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Introduction

Un domaine spectral privilégié pour l’étude des molécules est le moyen infrarouge (de 3
à 25 µm), la région des empreintes digitales moléculaires qui héberge un grand nombre de
transitions fines et intenses de molécules variées. Ce sont les transitions rovibrationnelles.
Dans cette région, la résolution des spectromètres classiques tels que les spectromètres
à transformée de Fourier (spectromètre FTIR, de l’anglais Fourier Transform InfraRed
Spectroscopy) est généralement limitée à plusieurs dizaines de MHz par l’élargissement
Doppler. La spectroscopie moléculaire de haute résolution concerne les expériences de
spectroscopie qui utilisent différentes méthodes pour dépasser cette limite, on parle de
spectroscopie sous-Doppler. L’amélioration de la résolution permet de déterminer plus
précisément la position des raies d’absorption moléculaire. Ainsi, la spectroscopie molécu-
laire de haute résolution trouve des applications dans des domaines variés. On la retrouve
en métrologie des fréquences et en physique fondamentale pour mesurer les valeurs de
constantes de la physique ou de constantes fondamentales [1], étudier leurs variations
spatio-temporelles potentielles [2–4], ou tester les symétries fondamentales pour sonder
les limites du modèle standard [5, 6]. La spectroscopie moléculaire de haute résolution
trouve aussi des applications en physique atmosphérique ou en astrophysique pour la
détection d’espèces moléculaires dans l’espace [7].

Réaliser des expériences de spectroscopie moléculaire de haute résolution nécessite
d’utiliser des sources lasers dont la largeur spectrale est la plus fine possible. Pour les
mesures de fréquence les plus précises envisagées ici, la stabilisation de la fréquence et la
traçabilité à un étalon de fréquence sont toutes deux nécessaires. Ceci peut être réalisé
(nous le verrons plus loin) par verrouillage en phase sur l’étalon de fréquence secondaire
de cette région spectrale, un laser CO2 stabilisé sur une raie d’absorption saturée molé-
culaire [8, 9]. Très peu d’étalons de ce type sont toutefois disponibles autour de 10 µm,
et leur stabilité et leur exactitude sont inférieures de quelques ordres de grandeur aux
performances de pointe offertes par les meilleurs lasers ultra-stables dans le proche in-
frarouge et les références atomiques, respectivement. Celles-ci sont disponibles dans les
instituts nationaux de métrologie, où certaines des références proche infrarouges les plus
stables sont calibrées sur les standards de fréquence primaires les plus précis, tels que
les horloges à fontaine de césium ou les horloges atomiques optiques. L’utilisation de ces
références de fréquence permet d’obtenir une stabilité et une précision de pointe, mais
ces références doivent être mises à la disposition des laboratoires utilisateurs distants via
des liens métrologiques fibrés, et le transfert spectral du proche infrarouge vers le moyen
infrarouge est nécessaire. Cet aspect sera largement abordé dans ce manuscrit.

L’équipe Métrologie, Molécules et Tests Fondamentaux (MMTF) du Laboratoire de
Physique des Lasers (LPL) dispose de lasers à CO2 émettant dans le moyen infrarouge
entre 8 et 12 µm, et qui présentent une puissance optique de l’ordre du watt, une pu-
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reté spectrale remarquable et une largeur de quelques kHz lorsqu’ils sont libres [10]. En
stabilisant les lasers à CO2 sur une raie d’absorption saturée de la molécule d’OsO4,
on obtient un étalon secondaire de fréquence, dont la largeur spectrale est de ∼ 10 Hz.
Toutefois, ces sources présentent une accordabilité limitée à 80 MHz et sont générale-
ment utilisées avec des modulateurs acousto-optiques ou électro-optiques qui permettent
d’améliorer leur accordabilité de quelques GHz. La couverture spectrale de ces sources
est limitée par les transitions discrètes et éparses du CO2, et ne permet pas d’obtenir
une couverture spectrale continue dans le moyen infrarouge.

Les lasers à CO2 du LPL ont été utilisés avec divers dispositifs de spectroscopie (ca-
vités Fabry-Perot [11,12], cellules multi-passages [13,14], jets moléculaires [3]) et couplés
à des méthodes de métrologie des fréquences pour concevoir des spectromètres capables
d’atteindre des résolutions et des incertitudes sur le pointé de raie au niveau métrologique,
sur un certain nombre de molécules autour de 10 µm, comme listés ci-dessous :

• Des expériences de spectroscopie d’absorption saturée sur une multitude de molé-
cules en cavité Fabry-Perot, comme l’OsO4 [15,16], ou le CO2 [17] avec des résolu-
tions et incertitudes sur le pointé de raie de quelques dizaines de Hz.
• Des expériences de spectroscopie à deux photons (méthode de spectroscopie sous-

Doppler) à 10 µm, réalisées en cavité Fabry-Perot d’une longueur de 1,6 m sur du
SF6, ont permis d’obtenir des résolutions de 280 Hz (demi-largeur à mi-hauteur,
HWHM) [11], en détectant uniquement la réponse des molécules dont la vitesse
transverse est faible, permettant notamment de réduire l’élargissement par temps de
transit et donc d’améliorer la résolution. Ce régime est appelé régime des molécules
lentes.
• L’équipe MMTF dispose d’une cellule multi-passages de 18 m de long (de longueur

d’absorption de 108 m), permettant de sonder les molécules avec un faisceau plus
large qu’en cavité Fabry-Perot pour encore réduire l’élargissement par temps de
transit. Des expériences de spectroscopie d’absorption saturée réalisées dans cette
cellule sur des molécules d’OsO4 ont permis d’atteindre des résolutions de 80 Hz
[13]. Ce spectromètre (laser à CO2 et cellule de 18 m) a aussi permis de sonder
des molécules d’ozone fermionique (isotopologue contenant un atome de 17O) par
absorption saturée à des résolutions typiques de∼ 3 kHz et des incertitudes typiques
sur le pointé de raie de ∼ 300 Hz [14].
• La méthode d’interférométrie de Ramsey, développée en 1949 par Norman Ramsey,

permet d’améliorer de plusieurs ordres de grandeur la résolution d’un spectromètre
[18], et constitue une méthode phare pour les mesures de spectroscopie moléculaire
moyen infrarouge d’ultra-haute résolution. En 2008 au LPL, l’équipe MMTF a
réalisé une expérience de spectroscopie à deux photons sur du SF6 à 10 µm, en
utilisant l’interférométrie de Ramsey. Ils ont pu obtenir une résolution de 50 Hz, et
une incertitude sur le pointé de raie de 0,6 Hz (soit 2,2 × 10−14 en relatif) qui est
un record dans cette région spectrale [3].

Tous ces développements ont permis de mettre en oeuvre des tests de physique fon-
damentale et des mesures de précision d’intérêt métrologique :

• La violation de la parité entre les énantiomères d’une molécule chirale se manifeste
par une légère différence de fréquence d’une même transition rovibrationnelle entre
les deux énantiomères. Ce phénomène induit par la force nucléaire faible n’a jamais
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pu être observée. Une telle mesure permettrait de tester l’interaction faible à basse
énergie et d’explorer les limites du modèle standard de la physique [19, 20]. Les
expériences les plus précises pour détecter la violation de parité furent réalisées au
LPL en 1999 sur une raie de CHFClBr introduites en parallèle dans deux cavités
Fabry-Perot de 3 mètres de long pour de la spectroscopie d’absorption saturée.
Elles permirent de fixer une limite supérieure à la différence relative de fréquence
entre les transitions des énantiomères de cette molécule, issue de la violation de
parité, à ∆νPV/ν ∼ 4 × 10−13 [21]. La même expérience a été reproduite en 2002
et a permis de repousser cette limite à ∆νPV/ν ∼ 2,5× 10−13 [22]. Toutefois, pour
cette molécule de CHFClBr, la valeur théorique de la différence de fréquence de
la violation de parité a été estimée en 2005 à ∆PV/ν = −8 × 10−17 [23], loin des
limites expérimentales obtenues.

• Une expérience de spectroscopie à deux photons en utilisant de l’interférométrie de
Ramsey a permis de poser une limite supérieure sur la variation temporelle relative
de la masse de l’électron sur la masse du proton, notée me/mp de (−3.8±5.6)×10−14

année−1 [3].

• La constante de Boltzmann kB, qui a joué un rôle majeur dans la redéfinition
du Kelvin en mai 2019 [24], peut être déterminée grâce à une méthode appelée
thermométrie d’élargissement Doppler. Cette méthode consiste à mesurer la largeur
d’une raie moléculaire élargie par effet Doppler pour en extraire la valeur de kB. La
première mesure de cette nature a été réalisée au LPL sur de l’ammoniac (NH3).
De 2006 à 2015, l’équipe a réalisé des mesures de thermométrie sur des molécules
de NH3 dans un thermostat contrôlé au mK pour déterminer kB, et contribué
à la redéfinition du kelvin [25–30]. Notons que ces expériences de spectroscopie
ne sont pas sous-Doppler contrairement aux autres précédemment énoncées, mais
nécessitent néanmoins l’utilisation des lasers à CO2 stabilisés sur une transition
moléculaire d’OsO4.

L’utilisation des lasers à CO2 a permis d’obtenir des résultats remarquables, mais
uniquement sur un nombre limité de molécules relativement simples ou d’intérêt exclu-
sivement métrologique. Le LPL cherche à étendre ses techniques de métrologie à une
plus grande variété de molécules, d’une part pour étudier des molécules plus complexes,
intéressantes dans le cadre de la physique fondamentale. Par exemple, les molécules com-
posées d’atomes lourds permettraient de détecter plus facilement la violation de la parité
[31–33], Certaines molécules polyatomiques comme le méthanol possédant une dyna-
mique tunnel interne sont particulièrement sensibles aux variations de me/mp. D’autre
part, sonder des molécules plus diverses ouvrirait la voie pour les spectromètres de haute
résolution réalisés au LPL vers des applications plus diverses comme la physique atmo-
sphérique ou l’astrophysique. Pour cette raison, le LPL se tourne vers d’autres sources
moyen infrarouges plus polyvalentes que les lasers à CO2, qui malgré une excellente sta-
bilité en fréquence, constituent des sources dont l’accordabilité et la couverture spectrale
sont très limitées.

En 1994, le domaine du moyen infrarouge va connaître un tournant avec l’invention du
laser à cascade quantique (QCL : Quantum Cascade Laser) et sa commercialisation dès les
années 2000 [34]. Ces dispositifs compacts pouvant fonctionner à température ambiante,
offrent des sources lasers bien plus accordables que les lasers à gaz, tout en présentant de
très bonnes propriétés spectrales [35–37]. L’équipe MMTF du LPL va dès lors chercher
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à développer ses spectromètres autour des sources QCL. Toutefois, ces sources lasers
nouvelle génération ont une stabilité en fréquence moins bonne que celle des lasers à CO2
et présentent une largeur typique de l’ordre du MHz. Pour pallier cette difficulté, les
QCL de l’équipe MMTF ont d’abord été stabilisés sur la référence secondaire constituée
par les lasers à CO2 stabilisés sur une raie d’OsO4, notamment pour les expériences de
thermométrie [29,38]. L’avantage de cette stabilisation est qu’elle se déroule uniquement
dans le moyen infrarouge. Toutefois, ce type de spectromètre ne permet pas de sonder
des raies trop éloignées des raies d’absorption du CO2 (comprises entre 8 et 12 µm).

Le développement des peignes de fréquences (OFC : Optical Frequency Comb) a
permis des avancées majeures en métrologie des fréquences, et trouve des applications
nombreuses et variées allant de l’industrie à la physique fondamentale [39]. Leur appari-
tion a grandement simplifié le transfert de stabilité d’un domaine spectral à un autre. En
particulier, le LPL utilise un peigne de fréquences permettant de transférer les perfor-
mances spectrales d’une référence proche infrarouge ultra-stable et traçable au SI, issue
du LNE-SYRTE (l’institut national de métrologie temps-fréquence), d’abord vers des
lasers à CO2 [16], puis vers les QCL moyen infrarouges du LPL. Ainsi, les spectromètres
conçus au LPL qui utilisent ces QCL stabilisés

• profitent de toute la plage spectrale du QCL,
• présentent une accordabilité continue de l’ordre du GHz, soit un ordre de grandeur

de plus que pour les lasers à CO2,
• ont des performances spectrales recopiant celle d’une référence ultra-stable,
• peuvent réaliser des mesures de spectroscopie traçables au SI.

Les QCL traçables au SI du LPL, stabilisés à l’aide d’un peigne de fréquences, pré-
sentent une largeur pouvant atteindre de 0,1 Hz. Il s’agit de la meilleure largeur obtenue
pour un QCL, et représente une amélioration de 2 ordres de grandeurs par rapport à
la référence secondaire composée du laser à CO2 asservi sur une transition d’absorption
saturée d’OsO4. Des mesures de spectroscopie sur de l’OsO4 dans une cavité Fabry-Perot
de 1,5 m avec ces QCL stabilisés a permis d’atteindre des résolutions de quelques di-
zaines de kHz et des incertitudes sur la fréquence centrale de quelques dizaines de Hz
[40]. Par ailleurs, le spectromètre développé au LPL durant la précédente thèse, constitué
d’une cellule multi-passages et d’un QCL traçable au SI stabilisé à l’aide d’un peigne de
fréquences, a permis de sonder des molécules d’intérêt à la fois fondamental et atmo-
sphérique (le méthanol (CH3OH) [41], l’ammoniac (NH3) [42] et le trioxane ((CH2O)3)
[42], à des résolutions de quelques centaines de kHz et des incertitudes sur le pointé de
raie de quelques dizaines de kHz [42]. De plus, ces travaux ont permis de mesurer divers
paramètres moléculaires (coefficients d’élargissement et décalages de la fréquence centrale
en fonction de la pression, moments dipolaires, intensité de raies).

Ces résultats prometteurs ont encouragé le LPL à concevoir des spectromètres utili-
sant des QCL stabilisés pour des mesures de haute résolution sur des molécules de plus
en plus variées et dont les intérêts dépassent le cadre de la métrologie et de la physique
fondamentale. En effet, la spectroscopie moléculaire trouve des applications majeures en
physique atmosphérique, en particulier pour le suivi de concentration moléculaires dans
les différentes couches de l’atmosphère qui permet de mesurer l’évolution des gaz à effets
de serre. Les régions du moyen infrarouge entre 3 et 5 µm et entre 8 et 12 µm sont parti-
culièrement intéressantes car (i) elles se situent dans des fenêtres atmosphériques (zones
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spectrales non saturées en absorption par l’eau) et (ii) elles contiennent des raies molé-
culaires intenses d’espèces atmosphériques phares dans le suivi des gaz à effet de serre
comme le CO2 ou le CH4, mais aussi d’espèces dangereuses pour la santé humaine, comme
le SO2 ou le H2S [43]. Les concentrations moléculaires dans l’atmosphère sont souvent
mesurées par des méthodes de télédétection, qui consistent à analyser le spectre de la
lumière issue d’une source, généralement le soleil, traversant l’atmosphère. Les spectro-
mètres à transformée de Fourier sont largement utilisés pour les mesures de télédétection
grâce à leur grande accordabilité et leur résolution de quelques dizaines de MHz. Pour
un recouvrement global des observations, ces spectromètres sont généralement installés
à bord des satelllites, mais des réseaux de spectromètres FTIR ont également été mis
en place au sol pour suivre la concentration de molécules d’intérêt atmosphérique. Ceci
permet en particulier de faire une climatologie sur le long terme qui dépasse la durée de
missions spatiales. De larges réseaux de spectromètres FTIR ont été mis en place pour
contrôler la concentration de molécules d’intérêt atmosphérique. Nous pouvons citer le
réseau NDACC-IRWG (Network for the Detection of Atmospheric Composition Change -
Infrared Working Group) qui est composé de plus de 30 stations, et suit les changements
de composition de l’atmosphère, en observant entre autres les molécules d’O3, HNO3,
HCl, HF, CO, N2O, CH4 [44, 45].

Les concentrations moléculaires dans l’atmosphère peuvent être retrouvées à partir
des spectres d’absorption directe (raies Doppler), et des paramètres moléculaires détermi-
nés par des expériences en laboratoire [46], grâce à des calculs de transfert radiatif et des
algorithmes d’inversion [47,48]. Les mesures de concentrations moléculaires sont limitées
à une précision de l’ordre de quelques pourcents généralement à cause de l’incertitude sur
les paramètres moléculaires comme l’intensité de la raie ou la dépendance des largeurs de
raie avec la pression, déterminées pour la plupart à partir de mesures FTIR pour lesquelles
les raies moléculaires sont élargies par effet Doppler [46, 49, 50]. Les incertitudes sur les
fréquences centrales et leur décalage avec la pression jouent également un rôle important
notamment dans le cas de superposition par d’autres raies interférentes. Ainsi, des expé-
riences de spectroscopie de haute résolution sur des espèces atmosphériques pourraient
permettre de mesurer plus précisément les fréquences centrales des raies moléculaires, et
d’étudier plus en détail les formes de raie d’absorption pour extraire les intensités de raie,
la dépendance de la largeur de raie avec la pression, ou les décalages et les distorsions
des raies par rapport à un modèle de raie théorique simple de Voigt. Ces paramètres mo-
léculaires plus précis seraient ensuite utilisés dans les modèles d’algorithmes d’inversion,
ce qui permettraient de mieux interpréter les spectres mesurées par télédétection et donc
de réduire l’incertitude sur les mesures de concentrations [51,52].

L’objectif de cette thèse est de continuer l’extension des spectromètres du LPL vers
des applications de plus en plus nombreuses et variées, en améliorant les performances du
spectromètre de la thèse précédente. Pour cela, nous remplaçons la cellule multi-passages
de l’ancien spectromètre par une cavité Fabry-Perot de 3 m. Cette modification devrait
nous permettre d’apporter les améliorations suivantes par rapport au spectromètre à
cellule multi-passages (détails en section 3.3.6) :

• Le faisceau dans la cavité Fabry-Perot, 10 fois plus large que dans la cellule multi-
passages, permettrait de réduire l’élargissement par temps de transit d’un même
facteur et de sonder les raies moléculaires avec une résolution meilleure d’un ordre
de grandeur.
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• La géométrie de la cavité, au sein de laquelle les faisceaux allers et retours sont
parfaitement superposés, devrait permettre de réduire fortement plusieurs effets
systématiques présents en cellule multi-passages (effet de lentille gazeuse, courbure
du front d’onde...) et donc d’améliorer l’incertitude sur le pointé de raie.
• La longueur d’absorption effective de la cavité de ∼300 m, soit 10 fois plus qu’en

cellule multi-passages, devrait permettre de sonder des raie d’absorption saturée
moins intenses avec notre spectromètre (sensibilité améliorée).
• L’effet de surtension de la cavité (power build-up effect) devrait nous permettre

de saturer plus facilement des molécules, et d’accumuler suffisamment de puissance
pour observer les signaux d’absorption saturée d’espèces de plus en plus complexes
et variées.

Ce travail de thèse a été financé par le CNRS à travers le programme 80|Prime de la
Mission pour les initiatives transverses et interdisciplinaires (MITI). Dans ce contexte il
a aussi été l’occasion d’une collaboration forte entre le LPL et le LERMA (Laboratoire
d’Études du Rayonnement et de la Matière en Astrophysique et Atmosphères) ayant
pour but le développement et l’exploitation au LERMA d’un deuxième spectromètre de
haute résolution (projet FC-MIRL, Widely tuneable SI-traceable frequency combstabili-
zed mid-infrared lasers for Earth system science and precise measurements in fundamental
physics). Le LERMA cherche à développer des spectromètres de haute résolution pour
mesurer finement des concentrations atmosphériques d’espèces moléculaires impliquées
dans le réchauffement climatique. L’objectif de cette collaboration est donc de diffuser les
compétences en spectroscopie de haute résolution du LPL vers le LERMA, et d’évaluer si
la technologie développée au LPL est transférable hors du domaine de la métrologie. Ce
spectromètre est constitué d’une cellule simple passage et d’un QCL à 9,6 µm stabilisé sur
une référence radio-fréquence issue du LNE-SYRTE, à l’aide d’un peigne de fréquences.

La figure 1 présente le schéma du nouveau spectromètre conçu durant la thèse au
LPL.

Figure 1 – Vue d’ensemble du spectromètre à cavité Fabry-Perot d’ultra-haute résolu-
tion et traçable au SI développé et exploité durant la thèse.

Le chapitre 1 de ce manuscrit est consacré à la présentation d’une référence ultra-
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stable NIR à 1,54 µm et d’une référence micro-onde produite par le LNE-SYRTE, l’ins-
titut national de métrologie temps-fréquence. La référence NIR est stabilisée sur une
cavité ultra-stable (CUS) de stabilité < 2× 10−15 entre 1 et 104 s d’intégration, et dont
la fréquence absolue est mesurée et calibrée sur un étalon primaire de fréquence dont
l’exactitude est de quelques 10−16. La référence NIR du LNE-SYRTE est ainsi traçable
au SI. Nous présentons ensuite comment cette référence est disséminée depuis le LNE-
SYRTE jusqu’au LPL sur plusieurs dizaines de km sans perte de performance, grâce à
une compensation active du bruit de phase acquis lors de la propagation dans une fibre.
D’autre part, nous présentons comment la référence micro-onde est disséminée à la fois
au LPL et au LERMA et évaluons ses performances.

Le chapitre 2 est consacré à la description d’une chaîne d’asservissement au LPL,
permettant de stabiliser un QCL à 10,3 µm sur la référence ultra-stable à 1,54 µm du
LNE-SYRTE arrivant au LPL. D’abord, un oscillateur local développé au LPL avec une
accordabilité de 9 GHz est stabilisé sur le signal du LNE-SYRTE. Un peigne de fré-
quence permet ensuite de transférer la stabilité et l’accordabilité de l’oscillateur local à
notre QCL, en utilisant un processus de somme de fréquences. Un travail important a
été mené pour optimiser ce processus. Nous avons mené une étude approfondie du bruit
de fréquence à chaque étape de cette chaîne d’asservissement. En particulier, nous avons
identifié un excès de bruit de fréquence issu du peigne qui limitait les performances du
transfert de la chaîne d’asservissement et qui dégradait le rapport signal-à-bruit de nos
mesures de spectroscopie. Nous avons pu réduire ce bruit de fréquence supplémentaire
d’un facteur 3, et avons étudié en détail les nouvelles limitations de la chaîne d’asser-
vissement. Nous proposons des solutions pour dépasser ces limitations, de manière à
être en mesure de recopier au mieux les performances de la référence ultra-stable du
LNE-SYRTE.

Le chapitre 3 présente le principe de la méthode de la spectroscopie d’absorption
saturée et le montage du spectromètre. Nous caractérisons les différents éléments de ce
dernier, avant de discuter des avantages de la cavité Fabry-Perot par rapport à la cellule
multi-passages. Nous décrivons ensuite le protocole de mesure d’une raie d’absorption sa-
turée à l’aide d’une modulation de fréquence et d’un amplificateur à détection synchrone.
Enfin, nous caractérisons le bruit et la sensibilité de notre spectromètre et comparons ses
performances à celles du spectromètre à cellule multi-passages.

Le chapitre 4 présente les résultats de spectroscopie obtenus avec notre spectromètre
à cavité Fabry-Perot sur le méthanol, une molécule d’intérêt multiple, atmosphérique,
astrophysique, mais également fondamental, du fait par exemple de sa sensibilité accrue
à une possible variation de la constante fondamentale me/mp. Nous commençons par
décrire le spectre rovibrationnel de la molécule de méthanol, ainsi que les différents tra-
vaux de spectroscopie moyen infrarouge de haute précision précédemment réalisées sur
cette molécule. Nous menons une étude sur une raie rovibrationnelle, appelée raie A, afin
de déterminer le meilleur modèle pour ajuster nos raies d’absorption saturée. Puis nous
déterminons l’incertitude statistique et listons les effets systématiques affectant la me-
sure, ce qui nous permet d’obtenir une estimation sur la fréquence centrale de cette raie.
Nous détaillons une étude sur la largeur de cette raie réalisée en fonction de la pression
et de la puissance intra-cavité, qui nous permet de déterminer d’autres paramètres de
cette transition, comme son moment dipolaire. Enfin, nous généraliserons l’étude menée
sur la raie A pour estimer la fréquence centrale de 2 autres raies du méthanol. Pendant
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Introduction

tout ce chapitre, les résultats obtenus seront comparés à ceux du spectromètre à cellule
multi-passages.

