande latérale servant pour la spectroscopie est conservée en utilisant une autre CFP de
�ltrage mise en résonance avec cette bande latérale. La bande latérale utile est ensuite
couplée à la CFP pour la spectroscopie. Ce montage expérimental a été mis à pro�t
pour enregistrer à 788 nm la raie R(9) de la bande ν1 + ν3 de 12C2H2. Cet isotope de
l'acétylène présente des raies d'absorption avec une largeur Doppler importante (∆νD ≈
600 MHz à 300 K), des e�ets collisionnels faibles et un faible pourcentage d'absorption.

Figure 1.3 � Schéma du dispositif expérimental de mesure de kB par la méthode DBT
d'après [31] : AOM, acousto-optic modulator ; EOM, electro-optic modulator ; DAQ,
data acquisition card ; FPI, Fabry-Perot interferometer.

Des spectres d'absorption ont été enregistrés à des pressions comprises entre 0,5 Pa
et 3 Pa et ajustés par un pro�l gaussien. Une mesure de kB avec une incertitude relative
de 2000 × 10−6 a été obtenue. Les résultats obtenus pour cette expérience, ont montré
que le pro�l gaussien n'est pas adapté pour décrire correctement la forme de raie
moléculaire.
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1.2.2 Premières mesures de kB réalisées au Laboratoire de Phy-
sique des Lasers

1.2.2.1 L'expérience de première génération

L'équipe MMTF du Laboratoire Physique des Lasers (LPL) possède une large ex-
pertise en matière de spectroscopie moléculaire à haute résolution pour des applications
en métrologie ou en physique fondamentale. Elle a mis en place depuis de nombreuses
années un spectromètre à ultra-haute résolution basé sur des lasers à CO2 stabilisés
en fréquence. Ces sources émettent en régime continu autour de 10 µm. Le dispositif
expérimental utilisé pour la mesure optique de kB repose sur un spectromètre laser à
CO2. L'ammoniac (NH3) a été choisi pour réaliser la mesure de kB car elle présente
des raies d'absorption intenses et bien isolées comprises entre 8 µm et 12 µm couvrant
la plage d'émission du laser à CO2. Cette molécule présente également des raies bien
isolées permettant de négliger les couplages collisionnels entre raies. Cependant pour
l'isotope le plus abondant de l'azote, cette molécule possède une structure hyper�ne
dont l'e�et ne pourra être négligé. A�n de réduire l'impact de cet e�et, les transitions
Q(∆J = 0) dont les spectres hyper�ns sont très resserrés spectralement ont été pri-
vilégiées. Ainsi la raie saQ(6,3) de la bande ν2 de 14NH3 a été retenue. La première
expérience qui a conduit à la mesure de la constante de Boltzmann par la méthode
DBT a été réalisée dans l'équipe en 2006 au cours de la thèse de M. Guinet [38]. Cette
expérience a démontré la faisabilité de la méthode et a conduit à une première valeur
de kB = 1,38065(26) × 10−23 J K−1 en 2007 [39, 40] avec une incertitude de 190 ppm.
Ces premiers résultats prometteurs ont ouvert la voie à un dispositif expérimental de
deuxième génération développé au cours de la thèse de K.Djerroud [41] (voir �gure
1.4).

1.2.2.2 L'expérience de deuxième génération

Le dispositif expérimental est basé sur un laser à CO2 stabilisé en fréquence sur une
raie d'absorption de la molécule OsO4 détectée en absorption saturée. Les caractéris-
tiques spectrales du laser à CO2 stabilisé sont présentées en détail au chapitre 3 (voir
�gures 2.8 et 2.10). Le laser à CO2 est très peu accordable en fréquence (≈100 MHz
autour de chaque raie d'émission distantes d'environ 30 GHz), un modulateur électro-
optique (MEO) micro-onde est nécessaire pour sonder la raie saQ(6,3). Ce MEO génère
deux bandes latérales haute et basse fréquence notées νBL+ et νBL−, autour de la por-
teuse du laser de fréquence �xe νL. En sortie de ce modulateur, une CFP est mise en
résonance avec la νBL− a�n de �ltrer la bande latérale νBL+ et le résidu de la porteuse.
La bande latérale νBL− est ensuite séparée en deux parties par une lame 50/50. Une
partie du faisceau va servir pour la spectroscopie de NH3 (voie sonde (B)) et l'autre
partie servira de référence (voie référence (A)). Les signaux sur les voies A et B sont
modulés en amplitude à une fréquence f=40 kHz via le synthétiseur de fréquence pi-
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lotant le MEO. Les signaux sont ensuite démodulés à la même fréquence f par deux
détections synchrones. Le signal détecté sur la voie (A) est comparé avec une tension
de référence. Le signal d'erreur généré permet de contrôler la cavité de �ltrage et ainsi
l'asservissement en intensité du laser. La spectroscopie est en�n réalisée en transmis-
sion d'une cellule d'absorption en con�guration simple passage (SPC) de 37 cm de long
ou en con�guration multipassage (MPC) de 3,5 m de long. La con�guration multipas-
sage est obtenue en faisant des aller-retours multiples dans la cellule ce qui permet
d'enregistrer des spectres à très basses pressions, jusqu'à 0,1 Pa environ.

Figure 1.4 � Schéma du dispositif expérimental de mesure de kB d'après [14], MEO :
modulateur électro-optique, AM : modulation d'amplitude, CFP : Cavité Fabry Perot

Une chaîne de mesure de la température a permis d'atteindre une exactitude au
niveau de 0,3 mK, soit une incertitude relative de 1×10−6. L'ensemble de ce dispositif
expérimental a été mis à pro�t pour analyser 1420 spectres à des pressions comprises
entre 0,2 Pa et 1,3 Pa en con�guration multipassage. Ces spectres ont été enregistrés
sur une plage de 250 MHz par pas de 500 kHz et une constante de temps par point de
30 ms. Le temps nécessaire pour enregistrer un spectre est d'environ 42 s. Pour modé-
liser la forme de la raie au-delà du pro�l de Voigt, le pro�l de Galatry (voir A.2.3.1.1)
qui permet de prendre en compte dans la modélisation de la forme de raie l'e�et des
collisions qui s'accompagnent d'un changement de vitesse des molécules optiquement
actives, a été retenu (pour plus de détails voir [21]). Cet e�et introduit pour la première
fois par Dicke entraine un retrécissement de l'élargissement Doppler du pro�l de raie
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[42]. Le retrécissement de la largeur Doppler est observé dans les conditions où le libre
parcours moyen des molécules est inférieur à la longueur de la radiation. Dans le cadre
du modèle de Galatry, un grand nombre de collisions est nécessaire pour modi�er sen-
siblement le vecteur vitesse des molécules [43]. On parle alors de collisions � douces �.
Au cours de la thèse K.Djerroud [41], un travail a été mené a�n de réduire le nombre
de paramètres de la fonction modèle. Il a été véri�é tout d'abord que le décalage en fré-
quence collisionnel δ peut ne pas être pris en compte dans la modélisation. Les résultats
obtenus ont montré que l'impact sur l'estimation de la largeur Doppler et donc sur kB
est totalement négligeable au niveau du ppm et que seule l'estimation de la fréquence
centrale est a�ectée d'un e�et systématique. Par ailleurs, l'amplitude d'absorption A,
le coe�cient d'élargissement collisionnel γ et le taux de collisions modi�ant les vitesses
βG ont été considérés comme variant linéairement avec la pression en supposant que
la pression partielle et la pression totale du gaz sondé sont égales (cellule contenant
exclusivement de l'ammoniac) :

Figure 1.5 � a) Cellule multi-passage ; b) Shéma optique

⎧⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎩

A = A0 × P
γ = γ0 × P

βG = β0
G × P

(1.18)

Les paramètres A0, γ0 et β0
G ont été déterminés puis �xés au cours de l'ajustement. Le

paramètre A0 a été déterminé en égalant la pression mesurée par la jauge avec celle don-
née par l'ajustement. La valeur numérique obtenue en con�guration multipassage est
de 40. β0

G a été déterminé à partir de la relation ( kBT
2πmD ) le liant au coe�cient de di�u-

sion D=1,58(3) × 10−5 m2 s−1 de 14NH3 à 1 atm et 273,15 K, mesuré par spectroscopie
de masse, conduisant à β0

G=13,2(3) kHz/Pa [44]. La valeur de γ0 a été déterminée en
suivant une méthode itérative développée lors de la thèse de K.Djerroud. La valeur de
γ0 est déterminée en annulant la pente de la fonction ∆νD(P ) (voir �gure 1.6).

La moyenne pondérée des données a été calculée en tenant compte de la dispersion
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Figure 1.6 � Evolution de la demi-largeur Doppler à 1/e en fonction de la pres-
sion et moyenne pondérée correspondante. Coe�cient d'élargissement �xé à γ0=γopt =
0,15163 MHz/Pa.

des mesures dans le calcul de la barre d'erreur �nale sur ∆νD en considérant la barre
d'erreur relative associée à chaque point. La moyenne pondérée obtenue en utilisant
cette méthode est ∆νD=49,88423(93) MHz, soit une incertitude de 18,6 × 10−6 ( pour
plus de détails voir [21]), correspondant à une valeur de kB=1,380716(51) × 10−23 JK−1

avec une incertitude statistique relative de 37×10−6. Par ailleurs l'in�uence de la struc-
ture hyper�ne sur la largeur Doppler a été estimée au cours de la thèse de Cyril Le-
marchand [21]. Une connaissance exacte de la structure hyper�ne est requise pour
apporter une correction exacte sur la largeur Doppler. La spectroscopie d'absorption
saturée de la raie saQ(6,3) a permis d'enregistrer la structure hyper�ne de cette transi-
tion [14, 45, 21]. La position en fréquence des 78 raies hyper�nes présentes dans le pro�l
d'absorption linéaire ainsi que leurs intensités relatives ont été calculées. Pour estimer
l'impact de cette structure hyper�ne sur l'estimation de la largeur Doppler, la somme
de 78 pro�ls de raie de fréquence centrale et intensité associées aux 78 structures hyper-
�nes a été numériquement simulée. La forme de raie obtenue a été ensuite ajustée par
un pro�l de Galatry (estimation indépendante du pro�l utilisé [14, 21]). Une di�érence
relative sur la largeur Doppler de +4,356×10−6 a été obtenue. La valeur kB corrigée de
cet e�et systématique est de kB=1,380704(69) × 10−23 JK−1, soit la même incertitude
relative. Ce résultat a été reporté dans CODATA 2010 [19]. A�n de mieux évaluer
les e�ets systématiques les plus faibles lors de la mesure de kB, il était nécessaire de
réduire de façon importante les incertitudes statistiques (ie améliorer le rapport signal
à bruit) pour un temps donné d'enregistrement des signaux. Ce sont les travaux me-
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nés au cours de la thèse de C. Lemarchand qui ont permis de progresser de manière
signi�cative dans cette direction. Une amélioration du dispositif de mesure a conduit
à une forte réduction du temps d'optimisation de la ligne de base (pour plus de détails
se référer à [21]), du temps d'accumulation d'un spectre et, par voie de conséquence,
à l'augmentation du nombre de spectres enregistrés quotidiennement. Par ailleurs une
nouvelle procédure d'ajustement numérique des spectres expérimentaux a été dévelop-
pée a�n de prendre en compte l'incertitude statistique sur chaque point expérimental.
En e�et le bruit de mesure, dominé par le bruit d'amplitude du laser (bruit technique)
est plus faible au centre de la raie (à forte absorption) que dans les ailes de raie (à
faible absorption). Pour réduire l'incertitude statistique, le rapport signal à bruit a été
signi�cativement amélioré en enregistrant des spectres à des pressions plus élevées. Un
rapport signal à bruit de 103 a été atteint en étendant la pression jusqu'à 2,5 Pa. En�n
une série de 7171 spectres a été analysée pour des pressions comprises entre 0,25 Pa et
2,5 Pa. Chaque spectre a été enregistré 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 total de 32 s.
La régression non-linéaire a été réalisée en attribuant une incertitude à chaque point
du spectre expérimental (voir [21] pour plus de détails), en modélisant la forme de raie
par un pro�l de Galatry. La moyenne pondérée de l'ensemble des demi-largeurs Dop-
pler des 7171 spectres est ∆νD = 49,88590(16) MHz avec une incertitude statistique de
3,2×10−6 conduisant à une incertitude statistique record de 6,4 ppm sur kB. A ce niveau
d'incertitude statistique il a été alors possible d'étudier d'autres e�ets systématiques
susceptibles d'a�ecter la mesure.

1.3 Mesure de kB au LPL : analyse et réduction des

e�ets systématiques

1.3.1 Les principaux e�ets systématiques

Ces dernières années, un objectif ambitieux a été �xé pour atteindre une incertitude
de 1 ppm sur la mesure de kB, nécessaire à la nouvelle dé�nition du kelvin. Les amélio-
rations techniques avec la mise en place d'un nouveau spectromètre à haute résolution,
ont été accompagnées par une interpolation plus �ne des pro�ls expérimentaux [9, 46].
Particulièrement, une grande attention est accordée aux e�ets dépendant des vitesses
[47, 48]. La réduction de l'incertitude statistique a rendu possible une étude plus com-
plète des e�ets systématiques pouvant impacter sur la mesure de la largeur Doppler.
Les principales sources d'e�ets systématiques analysées sont : la composition du gaz,
la modélisation de la forme de raie, le contrôle de la température du gaz moléculaire,
la modulation en amplitude du faisceau laser et la bande passante limite de détection.
La première source d'e�et systématique analysée est liée à l'impact des collisions et de
la pureté du gaz sur la mesure de la largeur Doppler. Les valeurs de kB publiées jusqu'en
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2011 [49, 14, 45], ont été déterminées à partir de spectres enregistrés sur 250 MHz à
des pressions inférieures à 2,5 Pa. A ces pressions, l'élargissement collisionnel γ n'est
pas négligeable, mais ces conditions expérimentales ne permettent pas d'ajuster simul-
tanément γ et ∆νD. La solution présentée dans la partie 1.2.2.2 et qui consiste à faire
l'hypothèse d'un gaz pur (voir équation 1.18) ne permet pas de prendre en compte à la
fois le dégazage des parois de la cellule (durant l'acquisition de spectres) ni la présence
d'espèces autres que NH3. Or cette composition variable du gaz peut induire une erreur
systématique sur la largeur Doppler mesurée. A�n d'évaluer l'impact de ces e�ets, des
spectres enregistrés à basse pression (entre 0,15 Pa et 0,85 Pa) ont été ajustés par un
VP en �xant ∆νD à la valeur déterminée par la température mesurée du gaz de sorte
que γ et A puissent être laissés libres lors de l'ajustement. L'analyse de la dépendance
en pression du rapport γ/A dans cette gamme de pression (pression très basses) indique
un dégazage faible mais une présence nette d'espèces autres que NH3 dans la cellule
d'absorption entrainant potentiellement un décalage systématique jusqu'à 100 ppm sur
la largeur Doppler (pour plus de détails voir [21]). De nouveaux développements expéri-
mentaux conduits pendant la thèse de C.Lemarchand, ont permis de réduire la pression
résiduelle d'espèces autres que NH3 de 2 ordres de grandeur en dessous de la pression
de remplissage et d'augmenter la plage d'enregistrement d'un spectre d'un facteur 2
(à 500 MHz : voir �gure 1.7). L'augmentation de la plage d'enregistrement permet un
ajustement des ailes de raie où le comportement lorentzien domine. En con�guration
simple passage (respectivement multipassage), il a été montré que travailler entre 10 Pa
et 20 Pa (respectivement entre 1 Pa et 2 Pa) conduit à une absorption de 80% à 100%,
optimale pour l'ajustement simultanée de ∆νD et γ (pour chaque spectre individuel).
L'équipe a récemment montré qu'une des principales sources d'incertitude sur la déter-
mination de kB est liée à la connaissance de la forme de raie adaptée pour ajuster les
données expérimentales [14, 47]. La contribution de la forme de raie au budget d'incer-
titude est ainsi estimée à 97% du budget publiée en 2011 [14]. Les collisions induisent
un élargissement noté γ ainsi qu'un décalage de la fréquence de la raie noté δ. Dans
nos conditions expérimentales, γ et δ sont respectivement ≈100 kHz/Pa et ≈1 kHz/Pa.
Cependant l'analyse de spectres expérimentaux en con�guration simple passage à des
pressions d'environ 20 Pa, a révélé que ni le VP ni le pro�l de Galatry ne sont adaptés
pour reproduire correctement le pro�l de la raie d'absorption saQ(6,3) [21]. Un autre
e�et physique doit être considéré au-delà de l'e�et Dicke, la dépendance en vitesse mo-
léculaire des coe�cients collisionnels (dépendance en vitesse moléculaire de γ(v) et δ(v)
mise en évidence expérimentalement dans [50]). La forme de raie est alors modélisée
par un pro�l de Voigt dépendant des vitesses (SDVP : voir A.2.3.2) combinant ou non
la prise en compte de l'e�et Dicke.

Au début de ma thèse, j'ai participé à une étude de la forme de la raie saQ(6,3)
à des pressions comprises entre 2 Pa et 20 Pa a�n de déterminer le pro�l de raie le
mieux adapté à l'ajustement de nos données expérimentales. Dans cette gamme de
pression, nous avons observé que la déviation de la raie saQ(6,3) observée lorsque les
données expérimentales sont ajustées par un VP est dominée par les e�ets dépendants
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Figure 1.7 � Spectres de la raie saQ(6,3) enregistrés en con�guration multipassage
entre 0,1 Pa et 2,5 Pa ; plage de balayage 500 MHz, 500 kHz avec une constante de
temps de 30 ms par point.

des vitesses et non par l'e�et Dicke [47]. Les �gures 1.8 et 1.9 présentent respective-
ment les spectres d'absorption linéaire de la raie saQ(6,3) enregistrés en con�guration
multipassage (MPC) à 1,75 Pa et en con�guration simple passage (SPC) à 17,3 Pa.
Les résidus obtenus en ajustant les spectres par un VP sont présentés à la �gure 1.10
et 1.11 et ceux obtenus en ajustant par un SDVP sont présentés à la �gure 1.12 et 1.13.
Ces spectres ont été enregistrés sur 500 MHz, par pas de 500 kHz avec une constante
de temps de 30 ms par point.

A 1,75 Pa en con�guration multipassage, les pro�ls VP et SDVP reproduisent cor-
rectement la forme de la raie au niveau du bruit de mesure. A 17,3 Pa en con�guration
simple passage, on observe une déviation de la raie saQ(6,3) lorsque le pro�l est ajusté
par un VP et un bon accord lorsqu'il est ajusté par un SDVP, modèle qui reproduit
au mieux la forme de raie expérimentale. Les oscillations observées sur les ailes de la
raie d'absorption sont dues à des franges d'interférence résiduelle. Les paramètres de
la forme de raie dépendant des vitesses obtenus sont : dγ(v)/dp = 120(3) kHz/Pa,
dδ(v)/dp = 1,2(1) kHz/Pa, mSDV P = 0,360(7) et nSDV P = −3,8(3). Les paramètres
mSDV P et nSDV P sont reliés à la dépendance en vitesse de l'élargissement collisionnel
et du décalage de la fréquence de la raie par pression [47]. Ces paramètres de la forme
de raie (mSDV P et nSDV P ) ne dépendent pas de la densité moléculaire [47] et ont été
extraits avec une bonne précision à partir des spectres enregistrés à haute pression. La
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Figure 1.8 � Spectre d'absorption linéaire de la raie saQ(6,3) enregistré à 1,75 Pa

- 2 0 0 - 1 0 0 0 1 0 0 2 0 0

0 , 0

0 , 2

0 , 4

0 , 6

0 , 8

1 , 0

��
����

��
��	


��
���


��

�#("&�������$ �&�����'�����
��
����	���'

� ����&#�%� ��$��!���!�$$���������

���������

Figure 1.9 � Spectre d'absorption linéaire de la raie saQ(6,3) enregistré à 17,3 Pa
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Figure 1.10 � Résidu obtenu pour
1,75 Pa (MPC) ; spectre d'absorption li-
néaire ajusté par un VP
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Figure 1.11 � Résidu obtenu pour
17,3 Pa (SPC) ; spectre d'absorption li-
néaire ajusté par un VP
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Figure 1.12 � Résidu obtenu pour
1,75 Pa (MPC) ; spectre d'absorption li-
néaire ajusté par un SDVP
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Figure 1.13 � Résidu pour 17,3 Pa
(SPC) ; spectre d'absorption linéaire
ajusté par un SDVP

valeur de kB pourra ensuite être déterminée à basse pression en �xant ces paramètres
extraits à haute pression. L'incertitude sur la largeur Doppler due aux e�ets collision-
nels est à ce stade limitée par notre connaissance des paramètres mSDV P et nSDV P . Des
spectres simulés correspondant aux conditions expérimentales optimales en con�gura-
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tion multipassage (pression au dessous de 2 Pa) ont été ajustés par des pro�ls SDVP
en prenant en compte les incertitudes sur mSDV P et nSDV P . En appliquant la méthode
d'analyse proposée dans [36], nous avons démontré la possibilité de réduire à 0,9 ppm
l'impact des incertitudes sur les paramètres mSDV P et nSDV P sur la mesure de kB.
A�n d'estimer quantitativement l'impact du modèle de la forme de raie sur la mesure
précise de la largeur Doppler, les spectres simulés ont été ajustés avec un VP. Dans ce
cas, la sous estimation de la largeur Doppler conduit à un e�et systématique de -8,6
ppm. L'incertitude expérimentale de 0,9 ppm obtenue avec un SDVP représente ainsi
une amélioration d'un ordre de grandeur de l'incertitude associée à la forme de raie
modèle choisie.
Un autre dé� à relever dans cette expérience porte sur le contrôle de la température
du gaz au cours de l'enregistrement des spectres. En e�et l'incertitude sur la mesure
de kB sera limitée de façon ultime par celle sur T . La température du gaz est mesurée
par trois thermomètres à résistance de platine de type capsule (cSPRTs) en contact
thermique avec la cellule d'absorption. Ces thermomètres sont calibrés au point triple
de l'eau et à la température de fusion du gallium au Laboratoire de Métrologie LNE-
CNAM. A�n de mesurer la température de la cellule, un pont mesure les résistances
des sondes cSPRTs (R273,15 K) calibré au point triple de l'eau par rapport à une ré-
sistance étalon (Rstd). L'incertitude globale sur la température est déterminée par les
incertitudes sur la résistance étalon, le pont de mesure des résistances des sondes, la
correction de l'auto-échau�ement des sondes due au courant électrique (C(T )) circulant
dans les sondes, mesuré exactement à 1 mA. Les sondes thermiques sont très fragiles
et leur stabilité sur un an est autour de 0,8 mK. L'incertitude sur leur calibration au
point triple peut être réduite à 0,2 mK en réalisant les mesures jusqu'à 3 mois après
la calibration. Une incertitude statistique globale au niveau de 1 ppm sur la tempéra-
ture a été ainsi obtenue. Le tableau 1.2 et la �gure 1.14 présentent respectivement le
budget des incertitudes sur la mesure de la température et l'évolution de l'incertitude
statistique sur la température en fonction du temps.

Composante Valeur Incertitude Sensisibilité Incertitude Commentaires
sur la température

Rstd 10,000516 Ω 8 µΩ 25 K.Ω−1 0,2 mK Reproductibilité
de la résistance étalon

R273,16 K 25,517610 Ω 20 µΩ 9,8 K.Ω−1 0,2 mK cSPRTs calibrés au point
triple de l'eau

Ratio (T, 1 mA) 2,5519339 1,0 × 10−6 98K 0,1 mK Reproductibilité du Ratio
(mA)

C(T ) −68 µΩ 5 µΩ 9,8 K.Ω−1 0,05 mK correction de l'auto-
échau�ement mesuré sur
la celllule d'absorption

T 273,18955 K 0,3 mK Incertitude globale
sur la temprérature

Table 1.2 � Budget d'incertitude sur la température du gaz

Un des derniers e�ets systématiques étudiés est lié à l'élargissement de la raie dû à
la modulation d'amplitude du faisceau laser. En e�et pour �ltrer le bruit, les faisceaux
de référence (qui sert pour l'asservissement en intensité) et sonde (qui sert pour la
spectroscopie du NH3) sont modulés en amplitude à la fréquence f = 40 kHz. Le
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Figure 1.14 � Bruit de mesure de la température du gaz en fonction du temps durant
une journée. Données enregistrées sur 24 h, avec une sonde cSPRT de 25 Ω pour un
temps d'intégration de 60 s

signal est détecté après démodulation à la même fréquence f . Le spectre du laser qui
sonde le gaz NH3 comporte ainsi trois composantes : la porteuse du laser à la fréquence
angulaire ω et deux bandes latérales aux fréquences respectives ω + f et ω − f . La
présence de ces bandes latérales dans le spectre du laser entraine un élargissement de
la raie. Cet élargissement induit a été évalué en simulant le signal détecté. La forme de
raie simulée a été ensuite ajustée par un SDVP. L'e�et obtenu est une surestimation
de la largeur Doppler de +0,23(2) ppm, élargissement négligeable au niveau du ppm.
En�n le système de détection du signal d'absorption reposant sur la démodulation à
la fréquence f du signal modulé en amplitude, la constante de temps de la détection
synchrone se traduit par un �ltrage du signal analysé. L'étude de l'impact de cette
bande passante �nie de la chaîne de détection sur la forme du pro�l d'absorption
enregistré et donc sur la détermination de la largeur Doppler a été menée au cours
de mon travail de thèse. Nous avons mené un travail en étroite collaboration avec F.
Rohart du laboratoire Phlam (Physique des Lasers, Atomes et Molécules) à Lille et du
groupe de L. Gianfrani à Naples. L'e�et de la chaîne de détection sur la forme de la raie
a été modélisé par F. Rohart. Ce modèle a ensuite été confronté aux spectres enregistrés
au LPL sur NH3 et au MPML (Molecules and Precision Measurement Laboratory) sur
H2O.

1.3.2 Etude de l'impact de la chaîne de détection

Dans cette partie, un modèle théorique décrivant l'impact de la bande passante de
détection sur la forme de la raie observée est présenté. Pour obtenir les valeurs des
paramètres de la raie de manière plus précise, ce modèle prend en compte dans la
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description de la forme de la raie enregistrée par spectroscopie d'absorption linéaire,
d'éventuels décalages de fréquence, un élargissement et une asymétrie de la raie que
pourrait induire la chaîne de détection. Ce modèle sera confronté à des expériences de
spectroscopie d'absorption linéaire réalisées sur les molécules de NH3 au LPL et H2O
au MPML. Dans la suite, la description théorique et la validation de ce modèle par
l'expérience seront présentées et discutées.

1.3.2.1 Modèle théorique

Dans ce modèle théorique, deux modes de balayage du laser sont considérés, le
balayage continu en fréquence du laser et le balayage de la fréquence du laser pas à pas
qui correspond à la façon dont sont enregistrés les spectres en pratique.

