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RESUME

La spectroscopie de molécules confinées dans des cellules micrométriques permet
d’obtenir des spectres linéaires et sub-Doppler, bien décris par notre modéle théorique.
Ces signaux ont un intérét pour enrichir les données des molécules d’intérét
atmosphériques, pour développer des références de fréquences compactes et pour des
études fondamentales.

MOTS-CLEFS :  spectroscopie moléculaire linéaire, sub-Doppler, confinement
micrométrique, gaz moléculaire

1. INTRODUCTION

Les expériences avec des cellules minces d'épaisseur nanométrique ou micrométrique, remplies
de vapeurs atomiques, se sont multipliées au cours des dernieres décennies. Elles ont été utilisées
pour étudier les effets spectroscopiques du confinement sub-longueur d'onde [1], pour mesurer
I'interaction fondamentale Casimir-Polder entre I'atome et la surface [2] et, plus récemment, pour des
applications de technologies quantiques (génération de photons uniques ou détections d’ondes
térahertz). Transposer ces expériences dans le domaine de la physique moléculaire est une perspective
intéressante, particulierement prometteuse pour les mesures de précision des interactions molécule-
surface. En outre, les molécules offrent des avantages spécifiques par rapport aux atomes, dans le
domaine du référencement de fréquence, en fournissant un peigne de lignes rovibrationnelles
dispersées dans tout le spectre infrarouge proche et moyen. Néanmoins, jusqu'a présent, seule une
poignée d'expériences a permis de sonder des gaz moléculaires confinés dans des cellules gazeuses
ultra-minces [3,4].

2. EXPERIENCES ET RESULTATS

Nous présentons ici nos expériences en cours sur les gaz moléculaires confinés dans des
cellules minces d'une épaisseur inférieure a la longueur d'onde [3]. Nous présentons d'abord les
expériences réalisées dans une cellule, composée de deux fenétres de ZnSe séparées par un anneau
d’or, d'épaisseur relativement uniforme de 5,35 pm. Nous réalisons une spectroscopie en transmission
a haute résolution des molécules NH3 et SFs avec une source laser a cascade quantique (QCL)
émettant & une longueur d'onde (X) de 10,55um (épaisseur de la cellule correspondant a A/2) (Figure
1 a)). Dans cette méme cellule, nous sondons également des molécules de C,Hz a 1.530um (Figure 1
c)). Pour ces expériences, nous avons développé des techniques permettant de réduire la dérive de
fréquence des lasers et d'éliminer le bruit de fond [3]. Nos expériences démontrent le rétrécissement
Dicke cohérent pour des rovibrations moléculaires et nous permettent d'effectuer une spectroscopie
sub-Doppler avec une résolution limitée par I’élargissement par pression et par la largeur du laser
pour de faibles pressions. Nous explorons également la spectroscopie du SFg dans une cellule mince
dont I'épaisseur varie entre 600 et 1200 nm, dans le régime des sub-longueurs d'onde (Figure 1 b)).
Nos spectres expérimentaux sont ajustés a un modele théorique [5] qui tient compte des interactions



transitoires entre le laser et les molécules aprés une perte de cohérence due aux collisions avec les
fenétres de la cellule. Le modele reproduit extrémement bien les formes de raies observées pour toutes
les molécules. Dans le cas des rovibrations de NH3 et de C,H; (dans la cellule 5,35um), les amplitudes
absolues extraites de la spectroscopie en cellule mince correspondent tres bien a celles rapportées
dans la base de données HITRAN. Cela indique clairement que la distribution de la vitesse
moléculaire et la fonction répartition de moléculaire sur différents états rotationnels sont bien décrites
par les statistiques de type Maxwell-Boltzmann. Ce résultat n'est pas évident, car les collisions
fréquentes entre les molécules et les surfaces peuvent influencer I'équilibre des gaz confinés [4]. Forts
de ces conclusions, nous pouvons utiliser notre expérience pour obtenir des informations sur la
molécule SF¢ pour laguelle la base de données HITRAN est notoirement incompleéte et imprécise.
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Figure 1 : a) : spectre de SFs dans une cellule de 5.35um avec son fit et comparaison avec la base de
données HITRAN. b) : Spectres de SFs avec leur fit a différentes épaisseurs (L)
¢) : spectres de C:H, avec leur fit pour des faibles variations d’épaisseurs (épaisseurs avoisinant 71/2)

CONCLUSION

La combinaison de la linéarité (avec la puissance optique) et de la haute résolution en fréquence
de notre technique permet d'obtenir des informations sur les amplitudes et les positions des transitions
moléculaires ainsi que leur élargissement et leur décalage collisionnel. La spectroscopie
rovibrationnelle en cellule mince est une méthode alternative pour enrichir les bases de données
moléculaires, en plus de I'absorption linéaire limitée par 1’élargissement Doppler, ou de I'absorption
saturée non linéaire. De plus, cette technigque devrait nous permettre de développer une référence de
fréquence compacte et d’effectuer des mesures de précision de I’interaction Casimir-Polder
(molecule-surface).
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