Le chapitre 5 décrit le spectromètre que nous avons contribué à développer et exploiter
au LERMA, qui nous a permis de réaliser les premières mesures absolues de transitions de
l’isotopologue principal de l’ozone obtenues par absorption saturée, une molécule d’intérêt
atmosphérique d’importance majeure dans l’évolution du réchauffement climatique. Nous
présenterons les estimations des fréquences centrales de 5 raies de l’ozone, réalisées avec
ce spectromètre à des résolutions et des incertitudes sur la fréquence centrale records.
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CHAPITRE 1

Les références de fréquence transférées au LPL et
au LERMA
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1.1 Introduction
Afin de décrire et caractériser notre spectromètre moyen-infrarouge ultra-stable dé-

veloppé dans les chapitres suivants, nous décrivons dans ce chapitre les références de
fréquence utilisées au LPL et au LERMA, conçues au LNE-SYRTE (Laboratoire Natio-
nal de métrologie et d’Essais – Système de Référence Temps Espace), l’institut national
de métrologie temps-fréquence. Il s’agit d’une référence de fréquence ultra-stable proche
infra-rouge (NIR : Near Infrared) traçable au Système international d’unités (SI) sur une
fontaine atomique au césium, et d’une référence micro-onde ultra-stable générée par des
masers à hydrogène. Ces références sont disséminées jusqu’au LPL et au LERMA, ce
qui nous permet de stabiliser des lasers à cascade quantique (QCL : Quantum Cascade
Laser), constituant les sources de nos spectromètres.

La plupart des éléments et des résultats présentés dans ce chapitre ne correspondent
pas à mon travail de thèse. Il s’agit en partie d’activités menées au LNE-SYRTE, ou en



Chapitre 1. Les références de fréquence transférées au LPL et au LERMA

collaboration avec le LNE-SYRTE, par les membres du LPL en charge du déploiement
de liens optiques fibrés métrologiques. La description de ces éléments est néanmoins
importante pour comprendre l’enjeu et les résultats de ce travail de thèse.

La première partie de ce chapitre est dédiée à la présentation des étalons primaires de
fréquence du LNE-SYRTE, et à leurs performances spectrales. Nous décrirons ensuite la
référence de fréquence NIR, stabilisée sur une cavité ultra-stable, et la référence micro-
ondes calibrée sur des étalons primaires. Nous montrerons comment la référence NIR
arrive au LPL sans dégradation de ses performances [53], grâce à un lien optique dont le
bruit de phase accumulé au cours de la propagation est corrigé. De plus, nous décrirons
comment une référence RF générée à partir de la référence micro-onde est transférée du
LNE-SYRTE au LPL.

Tout au long de ce chapitre, nous caractériserons le bruit de fréquence des signaux
étudiés par des densités spectrales unilatérales de puissance (DSP) du bruit de
fréquence. Pour évaluer le bruit de fréquence à des temps longs (typiquement ≳ 1 s),
nous considérerons le bruit temporellement grâce à l’écart-type d’Allan (classique),
ou l’écart-type d’Allan modifié [54] qui permet de distinguer le bruit blanc de phase
du bruit de scintillation [55], nous parlerons alors de la stabilité en fréquence du
signal étudié. Par abus de langage dans ce chapitre, le terme stabilité fera référence à
une stabilité en fréquence et les temps d’intégration seront désignés par la lettre τ .

1.2 Les étalons primaires de fréquence du LNE-SYRTE et
la référence de fréquence micro-onde

Un oscillateur cryogénique en saphir (CSO : Cryogenic Sapphire Oscillator) développé
par le LNE-SYRTE et l’University of Western Australia [56] permet de générer un signal
micro-onde à 11,932 GHz. Ce signal possède la propriété d’être stable en fréquence à
temps court, avec une stabilité en fréquence ∼ 10−15 pour un temps d’intégration τ < 300
s, avant de diverger à temps long comme schématisé par la figure 1.1. D’autre part, le
LNE-SYRTE dispose de 4 masers à hydrogène (H-maser) qui présentent une très bonne
stabilité en fréquence à temps long (τ > 1000 s). Les stabilités en fréquence du CSO et
du H-maser sont schématisées en figure 1.1.

Un oscillateur à résonateur diélectrique (DRO : Dielectric Resonator Oscillator) à
11,98 GHz est asservi grâce à une boucle à verrouillage de phase (PLL : Phase Locked
Loop) à temps court sur le CSO (τ < 1000 s) et à temps long sur un H-maser (τ > 1000 s).
De cette manière, le laboratoire du LNE-SYRTE génère une référence micro-onde ultra-
stable qui présente une stabilité en fréquence de ∼ 10−15 pour des temps d’intégration
compris entre 1 et 105 s [57]. Par la suite, cette référence micro-onde sera appelée référence
CSO/H-maser.

D’autre part, le LNE-SYRTE dispose de 3 fontaines atomiques qui sont des réalisa-
tions actuelles de la seconde [58, 59]. Ces horloges sont la combinaison d’une fontaine
atomique et de son signal d’interrogation micro-onde. La première horloge nommée FO1
utilise une fontaine à Cs, la deuxième FO2 est composée d’une fontaine utilisant simul-
tanément du Cs et du Rb, et la troisième FOM utilise une fontaine à Cs transportable.
La référence CSO/H-maser à 11,98 GHz permet de calibrer 4 autres DRO (3 pour le
Cs, 1 pour le Rb), dont la fréquence est mixée avec des synthétiseurs numériques directs
(DDS : Direct Digital Synthesizer) pilotés par ordinateur, afin d’obtenir 4 nouveaux si-
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Figure 1.1 – Estimation des stabilités relatives en fréquence (écart-types d’Allan) du
CSO et du H–maser. Adapté de [56].

gnaux micro-ondes ultra-stables pour sonder les fontaines atomiques [57]. Pour chaque
fontaine, une expérience de spectroscopie de Ramsey utilise ces signaux micro-ondes pour
sonder les transitions atomiques entre les niveaux hyperfins F = 3→ F = 4 à 9,192 GHz
pour le Cs, et la transition F = 1 → F = 2 à 6,834 GHz pour le Rb. Ces 4 signaux
micro-ondes sont asservis sur les transitions atomiques des fontaines, en pilotant les DDS
par ordinateur, avec une résolution de l’ordre du µHz et une constante de temps de ∼3 s
[57, 60]. L’exactitude de ces horloges a été estimée en listant et en évaluant l’ensemble
des effets systématiques sur ces horloges. Elle est de 3,5 × 10−16 pour FO1, 2,1 × 10−16

pour FO2-Cs, 3,3× 10−16 pour FO2-Rb et 6,9× 10−16 pour FOM [57,60].
Pour mesurer la stabilité des fontaines atomiques, on peut mesurer la stabilité des si-

gnaux sondant les fontaines, comparativement à la référence CSO/H-maser. Par exemple,
la stabilité des horloges FO1 et FO2 a été évaluée dans la référence [60]. Les résultats
sont présentés en figure 1.2.

En rouge et en noir sont représentées les stabilités respectives des horloges FO1 et
FO2, mesurées par rapport à la référence CSO/H-maser. Pour un temps d’intégration
τ < 400 s, le CSO présente une stabilité de ∼ 10−15 (figure 1.1). Ainsi la stabilité observée
pour τ compris entre 100 et 400 s donne directement la stabilité des horloges FO1 et FO2,
limitée par un bruit blanc de fréquence respectif de 4,13×10−14 τ1/2 et 2,83×10−14 τ1/2

[58].
À partir de τ ∼ 400 s, on perçoit la dérive du CSO, avant que la stabilité ne rejoigne

celle du H-maser (voir figure 1.1). Les données en bleu représentent la stabilité de la
différence de fréquence entre les 2 horloges mesurées par rapport à la référence CSO/H-
maser. De cette manière, le bruit du CSO qui est commun aux deux mesures est alors
annulé. On observe bien que cette courbe qui comprend le bruit des deux horloges, est
au-dessus de leur stabilité individuelle entre 100 et 400 s. Plus précisément, la courbe
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Figure 1.2 – Instabilité relative en fréquence (écart-type d’Allan) entre l’horloge FO1
et FO2 (triangles bleus). Après 50 000 s de moyennage, la stabilité entre ces horloges
est de 2,2 × 10−16. Ce graphe affiche aussi l’instabilité relative entre l’horloge de FO1
(cercles rouges) et celle de FO2 (carrés noirs), mesurée grâce à un oscillateur cryogénique
en saphir asservi sur un maser à hydrogène. Adapté de [60].
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bleue représente la stabilité de la différence entre les deux horloges en supposant qu’elles
sont indépendantes et que leur stabilité est limitée par un bruit blanc de fréquence. La
courbe bleue suit donc une pente de

√
5,012 + 4,132 × 10−14 τ1/2 = 5,01× 10−14 τ1/2, et

est en bon accord avec les données comme montré sur la figure 1.2, ce qui confirme que la
stabilité individuelle des horloges est limitée par un bruit blanc de fréquence après τ >

400 s.
Intéressons-nous à la fréquence absolue de la référence CSO/H-maser. Celle-ci n’est

pas asservie sur le signal atomique des fontaines, mais juste mesurée. Nous parlerons
donc "d’incertitude en fréquence" et non "d’exactitude" pour cette référence "libre", et
donc aussi pour tout autre signal référencé au CSO/H-maser. Les transitions atomiques
des fontaines sont mesurées toutes les ∼ 1 s (entre 1 et 2 s suivant la fontaine considérée
et le temps de cycle associé), ce qui détermine pour chacune la fréquence du DDS et
du signal micro-onde qui la sonde. Comme ces signaux sont synthétisés à partir de la
référence CSO/H-maser, une mesure par les fontaines donne accès à la fréquence absolue
du CSO/H-maser, avec une incertitude de ∼ 10−14 en ∼ 1 s, limitée par la stabilité des
fontaines [61].

En intégrant les mesures de la fréquence du CSO/H-maser sur une durée de ∼ 1000 s,
comme à la fois la stabilité des fontaines (figure 1.2) et celle du CSO/H-maser sont de
∼ 10−15, après 1000 s, la fréquence absolue du CSO/H-maser peut-être mesurée avec une
incertitude de quelques 10−15 dans cet intervalle de temps [61].

Comme la référence CSO/H-maser est libre, sa fréquence absolue peut être décalée
par rapport à sa valeur nominale. Elle était par exemple décalée de ∼ 10−13 en janvier
2023. Si ce décalage dépasse ±10−12, une maintenance est réalisée au LNE-SYRTE pour
ramener la référence CSO/H-maser à sa fréquence nominale. Cette procédure arrive moins
d’une fois par an du fait de sa dérive très faible de ∼ 10−16 par jour. Nous avons vérifié
auprès du LNE-SYRTE qu’entre février 2021 et mai 2023, période au cours de laquelle
l’ensemble des mesures présentées dans ce travail ont été faites, ce décalage pouvait être
modélisé comme une dérive linéaire, et avait varié d’environ −6 × 10−14 (février 2021)
à environ −1,6 × 10−13 (mai 2023). Nous verrons au chapitre 4 et 5 que l’impact de
ce décalage sur nos mesures de fréquences vibrationnelles du méthanol et de l’ozone est
négligeable devant les incertitudes sur le pointé de raie, et nous n’en tiendrons donc pas
compte [61].

À cause du contexte international, depuis avril 2022, le CSO a dû être mis à l’arrêt
à cause d’une pénurie d’hélium liquide. Depuis cette date, la référence micro-onde à
11,98 GHz est uniquement calibrée sur un H-maser. Sa stabilité est donc dégradée jusqu’à
1000 s (figure 1.1), et l’incertitude relative sur la fréquence absolue est dégradée entre 1
et 1000 s par la stabilité du H-maser. À partir de 1000 s, que le CSO fonctionne ou non, la
stabilité et l’incertitude relative sur la fréquence absolue 1 de la référence micro-onde sont
les mêmes car dépendent uniquement de la stabilité du H-maser [61]. Les performances
de la référence micro-onde sont résumées dans le tableau 1.1, qu’elle soit calibrée sur
CSO/H-maser ou uniquement sur H-maser.

Le signal du CSO/H-maser est utilisé pour synthétiser un signal de référence RF de
10 MHz, afin de calibrer les appareils des expériences locales du LNE-SYRTE.

1. Par abus de langage par la suite, nous parlerons d’incertitude sur la fréquence absolue pour une
incertitude relative sur la fréquence absolue.
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Table 1.1 – Stabilité relative typique et incertitude relative sur la fréquence absolue de
la référence micro-onde CSO/H-maser ou uniquement H-maser mesurée par les fontaines
atomiques [61].

Avant avril 2022
(CSO/H-maser)

Après avril 2022
(H-maser)

Stabilité typique
(Temps d’intégration)

∼ 10−15

(1 à 105 s)

≲ 10−13

(1 à 103 s)
∼ 10−15

(103 à 105 s)

Incertitude relative
après ∼ 1 s de

mesure par
les fontaines

∼ 10−14 ∼ 10−13

Incertitude après
∼ 1000 s de
mesure par
les fontaines

quelques 10−15 quelques 10−15

1.3 Signal de référence ultra-stable proche infrarouge tra-
çable au Système international d’unités

1.3.1 Dispositif
Nous décrivons dans cette section la référence de fréquence NIR ultra-stable et tra-

çable au SI à 1,54 µm du LNE-SYRTE, produite par un laser de la marque RIO. Nous
discuterons en particulier des modifications apportées par le LNE-SYRTE à cette réfé-
rence depuis la fin de la thèse précédente. La référence NIR du LNE-SYRTE est asservie
sur une cavité ultra-stable (CUS) verticale de 10 cm de long et de finesse ∼ 380 000,
maintenue par une structure assurant une très bonne stabilité contre les fluctuations
thermiques et mécaniques [62]. Comme cette cavité dérive, la référence NIR est lentement
asservie sur le signal de la référence CSO/H-maser à l’aide d’un peigne de fréquences. Le
montage utilisé pour produire cette référence est présenté à la figure 1.3.

La figure 1.3a) présente la stabilisation d’un laser RIO à 1542 nm sur une cavité ultra-
stable (CUS), appelé laser maître. Ce dernier est asservi sur un mode de la CUS grâce à
une rétroaction sur un modulateur acousto-optique (AOM : Acousto-Optic Modulator)
et le courant du laser, qui apportent respectivement une correction rapide et lente à sa
fréquence [63]. Puis, un battement est réalisé entre le laser maître et un autre laser RIO
dit esclave. Ce battement est détecté par une photodiode PD4 et utilisé pour stabiliser
le laser esclave sur le signal du laser maître grâce à une boucle à verrouillage de phase
PLL2. Cette dernière est référencée sur le signal du synthétiseur 2.

Une autre partie est utilisée pour asservir "mollement" le laser esclave sur la référence
micro-onde CSO/H-maser afin de garder sa fréquence constante. Pour faire le lien entre
le domaine NIR et micro-onde, un peigne de fréquences (OFC) centré à 1,54 µm de
chez Menlo Systems est utilisé. Il s’agit d’un laser impulsionnel composé de fibre dopées
erbium qui émet des impulsions temporelles régulièrement espacées d’une durée notée τ .
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Figure 1.3 – Référence de fréquence NIR stabilisée sur une cavité ultra-stable aux temps
courts et traçable au SI grâce à un asservissement sur les temps longs à l’aide d’un peigne
de fréquences sur la référence CSO/H-maser calibrée sur les fontaines atomiques. AOM :
modulateur acousto-optique ; CSO : oscillateur cryogénique au saphir ; CUS : cavité ultra-
stable ; EOM : modulateur électro-optique ; FC : collimateur fibré ; H-maser : maser
à hydrogène ; NIR : proche infrarouge ; OADM : multiplexeur optique ; OC : coupleur
optique ; OFC : peigne de fréquences ; PDi : photodiodes ; PLL : boucle à verrouillage de
phase ; PZT : céramique piézoélectrique ; S : séparatrice. Adapté de [61].
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Le taux de répétition est défini comme frep = 1/τ et vaut ∼ 250 MHz. Le fonctionnement
d’un peigne de fréquences est décrit en section 2.3.1.1. Comme présenté en figure 1.3b),
un battement est réalisé entre le laser esclave, dont la fréquence est décalée par un AOM
d’une valeur fAOM, et une dent connue du peigne à 1,54 µm. La puissance du peigne
est filtrée par un multiplexeur optique (OADM : Optical Add-Drop Multiplexer) autour
de 1,54 µm pour améliorer le rapport signal-à-bruit du battement, qui est mesuré par
un photodétecteur et utilisé par la PLL1 pour stabiliser le taux de répétition du peigne.
Cette PLL rétroagit sur une PZT et un modulateur électro-optique (EOM : Electro-Optic
Modulator), interne à la cavité du peigne, qui permettent de modifier la longueur optique
de la cavité du peigne et de stabiliser frep. Un asservissement très similaire est effectué
au LPL et plus de détails seront fournis en section 2.3.2 sur l’asservissement d’un peigne
sur un signal optique.

La référence CSO/H-maser est mixée avec la 48e harmonique du taux de répétition
du peigne. Le battement obtenu est multiplié par 200 et entre dans un compteur sans
temps mort. Le signal mesuré par le compteur est stabilisé à ∼ 55 MHz grâce à un
asservissement lent sur le courant du laser esclave, à l’aide du synthétiseur 2 et de la PLL2.
Cet asservissement permet de corriger les fluctuations lentes de la fréquence absolue du
laser esclave en le stabilisant sur la référence CSO/H-maser. La bande passante est réglée
à ∼ 30 s 1 quand le CSO fonctionne, et à 120 s lorsque le CSO ne fonctionne pas. En effet,
en l’absence du CSO, la stabilité à court terme de la référence micro-onde est dégradée,
et nécessite d’intégrer le bruit du battement à ∼ 55 MHz sur une durée plus longue.
La fréquence du laser esclave notée νCUS, qui constitue alors une référence NIR ultra-
stable, est mesurée par rapport à la référence CSO/H-maser et déduite de la mesure du
compteur, avant d’être envoyée toutes les secondes sur un serveur accessible en ligne.

Un coupleur optique permet enfin de prélever une partie de la puissance de la référence
NIR pour la disséminer vers plusieurs dizaines de laboratoires à travers toute la France,
dont le LPL et le LERMA, via le réseau REFIMEVE (voir section 1.4).

1.3.2 Performances
Le système décrit en section précédente offre une référence NIR dont la stabilité à

court terme est assurée par la CUS, et qui est traçable au SI via l’asservissement direct
sur la référence micro-onde CSO/H-maser elle même traçable au SI, et qui lui apporte
en même temps une stabilité à long terme. Cet asservissement a été amélioré à la fin de
l’année 2019.

Le graphe en figure 1.4 présente les anciennes performances de stabilité de la référence
NIR. Ces mesures ont été réalisées par comparaison à une autre référence ultra-stable à
1,06 µm [64].

La référence à 1,06 µm est comparée à une autre référence ultra-stable à 1,06 µm.
Les données en noir sur la figure 1.4 représentent la stabilité du battement entre les deux
références à 1,06 µm. La courbe noire est inférieure aux deux autres courbes (rouge et
bleue) qui représentent la stabilité du battement entre une des références à 1,06 µm et la
référence NIR à 1,54 µm. Ces dernières représentent donc la stabilité de la référence NIR.
Les données en bleu représentent la stabilité typique de la référence NIR alors que les
données en rouge affichent la meilleure stabilité obtenue. Ces courbes sont tracées après

1. Les dérives lentes du laser esclave sont visibles pour un temps d’intégration τ> 10 s et sont causées
par des effets thermiques sur la cavité et ses miroirs, et par le vieillissement des miroirs [63]
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Figure 1.4 – Ancien système : stabilité du battement entre la référence ultra-stable
optique stabilisé sur la CUS (référence NIR) et une autre référence ultra-stable à 1,06
µm [64], pour une mesure typique (cercles bleus) et pour les meilleures performances
(triangles rouges) avec suppression d’une dérive de 1 Hz/s. Adapté de [62].

avoir appliqué une compensation de dérive de 1 Hz/s sur les mesures de fréquence. Ainsi,
la référence NIR présente une stabilité relative < 10−15 entre 0,1 et 10 s.

Avec le nouveau système, comme le laser esclave est asservi sur le CSO/H-maser avec
une bande passante de ∼ 30 s (ou 120 s si le CSO est inactif), ses performances entre
0,1 et 10 s sont similaires à celles de l’ancien système, soit < 10−15 entre 0,1 et 10 s.
De plus, la stabilisation du laser esclave sur la référence CSO/H-maser lui confère une
stabilité mesurée meilleure que 2 × 10−15 pour τ compris entre 10 et 105 s (mesuré au
LNE-SYRTE par battement avec un autre laser ultra-stable asservi sur une horloge à
strontium) [61].

Intéressons-nous maintenant à l’incertitude sur la fréquence absolue de la référence
NIR. Les données partagées sur le serveur du LNE-SYRTE présentent la fréquence de la
référence NIR mesurée toutes les secondes avec la référence CSO/H-maser, sans prendre
en compte la mesure de la fréquence absolue du CSO/H-maser par les fontaines ato-
miques. La référence NIR suit donc les dérive du CSO/H-maser libre, et sa fréquence
absolue est donc susceptible d’être décalée. D’après la discussion sur l’incertitude en fré-
quence du CSO/H-maser en section 1.2, ce décalage ne dépasse pas ±10−12 en valeur
relative et ne dépasse pas à ∼ −1,6 × 10−13 pour les mesures effectuées durant la thèse
[61].

Toutefois, comme la fréquence absolue du CSO/H-maser est mesurée environ toutes
les secondes par les fontaines atomiques, il est possible de prendre en compte la fréquence
absolue du CSO/H-maser sur les données du serveur et d’apporter une correction sur la
dérive correspondante. On parlera de mesures corrigées de la fréquence de la référence
NIR νCUS. Comme la stabilité à 1 s de la référence NIR (figure 1.4) est meilleure que
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celle du CSO/H-maser (figure 1.1), l’incertitude sur la fréquence de la référence NIR après
une seconde de mesure est de ∼ 10−14, égale à l’incertitude sur la fréquence absolue du
CSO/H-maser à 1 s, limitée par la stabilité des horloges et du CSO/H-maser [61]. Cette
incertitude en fréquence est ∼ 4 fois meilleure que le système précédent qui ne possédait
pas d’asservissement de la référence NIR sur le CSO/H-maser. Comme la référence NIR
recopie la référence CSO/H-maser à partir de ∼ 30 s, et la stabilité aux temps plus
courts est < 2 × 10−15 (figure 1.4), alors il est possible d’atteindre une incertitude sur
la fréquence de la référence NIR de quelques 10−15 en intégrant 1000 s de données du
serveur corrigées par la mesure de la fréquence du CSO/H-maser par les fontaines.

Depuis avril 2022, comme expliqué en section 1.2, le CSO n’est plus opérationnel.
En conséquence, la fréquence absolue de la référence NIR est moins bien contrôlée. En
effet, d’une part la référence micro-onde, calibrée uniquement sur le H-maser, est plus
bruitée à temps court. D’autre part, on met plus de temps à déceler les dérives du laser
ultra-stable NIR car la comparaison entre le H-maser et la référence NIR à l’aide du
peigne est plus bruitée (limitée par la stabilité du H-maser dégradée par rapport à celle
du CSO/H-maser, voir figure 1.1). Le signal de la CUS dérive donc davantage avant que la
correction puisse être appliquée, et le temps de correction augmente. Dans ces conditions,
la bande passante de l’asservissement du synthétiseur a dû être réglée à ∼ 120 s au lieu
de ∼ 30 s [61]. Les conséquences sur les performances de la référence ultra-stable optique
se manifestent par la dégradation d’environ un ordre de grandeur sur la stabilité après
10 s. Du point de vue de l’incertitude sur la fréquence de la référence NIR, cela se traduit
par une dégradation d’environ un ordre de grandeur par rapport aux cas où le CSO est
opérationnel [61]. L’incertitude sur la fréquence absolue de la référence NIR après 1 s de
mesure est alors de ∼ 10−13, limitée par la stabilité du H-maser en l’absence de CSO.
L’incertitude sur la fréquence absolue de la référence NIR après 1000 s est de ∼ 10−14

limitée par les dérives de la CUS qui sont moins bien compensées. Finalement, nous
pouvons résumer les performances de la référence optique ultra-stable du LNE-SYRTE
au cours de la thèse, dans le tableau 1.2.

Table 1.2 – Stabilité relative et incertitude relative sur la fréquence absolue de la réfé-
rence NIR stabilisée sur une cavité ultra-stable [61].