1.3.2.1.1 Impact de la bande passante �nie de la chaîne de détection sur
le signal d'absorption enregistré

En considérant le cas d'une raie isolée d'absorbance A(ν) dans un régime non sa-
turant, la loi de Beer-Lambert s'applique et la transmittance est donnée par 1-A(ν).
En spectroscopie d'absorption laser, l'absorbance est généralement enregistrée comme
une fonction de la fréquence ν qui évolue linéairement avec le temps t à une vitesse de
balayage constante notée ν̇ = dν/dt (Hz/s). La chaîne de détection dont la réponse est
dominée dans notre expérience par celle de la détection synchrone, peut être considérée
comme un �ltre passe-bas généralement du premier ordre ou du second ordre avec des
pentes respectives de -6 dB/oct ou -12 dB/oct. D'après [51], l'évolution en fonction du
temps du signal enregistré (noté D(t)) dans le cas d'un �ltre du second ordre peut être
écrite sous la forme suivante :

τ 2D
d2D(t)

dt2
+ τD
Q

dD(t)

dt
+D(t) = A(t) (1.19)

où τD est la constante de temps du �ltre, Q le facteur de qualité du �ltre qui pour la
plupart des �ltres passe-bas est plus petit que 1 et A(t) l'évolution de l'absorbance en
fonction du temps. L'équation 1.19 peut être réécrite en terme de fréquence du laser
de la manière suivante :

Q2ν2D
d2D(ν)

dν2
+ νD

dD(ν)

dν
+D(ν) = A(ν) (1.20)

où νD = τDν̇/Q représente la constante de fréquence qui est un paramètre caractéris-
tique des conditions expérimentales d'enregistrement du signal d'absorption. D(ν) est
le signal enregistré à la fréquence ν du laser. A�n de limiter la possible déformation
du signal, le paramètre τD doit être choisi de telle sorte qu'il soit assez petit devant
le temps nécessaire pour enregistrer l'intégralité du pro�l d'absorption [52]. D'après
[51, 53], une solution approchée de l'équation 1.20 est un signal D(ν) reproduisant
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l'absorbance A(ν) avec un léger décalage de la fréquence donné par la constante de
fréquence νD. Le développement du signal D(ν) en fonction de νD peut s'écrire sous la
forme suivante :

D(ν) = A(ν − νD) +
∞
∑
k=1

(νD)k.αk(ν) (1.21)

où αk(ν) sont des fonctions d'essai. A(ν) peut être exprimée comme une fonction de
dérivées de A(ν − νD) par rapport à la fréquence ν :

A(ν − νD) = A(ν) +
∞
∑
l=1

(−νD)

l!

dlA(ν)

dνl
(1.22)

En combinant les équations 1.21 et 1.22 et en comparant les puissances identiques
de νD, l'équation 1.20 devient une série de couples d'équations di�érentielles liant les
fonctions dérivées premières et secondes de αk(ν) aux dérivées de A(ν). D(ν) est donné
par la relation suivante :

D(ν) = A(ν − νD) + (1/2 −Q2)(νD)2
d2A(ν)

dν2
− (5/6 − 2Q2)(νD)3

d3A(ν)

dν3
+ . . . (1.23)

L'équation 1.23 montre qu'à l'ordre zéro la raie enregistrée est simplement décalée
en fréquence (vers les hautes ou basses fréquences suivant le sens de balayage de la
fréquence du laser) sans aucune déformation. Le deuxième terme fait intervenir la
dérivée seconde de l'absorbance A(ν), entrainant une réduction de l'amplitude de la raie
et une modi�cation de la forme de raie. Il est intéressant de noter que le second terme
s'annule pour Q =

√
1/2, �ltre de Butterworth (�ltre linéaire développé par l'anglais

Stephen Butterworth pour présenter un gain aussi constant que possible dans sa bande
passante) [51]. Ce type de �ltre n'est cependant pas le plus utilisé dans les détections
synchrones commerciales pour lesquelles une pente -12dB/oct est généralement obtenue
avec deux �ltres identiques du premier ordre successifs conduisant à Q = 1/2 [54]. Le
troisième terme, dépend de la dérivée troisième de l'absorbance A(ν), une fonction
impaire quand la forme de raie est symétrique. Ce terme contribue également à une
asymétrie de la raie. Les termes suivant de l'équation sont généralement plus petits et
contribuent à des distorsions plus complexes de la forme de raie enregistrée.
En conclusion, dans le cas d'un �ltre passe-bas du second ordre un impact sur la
largeur de la raie est attendu ainsi qu'une distorsion de la forme de la raie entrainant
un décalage apparent de la fréquence centrale. Cette discussion peut être étendue dans
le cas d'un �ltre du premier ordre.

1.3.2.1.2 E�et de la bande passante de détection sur la fonction de corré-
lation du dipôle

La transformée de Fourier du signal D(ν) est donnée par :

D̃(τ) = ∫
+∞

−∞
D(ν)exp(+2πντ)dν (1.24)
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Une fonction similaire peut être écrite pour la TF de l'absorbance A(ν) qui peut être
interprétée comme proportionelle à la fonction de corrélation φ(τ) du dipôle après une
excitation laser au temps τ = 0 [3, 55, 56]. Pour un �ltre du second ordre, l'équation
1.20 devient :

D̃(τ) ∝ G̃(τ).φ(τ) (1.25)

où G̃(τ) peut être considéré comme un gain linéaire complexe du système donné par :

G̃(τ) =
1

1 − 2πiνDτ − (2πQνDτ)2
(1.26)

D'après l'équation 1.25, les propriétés du système de détection peuvent simplement être
prises en compte en multipliant la fonction de corrélation φ(τ) par le gain du système
G̃(τ) :

D̃(τ) ∝ φ(τ)

1 − 2πiνDτ − (2πQνDτ)2
(1.27)

En outre, φ(τ) présente une forme analytique pour de nombreux pro�ls de raie y
compris les pro�ls de Voigt, de Galatry, de Voigt dépendant des vitesses [3, 55, 57] en
présence de modulation de fréquence [58]. Le résultat ne se limite pas à un �ltre du
second ordre et peut être généralisé à des méthodes de détection plus compliquées.
Ce résultat peut être étendu à un milieu optiquement épais pour lequel la loi de Beer-
Lambert ne peut pas être remplacée par son approximation linéaire. Dans ce dernier
cas, la transmittance sera donnée par T (ν) = exp [−A(ν)] et sa transformée de Fourier
est Θ̃(τ). Ensuite, le signal transmis par l'échantillon sera simplement proportionnel à
la transformée de Fourier de G̃(τ).Θ̃(τ).

1.3.2.2 Application au pro�l de Voigt

Une première application du modèle développé est ici appliqué à un simple pro�l de
Voigt. La fonction de corrélation du dipôle correspondant est alors donnée par [3, 57] :

φV oigt ∝ exp [2π(iν0 −∆νcoll)τ − (π∆Dopτ)2] (1.28)

où ν0 est la fréquence centrale de la raie, ∆νcoll la largeur collisionnelle (la demi-
largeur à mi-hauteur de la contribution lorentzienne au pro�l) et ∆νDop la largeur
Doppler (la demi-largeur à 1/e de la contribution gaussienne au pro�l). En utilisant le
développement de Taylor de ln [G̃(τ)] avec l'équation 1.28, la transformée de Fourier
D̃(τ) du signal détecté D̃(ν) s'écrit :

D̃V oigt(τ) ∝ exp{2π [i(ν0 + νD) −∆νcoll] τ
− [∆ν2Dop + (2 − 4Q2)ν2D] (πτ)2 − i(1/3 −Q2).(2πνDτ)3 + . . . (1.29)

Pour des valeurs très petites du temps τ , l'équation 1.29 est en bon accord avec l'équa-
tion 1.23. Les parties réelles et imaginaires des termes en τ montrent que la fréquence
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centrale de la raie d'absorption linéaire ν0 est décalée d'une quantité νD tandis que
l'élargissement collisionnel ∆νcoll n'est pas a�ecté. Par ailleurs, les termes en τ 2 sont
responsables d'une modi�cation de la forme de la raie. La contribution gaussienne
∆νGauss est élargie et prend la forme :

∆νGauss =
√
∆ν2Dop + (2 − 4Q2)ν2D (1.30)

En�n les termes τ 3 sont imaginaires purs et entrainent ainsi une asymétrie de la raie.
Dans des expériences de spectroscopie usuelle, la constante de temps de la détection
synchrone doit être au moins 20 fois plus petite que la durée requise pour ne pas trop
a�ecter le pro�l d'absorption, restreignant ainsi la constante de fréquence νD. En régime
Doppler (expériences à basse pression), cette condition conduit à νD = ∆νDop/10 dans
le cas d'un �ltre du second ordre de pente -12 dB/oct et facteur de qualité Q = 1/2. La
largeur Doppler apparente (∆νGauss) sera donc légérement augmentée de 510−3. Dans
notre expérience de mesure de kB où l'incertitude de 1 ppm sur la mesure est visée,
cette valeur doit être considérée avec beaucoup d'attention. Dans le cas d'un �ltre du
second ordre et pour Q = 1/2, le rapport νD/∆νDop doit être inférieur à 1/700 pour
garantir que l'acccroissement de la largeur Doppler apparente reste au plus au niveau
du ppm de la mesure de kB. Cette condition requiert une constante de temps et une
vitesse de balayage ν̇ très petites.

1.3.2.3 Analyse dans le cas du balayage de la fréquence pas à pas

Notre spectromètre laser fonctionne avec un balayage de la fréquence par pas suc-
cessifs ∆ν via le synthétiseur pilotant le MEO. Chaque pas a une durée ∆t conduisant
à une vitesse moyenne de balayage ν̇ = ∆ν/∆t. L'absorbance est une séquence tem-
porelle correspondant à A(t) = A(νn) pour tn ≤ t ≤ tn +∆t. La détection synchrone
échantillonne le signal détecté à tn +∆t (juste avant un nouveau changement de fré-
quence). Ce mode de balayage et d'échantillonnage par pas de fréquence a été modélisé
en utilisant l'équation 1.20 a�n de générer le pro�l D(ν). La forme de la raie de l'ab-
sorbance A(ν) considérée ici est un simple pro�l Doppler. A�n de mesurer la distorsion
induite par le système de détection, la forme de la raie de D(ν) est ajustée par un
pro�l gaussien. Les paramètres de l'ajustement, la fréquence centrale νfit, la largeur
gaussienne ∆νGauss et l'amplitude de la raie sont ensuite comparés à leurs � vraies
valeurs �, valeurs avec lesquelles le pro�l original A(ν) est généré.

La �gure 1.15 présente l'écart de la fréquence centrale (νfit − ν0) en fonction de
la constante de fréquence νD, pour Q = 1/2. Les résultats correspondant aux valeurs
de τD/∆t=0,2, 0,35 et 1 sont représentés respectivement par les symboles (▲), (●)
et (∎). La courbe pleine représente la limite du modèle du balayage de la fréquence
en continu. Les deux axes sont normalisés par rapport à ∆νD. Des comportements
similaires ont été obtenus avec les �ltres du 1er et 2ème ordre pour Q =

√
1/2. L'écart

de fréquence peut �nalement s'écrire sous la forme suivante : νfit = ν0 + aν .νD où aν
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Figure 1.15 � Evolution des écarts de la fréquence (νfit − ν0)/∆νDop en fonction de
la fréquence constante νD/∆νD pour di�érentes valeurs de pas de fréquence (allant de
0,001 à 0,1).

est un paramètre dépendant du �ltre considéré (1er et 2ème ordre avec Q =
√

1/2 ou
Q = 1/2) et du rapport τD/∆t. Le tableau 1.3 donne des valeurs de aν obtenues pour
di�érentes valeurs de τD/∆t correspondant à di�érents types de �ltre.

τD
∆t

Filtre 1er ordre Filtre du 2ème ordre Filtre du 2ème ordre

avec Q = 1/2 avec Q =
√

1/2 (Butterworth)
0 0 0 0
0,1 0,001 0,002 -
0,2 0,036 0,098 -
0,5 0,31 0,52 0,32
1,0 0,58 0,75 0,65
2,0 0,77 0,88 0,83
5,0 0,90 0,95 0,93
∞ 1 1 1

Table 1.3 � Valeurs de aν calculées pour di�érentes valeurs de τD/∆t et pour di�érents
�ltres de détection

L'analyse du tableau 1.3 montre des cas limites simples : aν tend vers 0 pour de
faibles valeurs de τD/∆t et vers 1 pour de grandes valeurs de τD/∆t. Ce dernier cas,
correspond au cas où la fréquence est balayée de manière continue qui représente tou-
jours une limite supérieure pour les écarts de fréquence (voir �gure 1.15 courbe pleine).
L'écart de fréquence (νfit − ν0) augmente avec νD quelque soit la valeur de τD/∆t et
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pour une valeur de ∆ν donnée plus τD/∆t est faible plus les écarts de fréquences sont
faibles. Cela signi�e que pour chaque ∆t, un intervalle de temps su�sant est laissé pour
une parfaite intégration du signal avant l'échantillonnage. Ces modèles sont comparés
par la suite à plusieurs expériences réalisées au LPL et au MPML.

1.3.3 Validation expérimentale du modèle

Une série d'expériences a été réalisée sur la raie rovibrationnelle saQ(6,3) de 14NH3

enregistrée à la température T = 273,15 K en transmission d'une cellule de 4,5 cm
de long. La fréquence est balayée pas à pas et le signal est modulé en amplitude à la
fréquence f = 40kHz via le synthétiseur pilotant le MEO et démodulé par une détec-
tion synchrone (Stanford Reseach model SR-830). Le �ltre de la détection synchrone
est un �ltre du second ordre qui est constitué de deux �ltres identiques du premier
ordre, avec Q = 1/2. Les spectres d'absorption ont été enregistrés à di�érentes pres-
sions (entre 53 Pa et 560 Pa) en utilisant plusieurs conditions de détection du signal
(vitesse de balayage de 5 MHz/s à 90 MHz/s et constante de détection τD de 30 ms à
3 s), de sorte que νD soit comprise entre 0,3 MHz et 350 MHz (c'est à dire de 6 × 10−3

jusqu'à 7 fois la largeur Doppler) et le rapport τD/∆t entre 0,3 et 60.
Des spectres complémentaires de la vapeur d'eau ont été enregistrés avec le spectro-
mètre du MPML. Ce spectromètre est basé sur deux ECDL (voir 1.2.1.1 et pour plus
de détails sur ce spectromètre voir [59]). Pour réaliser les expériences de spectroscopie
d'absorption de H18

2 O, l'intensité du laser est modulé avec un chopper à une fréquence
autour de 2 kHz. Une détection synchrone (Ametek model 509) opérant avec une pente
de -12dB/oct, a été utilisée pour �ltrer le bruit et démoduler le signal détecté. Le �ltre
de cette détection synchrone est un �ltre du second ordre avec un facteur de qualité
Q = 1/2. Les expériences ont été réalisées sur la raie 441 → 410 de H18

2 O à la température
T=296,07 K. La pression P est de ≈ 480 Pa. La vitesse de balayage de la fréquence ν̇
est choisie entre 10 MHz/s et 85 MHz/s et la constante de temps de la détection τD
entre 0,01 s et 3 s correspondant à une constante de fréquence νD entre 0,5 MHz et
500 MHz (c'est à dire entre 1,4× 10−3 à 1,4 ∆νD). Le rapport τD/∆t varie entre 0,3 et
85. Selon les conditions expérimentales (τD/∆t), les approximations balayage pas à pas
ou balayage continu ont été utilisées. Dans la mesure où aucune forme analytique n'est
disponible pour le modèle de balayage de fréquence pas à pas, la procédure d'ajuste-
ment a été e�ectuée dans le cadre de l'approximation du balayage continu (équation
1.25), tandis que quelques conséquences du balayage de la fréquence pas à pas ont été
analysées en utilisant des simulations numériques (intégration numérique de l'équation
1.20). A�n de valider le modèle théorique décrit par F. Rohart et calibrer la constante
de fréquence, des spectres d'absorption de NH3 ont été enregistrés avec une vitesse de
balayage ∣ν̇∣ de 21,8 MHz/s, un pas de fréquence ∣∆ν∣ de 1,5 MHz et une constante de
temps τD de 3 s (1,3 fois le temps requis pour balayer la demi-largeur Doppler). Ces
conditions correspondent à une constante de fréquence ∣νD∣=130 MHz (autour de 2,6
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fois ∆νD). Le rapport τD/∆t est choisi pour être grand (égal à 44) a�n d'approcher le
modèle de balayage continu. La température du gaz est de T = 273,15 K et sa pression
est ≈ 133,3 Pa. La �gure 1.16 présente les spectres d'absorption linéaire enregistrés par
balayage croissant de la fréquence du laser (�gure du haut) et balayage décroissant de
la fréquence laser (�gure du bas) ainsi que les résidus obtenus en ajustant les formes
de raie par un VP pour chacun des deux spectres enregistrés. L'échelle des fréquences
est décalée de 28,953 600 THz.

Les paramètres ont été choisis spéci�quement de manière à accentuer la déforma-
tion de la raie due au système de détection. En conséquence, les formes de la raie sont
fortement asymétriques. Elles montrent également une absorption maximale à des fré-
quences dont la di�érence avec la vraie fréquence centrale est de l'ordre de ±90 MHz.
Les deux spectres ont été ajustés par un VP en prenant en compte les propriétés du
système de détection via l'équation 1.27. La fréquence centrale νfit, la largeur col-
lisionnelle, sont des paramètres libres de l'ajustement tandis que la largeur Doppler
est �xée (T = 273,15 K). Les largeurs collisionnelles données par l'ajustement sont
respectivement égales à ∆νcoll=13,6(8) MHz et 12,57(7) MHz pour les deux spectres
aller et retour. Les résidus montrent que les formes de raie enregistrées sont très bien
reproduites, donnant des fréquences νfit qui di�èrent de 0,33(6) MHz, soit moins de
0,2% de la di�érence de fréquence de 180 MHz entre les maximas d'absorption des
deux spectres. Dans un second temps, cette di�érence de fréquence a pu être annulée
en ajustant la constante de temps de la détection τD à 2,993 s (au lieu de 3 s). La
fréquence centrale alors mesurée, est de 28,953 694 15(5) THz, en accord avec la va-
leur ν0=28,953 693 9(1) THz [14] obtenue par spectroscopie d'absorption saturée. Ce
résultat illustre l'importance de mesurer précisément la constante de temps τD. En
e�et, d'après les équations 1.23 et 1.29 les fréquences centrales mais également la lar-
geur ∆νGauss dépendent de τD via νD. Pour l'étalonnage, nous avons pris en compte
plusieurs mesures des constantes de temps τD �xées, pour di�érentes conditions de
balayage (∆νti, ∆tti). En dé�nissant νifit comme la fréquence centrale mesurée, pour
l'expérience i, la valeur de τD a été ajustée pour minimiser la quantité ∑i(νifit−ν0)2. La
constante de temps τD de la détection synchrone ainsi déterminée est en accord avec
les valeurs nominales à mieux que 10% pour les grandes valeurs de τD et 20% pour
les valeurs les plus petites. Cette première étude nous a ainsi permis de valider le mo-
dèle théorique tout en montrant qu'une caractérisation précise du �ltre de la détection
synchrone est requise pour une détermination exacte du centre de raie.
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Figure 1.16 � Spectres de la raie saQ(6,3) de 14NH3 enregistrée par fréquence crois-
sante et décroissante ; ∣ν̇∣ de 21,8 MHz/s, pas de fréquence ∣∆ν∣ de 1,5 MHz, constante
de temps τD de 3 s.
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1.3.4 Application à la détermination exacte des paramètres des
pro�ls d'absorption

1.3.4.1 La fréquence de résonance

A�n d'analyser l'impact de νD sur la détermination de la fréquence centrale, des
expériences ont été réalisées en �xant la constante de temps de la détection τD à 30 ms
et la durée d'un pas ∆t à 74,5 ms, conduisant à une valeur du rapport τD/∆t ≈ 0,4.
Des pas de fréquence ∣∆ν∣ compris entre 0,5 MHz et 4 MHz (positifs ou négatifs),
ont été utilisés. Dans ces conditions (0,4 ≤ ∣νD∣ ≤3,3 MHz), les spectres enregistrés
sont seulement décalés en fréquence sans aucune déformation signi�cative de la forme
de raie. Tous les spectres ont été ajustés avec un VP. Le coe�cient d'élargissement
collisionnel a été �xé à partir de la valeur de la pression du gaz et le coe�cient de
décalage par pression a été négligé [47]. Le résumé de tous ces résultats est présenté
par la �gure 1.17.

Figure 1.17 � Fréquence centrale ajustée νfit en fonction du pas de fréquence

Les symboles (●), (+) et (○) représentent respectivement la fréquence νfit obtenue
en négligeant tout e�et de �ltrage de la chaîne de détection, la fréquence νfit obtenu
dans l'hypothèse d'un balayage continu et en�n en considérant un balayage pas à pas
du laser. Le trait plein horizontal représente la valeur moyenne pondérée des fréquences
ajustées. L'échelle des fréquences est décalée de 28,953 600 THz. Les fréquences cen-
trales νfit (●) sont positivement (respectivement négativement) décalées si la fréquence
est croissante (respectivement décroissante). Dans le cas où l'e�et de la chaîne de détec-
tion est considéré via l'équation 1.29, le décalage de la fréquence centrale est inversée
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(+). Ce résultat ne peut pas être expliqué par une simple erreur de calibration de
τD (balayage de la fréquence pas à pas). Les fréquences extraites de l'ajustement, ont
donc été corrigées à partir de simulations numériques en utilisant l'équation 1.30. Pour
τD=36 ms (aν = 0,52), supérieure de 20% par rapport à la valeur indiquée, les valeurs
νfit corrigées sont indépendantes de ∆ν. La valeur moyenne pondérée de ces fréquences
centrales obtenue est de 28,953 694 09(8) THz (trait plein horizontal), en accord avec la
fréquence obtenue par la technique d'absorption saturée [14]. Par ailleurs, il faut noter
que l'incertitude globale (0,08 MHz) sur la série de mesures est comparable à l'incer-
titude sur les fréquences νfit individuelles (0,04 MHz à 0,11 MHz). Ceci correspond à
une reproductibilité des mesures de fréquence meilleure que 10−8 en valeur relative.

1.3.4.2 La largeur collisionnelle

Les e�ets de la bande passante de détection sur la largeur collisionnelle, ont ensuite
été analysés. En �xant la pression, des spectres ont été enregistrés (balayage aller et
retour) par di�érentes constantes de fréquence νD comprises entre 0,1 MHz et 150 MHz.
Les formes de raie ont été ajustées par un VP, en laissant libres la fréquence centrale
et la largeur collisionnelle. La largeur Doppler, quant à elle, a été �xée. Chaque jeu de
données a été ajusté deux fois : ajusté en premier lieu par VP normal et en deuxième
lieu ajusté en tenant compte des déformations de la forme de raie dues à la bande
passante de détection via l'équation 1.25 (faisant l'hypothèse d'un balayage continu).
La �gure 1.18 présente la largeur collisionnelle mesurée en fonction du logarithme de
la constante de fréquence νD.

Les symboles en forme de cercle et en forme de carré, représentent respectivement
les largeurs collisionnelles obtenues en négligeant les propriétés de détection et celles
corrigées. Les trait plein représente le modèle théorique. La valeur de la moyenne pon-
dérée obtenue à partir des données corrigées est ∆νcoll=13,59(32) MHz. L'analyse de
la �gure 1.18 montre que, si les propriétés de la détection synchrone sont prises en
compte, ∆νcoll est, comme attendu, indépendante de la constante de fréquence (sym-
boles carrés). L'incertitude statistique donnée par l'ajustement est également indépen-
dante de νD (autour de 0,5-1,5%). Si la bande de détection �nie est ignorée, pour de
grandes valeurs de νD les largeurs collisionnelles extraites ∆νLorentz de l'ajustement
dépassent fortement la valeur ∆νcoll attendue. Une telle divergence qui n'apparait pas
dans l'équation 1.29, est en fait arti�ciellement introduite en �xant la largeur Dop-
pler dans la procédure d'ajustement. A partir des données expérimentales de la �gure
1.18 pour lesquelles nous nous trouvons dans le régime Doppler (∆νcoll≪∆νDop), cette
déviation peut être modélisée par ∆νLorentz = ∆νcoll

√
1 + 3 (νD/∆νDop)2. Il faut noter

que l'acquisition des spectres par fréquences croissantes ou décroissantes conduisent
aux même résultats (symboles pleins ou vides).
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Figure 1.18 � Largeur collisionnelle en fonction de la constante de fréquence en échelle
logarithmique.

1.3.4.3 Ouverture vers l'analyse des formes de raie

Le modèle développé a été ensuite appliqué à l'analyse de forme de raie. Pour cela,
des mesures complémentaires ont été réalisées par le groupe de L. Gianfrani sur la va-
peur d'eau avec le spectromètre du MPML. La �gure 1.19 présente un spectre enregistré
avec une vitesse de balayage de la fréquence ν̇=32,6 MHz/s et une constante de temps
τD=3 s correspondant à une constante de fréquence νD=196 MHz (autour 1/2∆νDop).
Sur la �gure 1.19, les lettres (a), (b), (c) et (d) représentent respectivement la raie enre-
gistrée, le résidu obtenu en ajustant par un VP les données brutes (∆νcoll=93,3 MHz),
le résidu obtenu en ajustant par VP corrigées des propriétés du système de détec-
tion (∆νcoll=41,7(2) MHz) et le résidu obtenu en ajustant les données par un pro�l
de Galatry dépendant des vitesses, corrigées des propriétés du système de détection
(∆νcoll=49,78(12) MHz). L'échelle de fréquence est décalée de 215,823 500 THz.

Par comparaison avec la vraie fréquence centrale ν0 de la raie, l'absorption maxi-
male est décalée d'environ +180 MHz, proche de la demi-largeur Doppler. Plusieurs
ajustements de spectres ont été réalisés en tenant compte de la loi de Beer-Lambert.
La fréquence centrale νfit, la largeur collisionnelle ∆νcoll et les paramètres de la ligne
de base ont été ajustés, tandis que ∆νDop est �xée. En ajustant la forme de raie par un
VP (en négligeant les propriétés du système de détection), le résidu obtenu est asymé-
trique (courbe b). La largeur collisionnelle ∆νcoll=93,3 MHz extraite de l'ajustement
est deux fois plus large que la valeur attendue [60]. Le rapport τD/∆t égal à 32, est tel
que l'approximation du balayage continu en fréquence est valable. En considérant les
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Figure 1.19 � Spectre d'absorption linéaire de la raie de H18
2O à 71199,103 cm−1

enregistré.

propriétés du système de détection, le résultat obtenu est amélioré (coube c) mais on
constate que le résidu présente une structure en W caractéristique d'un rétrécissement
de la largeur de raie [3]. Le résidu (d) obtenu en ajustant la forme de raie par un pro�l
de Galatry dépendant des vitesses montre un très bon accord entre ce pro�l et la forme
de raie enregistrée. Cet ajustement a été réalisé en �xant le paramètre de di�usion
βGal (βGal=0,4 MHz/s [60]) tandis que les e�ets dépendants des vitesses ont été pris
en compte via le modèle hypergéométrique [60] en ajustant la largeur collisionnelle et
l'exposant m : ∆νcoll = 49,73(12) MHz et m = 0,64(1). Ces valeurs obtenues à partir
d'un unique spectre sont en bon accord avec celles de la littérature [60].

1.3.5 Application à la détermination de l'élargissement Dop-
pler et la mesure de kB

1.3.5.1 Mesure de la largeur Doppler

Des spectres enregistrés avec le spectromètre du MPML ont été ajustés en considé-
rant le modèle de balayage de la fréquence en continu en utilisant le pro�l de Galatry
dépendant de la vitesse. Contrairement aux analyses précédentes, la largeur Doppler
est considérée comme un paramètre libre alors que la largeur collisionnelle ∆νcoll, le
décalage par pression, la vitesse exposant m et le paramètre de di�usion βgal sont �xés.
Les mesures de la largeur Doppler sont présentées sur la �gure 1.20 où les largeurs
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gaussiennes ∆νGauss sont représentées en fonction de νD en échelle logarithmique. Les
symboles (●) et (○) représentent respectivement les largeurs non corrigées et les largeurs
corrigées des propriétés du système de détection. Les valeurs non corrigées théoriques
approximatives sont représentées en pointillés. La valeur moyenne pondérée des don-
nées corrigées est ⟨∆νGauss⟩=359,1(15) MHz et est représentée en trait plein.

Figure 1.20 � Largeur de la raie à 7,199103 cm−1 de H18
2 O, obtenue à partir du pro�l

Galatry dépendant des vitesses. Les largeurs ajustées ∆νGauss sont tracées en fonction
de νD.

Lorsqu'on néglige l'in�uence des propriétés de la détection, les largeurs gaussiennes,
∆νGauss, semblent être a�ectées faiblement par νD jusqu'à 30 MHz, 1/10 de la largeur
Doppler. Les largeurs extraites peuvent être comparées aux résultats obtenus à partir
de l'équation 1.30. Cette théorie approximative, pour de petites valeurs de νD est
en accord avec les observations jusqu'à νD d'environ 100 MHz, c'est à dire 1/3 de la
largeur Doppler (voir les pointillés �gure 1.20). Au delà de cette valeur, les valeurs
extraites di�èrent en raison l'asymétrie de la raie. Si les propriétés de détection sont
maintenant prises en compte dans la procédure d'ajustement de la raie, les largeurs
extraites sont clairement indépendantes de νD, même pour les grandes valeurs de la
constante de fréquence νD. Dans ce cas, la moyenne pondérée obtenue est égale à
359,1(1) MHz, en accord avec la largeur Doppler attendue, un bon résultat pour des
conditions inhabituelles de détection en terme de constante de temps et/ou la vitesse de
balayage de la fréquence. Une prise en compte des propriétés de la chaîne de détection
se traduit à nouveau par une forte amélioration de la précision de mesure, ici la largeur
Doppler. Les expériences réalisées au LPL conduisent aux mêmes conclusions, à savoir
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que la largeur gaussienne extraite est en accord mieux que 1% avec la largeur Doppler
attendue quand les propriétés de détection sont considérées via l'équation 1.27. Nous
allons à présent voir plus précisément étudier les conditions d'enregistrement à respecter
pour qu'elles n'impactent la précision de la mesure au niveau du ppm.

1.3.5.2 Détermination de kB

Nous avons montré que la bande passante �nie du système de détection peut provo-
quer des déformations de la forme de raie enregistrée et un modèle a été développé et
validé pour tenir compte de ces e�ets. Ce modèle pourrait être pris en compte dans la
procédure d'ajustement des données expérimentales utilisées pour la mesure de kB mais
au prix d'une procédure d'ajustement bien plus complexe et longue. Par ailleurs les ca-
ractéristiques du �ltrage doivent être mesurées de manière très précise pour une prise
en compte de l'e�et de la constante de temps de la détection synchrone. La solution al-
ternative la plus simple que nous avons choisie consiste à travailler dans des conditions
où le modèle indique que ces e�ets sont négligeables. Dans cette partie, l'objectif est de
déterminer les conditions pour lesquelles ces e�ets peuvent être négligés. Notons d'ores
et déjà qu'il y aura un compromis à trouver entre le niveau de déformation du signal
et le rapport signal à bruit (qui augmente avec νD). Des simulations similaires à celles
e�ectuées précédemment pour déterminer la fréquence centrale, ont été réalisées pour
déterminer la largeur. Des pro�ls de raie gaussiens déformés ont été générés et ajustés
avec une fonction gaussienne. L'écart entre la largeur extraite de l'ajustement et sa
vraie valeur (∆νGauss −∆νDop) est représenté en fonction de νD sur la �gure 1.21. Les
cas d'un �ltre du second ordre pour Q = 1/2 et pour Q =

√
1/2 (�ltre de Butterworth),

avec une pente -12dB/oct sont considérés. L'analyse en supposant un balayage continu
en fréquence est également représentée sur la �gure 1.21.

Les symboles (○), (▲), (●), (⧫) et (∎) de la �gure 1.21 correspondent respectivement
aux valeurs du rapport τD/∆t égales à 0,1, 0,35, 1,0, 3,5 et 10. Le modèle de balayage
continu en fréquence est représenté en pointillés �ns pour Q=1/2 et en pointillés épais
pour Q =

√
1/2. Les traits épais et �n représentent respectivement l'écart obtenu pour

∆ν/∆νDop=0,003 et ∆ν/∆νDop=0,01. La ligne continue horizontale représente l'objec-
tif de 1 ppm.
Considérons tout d'abord le cas Q = 1/2. Dans le cadre du modèle de balayage
continu en fréquence, l'écart relatif de la largeur Doppler est donné par (∆νGauss −
∆νDop)/∆νDop ≈ 0,5 (νD/∆νDop)2 d'après l'équation 1.30 (courbe en pointillés). On
constate que l'e�et est inférieur à 1 ppm si νD/∆νDop<1,5 × 10−3. Les simulations nu-
mériques montrent des résultats plus intéressants pour un balayage pas à pas de la
fréquence. Deux courbes correspondant à deux valeurs de ∆ν, sont représentées. Le
modèle est bien approximé par le balayage continu en fréquence dans le cas où le rap-
port τD/∆t est grand. On peut remarquer que, si le rapport τD/∆t est inférieur à 0,35,
l'écart entre la largeur extraite de l'ajustement et la vraie largeur Doppler est fortement
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Figure 1.21 � Impact de la constante de fréquence sur la détermination de la largeur
Doppler (�ltres du second ordre avec Q = 1/2 et pour Q =

√
1/2).

réduit. Cela peut sembler prometteur mais dans ces conditions le rapport signal à bruit
sera fortement réduit ce qui n'est pas favorable du point de vue de la statistique. Nous
pouvons conclure que pour un �ltre du second ordre de facteur de qualité Q = 1/2,
l'écart est réduit à un niveau acceptable pour une constante de fréquence environ 700
fois plus petit que ∆νDop, un pas de fréquence de l'ordre 1/330 de la largeur Doppler
∆νDop, conduisant à un rapport τD/∆t inférieur à 0,25.
Considérons maintenant le modèle analytique d'un �ltre du second ordre de type But-
terworth avec Q =

√
1/2 et une pente de -12dB/oct, représenté en pointillé gras sur

la �gure. Comme le montre l'équation 1.30, pour Q =
√

1/2, la largeur gaussienne est
indépendante de la constante de fréquence νD pour les termes en τ 2. Pour le modèle
de balayage continu en fréquence, les simulations numériques montre que cette largeur
est donnée par (∆νGauss −∆νDop)/∆νDop ≈ 1,5 (νD/∆νDop)4, une dépendance non plus
comme le carré du rapport (νD/∆νDop) mais comme sa puissance quatrième. Contraire-
ment au �ltre du second ordre avec Q = 1/2, le modèle de balayage continu en fréquence
apparaît ici comme une limite inférieure : diminuer le rapport τD/∆t ne réduit plus les
écarts observés. Une forte réduction est seulement obtenue en réduisant la taille du pas
(∆ν/∆νDop). Néanmoins, l'incertitude visée au niveau du ppm, est atteinte avec ∆ν
environ 330 fois plus petit que ∆νDop et le rapport τD/∆t peut être aussi grand que
3,5, un ordre de grandeur supérieur au cas d'un �ltre du second ordre avec Q = 1/2.
Ceci démontre l'intérêt d'un �ltre de Butterworth qui permettrait l'utilisation d'une
constante de temps ou d'une vitesse de balayage plus grande. L'utilisation d'un �ltre
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Butterworth permettrait ainsi de travailler dans des meilleures conditions du point de

vue du rapport signal à bruit. Finalement, l'écart (∆νGauss−∆νDop

∆νDop
) est supérieur à 10

ppm dans la détermination de kB réalisée au LPL [49, 14], νD/∆νDop étant 7×10−3 et le
rapport τD/∆t ≈ 0,35. Cet e�et systématique non considéré à l'époque reste néanmoins
inférieur à l'incertitude standard combinée de 50 ppm reportée dans CODATA 2010
[19].
Les mesures de précision en spectroscopie laser requièrent donc un très bon rapport
signal à bruit d'une part et d'autre part une très bonne analyse spectrale. La bande
passante de détection peut avoir un impact sur la forme de raie observée, en déca-
lant la fréquence centrale, en l'élargissant ou en ajoutant des asymétries. Un modèle
théorique a été proposé pour une analyse de ces e�ets. Dans le cas d'une évolution
continue de la fréquence du laser, la forme de la raie peut être modélisée par une forme
quasi-analytique qui permet de considérer l'in�uence de la bande passante de détection,
évitant ainsi d'éventuels écarts systématiques des paramètres extraits.

Des simulations numériques e�ectuées dans le cas d'un balayage de la fréquence
pas à pas, conduisent à une expression empirique pour la correction à appliquer à la
fréquence centrale νfit extraite d'un pro�l déformé. Le modèle a été validé en l'appli-
quant à l'analyse de spectres moléculaires. L'impact de la bande de détection a été
quanti�é pour di�érents paramètres : la fréquence de résonance, l'élargissement Dop-
pler, l'élargissement collisionnel, la dépendance de l'élargissement collisionel avec la
vitesse moléculaire et le rétrécissement Dicke. Notre étude nous permettra à l'avenir
de travailler dans les conditions expérimentales optimales (constante de temps, pas de
fréquence, type de �ltre) nécessaires pour atteindre l'objectif de 1 ppm. Le tableau 1.4
présente le budget d'incertiude de l'impact des e�ets systématiques sur la mesure de
kB.

Au �nal, le budget d'incertitude global sur les e�ets systématiques étudiés a été
réduit au niveau de 2,3 × 10−6.
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Composantes Incertitude relative sur kB (ppm) Commentaires

Largeur Doppler

Largeur naturelle Négligeable

Composition du gaz Négligeable

Géométrie du faisceau laser pas d'impact Voir [21]

Forme de la raie d'aborption 1,8 Incertitude sur mSD et nSD

Modulation du faisceau laser 0,04 Simulations numériques

Structrure hyper�ne 0,03

Largeur de raie du laser Négligeable Déduite de la largeur

spectrale du laser

Linéarité et précision Négligeable Voir [32]

de l'échelle en fréquence

Impact de la bande passante < 1 ppm Déduite de l'étude présentée (voir 1.3.2)

de la détection

Température

dérive 0,0007 Durant l'acquition d'un spectre (1 min)

inhomogénéité 0,84 Inhmogénéité de la cellule d'absorption

Mesure de T 1,1 Estimation LCM-LNE-CNAM

Incertitude combinée 2,3 Racine carrée de la somme des variances

Table 1.4 � Budget d'incertitude sur la mesure de kB réalisée dans notre équipe

1.4 Conclusion

Ce chapitre a retracé sans pour autant développer en profondeur, les avancées ma-
jeures obtenues sur l'expérience de la mesure de kB réalisée au LPL ainsi que les
limites et les perspectives récentes. L'équipe a proposé pour la première fois de mesu-
rer la constante de Boltzmann par une expérience de spectroscopie laser. Les résultats
obtenus ont valu à l'équipe d'être cité dans CODATA 2010 comme une méthode pro-
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metteuse pour la mesure de kB. Une analyse �ne des e�ets systématiques a�ectant
la mesure a été menée. Il existe cependant un autre e�et systématique à étudier :
l'e�et de la saturation de la transition. La statistique est actuellement limitée par le
bruit d'amplitude du laser et la vitesse limitée de balayage (à cause CFP �ltrage). Le
développement d'un spectromètre QCL pourrait pallier les deux limites majeures de
ces spectromètres laser à CO2 : la puissance disponible du QCL permettrait d'étu-
dier l'e�et systématique lié à la saturation de la transition (puissance disponible pour
la spectroscopie largement su�sante pour étudier cet e�et) et un bruit d'amplitude
éventuellement inférieur à celui du laser à CO2 améliorerait la mesure de kB.
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Chapitre 2

Développement d'une source laser à
cascade quantique autour de 10 µm

Au chapitre précédent nous avons donné le contexte général, l'évolution et les limites
actuelles de l'expérience de la mesure de la constante kB. Ces limites nous ont amené
à développer un nouveau spectromètre basé sur une source laser à cascade quantique.
Ce nouveau spectromètre sera mis en ÷uvre sur l'expérience de la mesure de kB mais
également pour le deuxième projet du groupe MMTF visant à mettre en évidence la dif-
férence de fréquence entre les transitions rovibrationnelles de deux énantiomères d'une
molécule chirale. Dans la suite nous donnerons une brève présentation de l'expérience
NCP dans les molécules chirales et de ses performances actuelles pour ensuite présen-
ter le spectromètre laser à CO2 et en�n décrire et caractériser le nouveau spectromètre
laser à cascade quantique développé.

2.1 Les motivations actuelles de ce travail

2.1.1 Le projet de mesure de la constante de Boltzmann

L'utilisation d'un spectromètre basé sur un QCL pourrait constituer une avancée
majeure pour le projet de mesure de kB avec une incertitude au niveau du ppm. En
e�et l'asservissement en fréquence d'un QCL sur un laser à CO2 ultra-stable pour-
rait permettre de transférer les propriétés spectrales du laser à CO2 au QCL. Une fois
le QCL stabilisé en fréquence celui-ci pourrait alors être balayé en fréquence s'il est
asservi sur une bande latérale du laser à CO2, en modi�ant simplement la fréquence
du synthétiseur qui pilote le modulateur électro-optique. Cela aura pour avantage de
sonder directement le gaz moléculaire avec la porteuse du QCL sans utiliser les bandes
latérales et de s'a�ranchir ainsi des variations de l'e�cacité du modulateur électro-
optique. L'utilisation d'une cavité de �ltrage ne sera plus nécessaire puisque la porteuse
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du QCL sera utilisée directement pour sonder le gaz moléculaire (voir �gure 1.4). Le
temps d'enregistrement des spectres pourrait être diminué dans la mesure où sa limite
est due en partie au temps de réponse de la cavité de �ltrage pendant l'enregistrement
d'un spectre. Cela pourrait participer à la réduction signi�cative de l'incertitude statis-
tique sur la mesure de kB. La puissance disponible, largement supérieure à celle de la
bande latérale du laser à CO2, permettrait notamment d'étudier l'e�et de la saturation
de la transition. Par ailleurs l'utilisation d'un QCL avec un bruit d'amplitude éven-
tuellement inférieur à celui du laser à CO2, pourrait permettre d'augmenter le rapport
signal à bruit ce qui conduirait à la réduction de l'incertitude statistique sur la mesure
de kB. Au delà, cette expérience sera plus compacte et transportable pour d'éventuelles
comparaisons avec les autres groupes qui travaillent sur des thématiques similaires.

2.1.2 Le projet d'observation de la non conservation de la parité
dans les molécules chirales

Les quatre interactions fondamentales que sont la force nucléaire forte, la force élec-
tromagnétique, la force gravitationnelle et la force nucléaire faible, ont été considérées
jusqu'au milieu du XXe siècle comme invariantes dans l'opération d'inversion des coor-
données d'espace (x, y, z)→ (−x,−y,−z). Cette invariance est connue aussi sous le nom
de la symétrie par parité. En 1956 deux jeunes théoriciens C.N. Yang de l'université
de Princeton et T.D Lee de l'université de Colombia, remettent en cause cette loi de
conservation pour la force nucléaire faible [61]. Leur hypothèse sera démontrée dès l'an-
née suivante par Wu et al. dans une expérience de désintégration β du 60Co [62]. Au
même moment, l'équipe de L. Lederman [63] venait également de mettre en défaut la
symétrie par parité dans une expérience indépendante sur la décroissance des mésons
π. Ces expériences ont révolutionné notre vision de la physique des particules. Dans la
désintégration β du 60Co, un neutron se transforme en proton tandis qu'un électron et
un antineutrinon sont émis :

60
27Co Ð→ 60

28Ni + 0
−1e

− + 0
0ν̄

Pour mettre en évidence cet e�et de NCP par l'interaction faible, les atomes de co-
balt sont placés dans un champ magnétique

Ð→
B . Les moments magnétiques ~µ et spin

nucléaires
Ð→
I des atomes s'orientent parallélement au champ

Ð→
B . Le principe de conser-

vation de la parité (souvent désigné symétrie gauche-droite ou symétrie-miroir) indique
que tout processus physique est équivalent au processus image dans un miroir. Cepen-
dant dans l'expérience de Wu, la majorité des électrons sont émis dans la direction
opposée à celle du spin nucléaire brisant ainsi la symétrie par parité. Les manifesta-
tions de la NCP ont depuis été décrites et mesurées très précisément. S. Glashow, A.
Salam [64] et S. Weinberg [65] ont élaboré entre 1961 et 1967 une théorie qui uni�e les
forces électromagnétique et faible, désignée sous le nom de modèle standard électro-
faible. Ce modèle prédit l'existence de trois particules messagères de l'interaction faible,
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deux chargées W+ et W−, responsables des désintégrations β+ et β− et une neutre Z0 ne
changeant pas la nature des particules. Des expériences de di�usion de neutrino menées
au CERN en 1973 ont permis de con�rmer de manière très claire cette théorie [66]. De
nombreuses expériences furent également entreprises pour observer l'e�et NCP dans
les atomes après que M.A Bouchiat et C.Bouchiat suggérèrent d'observer cet e�et dans
des atomes lourds (tels que 83Bi, 82Pb, 81Tl, 55Cs). Des calculs théoriques montrent
que l'e�et NCP dans les atomes croît un peu plus vite que le cube du numéro ato-
mique [67, 68]. Depuis cette proposition cet e�et a été mis en évidence sur les atomes
de bismuth, de plomb, de césium, d'ytterbium ou encore de thallium. La plus faible
incertitude (0,35%) de l'e�et NCP mesurée sur les atomes est réalisée avec l'atome de
césium [69]. Certes l'e�et NCP a été mesurée dans les atomes mais le dé� majeur à
venir est de mettre en évidence pour la première fois cet e�et dans les molécules.

2.1.2.1 Non conservation de la parité en physique moléculaire

L'étude de l'e�et NCP en physique moléculaire présente un intérêt particulier dans
la mesure où les molécules chirales constituent les seuls éléments existant sous deux
formes qui ne di�èrent que par leur parité. La mise en évidence de la NCP dans une
molécule chirale demeure aujourd'hui un dé� expérimental majeur, l'e�et estimé étant
très faible (de l'ordre 10−15 en valeur relative). Plusieurs expériences ont été menées
dans le but d'observer l'e�et dans les molécules. Letokhov proposa pour la première
fois en 1975 une mesure de cet e�et sur la molécule CHFClBr après avoir montré
que la NCP peut se manifester par une di�érence de fréquence dans les spectres ro-
vibrationnels des deux énantiomères [17]. Reprenant cette proposition, Kompanets et
al. entreprirent une expérience visant à mesurer une di�érence de fréquence pour une
transition rovibrationnelle de la molécule de CHFClBr [70]. Ils réalisent une première
expérience de spectroscopie en absorption saturée d'un mélange racémique (mélange
de deux énantiomères) grâce à un laser à CO2 à 9,4 µm. La spectroscopie d'absorption
saturée est utilisée ici pour s'a�ranchir de l'e�et Doppler et accroître la sensibilité de
la mesure. La largeur de raie expérimentale est ainsi de l'ordre de 150 kHz à 200 kHz.
Cependant, à cette résolution expérimentale aucune signature de l'e�et n'est observée.
Une deuxième expérience visant à mesurer cet e�et a été réalisée un an plus tard par
Arimondo et al. sur la bande C-C∗-CO du Camphre (C∗ est le carbone asymétrique)
[71]. Le spectre de chaque énantiomère séparé est enregistré par la technique d'absorp-
tion saturée avec un laser à CO2 à 9,2 µm. La résolution de l'expérience est ici limitée
par l'incertitude avec laquelle le centre de la raie est pointé mais plus par la largeur
de la raie. Une sensibilité expérimentale de 10−8 a été ainsi obtenue, hélas encore trop
faible pour observer la di�érence de fréquence recherchée entre les transitions des deux
énantiomères.

Une expérience de spectroscopie Mössbauer visant à mesurer la di�érence de fré-
quence entre deux énantiomères en phase cristalline a également été réalisée [72]. La
spectroscopie Mössbauer permet d'observer des raies à très haute résolution en son-
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dant des transitions nucléaires. Une di�érence de 1,9×10−10 eV entre les énantiomères
a été mesurée en contradiction avec l'estimation théorique qui prévoit un e�et NCP de
10−11 eV. D'autres propositions pour mesurer l'e�et NCP dans les molécules ont été
données. La proposition de M. Quack consiste à mesurer l'évolution temporelle de la
parité d'un état quantique préparé avec une parité bien dé�nie [73]. Une autre propo-
sition de J.B Robert et A.L Barra [74], consiste à mesurer la di�érence de fréquence
entre deux énantiomères par la technique de spectroscopie RMN (Résonance Magné-
tique Nucléaire) à ultra haute résolution. Dans cette mesure la force nucléaire faible
responsable de la NCP, contribue à un décalage spectral ∆ν = ( g

π
)σNCPB0 avec g le

rapport gyromagnétique, B0 le champ magnétique appliqué et σNCP la contribution à
la constante magnétique d'écran des atomes due à la NCP. Une autre proposition pour
mesurer cet e�et a été donnée par R.A Harris et consiste à analyser la transformation
de deux énantiomères par e�et tunnel [75]. De nos jours, aucune de ces trois dernières
propositions n'a été mise en ÷uvre expérimentalement. La meilleure sensibilité par une
expérience visant à mesurer l'e�et NCP dans une molécule chirale a été obtenue au
Laboratoire Physique des Lasers.

2.1.2.2 Les expériences NCP réalisées au LPL

Une expérience de spectroscopie à haute résolution d'énantiomères séparés, basée
sur la proposition Lethokov, a été entreprise au LPL en 1997. Les énantiomères de la
molécule CHFClBr ont été synthétisés et utilisés pour réaliser cette expérience [76, 77].
Cette expérience est basée sur l'enregistrement simultané et la mesure de la di�érence
de fréquence d'une transition rovibrationnelle pour les deux énantiomères par la tech-
nique de spectroscopie d'absorption saturée. Un laser à CO2 stabilisé en fréquence sur
une transition moléculaire est utilisé pour la spectroscopie. Les caractéristériques spec-
trales de ce laser à CO2 sont décrites au chapitre 3 (voir �gure 2.8 et 2.10). La bande
d'absorption de la molécule choisie pour la recherche de l'e�et NCP correspond à l'élon-
gation de la liaison C-F accessible avec le laser à CO2 autour de 9,3 µm. La di�érence
de fréquence mesurée entre les centres de raie des deux énantiomères est [78] :

∆ν
R/S
NCP = νR − νS = −4,2 ± 0,6 ± 1,6 Hz (2.1)

où νR et νS représentent les fréquences de transition des deux énantiomères. Les no-
tations R et S représentent les con�gurations absolues du carborne asymétrique de
CHFClBr. L'incertitude statistique (incertitude de type A) sur cette mesure est de
0,6 Hz et l'incertitude liée aux e�ets systématiques (incertitude de type B) est de
1,6 Hz. La sensibilité relative sur la mesure de l'e�et NCP est de 5 × 10−14 et elle est
dominée par l'incertitude de type B. Ce résultat constitue un saut majeur dans notre
projet NCP, en améliorant de près de 5 ordres de grandeur la sensibilité de l'expé-
rience NCP dans les molécules chirales. Cependant cet écart observé n'est pas l'e�et
recherché. En e�et une étude en pression a permis de mettre en évidence un décalage
par pression de 100 kHz/Pa attribué à des impuretés résiduelles de l'échantillon. La
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sensibilité expérimentale obtenue, est limitée par ces décalages collisionnels au niveau
de 2,5 × 10−13. Il est à noter qu'à l'époque de la première expérience NCP dans notre
équipe, il n'existait aucune estimation théorique de l'e�et recherché. Quelques années
plus tard, des calculs théoriques ont estimé la di�érence de fréquence due à la NCP
pour CHFClBr à ≈2,4 mHz sur l'élongation C-F nécessitant une sensibilité relative
≈ 8 × 10−17 [79]. A posteriori, il était donc impossible d'observer l'e�et NCP compte
tenu de la sensibilité du dispositif expérimental. La solution retenue par l'équipe pour
contourner cette di�culté a été de choisir une molécule qui présente un e�et NCP plus
élevé tout en mettant en place un nouveau dispositif permettant de s'a�ranchir des
e�ets collisionnels.
S'appuyant sur l'expérience de franges de Ramsey à deux photons en jet supersonique
(développée dans l'équipe et permettant d'atteindre une sensibilité de 3×10−14 [80] sur
la molécule SF6), l'équipe s'est engagée dans une nouvelle expérience NCP en jet super-
sonique pour laquelle les e�ets collisionnels seront fortement réduits. La spectroscopie
est réalisée dans une expérience de franges de Ramsey a�n d'atteindre la meilleure
résolution possible. L'e�et NCP présentant dans les molécules une dépendance en Z5

(Z étant le numéro atomique), le choix de l'équipe s'est donc porté dans un premier
temps sur des dérivés chiraux iodés du méthane tels que CHFClI, CHFBrI et CFCl-
BrI (e�et NCP égal respectivement à −23,7 mHz, −50,8 mHz et +11,6 mHz calculé
dans [81]). Cette famille de molécules a rapidement été abandonnée, l'e�et NCP étant
trop faible. Par la suite des études théoriques [82] sur des dérivés chiraux du Rhénium
(Re(η5 −Cp∗)(=O)(CH3)Cl) ont prédit une di�érence de fréquence de l'ordre de 1 Hz.
Ces molécules sont synthétisables par nos collaborateurs chimistes en grande quantité
et avec une pureté énantiomérique proche de 100%. Les chimistes se sont alors focalisés
sur les dérivés chiraux du méthyltrioxorhénium (MTO) qui possèdent des caractéris-
tiques favorables de sublimation.
Le MTO est un organométallique de formule chimique CH3ReO3. Beattie et Jones ont
été les premiers à synthétiser cette molécule par oxydation du tétraméthyloxorhénium
((CH3)4ReO) [83]. Par la suite Herrmann et al ont obtenu cette molécule à partir des
molécules Re2O7 et (CH3)4Sn avec des rendements variant entre 90% et 95% par la
réaction chimique suivante [84] :

Re2O7 + (CH3)4Sn Ð→ CH3ReO3 + (CH3)3SnOReO3

Cette méthode est néanmoins toxique à cause des sels d'étain. Un nouveau procédé
de synthèse moins e�cace en terme de rendement (90%) mais moins toxique a été mis
au point en 2007 par Herrmann par la réaction chimique suivante [85] :

ReO5C2H3 + CH3ZnOC(= O)CH3 Ð→ CH3ReO3 + Zn[OC(= O)CH3]3

Des dérivés chiraux du MTO ont été synthétisés récemment et des calculs théoriques
[86] ont donné une di�érence de fréquence entre les énantiomères de ∆νNCP ≈ 0,5 Hz,
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un ordre de grandeur au dessus de la sensibilité expérimentale obtenue avec l'expérience
de franges de Ramsey. A�n d'optimiser et de tester le dispositif expérimental, le MTO
est utilisé comme molécule test par l'équipe dans l'attente de la synthèse de ses dérivés
chiraux qui serviront pour l'expérience ultime. Cette molécule achirale possède une
bande d'absorption autour de 10 µm accessible par le laser à CO2 (liaison Re=O). Des
expériences de spectroscopie en cellule et en jet ont été réalisées avec le spectromètre
laser à CO2 a�n de déterminer la limite de résolution de cette expérience et d'estimer
la sensibilité en fréquence que ce spectromètre peut atteindre sur le MTO (pour plus
de détails voir [87]). Les résultats obtenus ont ouvert de réelles perspectives même si
des limites ont été identi�ées.
La spectroscopie du MTO est très peu connue et devra donc être réalisée sur une large
gamme spectrale. Pour lever la forte contrainte que constitue le domaine spectral très
restreint du laser à CO2, les sources QCL semblent être la solution de choix. Par ailleurs
ces lasers qui existent entre 3 µm et 20 µm dans le moyen infrarouge pourrait à terme
permettre d'ouvrir le test NCP à d'autres molécules chirales favorables. Le développe-
ment d'un spectromètre basé sur un QCL constituera donc une avancée majeure dans la
perspective d'un prochain test NCP. Des sources transportables et compactes rendront
par ailleurs possible des expériences dans des laboratoires avec lesquels nous collabo-
rons. Ainsi l'équipe a réalisé en 2014 à l'Imperial College à Londres des expériences de
spectroscopie du MTO avec un premier spectromètre QCL autour de 10 µm.