Avant fin 2019
(CSO/H-maser)

Fin 2019 - avril 2022
(CSO/H-maser)

Après avril 2022
(H-maser)

Stabilité
(Temps

d’intégration)

< 10−15

(0,1 à 10 s)

< 10−15

(0,1 à 10 s)
< 2× 10−15

(10 à 104 s)

< 10−15

(0,1 à 10 s)
< 2× 10−14

(10 à 104 s)

Incertitude
après ∼1 s de
mesure par
les fontaines

∼ 4× 10−14 ∼ 10−14 ∼ 10−13

Incertitude
après ∼1000 s de

mesure par
les fontaines

non déterminée quelques 10−15 quelques 10−15
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Des exemples typiques de la fréquence absolue νCUS en fonction du temps, sur une
période de 802 s, sont présentés à la figure 1.5.

Figure 1.5 – Évolution de la fréquence de la référence NIR du LNE-SYRTE νCUS
mesurée avec a) le CSO/H-maser et b) le H-maser uniquement, issue des données du
serveur du LNE-SYRTE. La fréquence de la référence NIR est centrée autour d’une
valeur nominale νCUS =194 400 052 MHz

Nous observons en figure 1.5a) que pendant un temps de scan de ∼ 800 s, la fréquence
de la référence NIR mesurée par le CSO/H-maser est incluse dans un intervalle de ± 2
Hz, ce qui correspond à un bruit de fréquence de ∼ 10−14. On peut associer les dérives
plus lentes de l’ordre de quelques dizaines de secondes à la dérive de la référence NIR à
cause de la CUS (bande passante d’asservissement de ∼ 30 s sur le CSO/H-maser). Les
fluctuations de ∼ 1 Hz (soit 5 × 10−15) à temps plus court s’expliquent par la stabilité
du CSO/H-maser de ∼ 10−15 à 1 s (tableau 1.1).

Pendant la période d’inactivité de l’oscillateur cryogénique du LNE-SYRTE, les fluc-
tuations de ce signal varient plutôt de ±20 Hz, comme montré en figure 1.5b), soit une
dégradation d’un ordre de grandeur à cause de la moins bonne stabilité du H-maser par
rapport à celle de la combinaison CSO/H-maser, moins bonne de 2 ordres de grandeur à
1 s (tableau 1.1). Les dérives de la référence NIR liées à la CUS, sont alors moins visibles
et incluses dans les ±20 Hz.

1.4 Dissémination du signal de référence du LNE-SYRTE
vers le LPL et le LERMA

La référence de fréquence ultra-stable décrite précédemment constitue un outil ex-
ceptionnel pour toutes les expériences de haute précision ayant besoin d’un signal de
très haute performance en terme d’incertitude sur la fréquence absolue et de stabilité. La
présence d’un réseau fibré sur le territoire national et les méthodes de compensation du
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bruit de phase dans les fibres permettent désormais de transférer une telle référence aux
qualités spectrales exceptionnelles vers d’autres laboratoires à l’échelle nationale et in-
ternationale, sans que le transfert ne dégrade les performances spectrales de la référence.
En particulier, le LPL et le LERMA bénéficient des références ultra-stables transférées
depuis le LNE-SYRTE pour leurs expériences de spectroscopie moléculaire d’ultra-haute
précision. Ces réseaux fibrés permettent également de comparer les horloges atomiques
des différents instituts de métrologie [65,66], et de réaliser un vaste champ d’expériences
de précision, par exemple en spectroscopie atomique ou moléculaire [40,41,67–69].

Nous commencerons cette section par présenter le réseau REFIMEVE (Réseau Fibré
Métrologique à Vocation Européenne) à travers lequel la référence NIR du LNE-SYRTE
est disséminée vers plusieurs dizaines de laboratoires dans toute la France. En particulier,
nous décrirons les outils de ce réseau qui permettent de disséminer cette référence vers les
laboratoires sans dégradation de ses performances spectrales. Les deux dernières parties
seront consacrées au transfert de la référence NIR et d’une référence RF calibrée sur le
signal du CSO/H-maser, respectivement au LPL et au LERMA.

1.4.1 Le réseau REFIMEVE
Motivé par la diffusion de la référence ultra-stable exceptionnelle du LNE-SYRTE

dans les laboratoires de précision, les projets REFIMEVE+ et T-REFIMEVE ont été
montés, sur les périodes respectives de 2014-2024 et 2021-2029 [70]. Ils sont coordonnés
par l’Université Sorbonne Paris Nord et co-pilotés par le LPL et le LNE-SYRTE, avec un
partenariat avec RENATER (Réseau National de télécommunication pour la Technologie,
l’Enseignement et la Recherche). Depuis mars 2022, le réseau REFIMEVE (associé aux
projets REFIMEVE+ et T-REFIMEVE) est labellisé par le ministère de l’enseignement
supérieur, de la recherche et de l’innovation (MESRI) comme infrastructure nationale
de recherche. L’objectif de ce réseau est de disséminer la référence de fréquence ultra-
stable du LNE-SYRTE à travers le réseau RENATER pour servir plus d’une trentaine de
laboratoires de recherche dans toute la France et se connecter aux instituts de métrologie
d’autres pays, comme le montre le plan du projet en figure 1.6.

Le réseau actuel permet de desservir une vingtaine de laboratoires, dont le LPL et le
LERMA. L’accomplissement d’un tel projet est possible grâce au travail de compensation
du bruit de phase accumulé sur plusieurs milliers de kilomètres, qui permet de recevoir
la référence du LNE-SYRTE partout sur le réseau français [72, 73]. En particulier, l’uti-
lisation de stations de régénération (RLS : Repeater Lasers Stations) et de stations laser
multi-branches (MLS : Multi-branch Laser Station) représentées par les cercles sur la
figure 1.6, permettent de régénérer le signal après atténuation sur le trajet, et de com-
penser activement le bruit de phase induit le long du lien fibré [53, 70, 74]. La figure 1.7
présente le principe d’un lien compensé.

La référence optique ultra-stable que l’on souhaite disséminer sans perte de perfor-
mance d’un laboratoire local à un autre laboratoire distant, est d’abord divisée en deux
par un coupleur optique. Une première partie du signal est réfléchie par un miroir de
Faraday et envoyée sur une photodiode. L’autre partie est envoyée au laboratoire distant
par fibre optique en passant par deux modulateur acousto-optiques. Une partie de ce
signal est ensuite réfléchie par un miroir de Faraday pour repasser par le lien fibré et les
AOM, et être détectée par la même photodiode. Le battement entre ce signal aller-retour
dans la fibre et le signal initial capté par la photodiode permet de mesurer le bruit de
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Figure 1.6 – Plan du projet REFIMEVE en avril 2023, qui vise à disséminer le signal
ultra-stable à travers le réseau RENATER vers les pôles de recherche en France, et aux
instituts métrologiques d’autres pays [71].

Figure 1.7 – Principe de la compensation active du bruit de phase créé par un lien.
AOM : modulateur acousto-optique ; FM : miroir de Faraday ; OC : coupleur optique ;
PD : photodiode ; PLL : boucle à verrouillage de phase. Adapté de [75]
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phase cumulé le long de la fibre et de rétroagir sur l’AOM du laboratoire local pour
compenser ce bruit de phase [76]. L’AOM du laboratoire distant sert de marqueur, pour
distinguer le signal de retour réfléchi par le miroir de Faraday des réflexions parasites
dans la fibre. Finalement, cette méthode permet de compenser activement le bruit de
phase ajouté par le lien sur la référence.

La figure 1.8 présente le transfert d’une référence de fréquence entre 2 stations (RLS ou
MLS). La qualité du transfert est mesurée en temps réel grâce à deux fibres compensées,
appelées lien montant et lien descendant, qui permettent de mesurer le bruit de phase
du laser de part et d’autre du lien grâce à la méthode "end-to-end".

Figure 1.8 – Transfert d’une référence ultra-stable entre 2 stations (RLS ou MLS).
MLS : station laser multi-branches ; OC : coupleur optique ; PD : photodiode ; RLS :
station de régénération.

Le signal du laser ultra-stable de la station locale en figure 1.8 est transmis à la station
distante via le lien montant compensé. Ce signal est utilisé pour asservir en phase le laser
ultra-stable distant grâce à une PLL. Une partie de la puissance du laser distant repart
jusqu’au laboratoire local via le lien bas compensé. Finalement, en mesurant la stabilité
du battement entre la référence du laboratoire local et le signal transmis par la cascade
des liens montant et descendant, on obtient une majoration du bruit de phase du signal
accumulé sur le lien montant. Enfin, la station distante dispose d’une référence ultra-
stable utile pour disséminer le signal vers d’autres laboratoire ou pour des expériences
locales. Le transfert des performances spectrales du laser local vers le laser distant est
garanti par les asservissements en phase assurés par les PLL.

Par ailleurs, ces stations sont pilotables à distance et permettent de récupérer en
temps réel et à distance de multiples informations pour contrôler le lien. En particulier,
les asservissements des AOM utiles à la compensation de phase peuvent être pilotés à
distance, et on peut mesurer en temps réel la qualité du lien grâce à la méthode "end-to-
end".

Des améliorations ont été apportées à l’infrastructure du réseau REFIMEVE depuis
la précédente thèse, comme l’installation de stations laser multi-branches (MLS : Multi-
branch Laser Station). Le principe de fonctionnement de ces stations est similaire à celui
des RLS, mais au lieu de disposer d’une paire de liens pour le transfert de référence
comme les RLS, elles en disposent de 12. Ces stations sont donc particulièrement utiles
pour créer des nœuds de réseau qui permettent de disséminer la référence à plusieurs
endroits en même temps, à partir d’un seul endroit. Comme les RLS, ces stations sont
pilotables à distance et permettent de mesurer les performances du signal en temps réel
sur les 12 paires de liens grâce à la méthode "end-to-end".
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1.4.2 Dissémination d’une référence RF ultra-stable
Nous présentons dans cette section comment les performances de la référence CSO/H-

maser sont transférées vers le LPL et le LERMA [53]. Ce signal peut être utilisé localement
pour synthétiser une référence RF à 10 MHz utile pour calibrer des appareils de mesure.
Le principe de ce transfert est présenté à la figure 1.9.

Figure 1.9 – Transmission d’une référence RF de 100 MHz via le réseau REFIMEVE.
AM : modulation d’amplitude ; MLS : station laser multi-branches ; OADM : multiplexeur
optique ; RLS : station de régénération.

Si l’on souhaite transférer une référence micro-onde de 100 MHz d’un laboratoire à
l’autre, on module un laser RIO en amplitude avec la référence RF. Ce laser est ensuite
disséminé via le réseau REFIMEVE à l’aide d’un OADM. Le signal RF est mesuré au
laboratoire distant en sortie d’un autre OADM par une photodiode, et peut être utilisé
pour synthétiser un signal de référence à 10 MHz pour calibrer les appareils du laboratoire.

Néanmoins, cette méthode ne permet pas de corriger le bruit de phase accumulé par
le laser RIO sur le trajet. Les performances spectrales de la référence RF peuvent donc
être dégradées après la transmission au laboratoire distant.

1.4.3 Dissémination de la référence ultra-stable optique et d’une réfé-
rence RF à 200 MHz au LPL

Dans cette section, nous décrivons comment la référence NIR et une référence RF à
200 MHz sont disséminées, du LNE-SYRTE à Paris jusqu’au LPL à Villetaneuse, via le
réseau REFIMEVE. La figure 1.10 présente le lien de transmission de ces références vers
le LPL.

La référence NIR à 1,54 µm, calibrée sur le signal micro-onde CSO/H-maser, est
envoyée dans une première station MLS1 via une fibre de 30 m de long dont le bruit
de phase est compensé [53]. Comme présenté par la figure 1.10, cette station permet
de disséminer directement le signal de référence du LNE-SYRTE jusqu’à une deuxième
station MLS2 située au LPL, à travers une double fibre compensée souterraine reliant
Paris à Villetaneuse, d’une longueur de 43 km. La mesure du bruit de phase sur le lien
s’effectue avec la méthode "end-to-end" grâce à ces deux fibres (comme illustré en figure
1.8). Le signal de référence est ensuite transmis par le laser de la MLS2 jusqu’à notre
montage expérimental via une fibre de 10 m de long non-compensée.

Un signal à 200 MHz synthétisé à partir du signal du H-maser est transféré au LPL
comme décrit en section 1.4.2, afin de synthétiser une référence RF à 10 MHz au LPL,
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Figure 1.10 – Transmission de la référence optique ultra-stable et d’une référence RF à
200 MHz du LNE-SYRTE au LPL. AM : modulation d’amplitude ; MLS : station laser
multi-branches ; OADM : multiplexeur optique ; QCL : laser à cascade quantique.

utile pour calibrer nos appareils.
Dans cette section, nous commençons par présenter les performances des liens fibrés

du LNE-SYRTE jusqu’à l’expérience du LPL, puis nous évaluerons l’impact du transfert
sur les performances en terme de stabilité et d’incertitude sur la fréquence absolue de la
référence NIR et du signal RF de 200 MHz exploités au LPL.

1.4.3.1 Performances des liens fibrés compensés entre le LNE-SYRTE et le
LPL

En plus de la station du LPL, la station MLS1 envoie la référence NIR vers 3 autres
stations (MLS ou RLS). On nomme les liens A, B, C et D, les liens respectifs entre
le LNE-SYRTE et le LPL, le centre de données TH2 à Paris, Strasbourg et Lille. Un
lien fibré peut être caractérisé par la stabilité en fréquence minimale qu’un signal peut
atteindre en la traversant, correspondant au bruit de phase ajouté par la propagation
dans la fibre. On parlera de l’instabilité de la fibre 1. Les performances de stabilité
de ces différents liens mesurées en novembre 2019 avec la méthode "end-to-end", sont
présentés à la figure 1.11 [53]. Notons que la stabilité est évaluée par l’écart-type d’Allan
modifiée pour distinguer le bruit blanc de phase du bruit de scintillation.

Les courbes en traits pleins (respectivement en pointillées) représentent l’instabilité
des liens A, B, C et D, lorsqu’ils sont compensés (respectivement non-compensés). On
observe que les liens compensés A et B ont une instabilité meilleure que 2×10−17 pour τ

compris entre 1 et 104 s, tandis que celle des liens compensés plus longs C et D est moins
bonne et < 6×10−16 pour τ compris entre 1 et 104 s. Nous souhaitons obtenir une valeur
conservative de l’instabilité du lien pour τ compris entre 0,1 et 1 s, afin de la comparer à
la stabilité de la référence NIR, évaluée < 8− 9× 10−16 dans cet intervalle en figure 1.4.
En extrapolant le bruit du lien A compensé par un bruit blanc de phase (pente en τ−3/2

de 0,1 à 1 s), nous trouvons que la stabilité de la référence n’est pas dégradée sur cet
intervalle car supérieure à l’instabilité de la fibre.

En avril 2021, un incident d’exploitation a mis hors de service l’utilisation de la paire
de fibres optiques de 43 km entre le LPL et le LNE-SYRTE. Grâce à l’infrastructure

1. Une deuxième caractéristique pour une fibre est le décalage en fréquence induit sur un signal la
traversant. Ces décalages sont généralement mesurés nuls, nous les considérerons donc nuls tout au long
de la thèse.
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Figure 1.11 – Instabilité en fréquence (écart-type d’Allan modifiée) des liens A, B, C et
D, en novembre 2019, correspondant respectivement aux liens entre les stations du LNE-
SYRTE et du LPL (rouge), du centre de données TH2 (vert), de Strasbourg (bleu) et de
Lille (jaune). Les 4 courbes en traits pleins représentent l’instabilité des liens compensés,
et les 4 courbes en traits pointillés sont les instabilités des liens libres. Adapté de [53].

REFIMEVE, la référence a pu être redirigée via un trajet alternatif de 33 km de long
jusqu’au LPL sans conséquence sur la qualité de la référence, ce qui nous a permis de
continuer nos mesures de spectroscopie dans les meilleures conditions. Néanmoins, ce
lien alternatif ne disposait que d’une fibre et ne permettait donc pas d’évaluer les perfor-
mances du transfert de la référence ultra-stable optique jusqu’au LPL avec la méthode
"end-to-end". En conséquence, la qualité de la référence utilisée n’est pas garantie indis-
cutablement durant cette période, malgré une compensation active du bruit de phase
du signal de référence. Toutefois, comme ce lien temporaire a une longueur de 33 km
(moins long qu’avant l’incident), on peut supposer que les performances sont au moins
aussi bonnes que le précédent lien. Par ailleurs, il n’était pas possible d’envoyer un si-
gnal de modulation sur ce lien et donc de récupérer au LPL le signal RF à 200 MHz du
LNE-SYRTE. De ce fait, nous avons utilisé une référence RF locale au LPL à 10 MHz
pendant toute la durée de l’incident. Cette référence sera décrite plus en détail en section
1.4.3.4. Finalement, un nouveau lien de 26 km de long a été établi en octobre 2022 pour
disséminer le signal de référence ultra-stable optique du LNE-SYRTE jusqu’au LPL, ainsi
que la référence RF de 200 MHz. La stabilité (écart-type d’Allan modifiée) de ce nouveau
lien a été mesurée < 10−17 de 1 à 400 s [71]. L’instabilité apportée sur le signal entre 0,1
et 1 s extrapolée par un bruit blanc de phase est de ∼ 4× 10−16.

Nous avons résumé dans le tableau 1.3 les performances du lien LNE-SYRTE/LPL
lors de la thèse.

Par ailleurs, nous avons mesuré la DSP du bruit de fréquence du laser ultra-stable à la
sortie de la station MLS2 avec une méthode de mesure auto-hétérodyne décrite en Annexe
A. Cette technique consiste à réaliser un battement entre 2 signaux d’un même laser, mais
dont l’un présente un retard temporel par rapport à l’autre. Le battement obtenu permet
de mesurer la DSP du bruit de fréquence du laser sans avoir besoin d’utiliser un autre
laser plus stable. Toutefois, cette mesure ne permet pas de mesurer le bruit de fréquence

25



Chapitre 1. Les références de fréquence transférées au LPL et au LERMA

Table 1.3 – Performances du lien LNE-SYRTE/LPL pendant la thèse.

Avant avril 2021 Avril 2021 -
octobre 2022

Après
octobre 2022

État - longueur

Avec mesure
"end-to-end"

et référence RF à
200 MHz - 43 km

Sans mesure
"end-to-end"

ni référence RF
- 33 km

Avec mesure
"end-to-end"

et référence RF à
200 MHz - 26 km

Instabilité relative
(Temps

d’intégration)

< 3× 10−17

(> 1 s)

Inconnue
Supposée < 3× 10−17

(> 1 s)

< 2× 10−17

(> 1 s)

du laser pour des fréquences de Fourier inférieures à quelques kHz, car notre dispositif
de mesure n’est pas suffisamment bien isolé. Le bruit de fréquence du laser est alors noyé
dans un bruit de fréquence issu de vibrations et perturbations thermiques, mécaniques
et acoustiques. Le résultat de cette mesure est présenté à la figure 1.12.

Figure 1.12 – DSP du bruit de fréquence du laser RIO de la station MLS du LPL,
mesuré par auto-hétérodynage. La courbe en rouge claire représente le bruit de fréquence
limité par les effets thermiques, mécaniques et acoustiques, tandis que la courbe rouge
foncée représente le bruit de fréquence du laser.

En dessous de 104 Hz, le bruit est limité par les effets thermiques, mécaniques et
acoustiques inhérents à la mesure. On mesure le bruit de fréquence du laser à partir
de 104 Hz. Autour de 105 Hz, on observe la fréquence de coupure de l’asservissement
du laser RIO de la station MLS sur la référence NIR du LNE-SYRTE ayant traversé
le lien compensé. Après cette fréquence de coupure, le laser RIO rejoint son bruit libre,
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correspondant à un bruit de fréquence en 1/f .

1.4.3.2 Performances de la fibre non-compensée au LPL

Après réception de la référence NIR issue du LNE-SYRTE au LPL, celle-ci est trans-
mise jusqu’à notre montage expérimental via une fibre de 10 m de long non-compensée.
Le bruit de phase ajouté par cette fibre libre, située dans un environnement calme en
laboratoire (peu de vibrations), est principalement limitée par les fluctuations de tempé-
rature. On peut calculer l’instabilité relative de fréquence d’un signal dans une fibre de
longueur L, provoquée par une fluctuation de la température d’amplitude notée ∆T et
de fréquence fT (en supposant que la température est homogène le long de la fibre) par
un écart-type d’Allan classique donnée par [77]

σy(τ) = ∆T × TCD× n× L

c
× sin2 (πτfT)

τ
, (1.1)

avec TCD le coefficient thermique de retard (TCD : Thermal Coefficient of Delay) de
la fibre dont la valeur typique est de 7 ppm/°C pour une fibre SMF-28, n l’indice de
réfraction de coeur de la fibre valant 1,4521 pour une fibre SMF-28 et c la vitesse de la
lumière. D’après cette expression lorsque τfT ≪ 1, la stabilité augmente proportionnel-
lement à τf2

T : plus la fréquence d’oscillation est rapide, plus l’instabilité provoquée par
les fluctuations de température sur la fibre sera grande. Lorsque τfT ≫ 1, l’instabilité
décroît en 1/τ en oscillant. Le maximum d’instabilité se situe à τ ∼ 1/fT

Dans notre cas, nous utilisons une fibre SMF-28 de 10 m de long, et on considère
une amplitude pic-pic des fluctuations de température de ±0,5 K avec une période d’os-
cillation minimum d’environ 5 minutes qui dépend de la climatisation. Notons que ces
conditions de température sont très conservatives, car l’amplitude des fluctuations est
typiquement de ± 0,1 K pour une période de ∼ 10 min. On obtient alors en figure 1.13
l’instabilité relative en fréquence causée par les fluctuations de température sur la fibre
de 10 m du LPL.

Figure 1.13 – Limitation de la stabilité d’un signal issu du LNE-SYRTE et utilisé par
l’expérience du LPL. La courbe rouge représente la stabilité assurée par la fibre non-
compensée de 10 m de long.
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L’instabilité produite par la fibre non compensée de 10 m croît de 0,1 à 1 s avec une
pente de τ1 jusqu’à atteindre un pic à 1,3× 10−15 à τ ∼ 100 s, qui est proche de la demi-
période du cycle de fonctionnement de la climatisation. Après ce pic, l’instabilité apportée
par ce lien court décroît en τ−1. En tenant compte de ces fluctuations de température,
nous estimons que le bruit de phase de la fibre libre de 10 m de long qui en résulte conduit
à une instabilité de fréquence nettement inférieure à 10−15 à 1 s et décroît à des temps
de moyennage plus longs, avec un pic à ∼ 10−15 pour un temps de mesure de ∼ 100 s
correspondant à la demi-période du cycle de fonctionnement de la climatisation, et ne
dégrade donc pas la stabilité de la référence NIR (voir table 1.2).

1.4.3.3 Performances spectrales de la référence ultra-stable optique transfé-
rée au LPL

Durant la dissémination de la référence NIR du LNE-SYRTE jusqu’au LPL, l’uti-
lisation de modulateurs acousto-optiques et de boucles à verrouillage de phase décale
la fréquence de référence NIR d’une valeur notée ∆CUS

2. Notons que les synthétiseurs
qui pilotent les AOM et PLL ont des fréquences inférieures à 100 MHz et sont calibrés
avec la référence de 10 MHz générée par la référence CSO/H-maser (figure 1.3) ou par
une référence locale du LPL dont la stabilité et l’incertitude sur la fréquence absolue
sont évaluées en section suivante ≲ 10−11. Les fluctuations de fréquence produites par
ces dispositifs sur la référence NIR sont donc inférieures au mHz et ne limitent pas ses
performances. La fréquence absolue de la référence du LNE-SYRTE, utilisée au LPL est
donc donnée par la formule suivante :

νref = νCUS + ∆CUS. (1.2)

Nous avons évalué en section 1.3 (tableau 1.2) la stabilité de la référence NIR au LNE-
SYRTE < 10−15 entre 0,1 et 10 s et < 2 × 10−15 entre 10 et 104 s, au mieux lorsque le
CSO fonctionnait. En conséquence, d’après la figure 1.13, la stabilité de la référence NIR
n’est pas dégradée par le lien complet LNE-SYRTE/LPL, que le CSO fonctionne ou non.
Finalement, la référence NIR du LNE-SYRTE n’est pas dégradée par son transfert jusqu’à
l’expérience du LPL. On pourra donc considérer que les performances de la référence NIR
utilisée pour notre expérience sont données par le tableau 1.2.