2.2 Lasers à cascade quantique dans le moyen infra-

rouge

2.2.1 Brefs rappels historiques

La spectroscopie dans le moyen infrarouge a joué un rôle important dans le déve-
loppement de la science et de la technologie. Plusieurs sources laser émettant dans
ce domaine ont été développées pour des applications civiles et militaires telles que le
contrôle de la pollution, la détection de gaz à e�et de serre, les contre-mesures optiques.
Elles sont également utilisées dans l'industrie où elles peuvent servir dans le découpage
et le marquage des matériaux. Parmi ces lasers, on peut citer les lasers à CO2 possé-
dant des longueurs d'onde d'émission très limitées (9 µm et 12 µm). Les diodes lasers
interbande émettent également dans le moyen infrarouge et ont des longueurs d'onde
allant sensiblement jusqu'à 20 µm. En revanche ces lasers perdent leurs performances
en terme de puissance à grandes longueurs d'onde conduisant à des puissances d'émis-
sion de l'ordre de quelques dizaines de microwatts. A�n d'augmenter les puissances
d'émission et de rendre plus accordables en fréquence les lasers, de nouvelles sources
telles que les QCL ont été développées. C'est ainsi qu'en 1971 Kuzarinov et Suris pro-
posèrent pour la première fois la possibilité d'un laser qui émet entre sous-bandes [88].
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Cette idée consistait à utiliser une structure multipuits quantiques émettrice avec pour
porteur de charge unique des électrons.

Figure 2.1 � Lasers dans l'infrarouge moyen d'après [89]

Par la suite, l'existence d'états discrets dans les puits quantiques a été observée par
la réalisation de spectroscopie d'absorption [90]. Des études très poussées sur les super-
réseaux et la résonance tunnel à travers les hétérostructures ont également été menées
[91], [92], [93]. L'introduction de l'épitaxie par jets moléculaires (MEB) [94], [95] a
été très déterminante dans le développement des hétérostructures. Ainsi en 1994 une
équipe des laboratoires Bell dirigée par A. Cho et F.Capasso [96] démontra l'existence
d'un laser dont l'inversion de population est réalisée entre les sous-bandes électroniques
dans les super-réseaux de semiconducteurs dénommé laser à cascade quantique. Le
développement des QCL a par la suite connu une évolution très rapide.

2.2.2 Structures des lasers à cascade quantique

Les QCL sont conçus en utilisant des matériaux semiconducteurs. Ce sont des sources
unipolaires qui exploitent des transitions électroniques dans la bande de conduction.
Les électrons constituent les seuls porteurs de charge. Une ingénierie complexe des ni-
veaux électroniques dans les puits quantiques des couches des super-réseaux détermine
la longueur d'onde d'émission d'un QCL contrairement aux diodes lasers bipolaires
(longueur d'onde déterminée par la bande interdite du semiconducteur : voir �gure
2.2). Le contrôle de la composition et de l'épaisseur des semiconducteurs permet de
créer des puits quantiques arti�ciels lors du dépot. La création de tels puits quantiques
restreint le mouvement de l'électron. L'électron perd de l'énergie par sauts quantiques
en émettant un photon. Il peut passer d'un puits quantique à un autre par e�et tunnel

59



où il transite en émettant un autre photon. Le terme de laser à cascade quantique
provient de cette émission successive de photons par cascade des électrons de puits en
puits.

Figure 2.2 � a) Transitions inter-bandes : recombinaison électron-trou entre la bande
de conduction et la bande de valence. b) Transitions inter-sous-bandes : le mouvement
de l'électron est restreint dans la bande de conduction et il se relaxe dans la bande de
conduction

La �gure 2.3 présente une image de microscopie à transmission électronique montrant
la structure d'un QCL. On y voit une alternance de puits quantiques et de barrières
de potentiel. Les motifs sont périodiques et chaque période est constituée d'une région
active et d'une région d'injection des porteurs de charge. La région active est composée
de trois puits de potentiel. La transition laser se fait entre les niveaux 3 et 2. Une
relaxation d'un quantum d'énergie de vibration du matériau semi-conducteur (phonon)
vide le niveau 2 vers un niveau de plus basse énergie, le niveau 1. La région d'injection
permet la transition électronique du niveau bas vers le niveau haut de la région active.
Sa vitesse d'extraction est donc responsable de l'inversion de population. Une tension
de polarisation appliquée aux bornes du dispositif crée une chute de potentiel le long
de l'axe de croissance.
En considérant N3, N2 et N1 les populations d'électrons dans les niveaux 3, 2 et 1
respectivement d'après [97], les équations bilan peuvent être modélisées comme suit :

dN3

dt
= η

J

q
− N3

τ3
− gS(N3 −N2) (2.2)

dN2

dt
= (1 − η)

J

q
+ N3

τ32
+ gS(N3 −N2) −

N2 −N2th

τ2
(2.3)

dS

dt
=

c

neff
((gS(N3 −N2) − αtopt)S + β

N3

τsp
) (2.4)
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où J , q représentent respectivement la densité de courant injecté et la charge de
l'électron. S (cm−1), g et η sont respectivement le �ux de photons dans la cavité, le
gain et l'e�cacité d'injection du niveau 1 vers le niveau 3. c/neff , α

opt
t représentent

la vitesse des photons dans le matériau et les pertes optiques totales dans la cavité
laser. N2th est le peuplement thermique de l'injecteur vers le niveau bas. En�n β, les
τn (n = 2,3), τ−1sp sont respectivement la fraction de photon de l'émission spontanée
du laser, les durées de vie des photons dans les niveaux 2, 3 et le taux d'émission
spontanée.

Figure 2.3 � Gauche : image de microscopie à transmission électronique de la région
active d'un QCL. Droite : région active et région d'injection d'un QCL d'après [98]

2.2.3 Performances des lasers à cascade quantique

2.2.3.1 Puissance et accordabilité

La technologie de fabrication des QCL a beaucoup évolué ces dernières années. Une
des évolutions notoires dans la conception des QCL a été de passer d'une technologie
double tranchée (substrat entre la zone active et l'embase) à une technologie enterrée
où le laser est monté directement sur l'embase du coté de la zone active. Les struc-
tures double tranchées ont été les premières à être réalisées. De part et d'autre de deux
tranchées est gravée la zone active. Les �ancs du QCL sont électriquement isolés par
un dépôt de silice. L'avantage est que les courants de fuite sont faibles. En revanche la
dissipation thermique est peu e�cace, elle se produit en e�et dans l'axe où la conduc-
tivité de la région active est faible.
La réalisation de la technologie enterrée est rendue possible en gravant la région active
sur toute la surface de la plaque. Une étape de reprise d'épitaxie InP dopé Fe sur du
substrat Inp s'ensuit et a l'avantage d'améliorer la dissipation thermique latérale du
laser. Les premiers prototypes ont ainsi fonctionné en mode pulsé à une température de
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90 K [99]. Le premier ayant fonctionné en mode continu à température ambiante a été
réalisé à l'université de Neuchâtel [100]. Les progrés réalisés dans la microélectronique
et les techniques de croissance des matériaux ont permis une évolution rapide des QCL.
Des QCL qui émettent en continu entre 4,5 µm et 10 µm avec des puissances de l'ordre
du watt ont été mis au point [101]. Autour de 5 µm, il existe même des sources qui
délivrent des puissances allant jusqu'à 2 W [101]. Un QCL émettant à 4,6 µm en mode
continu et à température ambiante délivrant une puissance de quelques centaines mil-
liwatts à 2,5 W a été obtenu [102]. Au laboratoire III-V Lab, des puissances de l'ordre
de 5 W ont été obtenues sur des rubans de 14 µm grâce à un nouveau design de la
zone active [103] (voir �gure 2.4). Cette performance a été rendue possible par une
forte réduction des pertes dans les guides d'onde. Par ailleurs, la courbe de gain d'un
QCL peut être très large (jusqu'à ≈500 cm−1 (15 THz) : voir �gure 2.5). Les QCL pré-
sentent ainsi des avantages spéci�ques à la fois en terme de puissance et d'accordabité
en fréquence.

Figure 2.4 � Performances réalisées d'après [103]

2.2.3.2 Propriétés spectrales

L'e�et laser peut être obtenu en présence d'un ré�ecteur DFB (Distributed Feedback
Laser) ou d'une cavité externe. La longueur d'onde peut être accordée dans ces deux
architectures soit par variation de la température pour les DFB soit par rotation d'un
réseau de di�raction dans le cas d'une cavité externe. De nombreux groupes de recherche
ont étudié ces sources pour caractériser leurs propriétés spectrales. Yamanashi et al. ont
tenté par une étude théorique de décrire la physique qui gouverne les QCL en utilisant
un modèle d'un laser à 3 niveaux (voir �gure 2.6) [105]. Ils ont ainsi reformulé l'équation
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Figure 2.5 � Evolution des courbes de gain des QCL depuis 1994 [104]

de Henry [106] qui conduit à la largeur de raie intrinséque des lasers à semiconducteurs.
Dans cette équation, qui est une correction à l'équation de Schawlow-Townes [107],
Yamanishi et al. ont introduit un paramètre noté βeff dé�ni comme le rapport entre la
durée de vie de l'émission spontanée et la durée de vie de relaxation totale des niveaux
supérieurs.

Figure 2.6 � Modèle d'un laser à 3 niveaux ; P est le taux de pompe correspondant
au courant I d'après [107]

L'équation établie s'écrit :

δν =
1

4π

γβeff

1 − ε ( 1

I0/IS − 1
+ ε) (1 + α2

e) (2.5)

avec :
ε =

τ21τ31
ητt(τ21 + τ31)

(2.6)
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Les τnm réprésentent les durées de vie des niveaux d'énergie dans un modèle à 3 niveaux
et τt la durée de totale de relaxation des niveaux supérieurs. η est l'e�cacité d'injec-
tion des niveaux supérieurs. αe, γ, I0/IS sont respectivement le facteur de Henry, le
taux d'émission des photons et le rapport entre les courants d'opération et de seuil du
laser. Cette étude a montré que la durée de vie des processus non radiatifs est très
faible devant les processus radiatifs dus à l'émission spontanée. Au dessus du courant
seuil ces relaxations non-radiatives très rapides compensent l'émission spontanée. Ces
phénomènes réduisent fortement le bruit de fréquence associé à l'émission spontanée
entrainant une large réduction de la largeur de raie des QCL. Des mesures expéri-
mentales de durées de vie des processus non radiatifs et des processus radiatifs dus à
l'émission spontanée (τnr ≈ 1,3 ps ≪ τr ≈ 7,5 ns) réalisées avec un QCL DFB à 4,33 µm
con�rment ces conclusions [107].

Une analyse de la densité spectrale de bruit de fréquence (DSP) permettrait de
confronter ces modèles aux résultats expérimentaux. Des mesures de DSP de QCL
libres ont ainsi été réalisées par plusieurs groupes ([108, 107, 109]). Il est important
de noter que la largeur de raie intrinsèque qui représente une limite fondamentale du
laser est en pratique toujours élargie par la présence du bruit en 1/f pour conduire à
la largeur de raie observée. Toutes ces mesures révèlent que le bruit est dominé par un
tel bruit en 1/f à basse fréquence. A haute fréquence il évolue vers un bruit blanc de
fréquence. Les largeurs de raie intrinsèques de QCL à 4,6 µm et 4,33 µm ([109, 107])
ont été estimées (≈ 300 Hz et ≈ 500 Hz respectivement) en considérant qu'à haute
fréquence la forme de raie est purement Lorentzienne.

2.3 Méthodes pour la caractérisation spectrale des la-

sers

Les propriétés spectrales d'une émission laser peuvent être caractérisées en analysant
l'oscillateur laser avec les techniques et les théorèmes utilisés en traitement du signal.
Cette approche théorique vise à donner quelques notions qui permettront de mieux
cerner les techniques de caractérisation puis de stabilisation des oscillateurs laser.

2.3.1 Oscillateur idéal

Le signal d'un oscillateur sinusoïdal idéal s'écrit en notation complexe sous la forme :

E(t) = E0 exp(i(2πν0t + ϕ0)) (2.7)

où E0 l'amplitude, ν0 la fréquence et ϕ0 la phase à l'origine sont des constantes. Le
théorème de Wiener-Kintchine permet alors d'obtenir la DSP de la grandeur E comme
la transformée de Fourier de la fonction d'autocorrélation notée Γ(t). Par dé�nition
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Γ(t) est donnée par :

Γ(τ) = E(t + τ)E∗(t) = lim
T→∞

1

2T ∫
T

−T
E(t + τ)E∗(t)dt (2.8)

et la DSP s'écrit simplement :

SE(ν) = ∫
+∞

−∞
Γ(τ) exp(−i2πντ)dτ (2.9)

Dans le cas d'un oscillateur idéal, la fréquence du signal est constante, la DSP prend
donc la forme d'un pic de Dirac δ, d'amplitude E2

0/2.

SE(ν) =
E2

0

2
δ(ν − ν0) (2.10)

2.3.2 Oscillateur réel

En réalité l'oscillateur laser, est a�ecté de �uctuations d'amplitude et de fréquence.
Le signal d'un oscillateur laser réel peut ainsi être représenté par :

E(t) = (E0 + ε(t)) exp (i(2πν0t + ϕ(t))) (2.11)

où ε(t) et ϕ(t) représentent respectivement les �uctuations d'amplitude et de phase du
signal. La connaissance du processus pour un instant t ne donne aucune information
certaine sur l'état ultérieur de l'oscillateur à t + dt. Un traitement statistique est donc
nécessaire pour caractériser ces �uctuations. Pour un bruit d'amplitude négligeable
l'équation 2.11 peut s'écrire :

E(t) = E0 exp (i(2πν0t + ϕ(t))) (2.12)

La fréquence ν(t) �uctue autour de la fréquence moyenne ν0 de telle sorte que :

ν(t) =
1

2π

d

dt
(2πν0t + ϕ(t)) = ν0 +

1

2π

dϕ(t)

dt
(2.13)

La fonction d'autoccorélation du champ

Γ(τ) = E2
0 exp (i(2πν0(t + τ) + ϕ(t + τ))) exp (−i(2πν0t + ϕ(t))) (2.14)

s'écrit donc :
Γ(τ) = E2

0 exp (i(2πν0τ)) exp (i(ϕ(t + τ) − ϕ(t))) (2.15)

Le théorème des moments applicables à des processus gaussiens permet d'écrire [110] :

exp (i(ϕ(t + τ) − ϕ(t))) = exp(−1

2
(ϕ(t + τ) − ϕ(t))2) = exp(Γϕ(τ) − Γϕ(0)) (2.16)
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La fonction d'autocorrélation prend �nalement la forme suivante :

Γ(τ) = E2
0 exp (i2πν0τ) exp(Γϕ(τ) − Γϕ(0)) (2.17)

Dans l'hypothèse d'un très faible bruit de phase (Γϕ(τ) << 1) alors

exp(Γϕ(τ)) ≈ 1 + Γϕ(τ) (2.18)

En considérant la tranformée de Fourier de la fonction d'autocorrélation, la densité
spectrale de puissance s'écrit sous la forme :

SE(ν) = E2
0 exp (−Γϕ(0)) (δ(ν − ν0) + Sϕ(ν − ν0)) (2.19)

Dans cette expression il y a deux termes principaux qui traduisent la forme de la raie
du laser : le premier terme est la porteuse dont l'amplitude est réduite par le terme en
exp (−Γϕ(0)) qui traduit la présence du bruit de phase mais dont la largeur est nulle.
Le second terme traduit l'apparition de bandes latérales dues au bruit de phase. Par
ailleurs, on dé�nit une DSP de bruit de fréquence, notée Sν(f) reliée à la DSP de bruit
de phase Sϕ(f) par la relation suivante :

Sν(f) = f 2Sϕ(f) (2.20)

avec f = ν − ν0.
Cette relation très importante montre que la connaissance de l'un des bruits (de phase
ou de fréquence) permet de caractériser l'oscillateur et d'en déduire l'autre bruit.

2.3.2.1 Largeur de raie d'un laser

La connaissance de la DSP de bruit de fréquence d'un laser permet d'en déduire sa
forme de raie et dans certains cas sa largeur spectrale. La détermination de la forme
de raie évolue typiquement d'une gaussienne à une lorentzienne suivant la nature du
bruit. Lorsque la DSP de bruit de fréquence est assimilable à un bruit blanc dans une
bande passante �nie, Sν(f) s'écrit :

Sν(f) = { h0 si f ≤ fc
0 si f > fc

(2.21)

avec fc la bande passante dans laquelle le bruit du laser est blanc. Ce cas simple
permet d'écrire analytiquement la densité spectrale de puissante de bruit sous forme
analytique. La forme de raie du laser est également calculable analytiquement dans
deux cas extrêmes : fc →∞ et fc → 0.
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� Si fc →∞ :

SE(ν) = E2
0

h0
(ν − ν0)2 + (πh0/2)2

(2.22)

La forme de raie correspondante est une lorentzienne et la largeur de raie à
mi-hauteur est :

∆ν = πh0 (2.23)

On parle de bruit blanc de fréquence large bande. Cette forme de raie se ren-
contre notamment dans le cas d'un laser stabilisé en fréquence dont le signal de
correction est limité par le bruit de photon.

� Si fc → 0 :

SE(ν) = E2
0 (

2

πh0fc
)
1/2

e
− (ν−ν0)

2

2h0fc (2.24)

La forme de la raie est une gaussienne. La largeur à mi-hauteur est :

∆ν = (8 ln(2)h0fc)
1/2 (2.25)

Cette forme de raie se rencontre notamment dans la cas d'un laser libre dont le bruit
est dominé par un bruit technique basse fréquence.
La procédure expérimentale couramment employée pour caractériser les lasers est d'étu-
dier le battement entre deux oscillateurs indépendants et identiques. Pour le premier
cas (équation 2.23), la largeur de raie du battement observée, vaut deux fois la largeur
de raie de chaque laser. Pour le second cas (équation 2.25), elle vaut

√
2 fois la largeur

de chaque laser.

2.3.2.2 Variance d'Allan

L'étude précédente suppose que la fréquence du laser oscille autour de la fréquence
ν0, �xe au cours du temps, mais ne dérive pas. Dans la pratique, un laser même asservi
est susceptible de dériver. Une dérive peut être considérée comme un bruit très basse
fréquence. Une description dans le domaine temporel est ainsi parfois plus appropriée
qu'une description dans le domaine fréquentiel.

L'équation 2.13 qui dé�nit la fréquence instantanée du laser peut se réécrire sous la
forme suivante :

ν(t) = ν0 +
1

2π

dϕ(t)

dt
= ν0(1 + x(t)) (2.26)

où x(t) représente les �uctuations relatives de la fréquence du laser. Expérimentale-
ment, on ne peut qu'obtenir une estimation de la valeur moyenne de x(t), dans un
intervalle t et t + τ dé�nie par :
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x(t, τ) =
1

τ ∫
t+τ

t
x(t′)dt′ =

ϕ(t + τ) − ϕ(t)

2πν0τ
(2.27)

La connaissance des moments statistiques du premier ordre et du second ordre des
valeurs de x(t, τ), permet de dé�nir entièrement l'ensemble de ses valeurs mesurées (qui
constitue une nouvelle variable aléatoire) : la moyenne d'ensemble E[x(t, τ)] est nulle
(x(t) est supposée centrée), la variance vraie σ2 [x(t, τ)] (correspondant à un nombre
in�ni d'échantillons) étant quant à elle non nulle.
Expérimentalement, la variance n'est estimée que sur un nombre �ni d'échantillons N .
Chaque mesure de x est donnée par :

xk =
1

τ ∫
tk+τ

tk
x(t′)dt′ (2.28)

où k est un entier allant de 1 jusqu'à N , T = tk+1 − tk la durée entre deux mesures
successives et τ la durée de chaque mesure. La variance de cet échantillon de N valeurs
s'écrit :

σ2
x(N,T, τ) =

1

N − 1

N

∑
i=1

(xi −
1

N

N

∑
k=1

xk)
2

(2.29)

La variance d'Allan notée σ2
x(τ), est dé�nie en prenant N = 2 avec une prise d'échan-

tillons sans temps mort (T = τ) :

σ2
x(τ) = σ2

x(2, τ, τ) =
2

∑
i=1

(xi −
1

2

N

∑
k=1

xk)
2

(2.30)

Pour les di�érents types de bruit rencontrés dans les oscillateurs, σ2
x(τ) converge et est

normalement dé�nie que pour une in�nité de couples de mesure. La variance d'Allan
est estimée expérimentalement à l'aide d'un nombre �ni m de valeurs de σ2

x(2, τ, τ) :

σ2
x(τ) ≈ 1

m

m

∑
k=1

(xk+1 − xk)
2

(2.31)

avec une précision :
∆σ2

σ2
≈ 1√

m
(2.32)

2.3.2.3 Relation entre variance d'Allan et DSP de bruit de fréquence

D'après l'équation 2.30, la variance d'Allan peut se réécrire sous la forme :

σ2
x(τ) =

1

2
lim
T→+∞

1

2T ∫
T

−T
(1

τ ∫
t+2τ

t+τ
x(t′)dt′ − 1

τ ∫
t+τ

t
x(t′)dt′)

2

(2.33)

68



En remplaçant x(t) par x(t) = 1
2πν0

dϕ
dt (d'après l'équation 2.26), l'équation 2.33 s'écrit :

σ2
x(τ) =

1

8πν20τ
2

lim
T→+∞

1

2T ∫
T

−T
(ϕ(t + 2τ) + ϕ(t) − 2ϕ(t + τ))2 dt (2.34)

A l'aide de la fonction d'autocorrélation de ϕ l'équation 2.34 s'exprime sous la forme :

σ2
x(τ) =

1

4πν20τ
2
(Γϕ(2τ) + 3Γϕ(0) − 4Γϕ(τ)) (2.35)

La transformée de Fourier des fonctions d'autocorrélation (théorèmeWiener-Khintchine)
permet d'obtenir la relation entre σ2

x et Sx(f), avec Sx(f) la DSP associée à x(t) et
reliée à Sν(f) (DSP associée au bruit de fréquence) par : Sν(f) = ν20Sx(f) d'après
l'équation 2.26 :

σ2
x(τ) =

1

8π3τ 2 ∫
+∞

−∞

Sx(f)

(f/2π) (exp (i2πf) + 3 − 4 exp (iπf)) (2.36)

En appliquant le théorème Cutler [111], après transformation de la partie réelle qui
seule donne une contribution non nulle on obtient :

σ2
x(τ) =

1

π ∫
+∞

−∞
Sx(f)

sin4 (fτ/2)
(fτ/2)2

df (2.37)

Dans la pratique on décrit les di�érents types de bruit selon leur dépendance en fré-
quence par une DSP de la forme :

Sjx(f) = hj (∣f ∣/2π)j (2.38)

Cette DSP est en�n reliée à la variance d'Allan pour les di�érents types de bruit
suivants :
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j Sjx(f) σ2
x(τ) type de bruit

0 h0 h0
1
τ Bruit blanc de fréquence

-1 h−1 (∣f ∣/2π)−1 h−14 ln(2) Bruit de Flicker

-2 h−2 (∣f ∣/2π)−2 h−2
4π2

3 τ Marche aléatoire

Table 2.1 � Relation entre DSP de bruit de fréquence et variance d'Allan pour di�é-
rents types de bruit

2.4 Caractéristiques et performances du laser à CO2

En spectroscopie à haute résolution l'utilisation d'un laser ultra-stable et de bonne
pureté spectrale est requise. La stabilisation est mise en ÷uvre pour réduire les �uc-
tuations de sa fréquence. Un signal de référence ultra-stable est utilisé pour stabiliser
l'oscillateur laser. Un pic de transmission ou de ré�exion d'une CFP, un signal d'absorp-
tion ou d'émission d'un atome ou d'une molécule peuvent être utilisés comme signaux
de référence. Dans le cas du laser à CO2 développé dans notre équipe, les raies rovi-
brationnelles de la molécule OsO4 sont choisies comme référence de fréquence. Cette
molécule possède plusieurs raies d'absorption très proches des raies d'émission du laser
à CO2. L'absence de spin nucléaire dans cette molécule se traduit par l'absence de
structure hyper�ne. Ainsi ses raies sont très étroites et intenses. Un autre avantage de
cette molécule est sa masse élevée et donc des e�ets Doppler du second ordre et de recul
réduits (deux e�ets systématiques qui peuvent a�ecter la fréquence de la transition).
Dans le dispositif expérimental qui permet d'asservir le laser CO2, la molécule OsO4 est
sondée en transmission dans une cavité Fabry-Pérot de 1,5 m de long et de �nesse 200.
La longueur de la cavité est accordée grâce à une céramique piézo-électrique sur laquelle
est monté l'un des miroirs du résonateur. Un modulateur électro-optique (MEO) piloté
par un synthétiseur RF génère deux bandes latérales accordables de 1 à 500 MHz (voir
�gure 2.7) de part et d'autre de la porteuse du laser. Les bandes latérales générées
permettent de sonder les raies rovibrationnelles de la molécule OsO4. Pour stabiliser
le laser, le mode fondamental de la cavité CFP est dans un premier temps asservi sur
une des bandes latérales puis dans un second temps, le laser à CO2 est asservi sur une
transition de la molécule OsO4.

Les techniques de modulation de fréquence (FM) et de détection d'une harmonique
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Figure 2.7 � Dispositif expérimental de l'asservissement du laser à CO2

impaire, permettent d'élaborer le signal d'erreur pour chacune de ces deux boucles
d'asservissement. Les modulations de fréquence sont appliquées sur les bandes latérales
générées par le MEO, la fréquence f1=9 kHz pour détecter le signal moléculaire en har-
monique 3 avec une profondeur de modulation de 30 kHz et la fréquence f2=90 kHz
pour l'asservissement de la CFP sur le laser à CO2 détectée en harmonique 1. Les ca-
ractéristiques spectrales du spectromètre laser CO2 stabilisé en fréquence sont données
par la variance d'Allan de la fréquence de battement de deux lasers à CO2 indépen-
dants asservis. Cette mesure a été e�ectuée bien avant mon arrivée dans l'équipe. La
�gure 2.8 représente l'écart-type d'Allan de la fréquence de battement de deux lasers
identiques stabilisés sur la raie d'absorption saturée P(46) de la molécule OsO4.