1.4.3.4 Références RF à 10 MHz issues du LNE-SYRTE et du LPL

Nous présentons dans cette section les performances spectrales de deux références
RF à 10 MHz disponibles pour calibrer les appareils du LPL. La première référence est
synthétisée à partir du signal de modulation de 200 MHz provenant du LNE-SYRTE, et
la seconde est une référence locale au LPL.

Référence RF à 10 MHz issue du LNE-SYRTE

Au LNE-SYRTE, la stabilité et l’incertitude sur la fréquence absolue du signal à 200
MHz sont données par celles de la référence CSO/H-maser. Le signal de la diode RIO
modulée en amplitude à 200 MHz est indépendant de la référence NIR. Ainsi lors de
sa dissémination du LNE-SYRTE au LPL, le signal de la diode RIO et sa modulation
subissent le bruit de phase de la fibre non-compensée. D’après la figure 1.11, l’instabilité
créée par la fibre d’avant avril 2021 décroît de 10−14 à 8× 10−16 entre 1 et 100 s, avant

2. Ce décalage valait -80,5 MHz avant juillet 2021 et -81,5 MHz après cette date.
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de rester < 10−15 entre 100 et 104 s. On pourra supposer que les fibres de 33 km et de
26 km utilisées après cette date ont des performances libres au moins aussi bonnes que
la première, étant données leurs longueurs plus courtes.

D’après les courbes de stabilité du CSO et du H-maser données en figure 1.1, la
stabilité du signal de modulation est dégradé par le lien entre 1 et ∼ 30 s, car le CSO est
plus stable que 2×10−15 dans cet intervalle de temps. À partir de ∼ 30 s, l’instabilité du
CSO/H-maser domine et la stabilité du signal de modulation n’est pas altérée par le lien.
Lorsque le CSO ne fonctionne pas, la stabilité de la modulation est uniquement assurée
par le H-maser, et dans ce cas, le lien n’affecte pas la qualité du signal étant donnée la
moins bonne stabilité du H-maser à temps court.

Rappelons que la fréquence du CSO/H-maser, bien que mesurée par les fontaines
atomiques, reste libre. Celle-ci dérive par rapport à sa valeur nominale (= 11,98 GHz),
et peut atteindre un décalage relatif maximal de 10−12. Nous avons vérifié que pendant
les mesures de spectroscopie, ce décalage ne dépassait pas −1,6× 10−13 (section 1.2). Le
signal de 200 MHz est ensuite utilisé au LPL pour synthétiser un signal de référence RF
à 10 MHz dont les performances spectrales sont présentées au tableau 1.4.

Référence RF à 10 MHz du LPL

Par ailleurs, nous disposons au LPL d’une référence RF locale, composée d’un os-
cillateur à quartz stabilisé en température dont la stabilité est de 5 × 10−13 pour un
temps d’intégration compris entre 1 et 1000 s. Cet oscillateur est mollement asservi sur
un signal GPS, qui présente une stabilité meilleure que 10−11 pour τ compris entre 104

et 105 s. Finalement, la stabilité de notre référence RF locale est < 5 × 10−12 entre 1
et 105 s. Les courbes de stabilité de cette référence sont disponibles en Annexe C. Par
ailleurs, l’incertitude sur la fréquence absolue de cette référence a été évaluée à ∼ 10−11

lors d’anciens travaux [42].
Cette référence locale possède des performances spectrales moins bonnes que celles

de la référence RF du LNE-SYRTE, mais reste très utile lorsque le signal de modulation
du LNE-SYRTE n’est pas disponible, comme lors de l’incident d’exploitation survenu en
2021 (section 1.4.3.1).

Finalement, les performances spectrales de ces références à 10 MHz (celles du LPL
ou du LNE-SYRTE) peuvent être résumées dans le tableau 1.4.

1.4.4 Dissémination de la référence ultra-stable optique et d’une réfé-
rence RF de 100 MHz au LERMA

Nous présentons dans cette section comment la référence NIR et une référence RF à
100 MHz sont disséminées du LNE-SYRTE jusqu’au LERMA via le réseau REFIMEVE.
Le montage expérimental de cette dissémination est présenté en figure 1.14.

Au LNE-SYRTE, la référence NIR est disséminée au LERMA à partir de la même
station MLS que pour le LPL. Ce lien dessert Sorbonne Université puis l’Université Paris
Cité, avant de revenir à la MLS de départ au LNE-SYRTE en formant une boucle. Les
laboratoires sur le trajet de la boucle peuvent accéder au signal de la référence NIR grâce
à une station dite d’extraction (SE). Le principe de cette station est décrit dans [78]. Elle
permet de récupérer le signal de référence à n’importe quelle position de la boucle, en
compensant activement le bruit de phase induit par le lien fibré. Ce genre de structure
utilisant une boucle et des stations d’extraction s’avère particulièrement utile pour dis-
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Table 1.4 – Stabilités et incertitudes relatives sur la fréquence absolue des références
RF à 10 MHz issues du LPL ou du LNE-SYRTE.

Référence
locale LPL

(quartz/GPS)

Référence
LNE-SYRTE

Avant avril 2022
(CSO/H-maser)

Référence
LNE-SYRTE

Après avril 2022
(H-maser)

Stabilité
(Temps

d’intégration)

< 5× 10−12

(1 à 105 s)

≲ 10−14 (lien)
(1 à 30 s)
∼ 10−15

(30 à 105 s)

≲ 10−13

(1 à 103 s)
∼ 10−15

(103 à 105 s)

Incertitude
(temps de
mesure par

les fontaines)

≲ 10−11 ∼ 10−14 (1 s)
quelques 10−15 (1000 s)

∼ 10−13 (1 s)
quelques 10−15 (1000 s)

Figure 1.14 – Transfert de la référence optique ultra-stable et d’une référence RF de
100 MHz du LNE-SYRTE au LERMA. AM : modulation d’amplitude ; MLS : station
laser multi-branches ; OADM : multiplexeur optique ; QCL : laser à cascade quantique ;
SE : Station d’Extraction.
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séminer la référence ultra-stable localement, à des laboratoires séparés de quelques km
comme à Paris. Le LERMA utilise la station d’extraction située au Laboratoire Kastler
Brossel (LKB) à Jussieu, à 3,3 km du LNE-SYRTE. La référence NIR est ensuite envoyée
depuis le LKB au LERMA par une fibre non-compensée de 205 m de long, située dans
un environnement plus calme que pour la fibre de 3,3 km.

Par ailleurs, un laser RIO émettant à 1310 nm et modulé en amplitude à 100 MHz
par un signal issu du CSO/H-maser, est disséminé du LNE-SYRTE jusqu’au LKB dans
le même lien de 3,3 km de long que la référence NIR. Au LKB, le signal de modulation à
100 MHz est mesuré en sortie d’un OADM. Ce signal est ensuite divisé par 10 et utilisé
pour asservir un quartz local à 10 MHz (OCXO 8600-3) avec une constante de temps
de 5 s [79]. Enfin, une fibre de 205 m de long reliant le LKB au LERMA et passant par
le même trajet calme que la référence NIR, permet d’envoyer un laser RIO à 1310 nm
modulé en amplitude avec le signal du quartz local. La modulation d’amplitude est enfin
détectée au LERMA à l’aide d’un récepteur RF.

Le lien fibré de 3,3 km entre le LNE-SYRTE et le LKB n’est compensé que depuis
décembre 2022. À partir de cette date, l’instabilité du lien est de 4× 10−17 de 1 à 104 s
[71]. Avant cette date, au moment de nos mesures de spectroscopie au LERMA, le lien
fibré n’était pas compensé. Les expériences menées au LERMA durant la thèse ont été
réalisées uniquement en utilisant la référence RF de 100 MHz du LNE-SYRTE. Nous
nous intéresserons donc uniquement aux performances de cette référence RF.

Dans les sections suivantes, nous discuterons du bruit de phase rajouté par le lien
libre entre le LNE-SYRTE et le LKB, utilisé durant nos mesures, avant de discuter des
performances spectrales de la référence RF à 10 MHz issue du LNE-SYRTE et arrivant
au LERMA.

1.4.4.1 Performances spectrales des liens fibrés entre le LNE-SYRTE et le
LERMA

Les deux liens fibrés (LNE-SYRTE/LKB et LKB/LERMA) utilisés pour disséminer
la référence RF du LNE-SYRTE jusqu’au LERMA ne sont pas compensés. Le bruit de
phase rajouté par ces fibres est donc principalement limité par des effets thermiques,
mécaniques et acoustiques de l’environnement le long du trajet. L’instabilité de la fibre
non-compensée entre le LNE-SYRTE et le LKB a été évaluée ≲ 2× 10−14 pour τ > 1 s
[71].

Enfin, étant donné que le lien de 205 m entre le LKB et le LERMA se trouve dans
un environnement calme de l’université de Jussieu et que sa longueur est petite devant
le lien LNE-SYRTE/LKB, on pourra négliger le bruit de phase ajouté par cette fibre
devant le lien de 3,3 km.

1.4.4.2 Performances spectrales de la référence RF transférée du LNE-SYRTE
au LERMA

Au LNE-SYRTE, la stabilité du signal de modulation à 100 MHz recopie celle du
CSO/H-maser, et est donnée par le tableau 1.1. Ainsi, le lien LNE-SYRTE/LKB dégrade
la stabilité et l’incertitude sur la fréquence absolue de la référence RF arrivant au LKB.
Ses performances estimées sont résumées dans le tableau 1.5.

Cette référence est ensuite utilisée pour calibrer un quartz local à 10 MHz avec
une constante de temps de 5 s [79]. D’après le constructeur, ce quartz a une stabilité

31



Chapitre 1. Les références de fréquence transférées au LPL et au LERMA

Table 1.5 – Stabilité relative et incertitude relative sur la fréquence absolue de la réfé-
rence RF à 100 MHz arrivant au LKB, en fonction du temps de mesure de la référence
RF, et du CSO/H-maser par les fontaines. Les dispositifs limitants sont indiqués entre
parenthèses.

Avant avril 2022
(CSO/H-maser)

Après avril 2022
(H-maser)

Stabilité
(Temps d’intégration)

≲ 2× 10−14 (lien)
(> 1 s)

≲ 10−13 (H-maser)
(1 à 80 s)

≲ 2× 10−14 (lien)
(> 80 s)

Incertitude
après ∼1 s de
mesure par
les fontaines

quelques 10−14 (lien) ∼ 10−13 (H-maser)

Incertitude
après 1000 s de

mesure par
les fontaines

quelques 10−14 (lien) quelques 10−14 (lien)

< 5 × 10−13 entre 0,2 et 30 s. On en déduit finalement dans le tableau 1.6 les perfor-
mances spectrales de la référence 10 MHz disséminée jusqu’au LERMA.

Enfin, comme l’oscillateur à quartz du LKB est asservi lentement sur la référence du
LNE-SYRTE, le bruit de fréquence de la référence au LERMA est celle de l’oscillateur à
quartz du LKB. Ce bruit de fréquence est donné par le constructeur et présenté en figure
1.15.

1.5 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons décrit les références NIR et RF ultra-stables, traçables

au SI, développées au LNE-SYRTE et utilisées pour stabiliser les expériences de spectro-
scopie de haute précision du LPL et du LERMA.

La référence NIR est disséminée sans perte de performances à travers le réseau RE-
FIMEVE jusqu’au LPL, et présente une stabilité ≲ 2 × 10−15 entre 0,1 et 104 s, et une
incertitude sur la fréquence absolue pouvant atteindre quelques 10−15 en intégrant 1000 s
de mesure de la référence CSO/H-maser par les fontaines (tableau 1.2).

De plus, la dissémination d’une référence RF de 200 MHz du LNE-SYRTE jusqu’au
LPL, dont la stabilité est légèrement dégradée par le lien entre 1 et 30 s, permet de
bénéficier d’une référence RF de 10 MHz au LPL d’une stabilité et d’une incertitude
sur la fréquence absolue meilleure que ∼10−14 (dans le cas où le CSO est opérationnel),
utile pour calibrer les appareils de notre expérience. Lorsque cette référence n’est pas
disponible, nous disposons au LPL d’une référence locale de stabilité et d’incertitude sur
la fréquence absolue meilleure que ∼ 10−11. Les caractéristiques des références RF à 10
MHz disponibles au LPL sont listées au tableau 1.4.

Enfin, nous utilisons au LERMA une référence RF de 10 MHz, synthétisée à partir
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Table 1.6 – Stabilité relative et incertitude relative sur la fréquence absolue de la réfé-
rence RF à 100 MHz arrivant au LERMA. Les dispositifs limitants sont indiqués entre
parenthèses.

Avant avril 2022
(CSO/H-maser)

Après avril 2022
(H-maser)

Stabilité
(Temps d’intégration)

< 5× 10−13 (quartz)
(0,2 à 5 s)

≲ 2× 10−14 (lien)
(> 5 s)

< 5× 10−13 (quartz)
(0,2 à 5 s)

≲ 10−13 (H-maser)
(5 à 80 s)

≲ 2× 10−14 (lien)
(> 80 s)

Incertitude
après ∼1 s de
mesure par
les fontaines

∼ 5× 10−13 (quartz) ∼ 5× 10−13 (quartz)

Incertitude
après 1000 s de

mesure par
les fontaines

quelques 10−14 (lien) quelques 10−14 (lien)

Figure 1.15 – DSP du bruit de fréquence de l’oscillateur à quartz du LKB (OCXO
8600-3), d’après le constructeur.
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d’un signal de 100 MHz disséminée depuis le LNE-SYRTE. La qualité spectrale de cette
référence est toutefois dégradée par le lien non-compensé entre le LNE-SYRTE et le LKB,
et par l’oscillateur à quartz du LKB. Les performances spectrales de cette référence,
respectivement au LKB et au LERMA, sont résumées aux tableaux 1.5 et 1.6. Cette
référence RF nous permet néanmoins de réaliser des mesures de spectroscopie de haute
précision au LERMA.
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CHAPITRE 2

Un laser à cascade quantique ultra-stable
traçable au Système International d’unités
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2.1 Introduction
Nous disposons au LPL du signal de la référence de fréquence ultra-stable provenant

du LNE-SYRTE décrite au chapitre précédent. Nous souhaitons à présent stabiliser un
laser à cascade quantique (QCL) moyen infrarouge (MIR) sur cette référence proche
infrarouge (NIR), pour concevoir un spectromètre moléculaire de très haute résolution.

Ce chapitre présente le système qui permet de stabiliser le QCL sur la référence du
LNE-SYRTE. Ce système est composé d’un oscillateur optique local (OLO : Optical
Local Oscillator) asservi sur la référence du LNE-SYRTE. L’OLO offre un signal de
référence puissant, accordable sur 9 GHz et qui recopie les performances spectrales de
la référence du LNE-SYRTE. Un peigne de fréquences NIR dont le taux de répétition
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est asservi sur l’OLO, permet de transmettre les performances spectrales de l’OLO du
domaine NIR vers le domaine MIR du QCL via un étage d’optique non-linéaire. De plus,
le transfert de performances entre l’OLO accordable et le QCL permet d’offrir à ce dernier
une accordabilité de 1,3 GHz. Finalement, ce dispositif permet de réaliser un transfert
des performances de la référence calibrée au SI du LNE-SYRTE à notre QCL, tout en
lui offrant une large accordabilité en fréquence pour les expériences de spectroscopie. Le
schéma simplifié du système d’asservissement est présenté en figure 2.1.

Figure 2.1 – Schéma simplifié de l’asservissement du QCL sur la référence de fréquence
du LNE-SYRTE, au moyen d’un oscillateur local (OLO) et d’un peigne de fréquences
(OFC). Le chapitre 1 présente la référence du LNE-SYRTE, le chapitre 2 présente l’as-
servissement du QCL sur la référence du LNE-SYRTE, avec en partie 2.2, 2.3 et 2.4
respectivement l’OLO, l’OFC et le QCL, et le chapitre 3 présente le montage du spec-
tromètre Fabry-Perot utilisant le QCL asservi.

Dans ce chapitre, nous décrirons les différents éléments du système d’asservissement.
À chaque étape, nous évaluerons la qualité du transfert des performances spectrales et
nous décrirons les améliorations apportées à ce système.

2.2 Oscillateur local optique asservi sur la référence ultra-
stable du LNE-SYRTE

Nous présentons dans cette partie l’oscillateur optique local qui permet de générer un
signal largement accordable dans le proche-infrarouge, et dont les performances recopient
celles de la référence de fréquence du LNE-SYRTE. Dans cette section, nous décrivons
le montage expérimental de l’OLO et la méthode utilisée pour balayer cet OLO sur 9
GHz dans le NIR. Enfin, nous mesurerons le bruit de fréquence de l’OLO et présenterons
ses caractéristiques en terme de de stabilité, d’incertitude sur la fréquence absolue et
d’accordabilité.

2.2.1 L’oscillateur local optique (OLO) et son asservissement
Le montage expérimental de l’OLO est illustré à la figure 2.2. La source de notre

OLO est une diode laser RIO à 1,54 µm, dont la fréquence est notée νOLO. Une partie de
sa puissance est prélevée par un coupleur optique fibré, et envoyée dans un modulateur
électro-optique télécom (EOM), permettant de moduler le signal d’entrée en phase de
0 à 20 GHz, et dont la fréquence fEOM est pilotée par un synthétiseur fait-maison. Le
passage de la source OLO dans l’EOM génère des bandes latérales autour de la porteuse
νOLO aux fréquences νOLO − fEOM et νOLO + fEOM, comme montré à la figure 2.2. Un
battement ∆1 est obtenu, à l’aide d’un coupleur fibré, entre la référence du LNE-SYRTE
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Figure 2.2 – Asservissement de l’OLO sur la référence de fréquence du LNE-SYRTE.
DDS : synthétiseur numérique direct ; EOM : modulateur électro-optique ; MLS : sta-
tion laser multi-branches ; OC : coupleur optique ; OLO : oscillateur optique local ; PC :
contrôleur de polarisation ; PD : photodétecteur ; PLL : boucle à verrouillage de phase ;
YIG : oscillateur en grenat de fer et d’Yttrium (Yttrium Iron Garnet).

et la bande latérale supérieure du signal sortant de l’EOM, soit :

∆1 = |(νOLO + fEOM)− νref|. (2.1)

Une boucle à verrouillage de phase (PLL) verrouille le battement ∆1 sur le signal d’un
synthétiseur à 75 MHz, en rétroagissant sur le courant du laser RIO. Le signal du bat-
tement ∆1 mesuré à l’analyseur de spectre après asservissement est représenté en figure
2.3.

Figure 2.3 – Signal du battement ∆1 = 75 MHz entre la bande latérale supérieure de
l’OLO et la référence du LNE-SYRTE, verrouillé par une PLL sur un signal de DDS à
75 MHz grâce à une rétroaction sur le courant de la source de l’OLO. Résolution (RBW :
Resolution Bandwidth) = 30 kHz.

Nous observons les bosses aux fréquences de coupures de l’asservissement à ∼150 kHz
de part et d’autre du pic. La PLL possède un comparateur phase-fréquence qui impose
νref < νOLO + fEOM (comme illustré sur la figure 2.2). La fréquence de l’OLO est donc
donnée par
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νOLO = νref + ∆1 − fEOM. (2.2)

Le DDS et le synthétiseur YIG sont tous les deux référencés sur une référence RF à 10
MHz de qualité métrologique (du LPL ou issue du LNE-SYRTE).

2.2.2 Performances de l’OLO

Accordabilité

D’après la formule 2.2, la fréquence de l’OLO peut être balayée en agissant sur le
synthétiseur qui pilote l’EOM. Ce synthétiseur possède un oscillateur composé d’un cristal
sphérique en grenat de fer et d’Yttrium, appelé oscillateur YIG (Yttrium Iron Garnet),
qui permet de générer un signal micro-onde de 7,5 GHz à 16,5 GHz. La propriété clé de ce
synthétiseur, conçu au LPL, est de pouvoir modifier continûment sa fréquence sans sauts
de phase, ce qui garantit une accordabilité du système sur 9 GHz sans déverrouillage des
asservissements.

Un cristal sphérique en YIG entre en résonance lorsqu’il est soumis au champ magné-
tique produit par une bobine. Cet oscillateur nous permet de générer un signal micro-onde
bas bruit, qui peut être balayé sans sauts de phase de 7,5 à 16,5 GHz. Le principe du
synthétiseur YIG est présenté en figure 2.4.

Figure 2.4 – Synthétiseur de l’EOM fabriqué au LPL, constitué d’un oscillateur en
grenat de fer et d’yttrium (oscillateur YIG). DDS : synthétiseur numérique direct ; PLL :
boucle à verrouillage de phase.

Ce dispositif permet d’asservir et de piloter la fréquence de l’oscillateur YIG à partir
du signal d’un synthétiseur DDS. D’un côté, le synthétiseur DDS piloté par ordinateur
génère une fréquence entre 0 et 400 MHz. Il est référencé par un oscillateur RF à 1 GHz,
lui-même calibré sur une référence RF à 10 MHz (issue de la modulation à 200 MHz
du LNE-SYRTE ou de la référence locale du LPL, voir section 1.3.2). D’autre part,
l’oscillateur YIG génère une fréquence entre 7,5 et 16,5 GHz. Un coupleur micro-onde
prélève une partie de son signal pour son asservissement. Le signal de l’oscillateur YIG
divisé par 32 et celui du DDS multiplié par 2 sont mixés pour asservir l’oscillateur YIG
sur le signal du DDS à l’aide d’une PLL. Des signaux de correction lent et rapide sont
respectivement appliqués sur les ports TUNE et FM de l’oscillateur YIG.

Finalement, ce montage permet de générer un signal RF accordable sur 9 GHz sans
sauts de phase et dont la fréquence peut être pilotée par ordinateur. Sa vitesse de balayage
peut atteindre 500 MHz/s, limitée par la bande passante de l’asservissement [42].

38



2.2. Oscillateur local optique asservi sur la référence ultra-stable du LNE-SYRTE

Bruit de fréquence

Nous avons mesuré la densité spectrale de puissance (DSP) du bruit de fréquence
de l’OLO à l’aide de la méthode de mesure auto-hétérodyne décrite en Annexe A, et
nous comparons cette mesure à la DSP du bruit de fréquence de la référence ultra-stable
en sortie de la station MLS2 du LPL de la figure 1.12 . Les résultats sont tracés sur la
figure 2.5

Figure 2.5 – DSP du bruit de fréquence de l’OLO asservi sur le signal de la station
locale (MLS2) du LPL (en bleu) et du laser de cette station locale recevant le signal du
LNE-SYRTE (en rouge).

On peut considérer qu’avant 10 kHz, la mesure auto-hétérodyne n’est pas valide à
cause de la présence d’un bruit de phase d’origine thermique, mécanique, acoustique. De
10 kHz à 100 kHz, on observe un écart d’environ 3 dB entre les courbes de bruit, qui
peut être expliqué par un bruit libre plus élevé pour la RIO de notre OLO. En effet,
après la fréquence de coupure de l’asservissement à 120 kHz, on observe le bruit libre des
deux lasers, qui est plus élevé pour la RIO de notre OLO. On note que cet écart reste
léger et témoigne du bon fonctionnement de l’asservissement de l’OLO sur la référence
du LNE-SYRTE.

Stabilité et incertitude sur la fréquence absolue

Nous pouvons exprimer les fluctuations de fréquence de l’OLO en fonction du temps
à partir de la formule 2.2 :

δνOLO = δνref + δ∆1 + δfEOM, (2.3)

avec δνOLO, δνref, δ∆1 et δfEOM les fluctuations de fréquence respectives de l’OLO, de
la référence NIR du LNE-SYRTE, du battement ∆1 et de la fréquence pilotant l’EOM
(synthétiseur YIG). La variation δνref dépend des performances de la référence optique
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du LNE-SYRTE, tandis que les variations δ∆1 et fEOM dépendent des performances de
la référence RF de 10 MHz du LPL ou du LNE-SYRTE. Nous avons vérifié à l’aide des
tableaux 1.2 et 1.4 que les fluctuations de fréquence de l’OLO données par l’expression 2.3
étaient dominées par celles de la référence NIR, δνref. En effet, le bruit du battement RF
à la fréquence ∆1 est complètement négligeable. Néanmoins, la stabilité de l’OLO peut
légèrement être affectée par celle du synthétiseur YIG lorsqu’il est calibré sur la référence
RF du LPL (stabilité entre 1 et 105 s et incertitude en fréquence de ∼ 100 mHz, au
pire lorsque fEOM = 16,5 GHz), car elle peut devenir non négligeable devant la stabilité
de la référence optique lorsque le CSO du LNE-SYRTE (section 1.3) est opérationnel
(stabilité entre 0,1 et 104 s et incertitude en fréquence de ∼ 300 mHz). En pratique pour
nos mesures de spectroscopie, nos réglons toujours fEOM autour de ∼ 8 GHz, on pourra
donc négliger la contribution du synthétiseur YIG par rapport au bruit de la référence
du LNE-SYRTE.