Figure 2.8 � Déviation d'Allan du laser CO2 asservi sur la raie P(46) de la molécule
OsO4 d'après [21]
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La �gure 2.8 montre que pour des temps d'intégration inférieurs à 100 s, l'écart-
type décroit linéairement avec une pente en τ−1/2 caractéristique d'un bruit blanc de
fréquence. Ceci démontre un bon fonctionnement de la boucle d'asservissement. On
note un minimum de �uctuations à 0,1 Hz (soit 3,3 ×10−15 en valeur relative) pour un
temps de mesure de 100 s pour lequel est atteint un plancher de bruit limité par le bruit
en 1/f (plancher de Flicker). Pour des temps d'intégration supérieurs à 100 s, l'écart-
type d'Allan augmente linéairement avec une pente en τ correspondant à une marche
aléatoire de la fréquence du laser. La reproductibilité du système d'asservissement a
été étudiée en e�ectuant des mesures sur une période de 20 jours. La reproductibilité
du laser à CO2 asservi sur OsO4 est de l'ordre de 10 Hz (3,3×10−13 en valeur relative).

Figure 2.9 � Battement entre deux lasers à CO2 libres d'après [21]

La �gure 2.9 présente un signal obtenu par battement entre deux lasers libres iden-
tiques. Ce spectre de battement est bien modélisé par une Gaussienne de largeur
à mi-hauteur ∆ν=1,1 kHz. La largeur de raie de chacun des lasers est donnée par
∆ν/

√
2 ≈ 700 Hz. Cette forme de raie gaussienne indique que le bruit de fréquence est

dominé par un bruit technique basse fréquence qui sera corrigé par asservissement du
laser sur une référence moléculaire.

La �gure 2.10 présente le battement entre deux lasers à CO2 asservis sur une tran-
sition de la molécule OsO4. La forme de raie lorentzienne illustre la correction du bruit
basse fréquence. La largeur du battement à mi-hauteur est de 6,8 Hz, chacun des la-
sers a donc une largeur correspondant à ∆ν/2=3,4 Hz (soit 1,1 × 10−13 en relative).
Les performances spectrales ainsi obtenues avec des spectromètre basés sur des lasers
à CO2 ont permis à l'équipe de réaliser de nombreuses expériences de spectroscopie
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Figure 2.10 � Battement entre deux lasers à CO2 asservis sur une transition de la
molécule OsO4 d'après [21]

moléculaire à haute résolution. Cependant, ces spectromètres comportent deux limites
majeures : la faible puissance laser disponible pour la spectroscopie et une accorda-
bilité en fréquence très réduite. La solution envisagée pour pallier ces défauts est de
développer un spectromètre basé sur un QCL.

2.5 Caractérisation de la source QCL libre

2.5.1 Description de la source QCL

Notre source QCL est un laser DFB commercial de montage LLH (Laboratory Laser
Housing) fabriqué par la société Alpes Lasers. Le LLH est un montage comprenant un
Peltier et un boîtier conçu pour contenir la puce QCL (voir �gures 2.11). Le laser est
refroidi par e�et Peltier et muni d'un contrôleur de température (TCU 200, commer-
cialisé également par la société Alpes Lasers). Il existe également un autre type de
montage pour les QCL conçu par la même société, le montage HHL (High Heat Load).
Le boîtier de ce montage est plus beaucoup petit que celui du LLH et est complétement
scellé (voir �gure 2.12). Comme pour le LLH, il est refroidi par e�et Peltier et muni
également d'un contrôleur de température. Notre QCL-LLH émet autour de 10 µm
(10,34 µm à 10,42 µm à 243 K). Il est monomode et fonctionne en régime continu.
A 243 K, son courant seuil et sa tension seuil sont respectivement : Is = 0,71 A et
Vs = 8,7 V. Sa température de fonctionnement est comprise entre 243 K et 293 K.
La fréquence d'émission du QCL sera mise en coïncidence avec la raie R(6) du laser à
CO2 pour une température autour de 243 K. Le courant maximal de fonctionnement
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de notre QCL est de l'ordre de 1,29 A. Les �gures 2.13 et 2.14 représentent respective-
ment les caractéristiques puissance et courant en fonction du nombre d'onde (données
constructeur). Il délivre une puissance maximale de l'ordre de 100 mW à 243 K. Le
laser est accordable sur une gamme d'environ 4 cm−1 (120 GHz). Son accordabilité en
courant est de 230 MHz/mA (voir �gure 2.14). Les caractéristiques de la source QCL
présentent donc deux avantages : une large accordabilité en fréquence et une puissance
maximale disponible pour la spectroscopie 1000 fois supérieure à celle de la bande laté-
rale du laser à CO2. Il faut maintenant caractériser le bruit de fréquence du QCL libre
et asservi avant des applications en métrologie et spectroscopie à haute résolution.

Figure 2.11 � QCL-LLH, connecteurs Figure 2.12 � QCL-HHL, d'après ma-
nuel constructeur

2.5.2 Mesure de DSP de bruit

La source QCL libre a été caractérisée en utilisant le dispositif expérimental présenté
à la �gure 2.15. Les mesures de la DSP de bruit de fréquence, de la DSP de bruit d'am-
plitude (�gure 2.15 partie a)) du QCL libre ainsi que celle de son spectre de battement
avec le laser à CO2 (�gure 2.15 détecteur b), ont été réalisées pour la caractérisation.
Une partie du faisceau du QCL, collimatée par une lentille sphérique ZnSe (f=25 mm),
est envoyée après une lame séparatrice dans une cellule d'absorption de 4 cm de long
contenant une vapeur d'ammoniac à une pression de 250 Pa. La fréquence du laser est
accordée autour de la fréquence de résonance moléculaire de la raie saQ(6,3), utilisée
pour convertir les �uctuations de fréquence du laser en �uctuations d'amplitude en
transmission de la cellule d'absorption. Le signal d'absorption linéaire est détecté par
un détecteur HgCdTe (refroidi à l'azote liquide) de détectivité 2,05 × 1011 cm

√
Hz/W

et de réponse 6,67 A/W (données constructeur du détecteur a sur la �gure 2.15). Le
signal est ampli�é par un ampli�cateur opérationnel en transimpédance avec une résis-
tance de contre-réaction de 10 kΩ. Le signal est ensuite réampli�é par un ampli�cateur
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Figure 2.13 � Puissance en fonction du nombre d'onde (données constructeurs)
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Figure 2.14 � Courant en fonction du nombre d'onde (données constructeurs)
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de gain 40 dB a�n de sortir du bruit de la chaîne de détection. En�n le signal est
traité par un analyseur de spectre à transformée Fourier rapide (FFT) de modèle HP
(Agilent) 89441A pour mesurer la DSP de bruit.
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Figure 2.15 � Dispositif expérimental développé pour caractériser la source QCL
(MEO, modulateur électro-optique).

A�n de ne pas saturer le FFT, une résistance 50 Ω est mise en dérivation avec la
résistance d'entrée du FFT (50 Ω) permettant de diviser le signal par 2. La pente de
conversion fréquence-tension est de 2,5 MHz/V en tenant compte de l'ampli�cation du
signal d'un facteur 50. Ce dispositif a permis de réaliser une mesure du bruit d'am-
plitude du laser en plaçant la fréquence du laser hors de la résonance moléculaire et
une mesure du bruit de fréquence en accordant sa fréquence autour de la fréquence de
résonnance moléculaire de la raie d'absorption linéaire saQ(6,3) de l'ammoniac.

2.5.2.1 DSP de bruit d'amplitude

2.5.2.1.1 DSP de bruit d'amplitude du QCL-LLH et d'un QCL-HHL

La caractérisation et la comparaison de ces deux sources laser (QCL-LLH du LPL et
QCL-HHL du GSMA (Groupe Spectroscopie Moléculaire et Atmosphérique) à Reims)
entre dans le cadre d'un projet ANR regroupant trois laboratoires (le III-V Lab, le
GSMA et le LPL) qui proposent de démontrer en laboratoire les performances d'un
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spectromètre hétérodyne utilisant des sources QCL émettant autour de 10 µm. Ce
projet s'est �xé comme objectif la caractérisation et l'optimisation de ces sources en
étroite collaboration avec ces trois laboratoires. Ces sources optimisées sont intégrées
dans le nouveau spectromètre hétérodyne du GSMA développé en vue de la détection
de gaz dans l'air pour des applications civiles et militaires. C'est dans le cadre de cette
collaboration que des mesures de bruit d'amplitude de ces deux sources laser ont été
réalisées au LPL avec Marie-Hélène MAMMEZ doctorante au GSMA dans l'équipe
spectrométrie laser et applications, en utilisant le montage optique présenté à la �gure
2.15. En e�et le QCL-HHL du GSMA possède un bruit d'amplitude de plusieurs ordres
de grandeur supérieur à celui attendu dégradant fortement les performances du spec-
tromètre hétérodyne en cours de développement. A�n de déterminer l'origine de cette
dégradation, les deux types de montage, les deux alimentations en courant des QCL
(alimentation en courant du QCL-LLH fabriqué au LPL et alimentation en courant du
QCL-HHL commerciale) ainsi que les contrôleurs de température ont été comparées
en réalisant ces mesures. La première phase de comparaison a été réalisée en utilisant
l'alimentation en courant et la régulation de température TCU 200 du LPL avec le
laser du GSMA.
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Figure 2.16 � Bruit d'amplitude du QCL-HHL (GSMA) et du QCL-LLH (LPL) ;
Régulation de température TCU 200 et alimentation de courant LPL

La comparaison des bruits d'amplitude des deux lasers présentée sur la �gure 2.16
montre clairement que le QCL-HHL est intrinséquement plus bruyant que le QCL-LLH
du LPL. Ceci pourrait être expliqué par le montage di�érent pour ces deux lasers. La
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Figure 2.17 � In�uence des alimentations en courant et contrôleurs de température
sur le bruit d'intensité du QCL-HHL

deuxième phase a consisté à chercher si les alimentations/régulations du laser pouvaient
également être sources d'un excès de bruit d'amplitude du QCL-HHL. Les mêmes
mesures ont été réalisées sur le QCL-HHL, en changeant les alimentations de courant et
contrôleurs de température. Le changement du TCU 200 par un LDT-5980 (contrôleur
de température fabriqué par la société ILX Lightwave) utilisé au GSMA n'a qu'un faible
impact (voir �gure 2.17). L'alimentation en courant LDX-3232 (fabriquée également
par la société ILX Lightwave) utilisée au GSMA, semble être la principale source de
bruit d'amplitude du QCL-HHL (voir �gure 2.17).

La conclusion tirée de ce travail est qu'il faut être très attentif aux performances des
alimentations en courant qui peuvent dégrader la DSP de bruit d'amplitude du QCL-
HHL pouvant fortement impacter sur les performances du spectromètre hétérodyne du
GSMA. Par ailleurs le montage LLH est préférable à celui du HHL.

2.5.2.1.2 DSP de bruit d'amplitude du QCL-LLH et bruit d'amplitude de
lasers à CO2

Les mesures des DSP de bruit d'amplitude du QCL et de deux lasers à CO2 (que
nous noterons laser a et laser b voir �gures 2.18 et 2.19) ont été réalisées a�n de les
comparer.
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Figure 2.18 � Comparaison des DSP de bruit d'amplitude du QCL et du laser à CO2

a)

La comparaison de ces bruits d'amplitude permettra de savoir si une amélioration
du rapport signal à bruit en spectroscopie pourra être attendue lorsque ces sources
remplaceront les lasers à CO2 de nos spectromètres. Un meilleur rapport signal à bruit,
participera par exemple à la réduction de l'incertitude statistique sur la mesure de
kB. L'analyse de ce bruit, montre qu'à basse fréquence entre 1 Hz et 100 Hz le bruit
d'amplitude du QCL libre est comparable à celui du laser à CO2 b) (voir �gure 2.19)
et est à un ordre de grandeur inférieur à celui du laser à CO2 a) (voir 2.18). Entre
100 Hz et 1 kHz, le bruit d'amplitude du QCL est légèrement supérieur. Au-delà 1 kHz
les bruits d'amplitude des lasers sont comparables.

Le surplus de bruit observé sur le laser à CO2 a) n'est pas à ce jour pas totalement
compris. Nous soupçonnons un bruit d'origine électrique sur la décharge HT. Dans nos
conditions expérimentales de mesure de kB, la constante de temps de la détection utili-
sée est de 30 ms (fréquence de coupure fc ≈ 5 Hz), le bruit d'amplitude au-delà de 5 Hz
est donc �ltré. Dans ces conditions, le rapport signal à bruit (S/B) obtenu avec le laser
à CO2 est de l'ordre 1000 [21]. Ce niveau a été comparé avec celui que l'on pourrait
obtenir avec le QCL. Pour cela, les faisceaux du QCL et des deux lasers à CO2 ont
été modulés en amplitude à une fréquence de 40 kHz et démodulés par une détection
synchrone pour une constante de temps de la détection synchrone égale à 30 ms. Les
signaux après démodulation sont enregistrés sur un ordinateur. Ces conditions expéri-
mentales sont les mêmes que celles utilisées dans l'expérience de la mesure de kB. Les
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Figure 2.19 � Comparaison des DSP de bruit d'amplitude du QCL et du laser à CO2

b)

S/B obtenus avec les deux lasers à CO2 a) et b) sont respectivement de (2,2±0,2)×102

et (9,5 ± 1,3) × 102 tandis que celui obtenu avec le QCL est de (12,7 ± 1,1) × 102.
Le rapport signal à bruit obtenu avec le QCL est donc de l'ordre 1,3 fois supérieur
à celui obtenu dans [21]. Ces résultats montrent que nous disposons aujoud'hui d'une
source QCL à 10 µm performante et compétitive. Parmi les sources testées (laser à
CO2, QCL-LLH, QCL-HHL), elle présente les meilleures caractéristiques en terme de
bruit d'amplitude et donc de rapport S/B pour des expériences de spectroscopie et de
métrologie.

2.5.2.2 Caractérisation de la source de courant du QCL-LLH

L'alimentation en courant du QCL a été conçue par l'atelier d'électronique du LPL.
Une mesure de la DSP de bruit de courant de cette alimentation a été réalisée. L'intérêt
de réaliser une telle mesure est de comparer ensuite le bruit de courant au bruit de
fréquence du QCL a�n de déterminer si ce dernier est limité par le bruit de courant de
l'alimentation du laser. Celle-ci convertie en bruit fréquence a été comparée à la DSP
de bruit fréquence du QCL dans la partie 2.5.2.3.1. Le schéma présenté sur la �gure
2.20 représente le dispositif expérimental qui a permis de réaliser cette mesure.

Cette mesure a été réalisée en couplant deux alimentations en courant identiques
mais indépendantes. Ces deux alimentations en courant du QCL sont polarisées de
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Figure 2.20 � Schéma du dispositif de mesure du bruit de courant
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Figure 2.21 � DSP de bruit de courant

manière opposée. Le signal après Req (résistance équivalente correspondant à la valeur
de la résistance du QCL) est envoyé dans un circuit de résistance d'entrée 1 kHz. Ce
signal est ensuite ampli�é d'un facteur 100 (deux ampli�cateurs de gain 10) puis traité
par un FFT. Le signal envoyé vers le FFT est divisé par 2 par le pont diviseur de
tension (résistance de sortie du circuit de 50 Ω et résistance d'entrée du FFT de 50 Ω).
Le bruit mesuré est ainsi la somme des variances des deux alimentations. Le bruit de
chacune des alimentations en courant est déduit de ce bruit mesuré en le divisant par
2. La DSP bruit ainsi mesurée (V2/Hz) est convertie en bruit de courant (A2/Hz ) en
la divisant par la transimpédance donnée par :

Transimpedance =
Re ×G

2
(2.39)
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La �gure 2.21 présente la DSP de bruit de courant ainsi mesurée.

2.5.2.3 DSP de bruit de fréquence

2.5.2.3.1 DSP de bruit de fréquence mesurée par absorption linéaire du
NH3

La �gure 2.22 représente la densité spectrale de bruit de fréquence du QCL. Cette
mesure de bruit de fréquence a été réalisée en accordant sa fréquence autour de la fré-
quence de résonance moléculaire de la raie d'absorption linéaire saQ(6,3) de l'ammoniac
à une pression de 250 Pa. L'analyse de la DSP de bruit fréquence du QCL montre un
bruit en 1/f à basse fréquence suivi d'une rupture de pente en 1/f2 autour de 300 kHz.
Ces tendances sont compatibles avec celles observées dans les articles [107, 109]. Ce
bruit en 1/f est typique des lasers à semiconducteurs. Cependant son origine reste en-
core à déterminer. Il est bien connu que dans les lasers à semiconducteurs bipolaires,
le bruit de fréquence fondamental est a�ecté par un bruit additionnel dû à l'émisssion
spontanée. Les �uctuations de courant et les �uctuations de l'indice de réfraction du
milieu (prises en compte par le facteur de Henry α) contribuent fortement au bruit
de fréquence à basse fréquence (bruit en 1/f). Pour les QCL, le facteur de Henry est
très faible voire négligeable [105] et les �uctuations de courant induites par l'émission
spontanée sont fortement réduites par les relaxations non-radiatives qui se produisent
au dessus du seuil laser. Dans la littérature l'origine de ce bruit en 1/f est expliquée par
les �uctuations de charges (électrons) qui induisent des �uctuations thermiques dans
la région active [112, 113]. L'explication complète de l'origine de ce bruit en 1/f est
l'objet de projets en cours dans plusieurs groupes. La �gure 2.22 montre également que
dans la bande spectrale d'analyse (jusqu'à 1MHz ), le bruit blanc du laser semble ne
pas être atteint. Une limite supérieure de la valeur de la DSP de bruit de fréquence du
QCL notée NW , peut être déduite et estimée autour de 50 Hz2/Hz. Pour un tel bruit
blanc de fréquence large bande, la largeur de raie serait donnée par une lorentzienne
de largeur :

∆ν = πNW ≈ 160 Hz (2.40)

Cette largeur est 1,7 fois inférieure à celle mesurée avec un QCL DFB à 4,33 µm
[114]. Cette largeur réduite est peut être simplement due au rapport des courants
d'opération et de seuil 1,24 fois supérieur dans notre expérience. La largeur de raie
intrinsèque reste une limite fondamentale mais la largeur de raie réelle est en pratique
fortement élargie par la présence du bruit en 1/f observé sur la DSP de bruit fréquence
du laser.
Par ailleurs cette DSP de bruit de fréquence a été comparée aux contributions du
bruit de courant et du bruit d'amplitude convertis en bruit de fréquence. Le bruit
d'amplitude a été converti en bruit de fréquence en utilisant la pente du convertisseur
fréquence-tension que constitue la raie d'absorption. Le spectre en fréquence de bruit
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Figure 2.22 � DSP de bruit de fréquence du QCL
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du courant est obtenu en multipliant ce dernier par la réponse fréquence-courant du
QCL (230 MHz/mA). La �gure 2.23 présente cette comparaison et son analyse montre
que le niveau de bruit de l'alimentation de courant est à un ordre de grandeur plus bas
que le bruit fréquence du QCL entre 10 Hz et 10 kHz. Au-delà de 10 kHz on constate
que le bruit de fréquence reste un peu au-dessus du bruit de courant. Le bruit de
fréquence mesuré, n'est pas limité par le bruit de l'alimentation de courant mais bien
par le laser lui-même. On constate également que le bruit d'amplitude converti en bruit
de fréquence est à un ordre de grandeur plus bas que le bruit de fréquence. La DSP de
bruit de fréquence mesurée caractérise donc bien le bruit de fréquence réel du QCL et
n'est pas limité par son bruit d'amplitude.

2.5.2.3.2 Etude du convertisseur fréquence-tension

La caractérisation de la source QCL libre par la mesure de sa DSP de bruit de
fréquence sur une large gamme de fréquence (ici jusqu'à 1 MHz), nécessite une étude
de la réponse en fréquence du discriminateur fréquence-tension. Cette étude permet-
tra d'appliquer une éventuelle correction au facteur de conversion. Le convertisseur
fréquence-tension est réalisé par le pro�l d'absorption linéaire de la raie saQ(6,3) de
l'ammoniac enregistré à 250 Pa (�gure 2.24). Nous rappelons que la pente du conver-
tisseur fréquence-tension en DC est de 2,5 MHz/V.

Figure 2.24 � Pro�l d'absorption linéaire expérimental de la raie saQ(6,3) de l'am-
moniac
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L'expression du champ laser à l'entrée de la cellule d'absorption porteur d'un bruit
de fréquence peut s'écrire :

E(t) = E0 cos(2πf0t + β sin(2πfmt)) (2.41)

où f0 est la fréquence du laser, β = ∆fm/fm l'indice de modulation avec ∆fm la pro-
fondeur de modulation et fm la fréquence de modulation. Le signal analytique associé
est donné par :

E(t) = E0∑
n

Jn(β)ei2π(f0+nfm)t (2.42)

où les Jn(β) sont les fonctions de Bessel de première espèce. Le signal à la sortie de la
cellule d'absorption s'exprime sous la forme suivante :

S(t) = E(t)A(f0 + nfm) = E0∑
n

A(f0 + nfm)Jn(β)ei2π(f0+nfm)t (2.43)

où A(f0 + nfm) est la fonction de transfert de l'absorption. En analysant le pro�l
d'absorption (�gure 2.24), on constate que la pente (discriminateur fréquence-tension)
est constante si on reste proche de la fréquence f0 se situant sur le �anc du pro�l où la
DSP de bruit de fréquence est mesurée (à environ 50% d'absorption). En s'éloignant du
�anc de l'absorption, on constate que la pente diminue. L'objectif de cette étude est de
déterminer à partir de quelle fréquence de Fourier le discriminateur fréquence-tension
n'est plus strictement constant a�n d'éventuellement corriger ce facteur pour le calcul
de la DSP. D'après la DSP de bruit de fréquence présentée sur la �gure 2.22, à très haute
fréquence le rapport entre la profondeur ∆fm et la fréquence de Fourier fm est très
faible, l'indice de modulation β est donc très faible. Dans le cas où β ≪ 1 (modulation
faible indice), on ne peut ne retenir dans l'expression 2.43 que les fonctions de Bessel
J0 = 1, J1 = β/2 et J−1 = −β/2, les autres termes étant négligeables. En posant
A0 = A(f0), A1 = A(f0 + fm) et A−1 = A(f0 − fm) respectivement pour n = 0, n = 1 et
n = −1, l'expression du signal de sortie S(t) s'écrit sous la forme suivante :

S(t) = E0 [J0A0e
(i2πf0t) +A1J1e

(i2π(f0+fm)t) +A−1J−1e
(i2π(f0−fm)t)] (2.44)

= E0 [A0e
(i2πf0t) +A1

β

2
e(i2π(f0+fm)t) −A−1

β

2
e(i2π(f0−fm)t)] (2.45)

Ce signal transmis par la cellule d'absorption conduit à l'intensité I(t) ∝ S(t).S∗(t)
détectée :

I(t) ∝ E2
0 (A0 +A1

β

2
e(i2πfmt) −A−1

β

2
e(−i2πfmt))(A0 +A1

β

2
e(−i2πfmt) −A−1

β

2
e(i2πfmt))

(2.46)

∝ E2
0 (A2

0 +A0A1
β

2
(e(i2πfmt) + e(−i2πfmt)) −A0A−1

β

2
(e(i2πfmt) + e(−i2πfmt)))

(2.47)
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En négligeant les termes en β2 (β ≪ 1), l'équation 2.47 se simpli�e :

I(t) ∝ E2
0 (A2

0 + βA0A1 cos(2πfmt) − βA0A−1 cos(2πfmt)) (2.48)

∝ E2
0 (A2

0 + βA0 cos(2πfmt) (A1 −A−1)) (2.49)

L'intensité du signal a ainsi deux composantes : une composante DC (signal continu) et
une composante AC (signal alternatif). Ce signal, est envoyé vers l'analyse de spectre
FFT qui �ltre la partie DC :

IFFT (t) ∝ E2
0A0β cos(2πfmt) (A1 −A−1) (2.50)

La transformée de Fourier de la partie AC de I(t) s'écrit alors :

IFFT (f) ∝ E2
0A0β (A1 −A−1)∫

+∞

−∞
cos(2πfmt)e

−i2πftdt (2.51)

∝ E2
0A0β

2 (A1 −A−1) ∫
+∞
−∞ (e−i(ω−ωm)t + e−i(ω+ωm)t)dt(2.52)

∝ E2
0A0∆fm (A1−A−1

2fm
) (δ(ω + ωm) + δ(ω − ωm) )(2.53)
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Figure 2.25 � Simulation du pro-
�l d'absorption de la raie saQ(6,3) à
250 Pa : l'échelle des fréquences est dé-
calée de 28953693,9 MHz
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Figure 2.26 � Pente normalisée en
fonction des fréquences de Fourier

Les termes δ(ω + ωm) et δ(ω − ωm) traduisent l'apparition de bandes latérales due
à la modulation de fréquence. Le terme E2

0A0∆fm est constant et le terme A1−A−1
2fm

représente la variation l'amplitude du signal en fonction de la fréquence de modulation
donnant la pente (discriminateur fréquence-tension). Les �gures 2.25 et 2.26 montrent
respectivement la simulation du pro�l d'absorption linéaire normalisé saQ(6,3) et de
la pente normalisée donnée par A1−A−1

2fm
en fonction des fréquences de Fourier à 250 Pa
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(pression de gaz permettant d'avoir une absorption de 80 %). L'analyse de la pente en
fonction des fréquences de Fourier montre que celle-ci est constante pour des fréquences
de Fourier comprises entre 0 et 10 MHz. La DSP de bruit de fréquence du QCL à
10,35 µm a été mesurée sur une plage de 1 MHz. Cette étude valide donc le choix d'un
facteur de conversion fréquence-tension constant sur l'ensemble de la plage d'analyse
de la DSP.

2.5.2.3.3 DSP de bruit de fréquence mesurée à l'aide d'un VCO

A�n de valider la DSP de bruit de fréquence du QCL obtenue en 2.5.2.3.1 la mesure
a été reproduite en utilisant cette fois-ci une approche totalement di�érente reposant
non plus sur un discriminateur de fréquence mais sur l'utilisation d'un VCO (Voltage
Controlled Oscillator).

Figure 2.27 � Schéma du dispositif de mesure de la DSP de bruit de fréquence par
VCO

Ce système est basé sur un oscillateur dont la fréquence est contrôlée par une tension
utilisée ici pour convertir les �uctuations de fréquence en �uctuations de tension. La
�gure 2.27 représente le schéma du dispositif mis en place pour réaliser la mesure
de la DSP de bruit de fréquence du QCL par un VCO. Le principe de cette mesure
repose sur une boucle à verrouillage de phase, dispositif permettant d'asservir le signal
du VCO sur le signal de battement entre le QCL libre et le laser à CO2. Un circuit
comparant les deux signaux (fréquence ≈150 MHz), permet d'obtenir un signal d'erreur
proportionnel à leur di�érence de fréquence. Ce signal d'erreur est ensuite ampli�é et
�ltré par un circuit proportionnel-intégrateur et utilisé pour le contrôle en tension du
VCO. Ceci permet d'asservir le signal du VCO sur le signal de battement. Le signal
de contrôle du VCO dont les �uctuations de fréquence recopient les �uctuations de
fréquence du QCL (�uctuations de fréquence du battement dues essentiellement aux
�uctuations de fréquence du QCL) est ensuite traité par un FFT pour mesurer la DSP
de bruit de fréquence du QCL. Le facteur de conversion fréquence-tension du VCO
est de 4,4 MHz/V. Celui-ci a été mesuré en simulant le battement par un signal issu
d'un synthétiseur RF. La variation de la fréquence du signal RF permet de déterminer
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Figure 2.28 � DSP de bruit de fréquence mesurée à l'aide d'un VCO

l'excursion en tension correspondante et ainsi la pente de conversion. La �gure 2.28
présente la DSP de bruit de fréquence du QCL entre 1 kHz et 1 MHz. L'analyse de la
�gure 2.28 montre que les deux DSP de bruit fréquence sont parfaitement identiques
ce qui valide la DSP de bruit de fréquence mesurée précédemment en utilisant une raie
d'absorption comme discriminateur de fréquence.

2.5.2.4 Comparaison avec la littérature

La comparaison de nos résultats avec la littérature [115, 107, 114, 116, 109], montre
que le bruit de fréquence de notre QCL est à un ordre de grandeur plus bas que les DSP
publiées pour des lasers équivalents. L'explication la plus probable repose certainement
sur les conditions expérimentales, di�érentes pour ces di�érentes caractérisations. Une
étude de la DSP de bruit de fréquence en fonction de la température a été menée dans
[116].

Celle-ci montre qu'au dessus de 200 K le bruit de fréquence est indépendant de la
température à un niveau légèrement inférieur à 107 Hz2/Hz et au dessous de 200 K la
DSP augmente avec la température. Les QCL qui opèrent autour de la température
ambiante ont ainsi un bruit de fréquence réduit. Par ailleurs une autre étude a révélé
que les QCL qui émettent à plus grande longueur d'onde présentent une DSP de bruit
de fréquence plus basse que ceux émettant à plus courte longueur d'onde [117]. Notre
QCL émet à relativement grande longueur d'onde (10,35 µm) et fonctionne à une
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Figure 2.29 � Bruit de fréquence d'un QCL DFB à 4,36 µm d'après [109]

Figure 2.30 � Bruit de fréquence d'un QCL DFB à 4,33 µm d'après [107]

température proche de la température ambiante (243 K), ce qui pourrait expliquer le
niveau record observé sur la DSP.
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2.5.3 Détermination de la largeur de raie du QCL libre

2.5.3.1 Mesure directe

Une approche complémentaire pour caractériser le QCL libre est de mesurer son
spectre d'émission par battement avec le laser à CO2 (voir détecteur b �gure 2.15).
Le signal est détecté par un détecteur HgCdTe (refroidi à l'azote liquide) de détec-
tivité 1,5 × 1011 cm

√
Hz/W et de réponse 6,6 A/W (données constructeur). Les fais-

ceaux provenant du QCL et du laser à CO2 sont combinés après une lame sépatrice
50/50. Deux ampli�cateurs radiofréquences Mini-Circuits très bas bruit (2,9 dB, donnée
constructeur) ont servi à ampli�er le signal. Le premier est un ampli�cateur de modèle
ZFL-1000LN+ de gain 30 dB entre 0,1 MHz et 1000 MHz. Le second est un modèle
ZFL-500LN de gain 30 dB entre 0,1 MHz à 500 MHz. Le signal est séparé en deux
parties par un diviseur de puissance du type MCL+ 10929 de très faibles pertes (0,4
dB, donnée constructeur) et de bande passante comprise entre 0,1 MHz et 400 MHz.
Une partie du signal est envoyé vers un analyseur de spectre de bande passante 9 kHz-
3 GHz pour mesurer le battement entre le QCL et le laser à CO2. L'autre partie est
envoyée vers le comparateur de phase pour l'asservissement en phase du QCL sur le
laser à CO2.
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Figure 2.31 � Largeurs mesurées par battement entre le QCL et le laser à CO2 en
fonction de la résolution de l'analyseur de spectre

La largeur de raie à mi-hauteur du QCL libre a été déterminée par une mesure
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directe à partir du battement entre le QCL et le laser à CO2 et comparée à celle cal-
culée à partir de la DSP de bruit de fréquence. La �gure 2.31 présente les largeurs
du QCL déduites des mesures de battement entre le QCL et le laser à CO2 enregis-
trés à l'analyseur de spectre pour des plages d'enregistrement de 2 MHz, 5 MHz et
10 MHz. L'analyse des largeurs de raie totales à mi-hauteur mesurées par battement
entre le QCL et le laser à CO2 en fonction de la résolution de l'analyseur de spectre
(proportionnelle à l'inverse du temps d'observation) montre trois zones principales.
Pour des résolutions comprises entre 100 kHz et 1 MHz on constate que les largeurs
augmentent progressivement correspondant à la zone où la résolution de l'instrument
devient limitante par la mesure. Entre 10 kHz et 100 kHz on atteint une largeur de raie
à mi-hauteur minimale d'environ 10 kHz. Pour des résolutions inférieures à 10 kHz, les
largeurs augmentent avec le temps d'intégration. Ceci s'explique notamment par les
�uctuations basses fréquences à basse résolution. On observe également une dispersion
des largeurs à mi-hauteur (pour une même résolution) qui pourrait être expliquée par
des dérives lentes au moment des mesures de battement dues notamment à des varia-
tions de température du QCL. Des perturbations acoustiques (vibrations mécaniques
telles celles des pompes) peuvent également être à l'origine des écarts observés.

Figure 2.32 � Battement du QCL libre et du laser à CO2 libre pour une résolution de
1 kHz

La �gure 2.32 présente le battement entre le QCL libre et le laser à CO2 libre pour
un temps d'observation de 1 ms (1 kHz de résolution). La largeur de raie totale à mi-
hauteur de ce battement est de 60 kHz. La forme de raie présentée sur la �gure 2.32
(courbe en tiret) a été calculée à partir de la DSP de bruit fréquence. Nous montrerons
dans la partie 2.5.3.2 comment ce calcul a été fait. Sachant que la largeur de raie du
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laser à CO2 libre est ≈ 1 kHz, la largeur de ce battement est largement dominé par les
�uctuations de fréquence du QCL.
La DSP de bruit de fréquence a été utilisée ensuite a�n de valider les mesures de
largeur de raie du QCL en fonction de la résolution de l'appareil. Pour cela, le calcul
de la largeur de raie du QCL à partir de la DSP a été réalisée suivant deux approches
décrites dans la partie 2.5.3.2.

2.5.3.2 Calcul de la largeur de la raie à partir de la DSP de bruit de
fréquence

La première approche décrite dans [118] consiste à tronquer la DSP de bruit fré-
quence et à l'étudier que dans l'intervalle de temps correspondant à la durée de la
mesure du battement. La transformée de Fourier de la fonction d'autocorrélation du
champ électrique du laser donne la DSP de bruit de fréquence. La fonction d'autocor-
rélation du champ laser peut s'écrire d'après [110] sous la forme suivante :

ΓE(τ) = E2
0e
i2πν0τe

−2 ∫ ∞0 Sν(f)
sin2(πfτ)

f2
df (2.54)

où Sν(f) représente la DSP de bruit de fréquence déduite de nos mesures. Il est à noter
que pour la composante de bruit en 1/f l'intégrale ci-dessus diverge. Pour lever cette
contrainte, la DSP de bruit de fréquence est tronquée et étudiée dans un intervalle
de temps �ni. Cette considération de la DSP dans un espace restreint conduit à une
intégrale �nie. Le champ électrique est analysé dans une fenêtre rectangulaire entre
t = 0 et t = T0 (T0 étant le temps d'observation �ni). La fonction d'autocorrélation du
champ dans cette fenêtre d'observation peut s'exprimer dans ce cas par [118] :

RE(τ) = ∫
T0

−T0
E(t)r(t)E∗(t − τ)r∗(t − τ)dτ (2.55)

= ∫
T0

−T0
E(t)E∗(t − τ)dτ ∫

T0

−T0
r(t)r∗(t − τ)dτ (2.56)

= ΓE(τ)∫
T0

−T0
r(t)r∗(t − τ)dτ (2.57)

r(t) représente la fonction rectangle. Sachant que le produit de convolution de deux
fonctions rectangles donne une fonction triangulaire, l'équation ci-dessus peut s'écrire :

RE(τ) = (1 − ∣τ ∣
T0

)ΓE(τ) si ∣τ ∣ < T0 (2.58)

avec :

∫
T0

−T0
r(t)r∗(t − τ)dτ = { 1 − ∣τ ∣T0 si ∣τ ∣ < T0

0 si ∣τ ∣ > T0
(2.59)
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La forme de raie observée sur l'intervalle de temps �ni sera une simple tranformée de
Fourier de la fonction d'autocorrélation :

SE(ν) = 2∫
T0

−T0
(1 − ∣τ ∣

T0
) e−i2πντΓE(τ)dτ (2.60)

L'équation 2.60 peut être simpli�é par :

SE(δν) = 4E2
0 ∫

T0

0
(1 − ∣τ ∣

T0
) cos(2πδντ)e

−2 ∫ ∞1/T0 Sν(f)
sin2(πfτ)

f2
df
dτ (2.61)

avec δν = ν−ν0. Pour calculer la largeur de raie à mi-hauteur, nous calculons la largeur
de raie à mi-hauteur de SE(δν) en fonction de T0. Les formes de la raie déduites de cette
intégrale permettent de calculer ainsi la largeur de raie pour chaque temps d'observation
(chaque résolution). La �gure 2.33 présente les largeurs calculées à partir de la DSP de
bruit de fréquence en fonction de la résolution en utilisant les formes de raie déduites
de l'équation 2.61.
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Figure 2.33 � Largeur de raie calculée en utilisant l'approche décrite dans [118] en
fonction de la résolution

L'analyse de la �gure 2.33 montre les mêmes tendances que celles observées avec la
mesure directe de la largeur par battement entre le QCL libre et le laser à CO2 libre. Au
delà de 100 kHz, la résolution de l'appareil devient limitante pour la mesure. A 10 kHz,
la largeur minimale est atteinte et sa valeur est d'environ 10 kHz. Pour des résolutions
inférieures à 10 kHz, les largeurs calculées augmentent avec le temps d'intégration.
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L'autre approche pour calculer la largeur de raie, développée dans [119] consiste à
séparer la DSP de bruit de fréquence en deux régions distinctes. Ces deux régions sont
séparées par une ligne appelée β-separation. Sur la �gure 2.34, le trait plein donné
par Sν(f) = 8 ln(2)f/π2 sépare la DSP de bruit de fréquence en deux régions dont les
contributions sur la forme de raie du laser di�èrent.
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Figure 2.34 � Séparation de la DSP de bruit de fréquence du QCL à 10,35 µm en
deux régions par la β-separation

La di�érence entre les deux régions peut s'expliquer en terme de modulation de
fréquence. Dans la région 1, le niveau de bruit est très élevé comparé aux fréquences
de Fourier. Cette région est dé�nie par :

Sν(f) > 8 ln 2f/π2 (2.62)

Ce qui conduit à une fréquence de modulation très lente, un indice de modulation élevé
(β > 1) et une contribution importante à la forme de raie et la largeur de raie. Le bruit
du laser est dominé par un bruit basse fréquence, la forme de raie est donc modélisée
par une Gaussiennne et la largeur de raie totale à mi-hauteur est égale à :

∆ν = (8 ln(2)A)1/2 (2.63)

où A représente l'aire totale sous la DSP de bruit de fréquence de la région 1 :

A = ∫
∞

1/T0
H(Sν(f) − 8 ln 2f/π2)Sν(f)df (2.64)
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H est la fontion Heaviside (H(x) = 1 si x ≥0, H(x) = 0 si x ≤ 0) et T0 le temps d'ob-
servation. Dans la région 2, l'amplitude du bruit est très faible comparé aux fréquences
de Fourier. Cette seconde région est dé�nie par :

Sν(f) < 8 ln 2f/π2 (2.65)

L'indice de modulation est ici très faible. La fréquence de modulation est rapide de
telle sorte que sa contribution sur la la forme de raie raie est insigni�ante (donc sur la
largeur de raie d'émission). En appliquant cette méthode dans le cas d'un spectre de
bruit dominé par un bruit en 1/f (le cas de notre laser QCL), la densité spectrale de
bruit de fréquence s'écrit sous la forme suivante :

Sν(f) = af−1 (2.66)

Le paramètre a peut s'écrire en terme de la fréquence fm où le β-separation sépare les
deux régions décrites ci-dessus. Soit :

a = 8 ln 2f 2
m/π

2 (2.67)
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Figure 2.35 � Comparaison des largeurs mesurées par battement entre le QCL et
laser à CO2 et calculées par la DSP de bruit fréquence en utilisant les deux approches
décrites ci-dessus

Ceci permet d'écrire la densité spectrale de bruit Sν(f) de la forme :

Sν(f) =
8 ln 2f 2

m

π2
f−1 (2.68)
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Les équations 2.63 et 2.64 permettent de déduire la largeur de raie totale à mi-hauteur
dans le cas où le bruit est dominé par un bruit en 1/f. L'aire est intégrée entre 1/T0 et
fm.

∆ν = fm
8 ln 2

π
(ln(fmT0))1/2 (2.69)

La �gure 2.35 présente la comparaison des largeurs mesurées par battement entre le
QCL et le laser à CO2 et celles calculées en utilisant la DSP de bruit de fréquence
décrite ci-dessus et développée dans [118] et [119]. L'analyse des données de la �gure
2.35 montre que les largeurs calculées à partir des DSP en utilisant les deux théories
([118, 119]) sont en parfait accord. Si l'on compare maintenant les largeurs mesurées par
battement et celles calculées avec la DSP, on constate qu'on obtient la même largeur
minimale autour de 10 kHz. Cependant des di�érences existent où les largeurs mesurées
par battement entre le QCL et le laser à CO2 sont supérieures à celles calculées à partir
de la DSP de bruit de fréquence pouvant être expliquées par des dérives lentes au
moment des mesures de battement dues notamment à des variations de température du
QCL et des perturbations acoustiques. Cette étude complète, menée pour la première
fois dans l'équipe est très importante dans la mesure où elle valide l'exploitation de
la DSP de bruit de fréquence pour déterminer la largeur d'émission du QCL libre. Ce
travail permet par ailleurs d'avoir une idée précise des propriétés spectrales du QCL
libre, information essentielle avant d'envisager la réduction du bruit de fréquence par
un asservissement sur une référence de fréquence.

2.6 Asservissement en phase du QCL sur le laser à

CO2

2.6.1 Principe et méthode d'asservissement

A�n que le QCL soit maintenant utilisable pour des expériences de spectroscopie à
haute résolution ou de métrologie des fréquences de haute précision, l'asservissement de
ce dernier sur une référence très stable est nécessaire. Le laser à CO2 asservi sur OsO4,
est une excellente référence de fréquence sur laquelle le QCL sera asservi en phase. Le
principe de l'asservissement en phase consiste à asservir un oscillateur sur un signal de
référence en comparant leurs phases respectives et à élaborer un signal d'erreur (voir
�gure 2.15). Le battement entre le laser à CO2 et le QCL permet de ramener le signal
dans la gamme radiofréquence en comparant sa phase avec celle d'un synthétiseur RF.
La di�érence de phase est convertie en tension. L'intérêt de cet asservissement est que
l'on peut obtenir une large bande passante pour corriger le bruit de fréquence du QCL
tout en conservant un laser accordable en fréquence. Un autre intérêt de cet asservis-
sement est qu'il n'est pas nécessaire de moduler en fréquence les lasers pour générer
le signal d'erreur. La partie b) du dispositif expérimental présenté à la �gure 2.15 a
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permis de réaliser l'asservissement en phase. Les signaux de battement et de référence
sont envoyés dans le comparateur de phase. Ce dernier e�ectue une comparaison de
phase entre le signal de battement et le signal de référence généré par le synthéti-
seur. La boucle d'asservissement est constituée d'un étage proportionnel intégrateur et
d'un étage de changement de signe du signal d'erreur. Deux ampli�cateurs AD797 qui
servent pour le gain intégrateur et un ampli�cateur AD811 pour le gain proportionnel
sont utilisés dans le circuit. Le signal de sortie qui sert de correction est réinjecté dans
le QCL via une résistance de 500 Ω pour convertir la tension de sortie du comparateur
en courant. La valeur de cette résistance permet d'injecter quelques mA de courant de
correction. La �gure 2.36 présente le schéma de la boucle d'asservissement en phase du
QCL sur le laser à CO2.

Figure 2.36 � Schéma de la boucle d'asservissement en phase constituée d'un propor-
tionnel, d'un étage intégrateur et d'un étage de changement de signe

2.6.2 Résultats et performances

Des mesures de battement asservis en phase enregistrés avec une résolution de 30 kHz
et 10 Hz ont été réalisées (voir �gures 2.37 et 2.38). La fréquence centrale du battement
est de 56 MHz correspondant à la fréquence de référence délivrée par le synthétiseur RF.
L'analyse du battement entre le QCL et le laser à CO2 (asservi sur OsO4), enregistré
avec une résolution 30 kHz, montre une bande passante d'asservissement d'environ
1,25 MHz et un rapport signal à bruit d'environ 57 dB. Cette bande passante est 5 fois
supérieure à celle obtenue avec un QCL DFB à 4,3 µm [120] asservi sur une transition
d'une raie de la molécule de CO2 détectée en absorption saturée. La bande passante
de l'asservissement obtenue dans [120] est interprétée comme une limite due à une
fréquence de coupure thermique (induite par les �uctuations de charges), identi�ée par
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la rupture de pente observée sur la DSP de bruit de fréquence des QCL. Cet e�et
thermique est décrit dans les références [108] et [109]. Selon [120], le bruit de fréquence
ne pourrait donc être corrigé au-delà de 250 kHz. Dans notre cas, cette rupture de
pente se situe autour 300 kHz et le bruit de fréquence a été corrigé jusqu'à 1,25 MHz.
L'interprétation de la limite de la bande passante de l'asservissement observée dans
[120] est donc certainement erronée. Le battement présenté sur la �gure 2.38 a été
enregistré avec une résolution de l'analyseur de spectre 10 Hz. La largeur est ici limitée
par l'analyseur lui même. La largeur du battement entre le QCL et le laser à CO2 est
donc probablement inférieure à 10 Hz. L'asservissement en phase semble ainsi assurer
une très bonne recopie des performances du laser à CO2 sur le QCL.

5 4 5 5 5 6 5 7 5 8 5 9
- 6 0

- 5 0

- 4 0

- 3 0

- 2 0

- 1 0

0

Am
plit

ud
e (

dB
)

������������
��

�
���

������
� ������
�

�	���

Figure 2.37 � Battement entre le QCL laser à CO2 asservi en phase, enregistré avec
une résolution de 30 kHz

A�n de caractériser les performances de l'asservissement, la DSP de bruit de phase
du QCL asservi en phase sur le laser à CO2 a été mesurée et utilisée pour calculer le
pourcentage d'énergie concentrée dans la porteuse. La �gure 2.39 présente la densité
spectrale de bruit de phase du battement. Cette mesure a été réalisée à la sortie du
comparateur de phase. Pour convertir les �uctuations de tension en �uctuations de
phase, le battement a été simulé par un autre synthétiseur. Les signaux issus des deux
synthétiseurs (pour simuler le battement) sont envoyés dans les entrées du comparateur
de phase et le signal de sortie est visualisé à l'oscilloscope. La variation de la fréquence
de l'un des synthétiseurs permet de mesurer l'excursion en tension correspondant à la
conversion phase-tension. La conversion phase-tension est de 0,3 V/rad. L'oscillation
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Figure 2.38 � Battement QCL laser à CO2 asservi en phase, enregistré avec une
résolution de 10 Hz ; L'échelle des fréquence est décalée de 56 MHz

autour de 1,25 MHz, observée sur le DSP de bruit de phase présentée à la �gure 2.39
correspond à la bande passante de l'asservissement.

La qualité de la recopie de l'asservissement en phase peut être estimée en calculant
l'énergie concentrée dans le pic central par intégration de la DSP de bruit de phase
[121]. La densité spectrale de puissance du champ E peut s'écrire sous la forme :

SE(f) ≈ e−ϕ2
rmsδ(f) + Sϕ(f) (2.70)

où ϕ2
rms, δ et Sϕ(f) représentent respectivement le bruit de phase rms, la fonction

Dirac de la porteuse et la densité spectrale de puissance de bruit de phase. ϕ2
rms est

l'intégrale de la DSP de bruit de phase Sϕ(f). L'intégrale est calculée sur la gamme de
fréquence comprise entre 1 Hz et 10 MHz. L'intervalle [1 Hz,10 MHz] a été découpée
en n intervalles et la méthode des trapèzes a été appliquée pour chacun d'entre eux.
Les �gures 2.40 et 2.41 présentent respectivement le bruit de phase rms et le pourcen-
tage d'énergie concentrée dans la porteuse en fonction de la fréquence de coupure. Le
pourcentage d'énergie concentrée dans la porteuse est donné par 100 × e−ϕ2

rms .

Le bruit de phase rms à 10 MHz qui est la borne supérieure de l'intégrale de la DSP
de bruit phase est ≈ 0,017 rad. Le pourcentage d'énergie concentrée dans la porteuse
est alors donné par :

100 × e−ϕ2
rms ≈ 99,97% (2.71)
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Figure 2.39 � Bruit de phase du signal de battement
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Figure 2.40 � Bruit de phase rms
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Figure 2.41 � Poucentage d'énergie concentrée dans la porteuse

Par ailleurs une autre méthode peut être utilisée pour estimer le poucentage d'énergie
dans le pic central. En considérant le spectre de battement de la �gure 2.37, le niveau
de bruit sous la porteuse est de -46 dB. La densité spectrale de bruit de phase dans
une bande passante de 30 kHz est :

Sϕ(f) =
10−4,6

3 × 104
≈ 8,4 × 10−10 rad2/Hz (2.72)

La bande passante de l'asservissement ∆f=1,25 MHz permet de déterminer le bruit
de phase rms [122] :

ϕ2
rms = 2 × Sϕ(f) ×∆f ≈ 2,1 × 10−3 (2.73)

100 × e−ϕ2
rms ≈ 99,79% (2.74)

Les deux résultats obtenus avec deux méthodes di�érentes sont en très bon accord
et montrent une bonne qualité de la recopie avec plus 99% de l'énergie dans le pic
central et pour un battement de largeur inférieure à 10 Hz. Les propriétés spectrales
du laser à CO2 asservi sur OsO4 sont donc transférées au QCL par l'asservissement en
phase. Le tableau 2.2 compare les performances de notre QCL asservi en phase avec
des résultats de la littérature (QCL DFB également asservis en phase).
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Longueur d'onde Largeur QCL % d'énergie dans la porteuse Référence de fréquence Référence

10,35 µm inférieur à 10Hz 99,97% Laser à CO2 autour de 10µm [123]

9,1 µm 25 kHz 45% Peigne de fréquence [115]

9,2 µm dans la gamme du kHz plus de 99% Laser à CO2 autour de 9µm [124]

4,3 µm inférieure à kHz 73% Source DFG [125]

Table 2.2 � comparaison des performances de notre QCL asservi en phase avec d'autres
QCL DFB asservis également en phase ; DFG : Di�erence-Frequency Generation

La qualité de recopie que nous avons obtenue, est comparable avec celle obtenue
dans [124] mais notre QCL asservi en phase est spectralement bien plus étroite en
recopiant un laser à CO2 asservi sur OsO4 de largeur inférieure à 10 Hz. La di�érence
entre les largeurs de raie obtenues, s'explique principalement par le fait que nous dispo-
sons avec le laser à CO2 d'un oscillateur de référence ultra-stable. L'analyse du tableau
2.2 montre également que le pourcentage d'énergie dans le pic central du battement
entre notre QCL asservi en phase sur le laser à CO2 est deux fois supérieur à celui de
[115] et 1,37 fois à celui de [125]. Ceci s'explique par la plus large bande passante de
notre asservissement, 1,25 MHz contre 250 kHz et 100 kHz pour [115] et [125]. L'asser-
vissement en phase, a donc permis de transférer avec une grande qualité les propriétés
spectrales du laser à CO2 au QCL.

2.7 Conclusion

Ce chapitre a été consacré à la caractérisation de la source QCL. Les mesures réalisées
sur le QCL-LLH, sur les lasers à CO2 et sur le QCL-HHL ont montré que notre QCL-
LLH présente les meilleures caractéristiques en terme de bruit d'amplitude. Un gain
de 30% a été obtenu sur le S/B par rapport au laser à CO2. La mesure de la DSP
de bruit de fréquence du QCL-LLH a également été réalisée et a permis d'observer
la présence d'un bruit en 1/f à basse fréquence suivi d'une rupture de pente en 1/f2

dans le spectre de bruit de fréquence, tendances qui ont été observées sur des lasers
équivalents. La DSP de bruit de fréquence mesurée, est à un ordre de grandeur plus
basse que les DSP publiées pour des lasers équivalents. Cela s'explique probablement
par les rapports courant d'opération et courant seuil pour ces di�érents lasers. La
mesure de la largeur de raie totale à mi-hauteur du QCL par battement avec le laser
à CO2 a été validée en exploitant la DSP de bruit fréquence par deux approches. La
largeur du QCL libre observée dépend du temps d'observation et sa valeur minimale est
autour de 10 kHz pour un temps d'observation de 0,1 ms. Cette étude a permis d'avoir
une bonne connaissance des propriétés spectrales du QCL libre. L'asservissement en
phase du QCL sur le laser à CO2 (asservi lui-même sur une raie d'absorption saturée
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de la molécule OsO4), a ensuite été réalisé. Les performances spectrales du laser à
CO2 ont été transférées au QCL, ouvrant ainsi la voie vers l'utilisation des QCL pour
des expériences de spectroscopie à haute résolution ou de métrologie des fréquences de
haute précision.
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Chapitre 3

Spectroscopie avec un QCL asservi en
phase sur un laser à CO2

Les molécules jouent un rôle important dans les expériences menées en physique
fondamentale. Elles sont par exemple utilisées pour mesurer des valeurs de constantes
fondamentales de la physique [49, 11] ou pour des tests de symétrie fondamentale
comme le test de la non conservation de la parité dans les molécules chirales [87]. La
disposition de sources ultra-stables pour mener à bien ces expériences de grande pré-
cision est plus que nécessaire. Les sources QCL sont un exemple et sont très prisées
dans des applications en spectroscopie rovibrationnelle et présentent un intérêt majeur
pour la spectroscopie de gaz atmosphérique [126, 127, 128, 129]. L'objet de ce chapitre
est de présenter une première démonstration du potentiel des sources QCL pour des
applications en spectroscopie moléculaire de haute résolution et en métrologie des fré-
quences. Les deux molécules choisies pour cette étude sont les molécules NH3 et MTO,
d'intérêt pour les projets de l'équipe MMTF de mesure de kB et de mise en évidence
de l'e�et de NCP dans les molécules chirales.

3.1 Spectroscopie du NH3 et MTO

3.1.1 Choix des molécules

L'ammoniac est un exemple de molécule très étudiée en spectroscopie moléculaire.
C'est une toupie symétrique qui présente un spectre de rotation très simple particu-
lièrement intéressant de par le mouvement d'inversion de la molécule par e�et tunnel.
L'étude du spectre de rotation-inversion de la molécule NH3 a été historiquement un
travail tant expérimental que théorique en spectroscopie moléculaire [52]. De nom-
breux travaux sur la spectroscopie de rotation-inversion et rovibrationnelle-inversion
de la molécule d'ammoniac dans les domaines millimétrique, submillimétrique et infra-
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rouge proche et lointain ont été ainsi publiés [130, 131, 132, 133, 134, 135]. Par ailleurs
la molécule d'ammoniac est l'une des molécules les plus abondantes dans l'univers. Elle
est par exemple présente dans l'atmosphère terrestre, dans l'atmosphère de Jupiter et
dans l'atmosphère de Titan. Une connaissance approfondie du spectre de cette molé-
cule est ainsi nécessaire pour une analyse et une interprétation de l'astrophysique et
des oberservations planétaires. Dans le cadre de notre étude, la molécule d'ammoniac
14NH3 a été choisie car c'est la molécule utilisée dans l'équipe pour la mesure de kB.
Elle possède des raies très intenses accessibles au laser à CO2. Le méthyltrioxorhénium
(MTO) est une molécule test achirale dont les dérivés chiraux sont des candidats par-
ticulièrement intéressants pour l'expérience NCP [87]. Le MTO de formule CH3ReO3,
est une toupie symétrique allongée qui comporte 24 degrés de liberté et 18 modes de
vibration. Les isotopologues CH185

3ReO3 et CH187
3ReO3 présentent tous les deux une

bande d'absorption intense autour de 10 µm correspondant à l'élongation de la liaison
Re=O. Le MTO est utilisé dans l'équipe a�n d'optimiser le dispositif expérimental en
préparation d'expériences sur ses dérivés chiraux. Ceux-ci présentent potentiellement
une grande stabilité au chau�age et sont utilisables dans des expériences en jet super-
sonique (température de sublimation inférieure à 100 ○C). L'étude spectroscopique du
MTO est un préalable à la future expérience NCP.