Résumé

Finalement, notre OLO constitue une nouvelle référence ultra-stable NIR accordable
qui recopie les performances en bruit de fréquence, en stabilité et en incertitude sur la
fréquence absolue de la référence du LNE-SYRTE grâce à un asservissement en phase.
Ses performances spectrales sont résumées dans le tableau 2.1.

Table 2.1 – Performances spectrales de l’OLO.

Fin 2019 - avril 2022
(CSO/H-maser)

Après avril 2022
(H-maser)

Accordabilité ∼ 9 GHz

DSP du bruit
de fréquence figure 2.5

Stabilité relative
(Temps d’intégration)

< 10−15

(0,1 à 10 s)
< 2× 10−15

(10 à 104 s)

< 10−15

(0,1 à 10 s)
< 2× 10−14

(10 à 104 s)

Incertitude
après ∼1 s de

mesure
∼ 10−14 ∼ 10−13

Incertitude
après ∼1000 s de

mesure
quelques 10−15 quelques 10−15
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2.3 Un peigne de fréquences stabilisé sur l’oscillateur local
ultra-stable

Un peigne de fréquences (OFC) est utilisé pour transférer la stabilité et l’incertitude
sur la fréquence absolue de l’OLO, qui se trouve dans la région NIR, vers notre QCL de
la région MIR, comme le montre le schéma en figure 2.6.

Figure 2.6 – Principe du transfert de stabilité en fréquence de l’OLO vers le QCL,
décomposé en 2 parties : la présentation et la stabilisation de l’OFC en section 2.3 et
l’asservissement du QCL sur l’OFC stabilisé en section 2.4. FC : collimateur fibré ; NLF :
fibre non-linéaire ; OFC : peigne de fréquences ; OLO : oscillateur local ; PD : photodé-
tecteur ; PLL : boucle à verrouillage de phase ; QCL : laser à cascade quantique ; SFG :
génération de somme de fréquences.

Le peigne de fréquences est généré à 1,5 µm (peigne noir sur la figure 2.6) et son taux
de répétition est stabilisé sur l’OLO. Un peigne à 1,8 µm (peigne orange) est généré à
partir du peigne original à 1,5 µm grâce à une fibre non-linéaire. Le taux de répétition
de ce peigne à 1,8 µm est donc aussi stabilisé sur l’OLO. On utilise ensuite ce peigne
pour réaliser une génération de somme de fréquences (SFG : Sum Frequency Generation)
avec le QCL, afin de produire un nouveau peigne à 1,5 µm (peigne bleu). On réalise enfin
un battement noté ∆3 entre ce dernier et le peigne original (peigne noir) pour stabiliser
la fréquence du QCL en rétroagissant sur son courant. Comme le peigne à 1,8 µm est
stabilisé, le peigne issu de la SFG et le battement ∆3 recopient, avant asservissement, le
bruit de fréquence du QCL. Ce système permet donc de stabiliser notre QCL sur l’OLO.

Cette section commence par présenter les différents modules constituant notre peigne.
Puis, nous décrirons l’asservissement du taux de répétition du peigne sur l’OLO avant
d’évaluer la qualité de cet asservissement, et du transfert de performances spectrales
de l’OLO vers le peigne. Enfin, nous évaluerons le transfert de performances du taux
de répétition du peigne à 1,5 µm, vers le taux de répétition du peigne à 1,8 µm. Nous
verrons que la génération du peigne à 1,8 µm produit un excès de bruit de fréquence
causé par le bruit d’intensité du peigne original. Pour réduire ce bruit, nous changerons
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les alimentations de courant de certains modules du peigne. Sauf mention contraire, les
mesures tout au long de cette section ont été réalisées avec les alimentations standards
du peigne.

2.3.1 Le peigne proche-infrarouge du LPL
Nous utilisons un peigne de fréquences NIR centré à 1,55 µm de chez Menlo Systems

(FC 1500) qui utilise un laser à fibres dopées à l’erbium (Er3+). Le peigne est composé
de 3 modules, présentés en figure 2.7.

Figure 2.7 – Les 3 modules de notre peigne de fréquences, de gauche à droite : le module
P250-XPS mesurant f0 (section 2.3.1.3), le module principal M-Comb générant le peigne
1,5 (section 2.3.1.2) et le module P250 produisant un peigne en espace libre de 1,5 à 1,9
µm (section 2.3.1.4). Les chiffres des pastilles noires indiquent le nom que nous utilisons
pour ces modules.

Comme nous le verrons en section 2.3.1.1, un peigne de fréquence est généralement
caractérisé par 2 paramètres, sa fréquence de répétition que l’on note frep, et sa fré-
quence de décalage notée f0. Le premier module au centre, appelé module M-Comb (ou
module 1) est le module principal générant un peigne centré à 1550 nm avec une fré-
quence de répétition frep ∼ 250 MHz, dont la valeur est mesurée par une photodiode
rapide et un compteur interne au module. Le second module P250-XPS à gauche (ou
module 2), permet de mesurer la fréquence de décalage f0 grâce à un interféromètre f-2f
[80]. Ainsi, ces 2 premiers modules nous donnent accès à la mesure des deux paramètres
caractéristiques du peigne, frep et f0. Le troisième module P250 à droite (ou module
3), permet d’étendre le peigne du module M-Comb jusqu’à 1,9 µm. Ce peigne étendu
est ensuite envoyé en espace libre, il nous sera utile pour l’asservissement du QCL en
section 2.4.

Nous commençons cette section par présenter le fonctionnement d’un peigne de fré-
quences optique. Les 3 prochaines sections seront consacrées à la présentation détaillée
de chaque module du peigne du LPL.
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2.3.1.1 Principe du peigne de fréquences optique

Le fonctionnement du peigne de fréquences optique (OFC) est basé sur le phénomène
de blocage de mode permettant l’émission d’impulsions temporelles régulières séparées
par une durée notée τ [81]. L’inverse de ce temps est le taux de répétition du peigne, noté
frep = 1/τ . Seules les ondes dont la fréquence est résonante avec un mode de la cavité du
laser ont une puissance non nulle en son sein. Les fréquences respectant cette condition
sont données par l’expression suivante :

νN = N.frep + fCEO, (2.4)

avec N un entier et fCEO une fréquence appelée décalage enveloppe-porteuse, définie
par

fCEO = frep∆φ

2π
, (2.5)

avec ∆φ un déphasage pulse-à-pulse lié à la dispersion dans la cavité. On peut réécrire
ces fréquences en fonction d’une autre fréquence de référence f0, qui correspond à la
première dent positive du peigne :

νN ′ = N ′.frep + f0, (2.6)

avec N ′ un entier toujours positif. La figure 2.8 illustre un peigne de fréquences dans
le domaine temporel et fréquentiel.

Figure 2.8 – Représentation a) temporelle et b) fréquentielle du peigne de fréquences.
Adapté de [81].
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2.3.1.2 Module M-Comb : peigne 1550 nm

Nous commençons par présenter le module principal M-Comb qui génère le peigne de
fréquences à 1550 nm. Son principe repose sur un laser à blocage de mode passif grâce
à des lames d’onde [82, 83] dans une cavité fibrée en anneau, permettant de générer des
impulsions temporelles très brèves d’environ 90 fs (d’après le constructeur). Cette cavité
est composée d’une partie fibrée et d’une partie en espace libre. Sa longueur optique
effective est de 1,2 m, ce qui correspond à un taux de répétition frep ∼ 250 MHz. Un
schéma de ce module est présenté en figure 2.9.

Figure 2.9 – Module M-Comb : peigne principal centré à 1550 nm, de taux de répétition
frep ∼ 250 MHz. EDF : fibre dopée à l’erbium ; EOM : modulateur électro-optique ; FC :
collimateur de fibre ; M : miroir ; MPP : moteur pas-à-pas ; OC : coupleur optique ; OI :
isolateur optique ; OS : séparateur optique ; PBS : cube séparateur de polarisation ; PD :
photodiode ; PZT : céramique piézo-électrique ; SMF : fibre monomode standard ; WDM :
multiplexeur en longueur d’onde ; Wedge : coin optique ; λ/2 : lame demi-onde ; λ/4 : lame
quart-d’onde

La partie fibrée du module utilise 2 diodes de pompe à 980 nm envoyées dans une
fibre de 40 cm dopée à l’erbium, constituant le milieu à gain du laser à 1550 nm. La
partie en espace libre dispose d’un isolateur optique pour assurer une circulation du laser
dans un seul sens dans la cavité. De plus, 2 paires de lames d’onde, constituées chacune
d’une lame quart-d’onde et d’une lame demi-onde, permettent de bloquer le laser en
mode en utilisant le phénomène de la rotation non-linéaire de la polarisation (nonlinear
polarization rotation) : la rotation de la polarisation d’une onde après le passage dans
une lame d’onde, dépend de sa puissance. Ainsi, la puissance transmise d’un train d’onde
au sein de la cavité par la séparatrice PBS2 dépend de sa polarisation et donc de la
puissance du champ électrique. La combinaison des lames d’onde et de la PBS2 constitue
ainsi un absorbant saturable passif qui permet d’obtenir une série d’impulsions régulières
en sortie de cavité [80,83–85]. Pour notre peigne, des montures motorisées permettent de
régler l’orientation de ces lames d’onde par ordinateur et de bloquer notre laser en mode.

La longueur optique de la cavité, et donc frep, peuvent être contrôlés grâce à un EOM
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et à un miroir, noté M sur la figure 2.9, monté sur un moteur pas-à-pas et une céramique
PZT. L’EOM et la céramique PZT permettent de modifier le taux de répétition sur une
plage de 3,75 kHz, ce qui correspond pour une dent du peigne à 1,5 µm, à une fréquence
d’environ 770 000 fois frep, à une accordabilité de ∼ 3 GHz (3,75 kHz × 770 000). Le
moteur pas-à-pas permet de repousser l’accordabilité du taux de répétition à ∼ 1,2 MHz,
correspondant à ∼ 1 THz (1,2 MHz× 770 000) d’accordabilité pour une dent du peigne
à 1,5 µm.

De plus, deux coins optiques (double-wedge) permettent de modifier la fréquence de
décalage f0. Un moteur pas-à-pas piloté par ordinateur permet de régler l’épaisseur des
coins optiques traversée par le faisceau, ce qui permet de modifier le déphasage temporel
∆φ pulse-à-pulse (section 2.3.1.1), et donc de modifier f0. Cette méthode a l’avantage de
pouvoir régler f0 tout en laissant frep quasi-inchangé [86].

Un cube séparateur de polarisation PBS2 réfléchit une partie de la puissance laser
dans un collimateur fibré. Une fraction de ce signal est envoyée sur une photodiode rapide
afin de mesurer frep. Le principe de cette mesure est présenté sur la figure 2.10.

Figure 2.10 – Mesure de frep avec le module 1. DDS : synthétiseur numérique direct ;
OFC : peigne de fréquence ; PD : photodiode.

Lorsque le peigne est détecté par la photodiode, les battements entre dents du peigne
apparaissent sur le signal électrique, aux harmoniques de frep. Un filtre passe-haut à 1
GHz laisse passer le battement à 4.frep ≃ 1 GHz. Ce signal est ensuite mixé avec un signal
de DDS à 980 MHz, et la fréquence du battement générée à ∆ ∼ 20 MHz, est mesurée
par un compteur. Le synthétiseur et le compteur sont référencés sur la référence RF à
10 MHz issue du LNE-SYRTE ou de la référence locale du LPL. On peut alors remonter
au taux de répétition du peigne à partir de ce battement par la formule suivante :

frep = ∆
4 + 245 MHz. (2.7)

Le reste de la puissance sortant de la cavité est envoyée dans un séparateur optique
composé de 5 sorties : A, B, C, D, E. Ces sorties peuvent délivrer une puissance optique
moyenne d’environ 15 mW. La sortie A est connectée au module P250-XPS pour la
détection de f0 (décrite en section 2.3.1.3) et la sortie E est connectée au module P250
HMP1850 pour générer un peigne étendu de 1,5 à 1,9 µm (décrit en section 2.3.1.4).

Nous avons mesuré le spectre de notre peigne de fréquences à l’aide d’un analyseur
de spectre optique fibré. Le résultat est présenté à la figure 2.11.
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Figure 2.11 – Spectre du peigne de fréquences du module 1 (M-Comb), d’une largeur
FWHM égale à ∼ 80 nm, correspondant à 40 000 dents.

La largeur à mi-hauteur (largeur FWHM) du peigne est d’environ 80 nm, correspon-
dant à une largeur fréquentielle de 10 THz, soit environ 40 000 dents.

2.3.1.3 Module P250-XPS : mesure de la fréquence de décalage f0

La mesure de f0 nécessite un module à part entière. Dans cette section, nous pré-
sentons le module P250-XPS contenant un interféromètre f-2f qui permet de mesurer la
fréquence f0 de notre peigne [80, 87, 88]. Le module est décrit par le schéma en figure
2.12.

Figure 2.12 – Module P250-XPS : Mesure de la fréquence de décalage f0 grâce à un
interféromètre f-2f [80]. B : bouchon de fibre ; CIRC : circulateur fibré ; EDFA : amplifi-
cateur à fibre dopée à l’erbium ; FBG : filtre à réseau de Bragg ; HNLF : Fibre fortement
non-linéaire conventionnelle ; OFC : peigne de fréquences optique ; PC : contrôleur de
polarisation ; PD : photodétecteur ; PPLN : cristal non-linéaire périodique de niobate de
lithium.

La sortie A du module M-Comb est connectée à l’entrée du module XPS. Le signal
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du peigne traverse un contrôleur en polarisation à 3 axes de liberté et commandé par
ordinateur. Le signal est ensuite amplifié par un amplificateur fibré EDFA à 3 diodes de
pompe. Puis, le signal du peigne centré à 1550 nm passe dans une fibre non-linéaire qui
étend le peigne sur une octave entière de 1,0 µm à 2,0 µm. La fréquence d’une dent du
peigne à 2,0 µm, notée M.frep + f0, est doublée par génération de seconde harmonique
(SHG : Second Harmonic Generation) dans un cristal non-linéaire périodique de niobate
de lithium (PPLN : Periodically Poled Lithium Niobate). Ces dents se retrouvent alors
dans la région du peigne à 1,0 µm avec une fréquence double de 2M.frep + 2f0. Après le
passage par un réseau de Bragg fibré réfléchissant les dents à 1,0 µm et jouant le rôle de
filtre, un battement ∆ est généré entre les dents du peigne étendu à 1 µm et celles dont
la fréquence a été doublé par le cristal PPLN. Ce battement est à la fréquence f0, et sa
mesure à l’analyseur de spectre est présentée en figure 2.13. Le battement en sortie de
module 2 représentant f0 a une largeur FWHM d’environ 400 kHz.

Figure 2.13 – Spectre du battement RF en sortie d’interféromètre f-2f, centré à la
fréquence f0 ∼ 60 MHz. Résolution RBW = 1 kHz.

2.3.1.4 Module P250 : Génération d’un peigne à 1,8 µm

Le module 3 (P250 HMP1850) permet d’étendre le peigne original de 1,5 µm jusqu’à
1,9 µm grâce à une fibre non-linéaire. Le schéma de la figure 2.14 présente le principe de
fonctionnement du module.

La sortie E du module M-Comb (module 1) est connectée à l’entrée du module 3.
Puis le signal traverse un contrôleur de polarisation piloté par ordinateur, avant d’être
amplifié par un EDFA à 4 diodes de pompe. Ce signal est ensuite séparé en deux par
une séparatrice en polarisation. L’une des voies de sortie est simplement connectée à une
sortie fibrée appelée K, transmettant une fraction du peigne original à 1,5 µm amplifié.
L’autre partie de la puissance passe quant à elle par une fibre non-linéaire qui génère
un signal super continuum par diffusion Raman [88–90] et permet d’étendre le peigne
original de 1,5 µm à 1,9 µm, comme montré sur le spectre de la sortie H mesuré par le
constructeur en figure 2.15.

On observe sur ce spectre que la puissance optique à la sortie H s’étend de 1500 à
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Figure 2.14 – Module P250 HMP1850 délivrant en espace libre (sortie H) un peigne
étendu de 1,5 à 1,9 µm, qui est ensuite filtré pour générer un peigne de fréquences centré
à 1,84 µm. EDFA : amplificateur à fibre dopée à l’erbium ; F1.8 : Filtre centré à 1,84 µm ;
FC : collimateur fibré ; IPBS : fibre séparatrice en polarisation ; NLF : fibre non-linéaire ;
OFC : peigne de fréquences optique ; PC : contrôleur de polarisation.

Figure 2.15 – Spectre du peigne étendu de 1,5 à 1,9 µm en sortie H du module 3, mesuré
par le constructeur.
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1900 nm. La fibre non-linéaire a généré un pic de puissance centré à 1,84 µm avec une
largeur FWHM de 40 nm (3,5 THz, 14 000 dents). Pour ne conserver que cette partie
du spectre afin d’obtenir uniquement un peigne centré à 1,84 µm, le signal de la sortie H
est envoyé en espace libre via un collimateur fibré, avant d’être filtré spectralement par
un filtre interférentiel (CVI, F1850) centré à 1,84 µm avec une bande passante FWHM
spécifiée de ∼40 nm.

À partir du spectre en sortie de module 3 et de la transmission spectrale du filtre, nous
calculons sur la figure 2.16 le spectre résultant qui sera exploité dans notre expérience.

Figure 2.16 – Effet du filtre sur le peigne en sortie H du module 3. La transmission
du filtre (trait rouge) est multipliée par le spectre du peigne en sortie H du module 3,
présenté à la figure 2.15 (trait orange pointillé) pour obtenir le spectre du peigne après
filtrage (trait plein orange). Les deux courbes multipliées sont obtenues en prélevant
des points des courbes expérimentales donnés par les constructeurs, et en effectuant une
interpolation du premier ordre.

Le peigne filtré présente une largeur FWHM de 31 nm (2,7 THz, 10 800 dents). On
observe qu’une partie de la puissance du pic à basse longueur d’onde est coupée par
le filtre, et que le peigne après filtrage est légèrement décalé vers les grandes longueurs
d’onde par rapport au peigne avant filtrage. Notons qu’en pivotant le filtre sur son axe,
il est possible de décaler la transmission du filtre de plusieurs dizaines de nm vers les
grandes longueurs d’onde, et de modifier le spectre transmis du peigne à 1,8 µm.

La fibre non-linéaire a été remplacée au cours de la thèse. Ce changement a permis
de doubler la puissance du peigne à 1,84 µm résultant en une puissance optique moyenne
après filtrage de ∼ 80 mW. La puissance avant filtrage, contenant la puissance de tout le
peigne étendu, est de ∼ 250 mW.
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2.3.2 Stabilisation et balayage du taux de répétition du peigne sur
l’OLO

Nous présentons dans cette section comment nous stabilisons le taux de répétition
du peigne de fréquences original à 1,5 µm, produit par le module 1. Nous commençons
par présenter le montage expérimental. Puis, nous introduisons le modèle du point fixe,
qui permet de décrire de manière simple le bruit de fréquence d’un peigne et qui aide
à la compréhension du fonctionnement de l’asservissement. Enfin, nous évaluerons les
performances de cet asservissement.

2.3.2.1 Montage expérimental

Dans cette section, nous présentons comment nous transférons les performances spec-
trales et l’accordabilité de l’OLO au taux de répétition du peigne, en rétroagissant sur
sa longueur de cavité. Le principe de l’asservissement est présenté à la figure 2.17.

Figure 2.17 – Asservissement du taux de répétition du peigne frep sur l’OLO. CPL :
coupleur ; DDS : synthétiseur numérique direct ; EOM : modulateur électro-optique ; HV :
amplificateur haute-tension ; MPP : moteur pas-à-pas ; OADM : multiplexeur optique ;
OC : coupleur optique ; OFC : peigne de fréquences ; OLO : oscillateur optique local ;
PC : contrôleur de polarisation ; PD : photodiode ; PLL : boucle à verrouillage de phase ;
PZT : céramique piézo-électrique ; SA : analyseur de spectre.

Pour stabiliser frep sur l’OLO, on réalise un battement noté ∆ entre l’OLO et la
dent du peigne la plus proche de sa fréquence. Pour pouvoir détecter ce battement,
nous devons filtrer un maximum de dents du peigne inutiles au battement d’une part
pour réduire la puissance détectée et donc réduire le bruit, et d’autre part pour éviter
la saturation de notre photodiode et de nos amplificateurs électroniques en réduisant la
puissance dans les harmoniques de frep et les battements d’ordre supérieur. On utilise
pour cela un multiplexeur optique (OADM : Optical Add-Drop Multiplexer) qui permet
de filtrer le signal d’entrée à 1542 nm sur une largeur de 100 GHz. De cette manière,
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seules 400 dents sont impliquées dans le battement entre le peigne et l’OLO, soit 100 fois
moins qu’avant filtrage. Enfin, le battement est amplifié électroniquement et passe par
un filtre passe-bas à 98 MHz permettant de ne garder que le battement de l’OLO avec
la dent du peigne la plus proche. Le battement ∆ peut s’écrire de la manière suivante :

∆ = ±(νOLO − (P.frep + f0)) ∼ 90 MHz > 0. (2.8)

On note P le numéro de la dent du peigne la plus proche de νOLO, dont la valeur est
d’environ 770 000 (P.frep + f0 ≃ νOLO). Le signe en début de cette expression est déter-
miné expérimentalement, suivant la position relative de la fréquence de l’OLO et de la
dent P du peigne.

On constate avec l’expression 2.8 que le battement ∆ contient f0. Pour stabiliser
uniquement le taux de répétition du peigne à l’aide de ∆, il est nécessaire de retirer cette
contribution. On considère alors le signal fourni en sortie du module 2. Ce signal est
amplifié et filtré (< 98 MHz) pour ne conserver que le battement à f0. Ainsi, en mixant
électroniquement ce signal f0 avec ∆, on obtient un nouveau battement ∆2 :

∆2 = ±(νOLO − P.frep) ∼ 150 MHz > 0. (2.9)

Ce nouveau battement ne contient plus la contribution de f0, et peut finalement nous
permettre de stabiliser le taux de répétition du peigne sur l’OLO. Le signe de l’équation
2.9 est déterminée expérimentalement. Notons tout de même que le mixage entre ∆ et f0
génère 2 battements : le bon battement ∆2, et un autre qui contient la contribution du
bruit de 2f0. Pour les discriminer, on regarde en temps réel l’écart-type d’Allan du taux
de répétition une fois stabilisé, via le logiciel du peigne (section 2.3.1.2). Le battement
asservi qui donne le meilleur écart-type d’Allan de frep est le bon.

Le signal de ce battement entre ensuite dans un filtre passe-bande très fin centré
à 150 MHz de largeur 1 MHz, avant d’être amplifié. Pour avoir ∆2 à 150 MHz, on
place manuellement f0 à ∼ 60 MHz en agissant sur les coins d’optique, puis on règle
manuellement ∆ à ∼ 90 MHz en modifiant frep en agissant sur la céramique PZT du
module 1. Le battement ∆2 filtré est ensuite divisé par 8 avant d’être détecté par une
PLL. Cette dernière est référencée par le signal d’un synthétiseur DDS à 18,75 MHz,
lui-même calibrée sur la référence RF de 10 MHz du LNE-SYRTE ou du LPL.

La PLL permet finalement de stabiliser ∆2 sur l’OLO en rétroagissant sur la longueur
de la cavité par un asservissement rapide avec l’EOM sur une bande passante typique de
400 kHz, et par un asservissement lent avec la PZT. Le spectre du battement ∆2 stabilisé
est affiché en figure 2.18.

Ce battement ∆2 verrouillé à 150 MHz est mesuré par l’analyseur de spectre SA3
de la figure 2.17. On peut observer la fréquence de coupure de la bande passante de
l’asservissement à ∼400 kHz.