3.1.2 Dispositif expérimental

Le faisceau du QCL de puissance disponible de l'ordre 1 mW (1000 fois plus im-
portante que celle disponible en utilisant directement la bande latérale générée par le
MEO pour la spectroscopie) est envoyé dans une cellule de 60 cm de long contenant
du NH3 ou du MTO. Un chopper est ajouté sur le trajet du faisceau laser a�n de le
moduler en amplitude à une fréquence autour de 2 kHz. Le signal modulant est envoyé
à l'entrée référence d'une détection synchrone (type STANFORD model SR830 DSP
lockin-in Ampli�er). Le signal d'absorption linéaire est détecté puis démodulé par la
détection synchrone à 2 kHz. L'enregistrement de spectres se fait par un ordinateur qui
communique avec la détection synchrone par GPIB. A�n d'enregistrer les spectres, la
fréquence du QCL est asservie en phase (à l'aide de la méthode décrite dans la section
2.6) sur une bande latérale générée par un MEO piloté par un synthétiseur micro-onde
balayable entre 8 GHz et 18 GHz. Le balayage en fréquence de la bande latérale est
réalisé par simple balayage de la fréquence du synthétiseur micro-onde. Ce balayage de
la fréquence permet d'accorder en continue la fréquence du QCL jusqu'à 6 GHz, limitée
par l'asservissement en phase. La fréquence du QCL peut être mise en coïncidence avec
plusieurs raies du laser à CO2 (R(6) et R(12) par exemple). Ici on se concentre sur la
région R(6) où quelques raies de NH3 (les raies saQ(6,3), saQ(6,2) et saQ(6,1)) et la
bande intense du MTO (liaison Re=O) sont accessibles si la fréquence du QCL est
asservie en phase sur la bande latérale négative du laser à CO2. Les spectres ont été
enregistrés avec une constante de temps de détection de 30 ms par pas de 500 kHz.
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Figure 3.1 � Schéma du dispositif expérimental ; DS : détection synchrone

3.1.3 Spectroscopie de l'ammoniac

3.1.3.1 Spectres en absorption linéaire

Les résultats obtenus dans cette étude et qui seront présentés dans la suite consti-
tuent un premier test du potentiel du spectromètre QCL. Nous avons enregistré à
≈12 Pa (pression mesurée avec une jauge de pression) des spectres d'aborption linéaire
des raies saQ(6,1), saQ(6,2) et saQ(6,3). La �gure 3.2 présente un spectre d'absorp-
tion linéaire du NH3 sur lequel apparaissent les raies saQ(6,3), saQ(6,2) et saQ(6,1).
Une pente est observée car le QCL n'est pas asservi en intensité. Des oscillations de
faibles amplitudes sont également observées sur la ligne de base. Celles-ci sont dues
probablement à des retours optiques qui engendrent un e�et Fabry-Pérot parasite.

Pour déterminer les fréquences centrales des raies, nous avons ajusté chaque raie
individuellement par une équation globale qui combine un pro�l de Voigt (permettant
d'ajuster le pro�l de chaque de raie) et un polynôme de dégré i (permettant d'ajuster
la ligne de base). Cette équation globale ajustant chaque raie indidivuellement s'écrit
sous la forme suivante :

g(ν) = f(ν)Exp [−V oigt(A,ν, ν0,∆ν, γ)] (3.1)

où

V oigt(A,ν, ν0,∆νD, γ) = A
1√
π∆νD

Re [Exp [−(iγ + (ν − ν0)
∆νD

)
2

]Erfc [(γ − i(ν − ν0)
∆νD

)]]

(3.2)
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Figure 3.2 � Spectre d'absorption linéaire du NH3 sur lequel apparaissent les raies
saQ(6,3), saQ(6,2) et saQ(6,1), enregistré avec le spectromètre QCL : échelle de fré-
quence donnée par la fréquence du synthétiseur micro-onde ; balayage de la fréquence
vers les fréquences décroissantes du synthétisseur micro-onde (respectivement vers les
fréquences croissantes en échelle de fréquence absolue).

et

f(ν) =
n

∑
i=0

aiν
i (3.3)

Les paramètres A, ν0, ∆νD et γ représentent respectivement l'amplitude, la fréquence
centrale de chaque raie, la largeur Doppler et l'élargissement collisionnel et les ai repré-
sentent les coe�cients du polynôme. Dans l'ajustement, A, ν0, γ et les ai ont été laissés

libres tandis que ∆νD = ν0
√

2kBT
mc2 est �xée. La température de la cellule d'absorption

et la masse moléculaire de l'ammoniac sont respectivement égales à 295 K et 17,03
unité de masse atomique. A�n de chercher la fonction ajustant au mieux la ligne de
base, celle-ci a été ajustée par des polynômes d'ordre 1 à 5. La �gure 3.3 qui présente
les spectres expérimentaux des trois raies ainsi que les ajustements et les résidus asso-
ciés en ajustant la ligne de base par un polynôme d'ordre 1 ou d'ordre 4 montre que
l'amplitude des résidus est réduite et les structures sur la ligne de base disparaissent
quand l'ordre du polynôme augmente.

Nous avons également constaté que les coe�cients d'élargissement γ extraits de
l'ajustement des trois raies convergent avec l'ordre du polynôme (voir �gure 3.4). A par-
tir des valeurs de γ obtenues en ajustant la ligne de base par un polynôme d'ordre 5 (où
les γ convergent le plus : voir �gure 3.4), les valeurs de la pression totale ont été extraites
pour les trois raies en supposant que les valeurs des élargissements par pression (dγ/dp)
sont égales à celles publiées dans [?] (entre 106 kHz/Pa et 130 kHz/Pa). Dans ce cas,
les valeurs de la pression totale extraites pour les raies saQ(6,1), saQ(6,2) et saQ(6,3)
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Figure 3.3 � Spectres expérimentaux des raies saQ(6,3), saQ(6,2) et saQ(6,1) et rési-
dus associés à l'ajustement de la ligne de base par des polynômes d'ordre 1 et 4 et les
raies par des pro�ls de Voigt.

sont respectivement égales à ≈11,8 Pa, ≈12,7 Pa, ≈14,1 Pa pour dγ/dp=106 kHz/Pa et
pour dγ/dp=130 kHz/Pa les valeurs extraites sont de ≈9,6 Pa, ≈10,4 Pa et ≈11,5 Pa
pour les trois raies respectivement (avec une incertitude de ±10%). Ces valeurs de pres-
sion totale extraites en considérant les valeurs des élargissements par pression publiées
dans [?] sont compatibles avec la valeur de la pression mesurée par la jauge de pression
(≈12 Pa).

De même les fréquences centrales de chaque raie extraites de l'ajustement (voir ta-
bleau 3.1) ont tendance à converger avec l'ordre du polynôme et sont compatibles avec
celles trouvées dans la littérature (voir section 3.1.3.2). Ces fréquences centrales présen-
tées au tableau 3.1 sont données en échelle de fréquence absolue. La �gure 3.5 présente
le spectre d'absorption linéaire du NH3 sur lequel apparaissent individuellement les
raies saQ(6,3), saQ(6,2) et saQ(6,1) en échelle de fréquence absolue après renormalisa-
tion des données par la ligne de base déduite de l'ajustement par un polynôme d'ordre
5.

Sachant que les fréquences centrales extraites de l'ajustement convergent avec l'ordre
du polynôme, pour être plus prudent nous avons pris la moyenne des trois fréquences
centrales où la ligne de base est ajustée par des polynômes d'ordre 3, 4 et 5 et son
incertitude est donnée en prenant la di�érence entre les valeurs extrêmes des fré-
quences centrales avec les incertitudes. Ces fréquences centrales des raies saQ(6,1),
saQ(6,2) et saQ(6,3) ainsi égales à 28 958 981,270(180) MHz, 28 956 927,541(80) MHz
et 28 953 694,001(20) MHz ont par la suite été comparées à celles trouvées dans la
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Figure 3.4 � Coe�cient d'élargissement collisionnel des raies en fonction de l'ordre
du polynôme
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Figure 3.5 � Spectres expérimentaux normalisés des raies saQ(6,3), saQ(6,2) et
saQ(6,1) de la molécule de 14NH3 ; l'axe des fréquences absolues est déduite de la
di�érence entre la fréquence de la bande latérale négative sur laquelle la fréquence
du QCL est asservie et la fréquence du battement autour de 55 MHz : νQCL =
νCO2/OsO4

− νMEO ± νbattement, avec νCO2/OsO4
≈ 28 967 478,854 MHz.
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Ordre ν0 (MHz) ν0(MHz) ν0 (MHz)

saQ(6,1) saQ(6,2) saQ(6,3)

Ordre 1 28 958 981,587 (70) 28 956 927,434 (21) 28 953 693,979 (7)

Ordre 2 28 958 981,596 (70) 28 956 927,483 (14) 28 953 693,978 (7)

Ordre 3 28 958 981,231 (44) 28 956 927,508 (14) 28 953 694,006 (4)

Ordre 4 28 958 981,327 (37) 28 956 927,558 (13) 28 953 693,998 (4)

Ordre 5 28 958 981,253 (37) 28 956 927,558 (13) 28 953 693,998 (4)

Table 3.1 � Fréquences centrales absolues des trois du NH3 mesurées avec le spectro-
mètre QCL à 10 µm

littérature.

3.1.3.2 Comparaison des fréquences avec celles de la littérature

Le tableau 3.2 regroupe les fréquences mesurées dans [136, 14, 137] et celles mesurées
avec notre QCL. Les fréquences centrales calculées par des méthodes ab initio dans [136]
sont également présentées dans ce tableau. Les mesures de fréquences de transitions
dans [136] ont été réalisées sur la bande ν2 de 14NH3 en utilisant un spectromètre à
transformée de Fourier. Dans [137], la fréquence de transition de la raie saQ(6,3) a été
mesurée par la technique d'absorption saturée en utilisant un spectromètre basé sur
un laser à CO2. Dans [14], le spectromètre laser à CO2 de notre équipe présenté dans
le chapitre 2 a permis de déterminer la fréquence de transition de la raie saQ(6,3).

Les �gures 3.6, 3.7 et 3.9 présentent les comparaisons entre les fréquences de tran-
sition des raies saQ(6,1), saQ(6,2) et saQ(6,3) mesurées avec notre spectromètre QCL,
mesurées dans [136, 14, 137] et celles calculées par des méthodes ab initio dans [136].
L'analyse de ces trois �gures montrent que nos mesures de fréquences centrales des trois
raies sont compatibles avec celles réalisées dans les références citées. Les incertitudes
obtenues sur les fréquences centrales des raies saQ(6,1) et saQ(6,2) mesurées avec notre
spectromètre QCL sont de l'ordre de 51 et 78 fois meilleures à celles mesurées dans [136]
et pour la raie saQ(6,3), elle est de l'ordre 5 et 3,5 fois meilleure à celles mesurées dans
les références [14] et [137] respectivement. On constate également que les écarts entre
les fréquences centrales des raies saQ(6,1) et saQ(6,2) calculées dans [136] et mesurées
avec notre QCL sont inférieurs (écarts ≈1,27 MHz et ≈0,541 MHz pour les fréquences
centrales des deux raies respectivement) aux mêmes écarts de fréquences calculées et
mesurées dans [136] (écarts ≈ 6 MHz et ≈7 MHz pour les fréquences centrales des deux
raies respectivement).
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Référence ν0 (MHz) ν0(MHz) ν0 (MHz)

saQ(6,1) saQ(6,2) saQ(6,3)

Valeurs calculées 28 958 980 28 956 927 28 953 695

par méthode

ab initio dans [136]

[136] 28 958 974(9) 28 956 934(6) -

[14] - - 28 953 693,9(1)

[137] - - 28 953 694,010(70)

mesurée avec 28 958 981,270(180) 28 956 927,541(80) 28 953 694,001(20)

notre QCL

Table 3.2 � Fréquences centrales des raies saQ(6,1), saQ(6,2) et saQ(6,3) de la molécule
de NH3 mesurées dans [136, 14, 137], calculées par méthode ab initio dans [136] et celles
mesurées avec notre QCL
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Figure 3.6 � Fréquence centrale de la raie saQ(6,1) mesurée avec notre QCL, mesurée
et calculée par méthode ab initio dans [136].
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Figure 3.7 � Fréquence centrale de la raie saQ(6,2) mesurée avec notre QCL, mesurée
et calculée par méthode ab initio dans [136].
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Figure 3.8 � Fréquence centrale de la raie saQ(6,3) mesurée avec notre QCL et mesurée
dans [14, 137] et calculée par méthode ab initio dans [136].
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Pour la raie saQ(6,3), on constate que l'écart entre la fréquence centrale calculée
dans [136] et mesurée avec notre QCL (écart ≈0,999 MHz) est comparable aux écarts
entre cette même fréquence calculée et mesurée dans [137] (écart ≈0,990 MHz) et dans
[14] (écart ≈1,1 MHz).
Les résultats obtenus (sur l'élargissement collisionnel et sur les fréquences centrales des
raies) illustrent la nécessité pour les mesures des paramètres de l'ajustement numé-
rique d'une prise en compte correcte de la ligne de base (par le choix d'un polynôme
d'ordre su�sant pour sa modélisation). Nos mesures ont été réalisées à une pression
≈12 Pa. Les collisions moléculaires induisent un décalage par pression de la fréquence
centrale. L'estimation de la fréquence centrale est donc potentiellement a�ectée d'un
e�et systématique. Une étude de la fréquence centrale en fonction de la pression permet
d'estimer ce décalage par pression.

3.1.3.3 Spectres en absorption saturée

L'étude suivante de ce travail est de démontrer le potentiel de ce spectromètre en
faisant de la spectroscopie à très haute résolution par l'absorption saturée. Cette ex-
périence a été réalisée en utilisant le dispositif expérimental présenté à la �gure 3.9.
Pour s'a�ranchir de la ligne de base du spectre d'absorption linéaire et accroître le
rapport signal à bruit, le signal a été détecté en modulation de fréquence. Le faisceau
du QCL est modulé en fréquence via la modulation de la bande latérale sur laquelle
il est asservi. Les fréquences de modulation sont choisies de telles sorte qu'elles soient
très faibles par rapport à la bande passante de l'asservissement en phase a�n de trans-
férer sans déformation la modulation de la bande latérale au QCL. La modulation de
fréquence pouvant être une source d'élargissement du signal, une étude préalable a
été menée en fonction de la profondeur et de l'indice de modulation. Cette étude a
permis de déterminer les paramètres expérimentaux permettant de ne pas induire de
déformation du signal détecté. A chaque pression est ainsi associée une fréquence de
modulation et une profondeur de modulation. La régle a été de choisir la profondeur
de modulation entre 1/3 et 1/4 de l'élargissement attendu (≈100 kHz/Pa d'après [?])
et la fréquence de modulation égale à la moitié de la profondeur de modulation. La
fréquence de modulation peut être choisie jusqu'à 47 kHz, limitée par la détection syn-
chrone. Les �gures 3.10 et 3.11 présentent un exemple de spectre d'absorption saturée
de la raie saQ(6,3) enregistré dans ces conditions expérimentales (pression de 0,9 Pa,
fréquence de modulation de 15 kHz, profondeur de modulation 30 kHz sur une plage de
10 MHz par pas de 20 kHz et une durée totale de balayage de 37 s avec une constante
de détection synchrone de 30 ms) et le résidu obtenu en ajustant les données par une
dérivée seconde lorentzienne montrant que ce pro�l reproduit correctement la forme de
la raie. La dérivée seconde est utilisée parce qu'on détecte en harmonique 2 permettant
de s'a�ranchir presque totalement de la ligne de base. L'expression du pro�l utilisé
s'écrit sous la forme suivante :
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Profil(ν, ν0, γ) = s(ν − ν0) + offset +A
8(ν − ν0)

π ((ν − ν0)2 + γ2)3
− 2γ

π ((ν − ν0) + γ2)2
(3.4)

où ν0, γ, A sont respectivement la fréquence centrale, l'élargissement collisionnel et
l'amplitude. s(ν − ν0) et offset sont les paramètres de la ligne de base (pente et
o�set). Tous ces 5 paramètres ont été laissés libres lors de l'ajustement des données
expérimentales.

Figure 3.9 � Schéma du dispositif expérimental de l'expérience en absorption saturée :
DS, Détection synchrone.

En appliquant la régle décrite ci-dessus (choisir la profondeur de modulation entre
1/3 et 1/4 de l'élargissement attendu ≈100 kHz/Pa d'après [?]) et la fréquence de
modulation égale à la moitié de la profondeur de modulation), une étude en pression
a été faite sur la raie saQ(6,3). Pour cette étude, des spectres d'absorption saturée ont
été enregistrés et détectés en harmonique 2 en fonction de la pression de gaz contenu
dans la cellule d'absorption dans les mêmes conditions d'enregistrement que celles du
spectre présenté à la �gure 3.10. La gamme de pression utilisée pour cette étude varie
entre 0,9 Pa et 7 Pa. Plusieurs mesures ont ainsi été répétées pour la statistique. Pour
chaque série de mesure la fréquence centrale extrapolée à pression nulle est déterminée
en ajustant les données par une droite. La �gure 3.12 présente ces fréquences centrales
extrapolées à pression nulle.

La moyenne des fréquences centrales extrapolées à pression nulle est de :
ν0=28 953 693,931(20) MHz. Pour être plus conservateur nous avons déterminé l'in-
certitude sur la fréquence en prenant l'écart entre le premier point ayant la barre
d'erreur supérieure la plus grande et l'avant dernier point ayant l'incertitude la plus
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Figure 3.11 � Résidu obtenu après
ajustement numérique du spectre d'ab-
sorption saturée
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Figure 3.12 � Fréquences centrales extrapolées à pression nulle.

basse comme illustré sur la �gure 3.12 en partant de la gauche vers la droite.
Comme pour les fréquences, nous avons mesuré di�érents coe�cients de décalage par
pression pour chaque mesure variant entre 1 kHz/Pa et 6 kHz/Pa. Ce coe�cient de
décalage par pression a déjà été mesuré et publié (1,2(1) kHz/Pa) dans [?] et sa valeur
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est comprise dans l'intervalle de nos mesures. La dispersion constatée sur les mesures
pourrait s'expliquer par des e�ets systématiques pouvant impacter sur les mesures de
fréquence centrales. L'étude de ces e�ets sytématiques est en cours.
Une étude complémentaire de la largeur collisionnelle de la raie saQ(6,3) en fonction
de la pression a également été menée. La �gure 3.13 représente l'évolution de la largeur
en fonction de la pression. La pente de la régression linéaire permet de déterminer le
coe�cient d'élargissement collisionnel de la raie saQ(6,3). La pente de la courbe de ré-
gression linéaire donne un coe�cient d'élargissement par pression γ0=127(1) kHz/Pa.
Ce coe�cient d'élargissement est à comparer à la valeur de 120(3) kHz/Pa déjà mesurée
avec notre spectromètre laser à CO2 en absorption linéaire en modélisant la forme de
la raie d'absorption par un pro�l de Voigt dépendant des vitesses [?]. Ces deux valeurs
obtenues par des approches totalement di�érentes sont compatibles à 2σ.
Ces premiers résultats obtenus sur la spectroscopie du NH3 démontrent ainsi le poten-
tiel de notre spectromètre QCL pour la spectroscopie à haute résolution. Cependant il
faudra étudier tous les e�ets systématiques (étude en cours) pouvant impacter sur la
mesure des fréquences centrales des raie a�n que celles-ci soient mesurées avec plus de
précision.

Figure 3.13 � Etude de la dépendance en pression de la largeur du signal d'absorption
saturée de la raie saQ(6,3)

3.1.3.4 Spectres du MTO

La �gure 3.14 présente un spectre d'absorption linéaire normalisé du MTO enregis-
tré sur une plage de fréquence de plus de 6 GHz avec le spectromètre QCL. Ce signal
d'absorption linéaire du MTO, a été comparé au spectre du MTO mesuré au synchro-
ton SOLEIL en collaboration avec Olivier Pirali de l'Institut des sciences moléculaires
d'Orsay (ISMO), Pierre Asselin du Laboratoire de Dynamique, Interactions et Réac-

117



tivité (LADIR) et collègues en utilisant un spectromètre infrarouge à transformée de
Fourier (TF). La �gure 3.15 présente ce spectre du MTO enregistré sur une gamme
de fréquence comprise entre 940 cm−1 et 1000 cm−1 avec une résolution de 30 MHz. La
transition sondée est la raie perpendiculaire antisymétrique Re=O avec une structure
PQR reconnaissable. La zone qui a été sondée au LPL correspond au maximum de la
branche P à température ambiante.
A�n de comparer le spectre du MTO enregistré avec le spectromètre QCL sur une
gamme de fréquence très restreinte (comprise entre 965,75 cm−1 et 965,88 cm−1) avec
celui enregistré par TF, les données en absorbance du MTO (enregistré par TF) sont
transformées en données en absorption en considérant uniquement un seul paramètre
qui est le rapport des produits PTF × LTF/PQCL × LQCL (PTF=0,4 Pa, LTF=150 m et
PQCL=4 Pa, LQCL=60 cm). La �gure 3.16 présente les deux spectres du MTO dans les
deux cas entre 965,75 cm−1 et 965,88 cm−1.

Figure 3.14 � Spectre d'absorption linéaire du MTO enregitré avec le spectromètre
QCL du LPL

La comparaison des deux spectres présentés à la �gure 3.16 montre qu'ils se re-
couvrent parfaitement et sont identiques. Sur deux systèmes de mesures complétement
di�érents, le résultat est le même. Ce résultat obtenu montre que le spectromètre QCL
est plus résolu et permet d'observer que tout le spectre du MTO enregistré par TF
est du signal d'absorption en mettant en évidence des détails supplémentaires dans le
spectre. Ce résultat très important, ouvre une perspective majeure pour la réalisation
de l'expérience NCP. L'utilisation d'un QCL sur cette expérience en jet sera d'une
grande importance car cela permettra de relacher la forte contrainte spectrale jusqu'ici
imposée par la plage d'émission restreinte du laser à CO2.
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Figure 3.15 � Spectre du MTO enregistré au Synchrotron SOLEIL en utilisant un
spectromètre infrarouge à transformée de Fourier

Figure 3.16 � Comparaison des spectres du MTO enregistrés au LPL (avec le spec-
tromètre QCL) et au Synchrotron SOLEIL (avec un spectromètre TF).
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3.2 Conclusion

Dans ce chapitre, les spectres du NH3 et du MTO enregistrés sur plusieurs gigahertz
avec le spectromètre QCL ont été présentés. Nous avons démontré le potentiel du spec-
tromètre QCL en réalisant de la spectroscopie à très haute résolution. Les fréquences
centrales des raies saQ(6,1) et saQ(6,2) de NH3 ont été mesurées avec le spectromètre
QCL avec des incertitudes respectivement 51 fois et 78 fois mieux que celles mesu-
rées dans [136] et pour la raie saQ(6,3) sa fréquence centrale a été déterminée avec
une incertitude de l'ordre de 5 fois et 3,5 fois mieux que celle mesurée respectivement
dans [14] et [137]. Une résolution ≈ 200 kHz a été atteinte en réalisant une expérience
d'absorption saturée. Par ailleurs la spectroscopie d'absorption linéaire du MTO a été
réalisée avec le spectromètre QCL et le spectre obtenu est mieux résolu que celui enre-
gistré avec un spectromètre à transformée de Fourier réalisé au synchrotron SOLEIL.
Ce résultat permet de voir que tout le spectre du MTO enregistré par TF est bien du
signal et non du bruit et des détails supplémentaires sur la structure de cette molé-
cule sont également visibles. Les premiers résultats obtenus sur les molécules NH3 et
MTO démontrent l'intérêt de ce nouveau spectromètre QCL pour les deux projets de
notre équipe. Au-delà cet outil pourrait être utilisé par la communauté des spectro-
scopistes pour déterminer des paramètres de raies moléculaires (fréquences centrales,
élargissements collisionnels, coe�cients de décalages par pression...etc).
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Conclusion générale

Les travaux menés au cours de cette thèse ont eu pour principal objectif le déve-
loppement d'un spectromètre basé sur un laser à cascade quantique. La motivation
principale du développement de ce nouveau spectromètre a été de pallier les limites
liées aux lasers à CO2 utilisés sur les deux projets de l'équipe : la mesure de kB par
spectroscopie laser et la mise en évidence de l'e�et NCP dans les molécules chirales.
Le premier projet consistant à mesurer kB par spectroscopie laser est une expérience
qui repose sur l'enregistrement par spectroscopie laser du pro�l Doppler d'une raie
isolée d'un gaz moléculaire maintenu à l'équilibre thermodynamique. La mesure de la
constante de Boltzmann entre dans le cadre général de la redé�nition du kelvin, unité
de sytème international. Le deuxième projet vise à mettre en évidence la di�érence de
fréquence entre les transitions rovibrationnelles de deux énantiomères d'une molécule
chirale, e�et dû à la NCP.
Mon travail de thèse s'est appuyé sur les travaux antérieurs à mon arrivée dans l'équipe
MMTF, qui avaient conduit au développement d'un dispositif expérimental basé sur un
laser à CO2 qui a permis d'enregistrer le pro�l d'absorption linéaire de NH3 d'intérêt
pour la mesure de kB et d'engager une nouvelle expérience NCP en jet supersonique.

Le montage expérimental basé sur le laser à CO2 a été amélioré lors de la thèse de
C. Lemarchand pour conduire à la réduction de l'incertitude statistique au niveau de
6,4 ppm sur la mesure de kB ce qui a permis d'étudier plusieurs e�ets systématiques
susceptibles d'a�ecter la mesure. Au début de ma thèse, j'ai participé à une étude de
la forme de la raie saQ(6,3) (dont la contribution au budget d'incertitude est estimée
à 97%) à des pressions comprises entre 2 Pa et 20 Pa a�n de déterminer le pro�l de
raie le mieux adapté à l'ajustement de nos donnés expérimentales. Dans cette gamme
de pression, il a été observé que la déviation de la raie saQ(6,3) observée lorsque les
données expérimentales sont ajustées par un pro�l de Voigt est dominée par les e�ets
dépendants des vitesses et non par l'e�et Dicke. Cette étude nous a permis de montrer
que l'incertitude expérimentale sur la largeur Doppler pouvait être améliorée d'un ordre
de grandeur si les données expérimentales sont ajustées par un Voigt dépendant des
vitesses au lieu d'un pro�l de Voigt. J'ai également participé à l'étude de l'impact de la
chaîne de détection sur la forme de la raie. Cette étude a été menée en étroite collabora-
tion avec F. Rohart du laboratoire Phlam (Physique des Lasers, Atomes et Molécules)
à Lille et du groupe de L. Gianfrani à Naples. L'e�et de la chaîne de détection sur la

121



forme de la raie a été modélisé par F. Rohart. Ce modèle a ensuite été confronté aux
spectres enregistrés au LPL sur NH3 et au MPML (Molecules and Precision Measu-
rement Laboratory) sur H2O. L'impact de la bande de détection a été quanti�é pour
di�érents paramètres : la fréquence de résonance, l'élargissement Doppler, l'élargisse-
ment collisionnel... etc. Cette étude nous a ainsi permis d'introduire dans notre budget
d'incertitude l'impact de la chaîne de détection sur la mesure de kB qui jusqu'ici n'était
pas considéré.