2.3.2.2 Modèle du point fixe et stabilisation du taux de répétition

Pour comprendre comment notre système d’asservissement permet de stabiliser le
taux de répétition du peigne, nous faisons appel au modèle du point fixe (ou modèle du
ruban élastique) développé par Telle et al. [91], qui permet de décrire simplement le bruit
de fréquence d’un peigne libre [92–94]. Dans cette section, nous décrivons le modèle du
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Figure 2.18 – Battement ∆2 stabilisé grâce à la PLL rétroagissant sur la longueur de
la cavité, permettant de stabiliser la dent P du peigne sur l’OLO. RBW = 1 kHz.

point fixe, avant de l’appliquer à la stabilisation du taux de répétition du peigne.

Modèle du point fixe

Pour une source de bruit technique notée X qui fait fluctuer le taux de répétition d’un
peigne dans le temps d’une quantité δX

r (t) (par exemple le bruit de longueur de cavité,
le bruit de fréquence induit par le bruit d’intensité des diodes de pompe...), il existe un
point fixe, soit une dent du peigne de fréquence νX = NX .frep + f0 dont le bruit de
fréquence n’est pas affecté par X 1. En conséquence, les fluctuations de fréquence d’une
dent N du peigne causée par une source de bruit X s’écrit simplement :

δX
νN

(t) = (N −NX)δX
r (t) (2.10)

Ainsi lorsqu’il est soumis à une unique source de bruit X, le peigne présente un mou-
vement de contraction et de dilatation dans le temps, on parle aussi de respiration du
peigne [94], comme montré à la figure 2.19a).

Pour un peigne utilisant des fibres dopées erbium, les sources de bruit dominantes
sont données ci-dessous [93] :

• Les fluctuations de longueur de cavité dues aux perturbations thermiques, méca-
niques et acoustiques. À cette source de bruit est associé un point fixe à la fréquence
νlong = Nlong.frep + f0, dont la valeur est typiquement comprise autour de la fré-
quence de décalage enveloppe-porteuse fCEO à ∼ 1− 3 THz (section 2.3.1.1).

• Le bruit de fréquence induit par les variations de puissance optique au sein de
la cavité comme le bruit d’intensité des diodes de pompe ou l’émission spontanée
amplifiée. Cette seconde contribution est associée à un point fixe à la fréquence
νpompe = Npompe.frep + f0, donc la valeur est autour de la fréquence porteuse du

1. En réalité, la fréquence correspondant au point fixe n’est pas forcément sur une dent du peigne, et
la valeur NX n’est pas forcément entière

52



2.3. Un peigne de fréquences stabilisé sur l’oscillateur local ultra-stable

Figure 2.19 – Représentation des variations temporelles des dents d’un peigne sous
le modèle du point fixe. La figure a) présente l’intensité des dents du peigne et leurs
variations de fréquence dans le temps causées par une unique source de bruit X. La
figure b) montre l’écart-type des variations temporelle de fréquence en fonction de la
fréquence, causé pour un bruit de longueur de la cavité du peigne (courbe bleue) et un
bruit causée par les variations de puissance des lasers de pompe (courbe rouge). Adapté
de [93].

peigne, soit ∼ 200 THz [94].

Dans ce cas, la variation temporelle du taux de répétition du peigne est égale à
δr(t) = δlong

r (t)+ δpompe
r (t). On en déduit alors que la fluctuation de fréquence d’une dent

à la fréquence P.frep + f0 pour notre peigne peut s’écrire de la manière suivante :

δνP (t) = (P −Nlong).δlong
r (t) + (P −Npompe).δpompe

r (t). (2.11)

Nous verrons en section 2.3.3.3 que le bruit de notre peigne est limité par le bruit d’in-
tensité de nos diodes de pompe.

Stabilisation de frep

Nous allons maintenant détailler ce qu’implique notre méthode de stabilisation de
frep sur les fluctuations de fréquence du peigne dans le cadre du modèle du point fixe.
En reprenant les notations de la section 2.3.2.1, on peut exprimer les fluctuations de
fréquence du battement ∆2 avant asservissement à partir des expressions 2.9 et 2.11
par :

δ∆2(t) = ±[δνOLO(t)− P.(δlong
r (t) + δpompe

r (t))], (2.12)

avec δOLO(t) les fluctuations de fréquence de l’OLO. Considérons maintenant que l’on
verrouille le battement ∆2 sur le signal de notre synthétiseur, calibré sur la référence à 10
MHz du LPL ou du LNE-SYRTE, à l’aide d’une rétroaction sur la longueur de la cavité
du peigne. On peut alors exprimer la fluctuation de frep causée par la longueur à partir
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de la formule 2.12 de la manière suivante :

δlong
r (t) = −δpompe

r (t) + δνOLO(t)± δ∆2(t)
P

≃ −δpompe
r (t). (2.13)

Comme l’OLO est ultra-stable et ∆2 est un signal RF, alors les fluctuations δOLO et δ∆2
sont négligeables devant δpompe

r et δlong
r . On obtient l’expression δlong

r (t) ≃ −δpompe
r (t),

qui indique que :

• On produit sur la longueur de cavité un bruit qui permet de compenser celui induit
par les diodes de pompe,
• L’asservissement ne stabilise que le taux de répétition, mais pas les dents du peigne.

Lorsque l’asservissement est actif, la fluctuation de fréquence d’une dent à la fré-
quence P.frep + f0 est donnée à partir de la formule 2.11 par

δνP (t) = (Nlong −Npompe).δpompe
r (t) = (Npompe −Nlong).δlong

r (t). (2.14)

2.3.2.3 Performances de l’asservissement et de l’accordabilité du peigne à
1,5 µm

Nous souhaitons évaluer la qualité de notre asservissement et des performances spec-
trales du taux de répétition du peigne, à savoir son bruit de fréquence, sa stabilité, son
incertitude sur la fréquence absolue et son accordabilité.

Accordabilité

L’accordabilité du taux de répétition du peigne provient du synthétiseur YIG, accor-
dable sur 9 GHz à 1,5 µm (section 2.2.2). La PZT du peigne permet de balayer le taux
de répétition sur 3,75 kHz, soit ∼ 3 GHz à 1,5 µm. Pour dépasser cette limite, il est
possible d’asservir lentement le moteur pas-à-pas pour que la tension de correction en
sortie de PLL, pour asservir la PZT, soit toujours comprise entre 3,5 et 5,5 V. De cette
manière grâce au moteur pas-à-pas, l’accordabilité du taux de répétition potentiellement
atteignable est de ∼ 1,2 MHz, correspondant à une accordabilité à 1,5 µm de ∼ 1 THz,
ce qui est largement supérieur à l’accordabilité de l’OLO. L’accordabilité du taux de
répétition du peigne est donc limitée par le synthétiseur YIG à 9 GHz.

Bruit de fréquence

Pour évaluer le bruit de fréquence du taux de répétition, nous utilisons un autre laser
continu dans le NIR à 1,54 µm (Koheras BASIK de chez NKT Photonics). Nous avons
mesuré son bruit de fréquence grâce à la méthode de détection auto-hétérodyne, décrite
en annexe A et comparé aux spécifications (voir figure 2.21). Avant 104 Hz, le bruit
du Koheras est limité par les fluctuations thermiques, mécaniques, acoustiques dues à
l’environnement, intrinsèques à la mesure. Le bruit de fréquence du laser domine ce bruit
de mesure à partir de 104 Hz. On observe que le bruit mesuré suit bien sa courbe de
spécification avec quelques dB d’écart.

On utilise le laser Koheras comme référence pour mesurer la DSP du bruit de fré-
quence de l’OLO à partir de quelques dizaines de kHz et pour vérifier la qualité de
l’asservissement. Pour cela, on réalise un battement entre P.frep et le laser Koheras, pour
vérifier si P.frep recopie bien le bruit de l’OLO. Le système de mesure est présenté à la
figure 2.20.
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Figure 2.20 – Dispositif pour la mesure de la DSP du bruit de fréquence de P.frep. CPL :
coupleur électronique ; FFT : analyseur de spectre à transformée de Fourier ; OFC : peigne
de fréquences ; OLO : oscillateur local.

On réalise deux battements avec le peigne, l’un avec l’OLO et l’autre avec le laser
Koheras, respectivement notés ∆OLO et ∆K . Puis on mixe électroniquement ces deux
battements avec f0. On obtient le battement ∆2 = |νOLO − P.frep| qui est utilisé pour
stabiliser P.frep sur l’OLO en rétroagissant sur la longueur de cavité du peigne, et le
battement à la fréquence |νK − P ′.frep| qui nous permet de mesurer la DSP du bruit de
fréquence de P ′.frep stabilisé.

Comme P/P ′ ≃ 1, on peut considérer que le bruit de fréquence de P ′.frep est quasi-
ment égal à P.frep. En mesurant la DSP du bruit de fréquence de P ′.frep avec la méthode
décrite en annexe B, nous pouvons évaluer le bruit de P.frep, donc du taux de répétition
du peigne, en comparant la DSP de son bruit de fréquence avec celle de l’OLO, comme
montrée à la figure 2.21.

On observe en orange la DSP du bruit de fréquence du battement à la fréquence ∆K

une fois le peigne stabilisé. De 102 à 104 Hz, ce bruit est limité par celui du laser Koheras
et suit à quelques dB près les spécifications du constructeur. De 104 à 105 le bruit de notre
battement suit celui de l’OLO (courbe bleue, déjà affichée en figure 2.5) et la fréquence
de coupure de l’asservissement de l’OLO, autour de ∼ 100 kHz, est visible sur le bruit
de P.frep. Ces résultats montrent bien que P.frep recopie bien le bruit de l’OLO. Après
la fréquence de coupure de l’asservissement à ∼ 300 kHz, le bruit de P.frep rejoint son
bruit libre (courbe verte). Ce dernier a été mesuré de la même manière que la courbe
orange, avec le système en figure 2.20, mais lorsque le peigne n’est pas asservi.
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Figure 2.21 – DSP du bruit de fréquence de P.frep asservi et libre.

Stabilité et incertitude sur la fréquence absolue

On réécrit la formule 2.12 pour exprimer la variation de fréquence du taux de répé-
tition :

δr(t) = δνOLO(t)± δ∆2(t)
P

≃ δνOLO(t)
P

. (2.15)

La variation de fréquence de frep dépend de celle de l’OLO et de ∆2, mais les variations
de fréquence issues du signal RF à ∆2 peuvent être négligées devant celles de la référence
optique du LNE-SYRTE. En conséquence, la stabilité et l’incertitude en fréquence du
taux de répétition correspondent à celles de l’OLO données par le tableau 2.1.

2.3.3 Transfert de performances spectrales du peigne à 1,5 µm au
peigne à 1,8 µm

Dans cette section, nous souhaitons évaluer le transfert des performances spectrales
entre le peigne à 1,5 µm de la sortie K du module 3, dont le taux de répétition a été
stabilisé, au peigne centré à 1,8 µm, obtenu en sortie H du module 3 après filtrage à 1,8
µm. Ce peigne nous sera en effet utile pour la stabilisation du QCL sur l’OLO, comme
nous le verrons en section 2.4.3.

Nous commencerons pas présenter le montage expérimental permettant de mesurer le
bruit de fréquence de notre peigne à 1,8 µm. Nous montrerons l’existence d’un excès de
bruit à haute fréquence, généré lors de l’extension du peigne original vers 1,8 µm. Nous
décrirons ce bruit qui est issu du bruit d’intensité du peigne original, converti en bruit de
fréquence par la fibre non-linéaire utilisée pour étendre le peigne à 1,8 µm. Enfin, nous
présenterons comment le changement des alimentations de courant du peigne ont permis
d’éliminer cet excès de bruit.
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2.3.3.1 Mesure du bruit de fréquence du peigne à 1,8 µm

Il ne nous est pas possible de mesurer directement les performances spectrales du
peigne à 1,8 µm, faute d’un laser continu stable à cette longueur d’onde. Néanmoins,
nous pouvons réaliser un processus de somme de fréquences (SFG) entre ce peigne à 1,8
µm et un laser stable à 10,3 µm pour pouvoir le décaler dans la région à 1,5 µm et le
caractériser avec le laser Koheras. Au LPL, nous disposons de deux lasers à CO2, qui
ont la particularité d’être très stables et peu bruités. Ces lasers sont présentés en détails
dans la thèse précédente [42]. Nous utiliserons un de ces lasers à CO2 comme source à
10,3 µm pour la SFG. Le principe de la mesure du bruit de fréquence du peigne à 1,8 µm
est présenté en figure 2.22.

Figure 2.22 – Dispositif pour mesurer le bruit de fréquence du peigne à 1,8 µm. Ag-
GaSe2 : cristal en sélénite de gallium d’argent ; FC : collimateur fibré ; FFT : analyseur
de spectre à transformée de Fourier ; NLF : fibre non-linéaire ; OC : coupleur optique ;
OFC : peigne de fréquences ; PC : contrôleur de polarisation ; PD : photodétecteur ; SFG :
génération de fréquence somme.

Pour générer un signal de SFG, on utilise la raie d’émission R(14) du laser à CO2 à
∼ 10,3 µm, et on focalise le faisceau produit dans un cristal non linéaire en sélénite de
gallium d’argent (AgGaSe2). Le peigne à 1,8 µm est focalisé et superposé avec le laser à
CO2 dans le cristal non-linéaire afin de produire un nouveau peigne de fréquences à 1,5
µm. Nous décrirons plus en détails la procédure pour réaliser une SFG dans la section
2.4.2. Le nouveau peigne de SFG est ensuite combiné avec le peigne original à 1,5 µm
pour obtenir un battement noté ∆3,CO2 qui est mesuré par un photodétecteur. La figure
2.23 illustre le processus de SFG et présente comment ce battement est produit par
battements multiples entre les dents du peigne de SFG et du peigne original.

On considère une dent du peigne à 1,8 µm à la fréquence Q.frep+f0 avec Q ∼ 650 000,
sommée en fréquence avec la fréquence du laser à CO2, notée νCO2 . Cette dent à la
fréquence Q.frep + f0 + νCO2 se retrouve alors à ∼ 1,5 µm et bat avec la dent la plus
proche du peigne original à la fréquence P.frep+f0. Le battement obtenu est à la fréquence
∆3,CO2 , qui peut alors s’écrire, à l’aide de la formule 2.9 :

∆3,CO2 = |N.frep − νCO2 | = |αMIR(νOLO ±∆2)− νCO2 | > 0, (2.16)
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Figure 2.23 – Peignes mis en jeu dans le processus de SFG et création du battement
∆3 entre les dents du peigne de SFG et du peigne original.

avec αMIR = N/P ≃ 1/6,7, N = P − Q ∼ 120 000 et P ∼ 770 000. Toutes les dents
du peigne à 1,8 µm décalées à 1,5 µm et combinées avec les dents voisines du peigne
original à 1,5 µm contribuent à la puissance de ce battement. Le bruit de fréquence du
battement est ensuite mesuré grâce à la méthode présentée en annexe B. Ainsi, lorsque le
bruit de fréquence du laser à CO2 est suffisamment faible, mesurer le bruit de fréquence
du battement ∆3,CO2 revient à mesurer celui de N.frep, qui contient le bruit de fréquence
du taux de répétition du peigne à 1,8 µm.

Nous présentons en figure 2.24, la DSP du bruit de fréquence de N.frep mesurée avec
le montage expérimental de la figure 2.22. Pour évaluer les performances du transfert de
stabilité entre le peigne à 1,5 et le peigne à 1,8 µm, on compare cette DSP à celle de
l’OLO, à celle du battement P.frep stabilisé du peigne original à 1,5 µm (présentées en
figure 2.21), et à celle du laser à CO2. En supposant que le bruit du laser à CO2 est faible
devant celui de N.frep, et comme le bruit de la fréquence RF ∆2 peut être négligé, alors
d’après la formule 2.16, on peut écrire :

δ∆3,CO2(t) ≃ N.δfrep(t) ≃ αMIR.δνOLO(t). (2.17)

Pour comparer les DSP de bruit de fréquence de l’OLO et du peigne à 1,5 µm, nous
divisons celle de N.frep et celle du laser à CO2 par α2

MIR (la DSP est en Hz2/Hz).
La DSP du bruit de fréquence du battement ∆3,CO2 (courbe violette) est donc limitée

par le bruit du laser à CO2 avant 4×103 Hz. D’après la figure 2.21, l’OLO limite le bruit
de P.frep entre 104 et 105 Hz, or on observe en figure 2.24 que le bruit de ∆3,CO2 est un
ordre de grandeur supérieur au bruit de P.frep et de l’OLO. On en déduit qu’il existe
une source de bruit supplémentaire pour le peigne à 1,8 µm. D’après la figure 2.24, ce
bruit supplémentaire ne provient ni du laser à CO2 (voir section 2.4.1.2 pour la méthode
de mesure), ni du peigne à 1,5 µm. Il est donc probablement causée par l’extension du
peigne de 1,5 µm à 1,8 µm dans la fibre non-linéaire.

2.3.3.2 Conversion d’un bruit d’amplitude en bruit de fréquence par une
fibre non-linéaire

Le QCL de notre spectromètre va être asservi à l’aide d’un battement similaire à
∆3,CO2 . L’excès de bruit à haute fréquence observé en figure 2.24 sur le battement ∆3,CO2
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Figure 2.24 – DSP du bruit de fréquence du battement ∆3,CO2 divisé par α2
MIR

(converti) (violet), comparé au bruit de P.frep∼1,5 µm (orange), de l’OLO (bleu) et
du laser à CO2 (pointillés noirs).

va donc être recopié par le QCL et dégrader son bruit de fréquence. Nous avons donc
cherché à comprendre d’où pouvait provenir cet excès de bruit. La fibre non-linéaire uti-
lisée pour étendre le peigne 1,5 µm vers 1,8 µm par la création d’un supercontinuum
par diffusion Raman, peut convertir le bruit d’amplitude du peigne original en un bruit
de fréquence. Ce phénomène s’explique par le fait que le spectre émis en sortie de fibre
dépend de la puissance à son entrée [95–98]. Nous nous sommes donc intéressés au bruit
relatif d’intensité (RIN : Relative Intensity Noise) du peigne original. En notant la puis-
sance optique temporelle du laser comme la somme de la puissance optique moyenne P̄ (t)
et d’une quantité fluctuante δP (t) toutes les 2 dépendantes du temps, on peut définir le
RIN par une DSP unilatérale, notée RIN(f), telle que :

RIN(f) = 2
P̄ 2

∫ +∞

−∞
⟨δP (t).δP (t + τ)⟩ ei2πfτ dτ, (2.18)

avec <.> la moyenne temporelle. Le RIN est en fait la DSP du bruit de puissance norma-
lisée que l’on peut mesurer directement à l’aide d’un photodétecteur. Un amplificateur à
transimpédance permet de convertir les fluctuations de puissance optique en fluctuations
de tension, que l’on analyse à l’aide d’un analyseur de spectre à transformée de Fourier.
D’après la formule 2.18, il nous suffit ensuite de diviser la courbe obtenue par la tension
moyenne au carré mesurée au photodétecteur pour obtenir SRIN(f). Nous avons mesuré
le RIN du module 1, celui-ci est présenté en figure 2.25.

Pour étudier l’effet du RIN du peigne à 1,5 µm sur le bruit de fréquence du peigne
à 1,8 µm, nous avons mis en place une expérience avec un AOM pour simuler un bruit
d’amplitude en entrée de la fibre non-linéaire. Le dispositif est présenté en figure 2.26.

Nous avons placé un AOM entre la sortie E du module principal et le module 3. Cet
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Figure 2.25 – RIN du peigne à 1,5 µm issue du module 1.

Figure 2.26 – Dispositif pour simuler un bruit d’amplitude en entrée de fibre non-
linéaire à l’aide d’un AOM. AM : modulation d’amplitude ; AOM : modulateur acousto-
optique ; EDFA : amplificateur à fibre dopée à l’erbium ; F1.8 : Filtre centré à 1,84 µm ;
FC : collimateur fibré ; GBF : Générateur de Basses Fréquences ; IPBS : fibre séparatrice
en polarisation ; NLF : fibre non-linéaire ; OFC : peigne de fréquences optique ; PC :
contrôleur de polarisation.
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AOM est piloté par un synthétiseur à 39 MHz. Ce dernier est modulé par un générateur
de basses fréquences (GBF) qui permet de produire un bruit blanc d’amplitude sur le
signal du synthétiseur de 1 Hz à 1 MHz. On peut augmenter ce bruit d’amplitude en
augmentant la tension du GBF, qui module le synthétiseur. Nous avons mesuré le RIN
du peigne à 1,5 µm en sortie d’AOM, pour différentes tensions du GBF. Les résultats
sont présentés en figure 2.27 et nous les avons comparés à la courbe de la figure 2.25
(pointillés noirs) qui correspond au RIN du peigne à 1,5 µm sans AOM.

Figure 2.27 – RIN du peigne à 1,5 µm du module M-Comb en sortie d’AOM, soumis à
un bruit blanc d’amplitude.

On observe que le RIN mesuré en sortie d’AOM augmente logiquement avec la tension
du GBF, donc avec le bruit d’amplitude produit par l’AOM, jusqu’à 105 Hz. À partir
de 105 Hz, la modulation d’amplitude est coupée par la bande passante du GBF et les
courbes rejoignent la courbe du RIN sans modulation d’amplitude (noir pointillés).

Pour évaluer l’impact du bruit d’amplitude produit par l’AOM sur le bruit de fré-
quence du peigne à 1,8 µm, nous réalisons un montage similaire à celui de la figure 2.22,
avec l’AOM en plus à la sortie E du peigne. On mesure enfin le bruit de fréquence du
battement ∆3,CO2 pour plusieurs bruits d’amplitude en entrée du module 3, qui corres-
pondent à ceux de la figure 2.27. Les DSP du bruit de fréquence de ce battement sont
affichées en figure 2.28, avec le même code couleur que la figure 2.27. On compare ces
résultats à la courbe violette de la figure 2.24 qui représente la DSP du bruit de fréquence
de ∆3,CO2 , sans AOM (noir pointillés).

On observe un effet bien marqué du bruit d’amplitude de l’AOM sur le bruit de
fréquence de ∆3,CO2 , donc sur le bruit de fréquence du peigne à 1,8 µm. Le bruit blanc
d’amplitude produit un bruit blanc de fréquence de 102 à 104 Hz, puis un bruit blanc
de phase (pente en ∼ f2) entre 104 et 5 × 105 Hz, avant que la bande passante de la
modulation d’amplitude n’affecte le signal. Il semble donc que l’effet de conversion du
bruit d’amplitude en bruit de fréquence de la fibre non-linéaire pourrait expliquer l’excès
de bruit du peigne à 1,8 µm.
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Figure 2.28 – DSP du bruit de fréquence de ∆3,CO2 pour différents bruit d’amplitude
en entrée de fibre non-linéaire. Le code couleur est identique à celui de la figure 2.27.

2.3.3.3 Changement des alimentations du peigne et nouvelles performances

Nous avons décidé de remplacer les sources de courant des 2 diodes de pompes du
module 1 (M-Comb) par des sources moins bruyantes fabriquées au LPL. Nous avons
été motivés par les résultats prometteurs obtenus au LNE-SYRTE qui ont réalisé ce
remplacement pour un peigne similaire au notre, et qui ont obtenu une réduction du RIN
de leur peigne de plusieurs ordres de grandeur [92].

RIN de l’oscillateur principal

Commençons par évaluer l’effet du changement d’alimentation sur les performances
du peigne à 1,5 µm du module 1. Nous mesurons le RIN de ce peigne avant et après
l’installation des nouvelles alimentations bas-bruit, les mesures sont affichées en figure
2.29.

On observe une diminution du RIN du peigne à 1,5 µm du module 1 de plusieurs
ordres de grandeur, avec une réduction plus importante à basse fréquence.

Bruit de fréquence de l’oscillateur principal

La figure 2.30 illustre l’effet de ce changement d’alimentations sur le bruit de fréquence
de P.frep, lorsqu’il est libre et asservi.

Grâce aux nouvelles alimentations du module 1, on arrive à réduire de plus d’un ordre
de grandeur le bruit de fréquence du taux de répétition du peigne libre. Ce résultat montre
que notre peigne de fréquence était bien limité par le bruit des diodes de pompe comme
annoncé en section 2.3.2.2. Une étude est à mener pour identifier la nouvelle source de
bruit qui limite le bruit de fréquence du peigne libre. Lorsque P.frep est stabilisé sur
l’OLO, on n’observe aucune différence entre l’utilisation des anciennes et des nouvelles
alimentations car entre 102 et 104, la mesure est dominée par le bruit de fréquence du laser
Koheras, et entre 104 et 4×105, elle est limitée par celui de l’OLO. Après la fréquence de
coupure de l’asservissement à 4×105 les deux courbes rejoignent leur bruit libre respectif.
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Figure 2.29 – RIN du peigne à 1,5 µm du module 1 avec les anciennes (noir) et les
nouvelles (rouge) alimentations de courant des diodes de pompe du module 1, mesuré à
la sortie B.