La principale limite du spectromètre laser à CO2 est sa très faible accordabilité en
fréquence qui restreint notamment très fortement le choix des molécules d'étude pour
l'expérience NCP. La plus grande partie de mon travail de thèse a été donc consacrée
au développement d'un spectromètre basé sur un laser à cascade quantique pour pallier
ces limites a�n de lever cette contrainte.
La première partie du travail a consisté en la mise en place d'un nouveau dispositif
expérimental et la caractérisation de la source QCL libre. Les mesures réalisées sur
notre QCL de montage LLH, sur nos lasers à CO2 et sur un QCL de montage HHL du
GSMA à Reims montrent que notre QCL-LLH présente les meilleures caractéristiques
en terme de bruit d'amplitude. Le rapport signal à bruit obtenu avec le QCL est meilleur
que ceux des lasers à CO2 (avec un gain de 30% par rapport au laser à CO2). Ce gain
supplémentaire pourrait permettre de réduire encore l'incertitude statistique sur la
mesure de kB. La mesure de la DSP de bruit de fréquence du QCL-LLH a également
été réalisée et a permis d'observer la présence d'un bruit en 1/f à basse fréquence suivi
d'une rupture de pente en 1/f2 dans le spectre de bruit de fréquence, tendances qui
ont été observées sur des lasers équivalents. La DSP de bruit de fréquence mesurée,
est un ordre de grandeur inférieure aux DSP publiées pour des lasers équivalents. Cela
s'explique probablement par les rapports courant d'opération et courant seuil pour
ces di�érents lasers. La mesure de la largeur de raie totale à mi-hauteur du QCL par
battement avec le laser à CO2 a été validée en exploitant la DSP de bruit fréquence. La
largeur du QCL libre observée dépend du temps d'observation et sa valeur minimale
est autour de 10 kHz pour un temps d'observation de 0,1 ms. Cette étude a permis
d'avoir une bonne connaissance des propriétés spectrales du QCL libre.
L'asservissement en phase du QCL sur le laser à CO2 ultra-stable (asservi sur une raie
d'absorption saturée de la molécule OsO4), a ensuite été réalisé. Une bande passante
de 1,25 MHz est obtenue. Une très bonne qualité de recopie est obtenue en transférant
plus de 99% de l'énergie dans le pic central et pour un battement entre le QCL et le
laser à CO2 de largeur inférieure à 10 Hz.

Les performances spectrales de notre QCL asservi en phase sur le laser à CO2

comparées à celles publiées dans la littérature montrent que celui-ci présente des ca-
ractéristiques spectrales meilleures. Les performances spectrales du laser à CO2 ainsi
transférées au QCL, ouvrent la voie à l'utilisation des QCL pour des expériences de
spectroscopie à haute résolution ou de métrologie des fréquences de haute précision.
Le potentiel du spectromètre QCL a été testé ensuite en réalisant la spectroscopie de
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NH3 et du MTO, molécules d'intérêt pour les projets de mesure de kB et de l'expé-
rience NCP. Les fréquences centrales des raies saQ(6,1) et saQ(6,2) de NH3 ont été
mesurées avec le spectromètre QCL avec des incertitudes respectivement 51 et 78 fois
meilleures que celles mesurées dans [136] et pour la raie saQ(6,3) sa fréquence centrale
a été déterminée avec une incertitude de l'ordre de 5 et 3,5 fois meilleure que celle
mesurée respectivement dans [14] et [137]. Une résolution ≈ 200 kHz a été atteinte en
réalisant une expérience d'absorption saturée. La spectroscopie d'absorption linéaire
du MTO a également été réalisée avec une résolution meilleure que celle réalisée avec
un spectromètre à transformée de Fourier au synchrotron SOLEIL. Ce résultat permet
d'observer que tout le spectre du MTO enregistré par TF est bien du signal d'absorp-
tion en mettant en évidence des détails supplémentaires dans le spectre. Les premiers
résultats obtenus sur les molécules NH3 et MTO démontrent d'ores et déjà l'intérêt de
ce nouvel outil pour les deux projets de notre équipe.
Au delà des projets de l'équipe, cet outil pourrait également être mis à pro�t pour la
détermination de paramètres de raies moléculaires (fréquences centrales, élargissements
collisionnels, coe�cients de décalages par pression...etc) d'intérêt pour la communauté
des spectroscopistes.
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Annexe A

Modélisation de la forme de raie

A.1 L'absorption linéaire

En absorption linéaire, la variation de la puissance laser P (z,ω) au cours de la
propagation selon l'axe z dans un gaz moléculaire s'écrit [138] :

dP (z,ω) = −αP (ω)dz (A.1)

où α(ω) représente le coe�cient d'absorption du gaz moléculaire à la pulsation ω.
L'interaction d'un champ laser avec une molécule peut être décrite en l'absence de
saturation par la loi de Beer-Lambert (par intégration sur une longueur d'aborption L
l'équation A.1) :

P (L,ω) = P (0, ω)e−α(ω)L (A.2)

L'ensemble des e�ets contribuant à la forme de raie, est contenu dans l'absorbance
A(ω). La détermination de l'évolution temporelle de l'opérateur densité ρ(t) à partir
de sa distribution initiale ρ(0), peut conduire au calcul de l'absorbance. Soit un champ
laser en interaction avec un système à deux niveaux ∣a⟩ et ∣b⟩ respectivement, d'énergie
Ea et Eb. En considérant une transition isolée où les transitions avoisinantes sont
su�samment éloignées pour ne pas impacter sur la forme de raie, l'absorbance s'écrit
[139] :

A(ω) =
4π2αNd2abωLe

(−Ea/kBT )

Zint
× 1

π
Re∫

+∞

0
e−i(ω−ωab)tφ(t)dt (A.3)

où ω est la pulsation du laser, ωab = Ea−Eb
h̵ la pulsation de la raie moléculaire, N la

densité moléculaire, α = e2/4πε0h̵c la constante de structure �ne, Zint la fonction de
partition interne et dab = µab/e (µab est le moment de transition, à priori égal à la
somme entre le moment dipolaire permanent de la molécule et du moment dipolaire
induit par le milieu environnant). L'équation A.3 peut s'écrire sous la forme suivante :
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A(ω) = AintI(ω) (A.4)

où Aint est l'aborsorbance intégrée et I(ω) = 1
πRe ∫

+∞
0 e−i(ω−ωab)tφ(t)dt est le pro�l d'ab-

sorption normalisé donné par la transformée de Laplace de la fonction d'autocorrélation
du dipôle optique φ(t). Plusieurs modèles théoriques ont été développés pour décrire
la fonction d'autocorrélation du dipôle optique en fonction des hypothèses considérées
pour décrire les colllisions entre molécules.

A.2 Pro�ls de raie de raie en absorption linéaire

A.2.1 Le pro�l Doppler

A la limite où la pression de gaz moléculaire tend vers 0, les collisions intermolé-
culaires deviennent négligeables et les molécules se propagent librement. La position
r(t) de chaque molécule se déplaçant avec une vitesse

→
v à un temps t est donnée par

r(t) =
→
v t. L'e�et Doppler se traduit par un décalage de la fréquence d'absorption ωab

d'une transition entre deux niveaux ∣a⟩ et ∣b⟩ :

ω′ab = ωab+
→
k .

→
v= ωab (1 ± vz

c
) (A.5)

où c est la vitesse de la lumière dans le vide et vz la composante de la vitesse selon
la direction de propagation de l'onde électromagnétique. La distribution gaussienne de
Maxwell-Boltzmann des vitesses des particules décrit la forme de la raie à l'équilibre
thermodynamique T :

fM(
→
v)d3

→
v= ( 1√

πu
) e−

v2

u2 d3
→
v (A.6)

où u =
√

2kBT
m est la vitesse la plus probable et v la vitesse des molécules. L'e�et

Doppler dépendant de vz, la distribuion en vitesse A.6 correspond à une distribution
en fréquence dans le domaine spectral. La fonction d'autocorrélation classique s'écrit
alors :

φDext(t) = ⟨e−i(
→

k
→
vt)⟩ = e−(∆ωDt/2)

2

(A.7)

La distribution de Maxwell-Boltzmann A.6 et ∆ωD = ωab
u
c = ωab

√
2kBT
m , permet d'ef-

fectuer la moyenne sur les vitesses. Après intégration sur ω, l'expression du pro�l
Doppler normalisé est obtenue par la transformée de Fourier φDext(t) :

ID(ω) =
1

π
Re∫

+∞

0
e−i(ω−ωab)tφDext(t)dt =

1√
π∆ωD

e
−(ω−ωab
∆ωD

)
2

(A.8)
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Le pro�l obtenu est donc une gaussienne (les collisions ne sont pas prises en compte),
caractérisé par une demi-largeur à 1/e donnée par ∆ωD = 2π × ∆νD. Ainsi, l'e�et
Doppler entraîne un élargissement inhomogène et symétrique de la forme de raie de
part et d'autre de la fréquence de résonnance ωab. Cet élargissement est indépendant
de la pression, augmente avec la température, et diminue avec la masse de la molécule.

A.2.2 Au-delà du pro�l Doppler : le pro�l de Voigt

En pratique la forme de la raie est bien plus complexe qu'une simple gaussienne
et son étude nécessite une prise en compte de nombreux e�ets physiques susceptibles
d'élargir la raie d'absorption. Les collisions entre particules contribuent majoritaire-
ment à l'élargissement de la raie (élargissement par pression). Une façon d'étudier
l'in�uence des collisions entre molécules sur la forme de raie, est d'étudier comment
celles-ci modi�ent la phase du dipôle optique. On parlera de collisions déphasantes et
de relaxation du dipôle. Dès lors, on distinguera les molécules optivement actives en
interaction avec le rayonnement laser des molécules perturbateurs avec lesquelles elles
entrent en collisions (qui peuvent être ou non des molécules optiquement actives). Les
mécanismes de relaxation du dipôle pour une molécule optiquement active en inter-
action avec le rayonnement, peuvent s'illustrer en s'intéressant aux échanges d'énergie
entre cette molécule et les molécules perturbatrices avec lesquelles elle entre en colli-
sion. Ces échanges d'énergie, se font de manière élastique et inélastique. L'état interne
de la molécule à travers des échanges d'énergie rotationnelle, vibrationnelle et transla-
tionnelle, est modi�é par les collisions inélastiques. Ainsi, les temps de vie ∆t des états
initiaux ∣a⟩ et ∣b⟩ de la transition sondée sont raccourcis. Le raccourcissement du temps
de vie correspond à un élargissement collisionnel exprimé par (∆ta)−1+(∆tb)−1. L'inter-
valle de temps entre deux collisions τ0, donne les temps de vie ∆ta et ∆tb étant donné
que les collisions ont lieu pendant les échanges d'énergie. Une demi-largeur Γi ≈ 1/τ0
proportionnelle à la densité de molécules environnantes, caractérise l'élargissement col-
lisionnel. Cet élargissement est homogène car il a�ecte toutes les classes de vitesse de
la même manière. Un coe�cient d'élargissement collisionnel γi0 = Γi/2πP (en Hz/Pa)
dont la valeur dépend des perturbateurs, caractérise ainsi l'e�et des collisions sur la
largeur de raie. La densité moléculaire pour une pression donnée diminue lorsque la
température augmente conduisant à une décroissance de γi0 en fonction de la tempé-
rature (en T −n). Un décalage ∆i de la fréquence d'absorption également proportionnel
à la densité des molécules environnantes, est par aillleurs induit par les collisions. Un
coe�cient de décalage collisionnel en fréquence δi0 = ∆i/2πP (en Hz/Pa), est ainsi
introduit et peut être positif ou négatif. Des mécanismes de relaxation élastique contri-
buent également à l'élargissement de la forme de raie et au décalage de la fréquence
de transition. Un déphasage vibrationnel lié aux di�érentes sources d'anharmonicité
vibrationnelle au sein de la molécule et de possibles réorientations de la molécule sont
à l'origine de ces processus. La fonction de corrélation de la molécule liée aux degrés
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de libertés internes en négligeant l'agitation thermique des molécules, s'écrit :

φint(t) = ei⟨ϕ(t)⟩ (A.9)

où ⟨ϕ(t)⟩ est un nombre complexe représentant le changement de phase moyen du
dipôle dû aux collisions pour la transtion considérée. La partie imaginaire de ⟨ϕ(t)⟩ est
son décalage collisionnel ∆ et sa partie réelle est le temps de décroissance Γ du dipôle.

φint(t) = e−(Γ+i∆) (A.10)

Le pro�l normalisé de Lorentz est obtenu par la transformée de Laplace de l'équation
A.10 :

IL(ω) =
1

π

Γ

(ω − ωab −∆)2 + Γ2 (A.11)

où ∆ = 2πδ = 2πδ0P est le décalage collisionnel et Γ = 2πδ = 2πδ0P la demi-largeur
collisionnelle à mi-hauteur à la pression totale P .
Le pro�l de Voigt décrit le pro�l obtenu lorsque sont prises en compte à la fois le pro�l
Doppler (agitation thermique) et le pro�l de Lorentz (relaxations du dipole). Le pro�l
de Voigt est donc une convolution entre un pro�l Doppler et un pro�l de Lorentz. La
forme de raie est ainsi la transformée de Laplace des deux fonctions d'autocorrélatiuon
φDext(t) et φint(t). Après intégration selon ω, l'expression du pro�l normalisé s'écrit sous
la forme suivante [140, 141] :

IV (ω) = ∫
+∞

−∞
ID(x̃)IL(x − x̃′, y)dx̃′ =

1√
π∆ωD

Re [w(x, y)] (A.12)

où x̃ = ω−ωab
∆ωD

, x = ω−ωab−∆
∆ωD

= x̃ − s, y = Γ
∆ωD

, et w(x, y) la fonction de probabilité
complexe est donnée par :

w(x, y) =
i

π ∫
+∞

−∞

e−t
2

x − t + iydt (A.13)

Le pro�l de Voigt est symétrique de part et d'autre de la fréquence de transition. Le
coe�cient de décalage en fréquence ∆ décale la fréquence centrale du pro�l de Voigt
mais ne modi�e pas sa largeur.

A.2.3 Au-delà du pro�l de Voigt

A.2.3.1 Prises en compte de l'e�et Dicke

Les collisions peuvent modi�er le vecteur vitesse
→
v des molécules optiquement actives

et entraîner un retrécissement de la largeur Doppler, le rétrécissemnt Dicke. Le pro�l
de Voigt ne prend pas en compte cet e�et qui impacte sur la forme de raie. Plusieurs
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théories ont été développées a�n de décrire la manière dont
→
v peut être modi�ée par les

collisions. Dicke a introduit [42] la prise en compte du changement des vecteurs vitesse
des molécules optiquement actives dans la modélisation des pro�ls de raie moléculaire.
Cette étude théorique démontre que le retrécissement de la largeur Doppler est sensible
lorsque le libre parcours moyen des molécules est inférieur à la longueur d'onde de

la radiation. La densité de probabilité par unité de temps A(
→
v
′
,
→
v) de changement

de vitesse
→
v
′
Ð→→v par les collisions permet d'illustrer simplement cet e�et (avec

→
v
′

et
→
v respectivement les vitesses avant et après collision). Le pro�l de raie est donc

modi�é par les collisions car l'e�et Doppler est modi�é ωabv′z/c → ωabvz/c. La densité
de probabilité doit satisfaire la condition d'équilibre et la distribution des vitesses à
l'équilibre thermodynamique reste décrite par la statistique Maxwell-Boltzmann :

A(
→
v
′
,
→
v)fM(

→
v
′
) = A(

→
v,
→
v
′
)fM(

→
v) (A.14)

La composante suivant vz le long de la direction de propagation suit l'équation (la
distribution des vitesses est isotrope) :

A(
→
vz,

→
vz

′
) = A(

→
vz

′
,
→
vz)e

− m
2kBT

(v′z2−v2z) (A.15)

Les collisions favorisent ainsi la réduction de la valeur absolue de l'e�et Doppler car les
collisions réduisant ∣vz ∣ sont les plus probables (fM(vz) est une fonction décroissante en
∣vz ∣). Le terme de rétrécissement Dicke s'explique donc par le fait que les transferts de
classe de vitesse induits par collision sont plus probables des ailes de raie vers le centre.
Le premier pro�l de raie modélisant le rétrécissement Dicke a été décrit par Wittke et
Dicke dans l'approximation où les molécules optiquement actives sont dans un régime
de di�usion [142]. En supposant que le déphasage du dipôle est nigligeable, la fonction
d'autocorrélation ne s'écrit plus comme en A.7 mais :

φDext(t) = ⟨e−ikz(t)⟩ = e(−k
2⟨z(t)2⟩/2) (A.16)

La fonction d'autocorrélation présente une décroissance exponentielle en décrivant le
mouvement des molécules par l'équation de di�usion, ⟨z(t)2⟩ = 2Dt (D = D0P est le
coe�cient de di�usion à la pression P ) :

φDiffext (t) = e−k
2Dt (A.17)

Le pro�l de raie normalisé dû aux collisions dans l'approximation de di�usion est obtenu
par transformée de Laplace de l'équation A.17 :

IDiff (ω) =
1

π

k2D0/P

(ω − ωab)2 + (k2D0/P )2
(A.18)

Ce pro�l n'est plus gaussien mais lorentzien et est valide uniquement pour des pressions
compatibles avec l'approxiamtion de di�usion. La demi-largeur de IDiff (ω), k2D0/P
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diminue avec la pression, en accord avec le rétrécissement Dicke.
Par ailleurs toujours dans le cadre de l'approximation de di�usion, les collisions dé-
phasantes et les collisions modi�ant les vitesses peuvent être prises en compte simul-
tanément. Si le déphasage du dipôle et le changement de vitesse de la molécule ne se
produisent pas pour une même collision (aucune corrélation statistique), la fonction
d'autocorrélation s'écrit [142] :

φDicke = φDiffext (t)φDiffint (t) (A.19)

Le pro�l de Dicke normalisé est obtenu par tranformée de Laplace de l'équation A.21 :

IDicke(ω) =
1

π

k2D0/P + Γ
(ω − ωab −∆)2 + (k2D0/P + Γ)2

(A.20)

Le pro�l de raie décrit seulement le pro�l de raie pour les gammes de pression com-
patibles avec l'approximation du régime de di�usion ⟨z(t)2⟩ ≪ λ. Cette approxima-
tion reste valable dans nos conditions expérimentales (λ ≈10 µm, D0(NH3) ≈ 1,5 ×
10−5m2.s−1 à un 1 am, P=20 Pa) si de nombreuses collisions ont lieu pour des temps
très inférieurs à 7 × 10−10s. Le temps de collisions entre deux collisions dans ces condi-
tions de basse pression étant de l'ordre 10−6s [21], l'approximation de di�usion n'est
donc plus valable. Des pro�ls de raie décrivant l'e�et Dicke hors du régime de di�usion
ont été choisis dans nos conditions expérimentales : le pro�l de Galatry et le pro�l de
Rautian.

A.2.3.1.1 Le pro�l de Galatry

Le pro�l de Galatry a été formulé a�n d'étendre l'e�et Dicke au régime de basses
pressions où l'approximation de di�usion n'est plus valable [43]. La fonction d'autocor-
rélation du modèle de Galatry s'écrit en utilisant le modèle du mouvement Brownien
[143] :

φGext = exp [−1

2
(∆ω
BG

)
2

(BGt − 1 + e−BGt)] (A.21)

où BG = 2πβG = 2πβ0
GP est le taux de collision modi�ant les vitesses dans le cadre du

modèle de collisions douces de Galatry (β0
G (Hz/Pa) est le coe�cient de rétrécissement

Dicke). Le temps caractéristique au bout duquel la molécule perd la mémoire de sa
vitesse initiale est dé�nie par τG = 1/βG. Le coe�cient de di�usion D des molécules
optiquement actives est relié à BG par :

BG =
kBT

mD
(A.22)

Le pro�l Galatry est ainsi obtenu par la transformée de Laplace du produit entre φGext
et φint a�n de prendre en compte à la fois l'e�et Dicke et les collisions déphasantes :

IG(ω) =
1

π∆ωD
Re

⎧⎪⎪⎨⎪⎪⎩

1

−ix + y + 1
2zG

1F1(1; 1 +
−ix + y + 1

2zG

zG
;

1

2z2G
)

⎫⎪⎪⎬⎪⎪⎭
(A.23)
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où zG = BG/∆D et 1F1(a ;b ;c) est la fonction hypergéométrique de Kummer [144]. Le
pro�l de Galatry est compatible avec l'approximation de di�usion pour des valeurs de
BG élevées et tend vers le pro�l de Dicke. Le pro�l est un pro�l Doppler en l'absence
d'élargissement collisionnel et de rétrécissement Dicke (Γ = BG = 0) et en l'absence du
rétrécissement Dicke uniquement (BG = 0) le pro�l est un pro�l de Voigt.

A.2.3.1.2 Pro�l de Rautian

Le pro�l de Rautian décrit l'e�et Dicke dans le cas des collisions fortes pour lesquelles
la mémoire de la vitesse est totalement perdue après chaque collision. Les modèles ci-
nétiques issus des travaux sur les plasmas (gaz à haute densité) peuvent être utilisés

pou approcher la densité de probabilité par unité de temps A(
→
v
′
,
→
v) de changement de

vitesse
→
v
′
Ð→→v par les collisions [145] :

A(
→
v
′
,
→
v) = BRfM(

→
v
′
) (A.24)

où BR = 2πβR = 2πβ0
RP est le taux de collision modi�ant les vitesses dans le cadre du

modèle de Rautian (β0
R (Hz/Pa) est le coe�cient de rétrécissement Dicke). Ici le vecteur

vitesse d'une molécule après une collision est indépendante au vecteur vitesse avant la
collision, contrairement au modèle de Galatry. BR est donc égal au nombre exact de
collisions par seconde modi�ant la vitesse (BR égal au taux de collision cinétique Bcin).
L'équation cinétique régissant la densité de probabilité de présence f(

→
r,
→
v, t) d'une

molécule à la position
→
r , à la vitesse

→
v, au temps t, en prenant en compte les collisions

déphasantes, est donnée par [144, 146] :

∂

∂t
f(
→
r,
→
v, t) = − →v ∇→

r
f(
→
r,
→
v, t)−(Γ+i∆)f(

→
r,
→
v, t)−BR [f(

→
r,
→
v, t) − fM(

→
v)∫ f(

→
r,
→
v
′
, t)d3

→
v
′
]

(A.25)
L'intégration sur toutes les classes de vitesse et la transformée de Laplace de la solution
de l'équation A.25 avec f(

→
r,
→
v,0) = fM(

→
v)δ(

→
r), conduit au pro�l normalisé de Raution :

I(ω) =
1

π
Re{∫ e

i((ω−ωab)t−
→

k.
→
r)
f(
→
r,
→
v, t)d3

→
r d3

→
v dt} (A.26)

A.2.3.2 Le pro�l de Voigt dépendant des vitesses

Le pro�l de Voigt dépendant des vitesses prend en compte la dépendance en vitesse
des paramètres collisionnels Γ et ∆. La dépendance en vitesse moléculaire v = ∥→v∥ de

ces coe�cients, a été mise en évidence expérimentalement dans les années 70 [50]. Cet
e�et a été observé sur des raies d'absorption de l'oxygène moléculaire par des techniques
de spectroscopie à haute résolution et est distinct de l'e�et Dicke [147]. Les paramètres
Γ et ∆ caractérisant la relation du dipôle suite à une collision dépendent de la vitesse
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moléculaire et n'auront donc par les mêmes valeurs en fonction de la vitesse de la
molécule optiquement active mais également en fonction de celle du perturbateur avec
lequel elle entre en collision. Pour chaque classe de vitesse, la contribution collisionnelle
au pro�l de raie est di�érente. Pour modéliser l'e�et de Γ(v) et ∆(v) sur le pro�l de
raie, la modi�cation de la norme de la vitesse par les collisions doit être également
prise en compte. Les premiers modèles prenant en compte, la dépendance en vitesse
des coe�cients collisionnels ont été décrits a�n d'interpréter les spectres expérimentaux
fortement élargis par pression. Un pro�l de Voigt dépendant des vitesses a été ainsi
formulé, dès le début des années 70 [148] :

IvV (ω) =
1

π
Re{∫ fM(

→
v) [Γ(v) − i(ω − ωab −∆(v)−

→
k .

→
v]

−1
d3
→
v} (A.27)

Pour chaque classe de vitesse, cette expression représente la moyenne sur la distribution
de Maxwell-Boltzmann fM des pro�ls collisionnels et tient compte également de l'e�et
Doppler. Dans le cas où l'e�et Doppler est négligé, le pro�l de Voigt dépendant des
vitesses IvV (ω) devient une somme pondérée de pro�ls Lorentz. Dans le cas contraire,

IvV (ω) s'écrit, après intégration sur toutes les directions de
→
v et en utilisant les variables

sans dimensions de l'équation A.12 :

IvV (x, y) =
1

2
√
π∆ωD

{1 − 4

π ∫
+∞

0
arctan [x(ũ)2 + y(ũ)2 − ũ2

2ũy(ũ)
] e−ũ2ũdũ} (A.28)

où ũ = v
u et tan−1 ∈ [−π/2,+π/2]. Si la dépendance en vitesse de Γ et ∆ n'est pas prise

en compte, l'équation A.28 redonne un pro�l de Voigt. Le pro�l de Raution dépendant
des vitesses est obtenu à partir de l'équation cinétique de Boltzmann [149] :

IvR(x, y) =
1

π∆ωD
Re

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎩

⟨[BR + Γ(v) − i(ω − ωab −∆(v)−
→
k .

→
v)]

−1
⟩

1 −BR ⟨[BR + Γ(v) − i(ω − ωab −∆(v)−
→
k .

→
v)]

−1
⟩

⎫⎪⎪⎪⎪⎪⎬⎪⎪⎪⎪⎪⎭

(A.29)

où BR est le taux de collisions modi�ant les vitesses dans le modèle de Rautian (colli-

sions fortes) et ⟨[BR + Γ(v) − i(ω − ωab −∆(v)−
→
k .

→
v)]

−1
⟩ est la moyenne e�ectuée sur

la distribution fM(
→
v). Il n'a pas été possible d'obtenir une forme analytique du pro�l

de Galatry dépendant des vitesses, car l'utilisation de coe�cients collisionnels dépen-
dant des vitesses dans le cadre du modèle du modèle de Galatry (collisions douces)
rend l'équation cinétique de Boltzmann non solvable. Une forme anlytique approchée
du pro�l de Galatry dépendant des vitesses a été cependant formulé et s'écrit [150] :

IvG(x, y) =
1

π∆ωD
Re{∫

+∞

0
exp [ 1

4z2G
(2zGt − 3 + 4e−zGt − e−2zGt)]dt×

4√
π
∫

+∞

0
sinc [(1 − e−zGt)ũ

zG
] exp [−(ix(ũ) + y(ũ))t] e−ũ2ũ2dũ (A.30)
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où sinc(x) = sin(x)/x et zG = BG/∆ωD. Ce pro�l reste valable uniquement pour
décrire les pro�ls de raie des systèmes pour lesquels les collisions sont considérées très
douces.
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