Figure 2.30 – DSP du bruit de fréquence de P.frep dans le cas libre (traits pointillés) et
asservi (traits pleins) avec les anciennes (noir, déjà en figure 2.24) et les nouvelles (rouge)
alimentations. Ces courbes ont été mesurées par le montage montré en figure 2.22. AA :
Anciennes Alimentations ; NA : Nouvelles Alimentations.
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Bruit de fréquence du peigne à 1,8 µm

La figure 2.22 illustre l’effet du changement d’alimentation sur la DSP du bruit de
fréquence de N.frep. Nous comparons les DSP obtenues à celle de P.frep de l’oscillateur
principal (module 1). Pour cela, de la même manière qu’en section 2.3.3.1, on divise
les deux premières DSP par α2

MIR pour les comparer à la troisième. Les résultats sont
présentés à la figure 2.31.

Figure 2.31 – DSP du bruit de fréquence de N.frep avant (violet, déjà en figure 2.24)
et après (rouge) le changement des alimentations de courant des diodes de pompe du
module 1. Les deux courbes sont comparées au bruit de P.frep du peigne avec les anciennes
alimentations (orange, déjà en figure 2.24), et sont donc divisées par α2

MIR. Le bruit à
basse fréquence pour les courbes violette et rouge est limité par le bruit du laser à CO2, et
celui de la courbe orange est limité par le laser Koheras. AA : Anciennes Alimentations ;
NA : Nouvelles Alimentations.

Comme expliqué en section 2.3.3.1 et 2.3.2.3, le bruit de fréquence avant ∼ 104 kHz
est limité par celui du laser à CO2 pour la courbe rouge et violette et par le bruit du
laser Koheras pour la courbe orange. On constate que le changement des alimentations
de courant des diodes de pompe du module 1 permet de réduire le bruit de fréquence de
battement N.frep de 9 dB et de rejoindre le bruit de P.frep à 1,5 µm de 104 à 4× 105.

La réduction du RIN grâce au changement des alimentations de courant du module 1
a donc permis d’éliminer l’excès de bruit à haute fréquence observé sur N.frep. Le bruit
de ce battement est désormais limité par le bruit de fréquence de P.frep à 1,5 µm.

Notons que nous avons aussi changé les alimentations des diodes de pompe de l’EDFA
du module 3, ce qui permet de réduire davantage le RIN en entrée de la fibre non-linéaire
du module 3, et donc de diminuer encore le bruit de fréquence issu de la conversion du
bruit d’amplitude, même si nous ne sommes plus limités par cette source de bruit. Les
résultats de cette amélioration sont présentés en Annexe D.
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Stabilité et incertitude sur la fréquence absolue du peigne à 1,8 µm

L’asservissement en phase de frep et l’extension du peigne original à 1,8 µm par
diffusion Raman garantit également que le taux de répétition du peigne étendu recopie la
stabilité et l’incertitude sur la fréquence absolue du taux de répétition du peigne original,
et donc recopie celles de l’OLO, données par le tableau 2.1.

2.4 Stabilisation en fréquence d’un laser à cascade quan-
tique

Dans cette section, nous commencerons par présenter la source de notre spectro-
mètre MIR, un laser à cascade quantique à rétroaction répartie (QCL DFB, Distributed-
Feedback Quantum Cascade Laser) à 10,3 µm. Puis nous décrirons comment nous uti-
lisons le peigne de fréquences présenté en section précédente et un processus de somme
de fréquences (SFG) pour stabiliser notre QCL sur le peigne (et donc sur l’OLO) et
nous détaillerons les améliorations qui ont permis de gagner un ordre de grandeur sur la
puissance du signal de SFG par rapport à l’ancien système. Enfin, nous évaluerons les
performances de la stabilisation du QCL.

2.4.1 Présentation et caractérisation du QCL du LPL

2.4.1.1 Description et utilisation du laser

Nous utilisons un QCL à rétroaction répartie de chez Alpes Laser, lasant à 10,3 µm
et dont la plage spectrale s’étend de 967,2 à 972,8 cm−1, soit une couverture spectrale
d’environ 160 GHz. Le faisceau produit est de polarisation rectiligne verticale et peut
émettre plusieurs dizaines de mW.

La figure 2.32 illustre le contrôle en courant et en température du QCL.

Figure 2.32 – Contrôle en température et en courant du QCL.
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Le QCL est refroidi à l’aide d’un module à effet Peltier entre −30 et 10 °C, piloté
par un contrôleur de température TC3 de chez Alpes-Laser, avec une précision sur la
température absolue de 0,01 °C et une stabilité en température de 0,004 °C (données du
constructeur). La partie chaude du module à effet Peltier est en contact avec un bloc de
cuivre dans le boîtier du QCL, lui-même refroidi par un circuit d’eau à 10°C s’écoulant
grâce à un refroidisseur. Un contrôleur de débit coupe l’alimentation du QCL si le débit
du circuit d’eau est trop faible. Les courbes caractéristiques en courant et en température
de notre QCL sont présentées en annexe E.

Comme montré en figure 2.33, un noeud de courant permet de balayer le QCL en
fréquence en ajoutant une rampe de tension convertie en intensité par une résistance R,
ou encore d’asservir le laser grâce à un signal de correction fournie par une PLL.

Figure 2.33 – Alimentation du QCL par une source DC, une rampe de courant et une
entrée asservissement pour un signal de correction issu d’une PLL. GBF : Générateur
Basses Fréquences ; PD : photodétecteur ; PLL : Boucle à verrouillage de phase ; QCL :
laser à cascade quantique.

2.4.1.2 Bruit de fréquence du QCL libre

Nous avons mesuré la DSP du bruit de fréquence du QCL libre en le faisant battre
avec un des lasers à CO2 du LPL, qui constitue une référence de fréquence pour ce type
de mesure du fait de son faible niveau de bruit. Pour cette mesure, la température du
QCL est de −27 °C et son courant est de 740 mA. Le montage expérimental est présenté
en figure 2.34.

Figure 2.34 – Mesure de la DSP du bruit de fréquence du battement entre le QCL libre
et un des lasers à CO2 libre du LPL. BT : té de polarisation ; FFT : analyseur de spectre
à transformée de Fourier ; OSC : oscilloscope ; P : polariseur ; PD : photodétecteur moyen
infrarouge ; QCL : laser à cascade quantique ; S : séparatrice ; TO : oscillateur de suivi ;
λ/2 : lame demi-onde.
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Le QCL asservi est combiné avec le laser à CO2 sur un photodétecteur infrarouge
à l’aide d’une séparatrice S, afin de réaliser un battement optique à la fréquence ∆, tel
que :

∆ = |νQCL − νCO2 |, (2.19)

avec νQCL et νCO2 les fréquences respectives du QCL et du laser à CO2. La DSP du bruit
de fréquence de ce battement est mesurée par la méthode décrite en annexe B.

Nous avons aussi mesuré la DSP du bruit de fréquence du laser à CO2, en le faisant
battre avec un deuxième laser à CO2 indépendant du LPL. Les résultats de ces mesures
sont présentés à la figure 2.35 :

Figure 2.35 – Bruit de fréquence du QCL libre (courbe violette) et du laser à CO2 du
LPL (courbe noire pointillée).

Le bruit de fréquence du battement entre le QCL et le laser à CO2 est limité par celui
du QCL, étant donné le niveau de bruit faible du laser à CO2 (courbe noire pointillée)
par rapport à celui du battement (courbe violette). Le bruit de fréquence du QCL est
grossièrement en 1/f. Notons que le bruit de la source de courant du QCL a été mesuré
lors de la thèse précédente, et ne contribue pas au bruit de fréquence du QCL libre [42].

On peut calculer la largeur à mi-hauteur (FWHM) de la raie d’émission du QCL à
partir de sa DSP de bruit de fréquence avec une erreur de moins de 10 % grâce à la
méthode de la β-line [99, 100]. Nous calculons grâce à cette méthode une largeur à mi
hauteur (FWHM : Full Width at Half Maximum) de plusieurs centaines de kHz.

2.4.2 Peigne à 1,5 µm par génération de somme de fréquences
Comme présenté en section 2.3, nous souhaitons réaliser un processus de somme de

fréquences entre notre QCL et le peigne stabilisé centré à 1,8 µm afin de générer un
nouveau peigne de fréquences à 1,5 µm. Ce dernier sera ensuite stabilisé sur le peigne
original pour stabiliser notre QCL.
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Nous utilisons un cristal en sélénite de gallium d’argent (AgGaSe2), afin de réaliser
une SFG (génération de somme de fréquences) entre un QCL à λ1 = 10,3 µm et un peigne
de fréquences centré à λ2 = 1,84 µm pour générer un nouveau peigne à λ3 = 1,56 µm. Ce
cristal est transparent de 0,71 à 19 µm [101] et possède des revêtements anti-reflets à 10,3
µm et 1,85 µm sur ses deux facettes qui réduisent les réflexions résiduelles respectivement
à ∼ 0,7 % et ∼ 0,2 %. Sa longueur est de 10 mm et ses dimensions transverses sont de
5× 5 mm2.

Nous calculons ici l’efficacité de la SFG, en considérant d’abord le cas d’une inter-
action entre 3 ondes monochromatiques, avant de généraliser notre étude à une SFG
avec un peigne de fréquences. Ces études nous permettront de déterminer les conditions
expérimentales pour maximiser la puissance du signal de SFG. Enfin, nous décrirons le
montage expérimental mis en place pour générer un peigne à 1,5 µm par SFG entre le
QCL et le peigne à 1,8 µm.

2.4.2.1 Efficacité du processus de SFG

On considère un processus de SFG impliquant 3 ondes monochromatiques se propa-
geant suivant un axe z. Les amplitudes de leur champ électrique sont notées E1, E2 et
E3 et leurs fréquences sont telles que ω3 = ω1 + ω2. Considérons des ondes planes dont
le front d’onde est limité spatialement à un disque de rayon noté w0 (ces ondes planes
ont donc une forme cylindrique, on parle d’ondes planes réduites [101]). L’efficacité en
W/W2 a alors pour expression [101] :

ΓOP,PM = P3
P1P2

= 8πd2
effL2

ε0cn1n2n3λ2
3w2

0
sinc2

(
∆k

L

2

)
, (2.20)

avec P1 et P2 la puissance respective des deux faisceaux incidents, P3 la puissance du
faisceau à la fréquence somme, L la longueur du cristal, deff la susceptibilité électrique
effective du cristal (pm/V), n1, n2 et n3 les indices de réfraction des trois ondes dans le
cristal, et ∆k = k3−k1−k2 le paramètre d’accord de phase, avec k1, k2 et k3 les vecteurs
d’onde des faisceaux correspondants.

Lorsque ∆k = 0, l’efficacité augmente en L2, c’est la condition d’accord de phase,
exprimée par :

∆k = k3 − k1 − k2 = 0. (2.21)

Dans ce cas, la dispersion des ondes à λ1 et λ2 dans le cristal est telle que ces ondes
respectent une relation de phase tout le long du cristal pour produire un faisceau à λ3
dont l’amplitude augmente avec sa longueur du cristal.

Dans l’approximation des ondes planes cylindriques, d’après la formule 2.20, la puis-
sance du signal de SFG peut devenir infiniment grande avec une taille de cristal infini. Un
modèle plus complet a été établi par Zondy en 1997, permettant de calculer l’efficacité
d’une SFG pour des faisceaux gaussiens de largeurs de col différentes, notées w01 et w02
[102]. Cette formule s’écrit de la manière suivante :

ΓPM = 32πd2
effL2

ε0cn1n2n3λ2
3(w2

01 + w2
02)
× e−α3L ×GSFG. (2.22)

Le premier terme du produit est similaire à celui utilisé dans l’expression 2.20. Le second
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terme prend en compte l’absorption du cristal à la longueur d’onde λ3, avec un coefficient
d’absorption α3 de l’onde de SFG, et GSFG est appelée la fonction d’ouverture [102], qui
dépend des caractéristiques des ondes impliquées et des propriétés du cristal, notamment
des coefficients d’absorption α1, α2 et α3, respectivement aux longueurs d’onde λ1, λ2
et λ3. Lorsque la longueur du cristal devient négligeable devant la longueur de Rayleigh
des ondes incidentes, on peut assimiler ces dernières à des ondes planes, et on a alors
GSFG → 0,5× sinc2(∆k.L/2). En négligeant l’absorption et pour des faisceaux de même
col, on retrouve alors l’efficacité ΓPM,OP. Il est aussi nécessaire de respecter la condition
d’accord de phase pour maximiser cette efficacité [102]. Nous verrons dans les sections
suivantes comment remplir cette condition avec notre cristal d’AgGaSe2, et comment
déterminer les paramètres nécessaires pour calculer ΓPM.

2.4.2.2 Calculs et optimisation de l’efficacité de SFG pour 3 ondes mono-
chromatiques

Nous décrivons en annexe F les conditions expérimentales pour réaliser un accord de
phase avec 3 ondes monochromatiques aux longueurs d’onde λ1 = 10,3 µm, λ2 = 1,84
µm (fréquence centrale du peigne à 1,8 µm, voir figure 2.16) et λ3 = 1,56 µm dans un
cristal d’AgGaSe2. Ce dernier possède la propriété d’être biréfringent, on parlera d’accord
de phase par biréfringence. Nous avons déterminé les indices de réfraction n1, n2 et n3,
et l’angle d’accord de phase θ ∼ 52 ° pour réaliser un accord de phase de type "ooe"
(avec des ondes incidentes de polarisation verticale et une onde de SFG de polarisation
horizontale). Nous avons aussi calculé l’angle de décalage de l’onde de SFG en sortie de
cristal (angle de walk-off), inhérent à l’accord de phase par biréfringence.

Pour calculer l’efficacité de SFG avec la formule 2.22, il nous reste à déterminer les
coefficients d’absorption α1, α2 et α3, la susceptibilité électrique effective deff et à trouver
les positions et les largeurs de col des faisceaux incidents qui permettent de maximiser
cette efficacité.

Commençons par la susceptibilité électrique effective, deff, qui dépend de la direction
de propagation de l’onde, et des deux angles θ et φ vu à la figure F.2, qui caractérisent
l’orientation du cristal par rapport au vecteur d’onde des faisceaux incidents. Ce para-
mètre peut en effet s’exprimer de la manière suivante pour notre cristal, dans le cas d’un
accorde de phase de type "ooe" [101] :

deff = d36 sin(θ) sin(2φ), (2.23)

avec d36 = −33 pm/V un coefficient qui dépend de la géométrie du cristal, proportionnel
à une susceptibilité électrique [103, 104]. Pour maximiser l’efficacité de SFG, on peut
maximiser deff en vérifiant φ = 45 °. Notre cristal a été taillé et positionné pour respecter
cette condition, on calcule alors deff = −26 pm/V.

Par ailleurs, on trouve dans la littérature α1 ∼ 0,01 cm−1 [105], α2 ∼ 0,001 cm−1 et
α3 ∼ 0,001 cm−1 [106]. Le tableau 2.2 rassemble les différentes propriétés du cristal et
les conditions d’accord de phase pour la SFG considérée.

Avec ces nouveaux éléments, il est possible de déterminer les largeurs de col des
faisceaux incidents permettant de maximiser le signal de SFG. On calcule l’efficacité de
SFG (formule 2.22) pour λ1 = 10,3 µm, λ2 = 1,84 µm et λ3 = 1,56 µm, en faisant varier
la position relative des cols de faisceau dans le cristal avec des pas de 1 %, ainsi que
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Table 2.2 – Propriétés du cristal et conditions d’accord de phase pour une SFG de type
"ooe" entre 3 ondes monochromatiques λ1 = 10,3 µm, λ2 = 1,84 µm et λ3 = 1,56 µm
dans un cristal d’AgGaSe2.

Longueur
cristal 1 cm

deff −26 pm/V

ϕ 45 °

θ ∼ 52 °

n1 (10,3 µm) 2,59

n2 (1,84 µm) 2,64

n3 (1,56 µm) 2,632

α1 (10,3 µm) ∼ 0,01 cm−1

α2 (1,84 µm) ∼ 0,001 cm−1

α3 (1,56 µm) ∼ 0,001 cm−1

les largeurs de col w01 et w02 avec des pas de 1 µm, afin de trouver les conditions qui
maximisent cette efficacité. Les résultats sont présentés en figure 2.36.

Finalement, les tailles de cols optimaux pour maximiser l’efficacité de conversion
du signal de SFG, issues de nos simulations, sont présentés dans le tableau 2.3. Les
incertitudes représentent le pas de discrétisation de la simulation.

Table 2.3 – Largeurs de col pour maximiser l’efficacité de SFG.

position des cols 4,9 mm de
l’entrée du cristal

w01 optimal 67 ± 1 µm

w02 optimal 54 ± 1 µm

Γmax
PM 2,19 mW/W2

Nous trouvons une efficacité maximale Γmax
PM = 2,19 mW/W2 lorsque les cols se

trouvent quasiment au centre du cristal, légèrement plus proche de l’entrée. Ainsi, l’effi-
cacité optimale possible pour une telle SFG est similaire à la valeur trouvée dans la thèse
précédente de 2,22 mW/W2 [42].
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Figure 2.36 – Efficacité du processus de SFG recalculée à partir de la formule 2.22 en
fonction de la largeur de col w01 et w02 des 2 faisceaux gaussiens incidents, respectivement
à 10,3 µm et 1,84 µm et placés à 4,9 mm de l’entrée du cristal. La croix rouge indique la
position du maximum d’efficacité, les largeurs de col et l’efficacité correspondantes sont
indiquées en rouge.

2.4.2.3 Calcul et optimisation de l’efficacité de SFG entre un QCL et un
peigne de fréquences

Nous venons de calculer l’efficacité de SFG pour 3 ondes monochromatiques, On
s’intéresse maintenant à l’efficacité de la SFG entre notre QCL, assimilable à un faisceau
monochromatique, et notre peigne de fréquences à 1,84 µm. On suppose que le cristal est
taillé et positionné de manière à ce que l’angle d’accord de phase corresponde à une SFG
entre les longueurs d’onde λ1 = 10,3 µm, λ2 = 1,84 µm et λ3 = 1,56 µm. Lorsque pour
ce même angle, λ2 est modifiée, l’accord de phase n’est plus respecté et l’efficacité de
SFG n’est plus maximale. L’efficacité de SFG en fonction de λ2 est calculée à l’aide de la
formule 2.22 en considérant la position et les cols optimaux du tableau 2.3. Nous avons
tracé cette courbe d’efficacité à la figure 2.37 (courbe verte). Cette courbe est normalisée
par rapport à Γmax

PM . On définit l’acceptance spectrale de ce processus de SFG comme la
largeur FWHM de l’efficacité de SFG en fonction de la longueur d’onde λ2, sa valeur est
de ∼ 16 nm comme montré en figure 2.37.

Le nombre de dents du peigne participant au processus de SFG est limité par l’accep-
tance spectrale. La puissance du peigne à 1,8 µm contribuant effectivement à la puissance
de SFG (courbe rouge) est déterminée en multipliant la puissance du peigne de 1,8 µm en
entrée de cristal (courbe rouge pointillées) par l’efficacité relative de SFG (courbe verte).
On remarque que le maximum d’efficacité n’est pas à 1,84 µm (hors condition d’accord de
phase), cet effet est décrit dans [107]. La courbe résultante (rouge pointillé) a une largeur
FWHM à 1,8 µm égal à 15 nm, soit 1,3 THz (5200 dents), la largeur initiale du peigne à
1,8 µm est de 31 nm (2,8 THz). On en déduit que seule ∼50 % de la puissance incidente
du peigne à 1,85 µm est convertie avec une efficacité Γmax

PM . L’efficacité théorique de ce
processus de SFG s’écrit alors :
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Figure 2.37 – Efficacité de SFG normalisée par rapport à Γmax
PM en fonction de λ2, avec

une autre onde incidente à λ1 = 10,3 µm et un angle d’accord de phase de 52°. Le
graphe présente la puissance relative du peigne à 1,84 µm en entrée de cristal (trait rouge
en pointillés, vue en figure 2.16), l’efficacité relative de SFG en fonction de la longueur
d’onde (vert), et en rouge la puissance relative du peigne effectivement convertie (produit
de la courbe rouge et pointillés et de la courbe verte). Les flèches indiquent pour chaque
courbe l’axe des ordonnées correspondant.

Γopt
PM = 0,5.Γmax

PM = 1,1 mW/W2, (2.24)

Ce résultat est près de 2 fois supérieur à l’efficacité théorique calculé lors de la thèse
précédente de 0,6 mW/W2. Cette différence s’explique par un calcul moins précis utilisé
lors de l’ancienne thèse. Notons que l’efficacité théorique calculée dans cette section
dépend du spectre du peigne. Elle est donc valable pour un peigne à 1,8 µm ayant le
spectre représenté en figure 2.37 (pointillés rouges). Un peigne dont le spectre serait
différent donnerait une efficacité différente.

2.4.2.4 Réalisation expérimentale

Avant ma thèse, les anciens travaux au LPL ont permis de générer une puissance
de SFG estimée à ∼ 42 nW en sortie de cristal, à partir d’une puissance de QCL et de
peigne à 1,8 µm de ∼ 4,5 mW et ∼ 16 mW, respectivement. L’efficacité de SFG était
alors estimée pour l’expérience à ∼ 0,6 mW/W2. La puissance utile de SFG couplée dans
une fibre était alors de 9 nW [42]. Diverses améliorations ont été apportées au montage
pendant ma thèse afin de maximiser cette puissance utile.

Tout d’abord d’après l’étude précédente, pour maximiser l’efficacité de SFG, nous
devons mettre en forme le faisceau du QCL et celui du peigne à 1,8 µm pour que leur col
soient au centre du cristal avec des largeurs w01 = 67 µm et w02 = 54 µm. Nous avons
simulé la forme du faisceau gaussien le long du trajet optique en prenant en compte la
forme en sortie de QCL (section 3.3.1), afin de choisir les lentilles adaptées pour obtenir
les cols de faisceaux idéaux w01 et w02 listés au tableau 2.3. La figure 2.38 présente le
montage optique mis en place.
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Figure 2.38 – Banc optique pour la SFG entre le QCL à 10,3 µm et le peigne centré
à 1,84 µm, pour générer un peigne à 1,56 µm. Les longueurs focales des lentilles et les
puissances optiques sur le trajet sont indiquées sur le schéma. AgGaSe2 : cristal en sélénite
de gallium d’argent ; AOM : modulateur acousto-optique ; F1.8 : filtre à 1,84 µm ; FC :
collimateur fibré ; Li : lentilles ; Pi : polariseurs ; SFG : génération de somme de fréquence ;
λ/2 : lame demi-onde.

Le faisceau du QCL traverse une lentille de collimation L0 et passe par un modulateur
acousto-optique (AOM) qui prélève une fraction de sa puissance dans l’ordre -1 pour
l’expérience de spectroscopie (détails en section 3.3.1). Un télescope composé de 2 lentilles
L1 et L2 permet de focaliser le QCL dans le cristal avec une position et une largeur de
col optimale données en tableau 2.3. Une lame demi-onde entre ces deux lentilles permet
de régler la polarisation du faisceau issu du QCL à la verticale. Enfin, le faisceau est
transmis par une lame dichroïque jusqu’au cristal non-linéaire. Les pertes de puissance
optique sont principalement causées par l’absorption des optiques et la transmission de
la lame dichroïque. Cette puissance est 60 % plus élevée qu’avant, mais les pertes de
puissance sur le trajet optique sont importantes (seule ∼ 30 % de la puissance de départ
arrive en entrée de cristal) et pourraient être améliorées.

D’un autre côté, le faisceau du peigne à 1,8 µm sort en espace libre avec une polarisa-
tion verticale, et avec un col de faisceau de 500 µm situé juste en sortie. Un télescope de 2
lentilles L3 et L4 permet de former un col de largeur optimal pour la SFG w02 à la même
position que celui du QCL, conformément au tableau 2.3. Un polariseur P1 purifie la
polarisation verticale du faisceau du peigne, afin de filtrer ensuite la puissance résiduelle
du peigne à 1,8 µm en sortie de cristal non-linéaire par un polariseur P2 qui sélectionne
la polarisation horizontale. Celui-ci est ensuite réfléchi par la lame dichroïque jusqu’au
cristal avec une puissance mesurée de ∼ 43 mW, soit 3 fois plus qu’auparavant. Ce gain
s’explique par le gain par 2 de la puissance du peigne à 1,8 µm grâce à un changement
de la fibre non-linéaire du module 3 (section 2.3.1.4) et par l’optimisation du montage
optique. De la même manière que pour la puissance du QCL, les pertes optiques sur le
trajet optique du peigne à 1,8 µm sont importantes (seule ∼50 % de la puissance de
départ arrive en entrée de cristal) et peuvent être améliorées.

Le cristal non-linéaire d’AgGaSe2 est fixé sur une monture 6 axes. La SFG du QCL et
du peigne à 1,8 µm produisent un nouveau peigne de fréquences à 1,5 µm, dont le signal
est maximisé en réglant l’angle d’accord de phase et en ajustant les télescopes présentés
précédemment pour optimiser la taille et la position des cols. Le faisceau de SFG traverse
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un télescope (lentilles L5 et L6) qui permet d’une part de bloquer la puissance résiduelle
du QCL à 10,3 µm, et d’autre part de coupler la puissance de SFG dans une fibre.
Finalement, la puissance de SFG produite est de 140 nW, correspondant à une efficacité
de conversion de ∼ 0,43 mW/W2, soit ∼ 2,5 fois moins que la théorie (1,1 mW/W2).
Cette différence avec la théorie reste encore à l’étude mais pourrait s’expliquer par des
cols de faisceaux différents par rapport aux cols optimaux pour la SFG du LPL. Notre
signal de SFG en sortie de cristal est alors plus de 3 fois plus puissant qu’avant, malgré
une perte d’efficacité potentielle.

Un collimateur fibré (Thorlabs, PAF-X-5C) permet de collecter∼ 50 % de la puissance
de SFG dans une fibre. On arrive finalement à collecter typiquement 40 nW de puissance
de SFG dans une fibre, soit 4 fois plus qu’avec l’ancien système.

Grâce à un analyseur de spectre optique fibré, nous pouvons mesurer le spectre de ce
nouveau peigne à 1,56 µm généré par SFG (figure 2.39). Nous comparons cette courbe à
la puissance relative théorique de SFG attendue, calculée à partir de la figure 2.37.

Figure 2.39 – Spectre du peigne SFG à 1,56 µm mesuré à l’analyseur de spectre optique
fibré (courbe noire), avec une puissance de ∼ 40 nW. Le spectre théorique issu de la
courbe rouge de la figure 2.37 est tracée en pointillés rouges et normalisée à la puissance
maximum de la mesure.

On trouve le spectre du peigne de SFG mesuré en bon accord avec le spectre de SFG
calculé, malgré un puissance mesurée ∼2,5 fois plus faible que la théorie. Celui-ci est bien
centré autour de 1560 nm et sa largeur FWHM est mesurée à 12,3 nm (1,4 THz, 5600
dents), soit ∼10 % de plus que notre calcul (à 1,5 µm : 10,7 nm, 1,3 THz, 5200 dents).
Cette différence très raisonnable peut s’expliquer par une absence de connaissance du
spectre du peigne à 1,8 µm après le filtre optique F1.8. De plus, la largeur du spectre
du peigne de SFG mesurée et calculée par notre étude précédente, est comparable à celle
trouvée lors de l’ancienne thèse.
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2.4.3 Un QCL ultra-stable calibré au SI
Grâce au peigne de fréquences à 1,5 µm produit par SFG décrit dans la section

précédente, nous allons finalement pouvoir stabiliser notre QCL sur l’OLO, afin que celui-
ci recopie les performances spectrales de la référence ultra-stable du LNE-SYRTE. Nous
commençons par présenter le montage expérimental permettant de transférer la stabilité
de l’OLO vers le QCL, avant d’évaluer la qualité de l’asservissement et du transfert de
performances.

2.4.3.1 Asservissement du QCL grâce au peigne produit par SFG

Un battement entre le peigne de SFG et le peigne original à 1,5 µm, à la fréquence
∆3, est utilisé pour stabiliser le QCL sur l’OLO en rétroagissant sur le courant du QCL.
Cet asservissement est présenté à la figure 2.40.

Figure 2.40 – Stabilisation du QCL sur l’OLO à l’aide du battement à la fréquence ∆3
entre un peigne produit par SFG et le peigne principal, pour lequel frep est stabilisé sur
l’OLO. AgGaSe2 : cristal en sélénite de gallium d’argent ; CPL : coupleur électronique ;
DDS : synthétiseur digital direct ; FC : collimateur fibré ; OC : coupleur optique ; OFC :
peigne de fréquences ; PC : contrôleur de polarisation ; PD : photodiode ; PLL : boucle
à verrouillage de phase ; QCL : laser à cascade quantique ; SA : analyseur de spectre ;
SFG : génération de somme de fréquences.

Un battement à la fréquence ∆3 est réalisé entre le peigne de SFG décrit en section
précédente et la sortie B du peigne original, à l’aide d’un coupleur fibré 50/50. De la même
manière qu’en figure 2.23, ce battement est produit par battements multiples entre les
dents du peigne de SFG (produit avec le QCL au lieu du laser à CO2) et celles du peigne
original. On considère une dent du peigne à 1,84 µm de fréquence Q.frep+f0. La fréquence
de cette dent après la SFG avec le QCL devient Q.frep + f0 + νQCL. On note alors ∆3 le
battement de cette dent déplacée à 1,5 µm avec la dent la plus proche du peigne original,
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dont la fréquence est notée P.frep + f0 (peigne noir). De la même manière que la formule
2.16, on peut alors écrire :

∆3 = |(P −Q).frep − νQCL| = |N.frep − νQCL|, (2.25)

avec N = P −Q un entier positif de l’ordre de 120 000.
À partir des spectres mesurés du peigne original et du peigne de SFG, respectivement

à la figure 2.11 et 2.39, et de la puissance totale de ces 2 peignes (2 mW et 40 nW
respectivement), nous pouvons estimer la puissance optique de chaque dent de ces deux
peignes. Le résultat est sur la figure 2.41. Cette figure nous sera utile pour calculer le
signal du battement ∆3 en section 2.4.4.2.

Figure 2.41 – Spectres du peigne de SFG et du peigne original, donnant la puissance
optique de chaque dent des peignes en fonction de la longueur d’onde, pour un peigne de
SFG de 40 nW (en rouge) et un peigne original de 2 mW (en noir).

Nous observons sur cette figure que le peigne de SFG, lorsque sa puissance est maxi-
misée expérimentalement en ajustant les télescopes et l’angle d’accord de phase, est
positionné autour du maximum de puissance du peigne original, ce qui permet d’obtenir
une puissance du battement ∆3 proche de son optimum.

Le battement ∆3 est détecté par une photodiode et passe par deux filtres passe-bas à
140 MHz et deux amplificateurs ZFL-1000 de gain mesuré à ∼ 25 dB. Un coupleur prélève
1 % de la puissance de ∆3 pour l’afficher sur un analyseur de spectre, et permettre de
maximiser le signal de ce dernier grâce à un contrôleur de polarisation et une ligne à retard
sur le trajet du peigne original. Cette dernière permet de superposer les peignes (SFG
et du module 1) dans le domaine temporel pour obtenir un battement. Un atténuateur
fibré permet de contrôler la puissance optique envoyée en entrée de photodiode (dominée
par la puissance du peigne original).

Après le coupleur, le battement ∆3 est amplifié par 2 amplificateurs ERA-3 chacun
de gain 20 dB pour atteindre une puissance suffisante en entrée de PLL de quelques dBm.
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Ce battement est finalement utilisé pour asservir la fréquence du QCL sur un signal de
DDS à 77 MHz, grâce à une PLL qui rétroagit sur son courant d’alimentation. Le spectre
du battement ∆3 est présenté en figure 2.42 lorsque le QCL est asservi. Notons que cette
mesure a été réalisée après le changement des alimentations du peigne.

Figure 2.42 – Spectre du battement ∆3 lorsque le QCL est asservi, mesuré après le
changement des alimentations de courant des diodes de pompe du module 1. RBW = 1
kHz.

Sur ce spectre, nous observons l’excès de bruit induit par la bande passante de la PLL
à la fréquence ∼ 300 kHz.

Finalement, à partir des équations 2.1, 2.9 et 2.25, nous pouvons exprimer la fréquence
absolue du QCL de la manière suivante :

νQCL = N

P
(νref − fEOM + ∆1 ±∆2)±∆3 = αMIR(νOLO ±∆2)±∆3, (2.26)

avec αMIR = N/P , où N ∼ 120 000, P ∼ 770 000, et ∆1, ∆2, ∆3 les fréquences des
battements des différents asservissements. Les signes devant les battements ∆2 et ∆3 sont
déterminés expérimentalement. Cette formule indique que la fréquence de notre QCL est
donc directement reliée à la fréquence νref de la référence du LNE-SYRTE, grâce à notre
chaîne d’asservissement. De plus, comme les fluctuations de fréquence des battements
RF ∆2 et ∆3 sont négligeables devant celle du QCL, notée δνQCL, on a lorsque le QCL
est asservi d’après la formule 2.25 :

δνQCL ≃ N.frep ≃ αMIRδνOLO, (2.27)

avec δνOLO les fluctuations de fréquences de l’OLO. Ainsi, la chaîne d’asservissement
permet au QCL de recopier les performances de l’OLO à un facteur αMIR près.
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2.4.3.2 Évaluation de l’asservissement du QCL sur l’OLO

Accordabilité

D’après la formule 2.26, l’accordabilité du QCL est conférée par l’OLO et vaut celle
de l’OLO de ∼ 9 GHz multipliée par le facteur αMIR ∼ 1/6,7. Notre QCL a donc une
accordabilité de ∼1,3 GHz.

Bruit de fréquence

Nous mesurons la DSP du bruit de fréquence du QCL lorsqu’il est asservi. Pour cela,
nous réalisons un battement entre le QCL et un de nos lasers à CO2 et nous mesurons
le bruit de fréquence du battement à l’aide du montage présenté en annexe B. Nous
comparons le bruit de fréquence du QCL asservi, lorsque le peigne est utilisé avec les
anciennes et les nouvelles alimentations (section 2.3.3.3) pour évaluer l’impact de ce
changement sur le bruit de fréquence du QCL. Les résultats sont présentés en figure 2.43.

Figure 2.43 – DSP du bruit de fréquence du QCL asservi, avec les anciennes (courbe
noire pointillée) et les nouvelles (courbe rose) alimentations de courant du peigne, obtenu
en analysant le battement avec un laser à CO2. Ces courbes sont comparées à la DSP du
bruit de fréquence du QCL libre (marron pointillé), à celle du battement à N.frep entre le
CO2 et le peigne (rouge), mais aussi aux DSP de bruit de fréquence de l’OLO (bleu) et de
P.frep converties dans le domaine MIR (deux dernières courbes divisées par α2

MIR). Ces
trois dernières courbes ont été présentées en figure 2.31. AA : Anciennes Alimentations ;
NA : Nouvelles Alimentations.

Le bruit de fréquence du QCL asservi avec les nouvelles alimentations du peigne
(courbe rose) présente un bruit de fréquence de plusieurs dB meilleur que celui avec
les anciennes alimentations (courbe noire pointillée) entre 5 × 103 à 105 Hz. Après la
fréquence de coupure de la bande passante de l’asservissement à ∼300 kHz, comme vu en
figure 2.42, les deux courbes rejoignent le bruit du QCL libre (courbe marron pointillée).

D’après la formule 2.27, le bruit de fréquence du QCL est censé recopier le bruit de
N.frep. Or nous observons que le bruit du QCL asservi (courbe rose) est moins bon que
le bruit de N.frep mesuré en section 2.3.3.3 avec un laser à CO2 (courbe rouge), et qui
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recopie bien le bruit de l’OLO et de P.frep. Ainsi, le bruit de fréquence du QCL n’est plus
limité par les alimentations du peigne, mais une nouvelle source de bruit qui empêche
le QCL de recopier le bruit de l’OLO comme avec le laser à CO2 (courbe rouge). Cette
source de bruit est issue du faible SNR du battement ∆3 mesuré à 70 dB (contrairement
au battement ∆3,CO2 dont le SNR est ∼ 80 − 90 dB), ce qui se traduit par une limite
en f2 dans la DSP du bruit de fréquence (courbe verte pointillée). Pour réduire le bruit
de fréquence du QCL, il est alors nécessaire d’améliorer le SNR du battement ∆3. En
section 2.4.4, nous étudierons en détails les limitations du SNR du battement ∆3.

Stabilité et incertitude sur la fréquence absolue

L’asservissement en phase du QCL garantit que ce dernier recopie la stabilité et
l’incertitude sur la fréquence absolue de l’OLO, données par le tableau 2.1.

2.4.3.3 Résumé

Finalement, notre QCL constitue une nouvelle référence ultra-stable MIR accordable
qui recopie la stabilité et l’incertitude sur la fréquence absolue de l’OLO, et donc celles
de la référence du LNE-SYRTE grâce à un asservissement en phase. Néanmoins, le bruit
de fréquence du QCL est dégradé à cause du faible SNR du battement ∆3 (détails en
section 2.4.4). Ses performances spectrales sont résumées dans le tableau 2.4.

Table 2.4 – Performances spectrales du QCL.

Fin 2019 - avril 2022
(CSO/H-maser)

Après avril 2022
(H-maser)

Accordabilité ∼ 1,3 GHz

DSP du bruit
de fréquence figure 2.43

Stabilité relative
(Temps d’intégration)

< 10−15

(0,1 à 10 s)
< 2× 10−15

(10 à 104 s)

< 10−15

(0,1 à 10 s)
< 2× 10−14

(10 à 104 s)

Incertitude
après ∼ 1 s de

mesure
∼ 10−14 ∼ 10−13

Incertitude
après ∼ 1000 s de

mesure
quelques 10−15 quelques 10−15

2.4.3.4 Mesure de la fréquence absolue du QCL

Nous pouvons utiliser 2 protocoles pour retrouver la fréquence absolue de notre QCL :
le "protocole optique" et le "protocole radio-fréquence" (protocole RF). Le protocole op-
tique calcule la fréquence absolue du QCL à partir de celle de la référence du LNE-
SYRTE, notée νref, tandis que le protocole RF permet de calculer νQCL en utilisant une
référence RF à 10 MHz (du LNE-SYRTE ou du LPL) sans avoir besoin de connaître
νref. Le protocole RF donne une mesure de νQCL moins précise que le protocole optique.
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Pour nos analyses de spectroscopie, nous utiliserons ces deux protocoles afin de vérifier
la cohérence de nos mesures, nous les décrivons ci-après.

Protocole "optique"

Le protocole optique utilise la formule 2.26 qui permet de déterminer la fréquence
absolue du QCL à partir de celle de la référence du LNE-SYRTE. Par ailleurs, comme
décrit en section 1.4.3.3, la fréquence de la référence ultra-stable arrivant au LPL est
égale à νref = νCUS + ∆CUS, avec νCUS la fréquence absolue de la référence ultra-stable
mesurée par la référence micro-onde CSO/H-maser du LNE-SYRTE et récupérable toutes
les secondes sur un serveur en ligne, et ∆CUS un décalage en fréquence connu.

Pour déterminer N et P dans 2.26, on peut utiliser les formules 2.9 et 2.25 pour
écrire :

P =
[

νOLO ±∆2
frep

]
, (2.28)

N =
[

νQCL ±∆3
frep

]
. (2.29)

Les crochets représentent l’arrondi à l’entier le plus proche. À partir de mesures de νOLO,
frep et νQCL, ces entiers peuvent donc être déterminés de manière non équivoque si
l’incertitude de l’expression entre crochets est < 0,5. Pour obtenir une valeur de νOLO
et de νQCL suffisamment précise, nous utilisons un analyseur de spectre optique de la
marque Bristol (modèle 771 A-MIR). Ce dernier nous permet de mesurer ces fréquences
avec une exactitude de ±0,2 ppm, correspondant à une erreur respective sur la fréquence
de l’OLO et du QCL de δνOLO = ±40 MHz et δνQCL = ±6 MHz.

De la même manière qu’en section 2.2.2, les fréquences RF ∆2, ∆3 et frep ont des
fluctuations négligeables devant νOLO et νQCL. On peut donc écrire l’erreur que l’on fait
sur N et P de la manière suivante :

δP ≃ δνOLO
frep

≃ 0,16, (2.30)

et
δN =≃ δνQCL

frep
≃ 0,02. (2.31)

Le taux de répétition est mesuré par un compteur calibré sur la référence RF à 10 MHz
du LPL ou du LNE-SYRTE. On peut donc déterminer la valeur des entiers P et N de
manière exacte, et réinjecter leur valeur dans la formule 2.26 pour déterminer νQCL.
Le protocole optique nous permet finalement de mesurer la fréquence absolue du QCL,
directement à partir de la fréquence de la référence NIR du LNE-SYRTE partagé sur le
serveur en ligne. L’incertitude sur la fréquence absolue du QCL liée à la mesure par le
protocole optique est négligeable.

Protocole "radio-fréquence"

Nous avons développé un protocole dit "radio-fréquence" qui permet de mesurer la
fréquence absolue du QCL en utilisant une référence RF de 10 MHz (du LNE-SYRTE
ou du LPL) plutôt que la référence optique du LNE-SYRTE comme pour le protocole
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optique. On utilise pour cela directement la formule 2.29. L’entier N est déterminé de
la même manière que pour le protocole optique. Comme frep est mesuré (voir protocole
RF) et ∆3 est connu, alors on obtient directement la valeur de νQCL sans connaître la
valeur de νref. Ce protocole s’avère particulièrement utile lorsque le signal de référence est
fonctionnel mais que la mesure de sa fréquence sur le serveur du LNE-SYRTE (section
1.3.1) n’est plus active. L’incertitude sur la fréquence absolue du QCL liée à la mesure
est donc limitée par celle de la référence RF, dont les performances sont résumées dans
le tableau 2.5.

Table 2.5 – Incertitude sur la fréquence absolue du QCL liée à la mesure par le protocole
RF.

Référence LPL

Référence
LNE-SYRTE

Avant avril 2022
(CSO/H-maser)

Référence
LNE-SYRTE

Après avril 2022
(H-maser)

Incertitude (Hz)
(temps de
mesure par

les fontaines)

≲ 300 ∼ 0,3 (1 s)
quelques 0,03 (1000 s)

∼ 3 (1 s)
quelques 0,03 (1000 s)

2.4.4 Étude du rapport signal-à-bruit de ∆3 pour l’asservissement du
QCL

Dans cette section, nous nous intéressons en détail à la mesure du battement ∆3 par
notre photodiode et notre montage électronique de détection. Nous cherchons à caracté-
riser le niveau de signal et le niveau de bruit de ce battement pour expliquer la limite
actuelle sur le rapport signal-à-bruit de 70 dB, et trouver les solutions pour le maximiser.

2.4.4.1 Caractérisation de la photodiode

Nous utilisons une photodiode en InGaAs de chez Laser Components. Nous avons mis
en place un montage optique pour mesurer la réponse de la photodiode. Cette dernière
a été mesurée à S = 0,93 A/W à 1,5 µm, comme prévu par le constructeur. Les détails
de cette mesure sont décrites en annexe G.1.

Le courant produit par la photodiode est converti en tension, soit par un montage
à transimpédance, composé soit d’une résistance de 50 ohm comme montré en figure
2.44a), soit d’un amplificateur ERA-3 comme montré en figure 2.44b).

Nous avons mesuré les résistances effectives des montages à transimpédance à 25 Ω
et 768 Ω, respectivement pour la résistance 50 Ω et l’ERA-3. De plus, nous avons mesuré
la puissance équivalente de bruit (NEP : Noise-Equivalent Power) de la photodiode en
utilisant la résistance de 50 Ω et l’amplificateur ERA-3, respectivement à 22,36 pW/

√
Hz

et 7,86 pW/
√

Hz. Les détails de ces mesures sont en annexe G.2 et G.3.
Il semble donc que l’utilisation d’un ERA-3 au lieu d’une résistance de 50 Ω pour la

conversion du courant de la photodiode en tension permette d’améliorer significativement
le seuil de détection de la photodiode. Toutefois, celle-ci détecte toutes les harmoniques
du taux de répétition (battements entre les dents du peigne), produisant une puissance
électrique importante au niveau de sa sortie, susceptible de saturer l’amplificateur ERA-
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Figure 2.44 – Montage de la photodiode de la figure 2.40 avec l’utilisation d’un montage
à transimpédance, constitué a) d’une résistance de 50 Ω et b) d’un amplificateur ERA-3.
Gi : Gain d’amplification ; PD : photodiode.

3. Nous avons mesuré que l’amplificateur ERA-3 saturait à partir d’une puissance optique
moyenne en entrée de photodiode de ∼ 150 µW comme montré en figure 2.45.

Figure 2.45 – Puissance du battement ∆3 en fonction de la puissance optique en entrée
de photodiode, mesuré par la photodiode utilisée avec l’ERA-3 et avec un gain G arbi-
traire. À partir de ∼ 150 µW, l’ERA-3 sature à environ -17 dBm à cause de la puissance
électrique en sortie de photodiode, issue des battements entre les dents du peigne.

Enfin, nous avons étudié un effet non-linéaire intrinsèque à la photodiode, qui conver-
tit le bruit d’intensité lumineuse en bruit de phase [108–110]. Nous avons vérifié que le
bruit de phase produit par ce phénomène est plus de 30 dB inférieur à celui de ∆3 observé
à l’analyseur de spectre, et pourra donc être négligé par la suite.

2.4.4.2 Mesure de la puissance du battement ∆3

Dans cette section, nous souhaitons mesurer le niveau de signal du battement ∆3 qui
est utilisé pour stabiliser notre QCL. On rappelle que ce battement est obtenu en couplant
le peigne original (module 1 du peigne) avec le peigne obtenu par SFG entre le QCL et
le peigne à 1,8 µm. Nous présentons en figure 2.46 comment ce battement est mesuré par
notre photodiode lorsque celle-ci est utilisée avec un montage à transimpédance, dont la
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résistance effective est notée Tz.

Figure 2.46 – Mesure du niveau de signal à la fréquence ∆3, avec en a) le montage
expérimental pour cette mesure et en b) une illustration des spectres des peignes mesurés
par la photodiode. G : gain d’amplification ; OC : coupleur optique ; PD : photodiode ;
RMS : valeur efficace ; SFG : génération de somme de fréquences ; Tz : résistance effective
du montage à transimpédance.

En figure 2.46a), le peigne original (peigne noir) et le peigne de SFG (bleu) sont
couplés optiquement à l’aide d’un coupleur 50/50. La puissance optique en sortie de
coupleur est ensuite convertie en courant par notre photodiode, avant d’être convertie
en tension par un montage à transimpédance. Cette tension est ensuite amplifiée par
une série d’amplificateurs électroniques de gain total noté G et dont les impédances
d’entrée sont de 50 Ω. Finalement, la puissance amplifiée du battement ∆3 est mesurée
à l’analyseur de spectre.

Nous souhaitons connaître le niveau de signal théorique attendu du battement à la
fréquence ∆3 pour le comparer à nos mesures expérimentales. Pour cela, nous avons
réalisé le calcul analytique du battement entre deux peignes en annexe H.1. On trouve à
partir de ces calculs que la puissance électrique mesurée à l’analyseur de spectre est :

P ∆3
elec =

T 2
z S2(

∑b
i=a

√
0,5P1,i0,5P2,i)2

2Ze
.G, (2.32)

avec P1,i et P2,i les puissances lumineuses respectives des dents du peigne original et du
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peigne de SFG aux fréquences respectives i.frep + f0 et i.frep + f0 ±∆3. Nous parlerons
des dents à la position i du peigne original et du peigne de SFG.

La figure 2.46b) est une représentation schématique des spectres du peigne original et
du peigne de SFG, tracés à la figure 2.41. On note a et b respectivement la plus petite et
la plus grande position telle qu’il existe une dent du peigne de SFG et du peigne original.
L’intervalle [a, b] est l’intersection des plages de fréquence des deux peignes. Comme la
plage de fréquence du peigne original contient le peigne de SFG, alors l’intervalle [a, b]
est simplement la plage de fréquence du peigne de SFG. La puissance des dents des deux
peignes est montrée en figure 2.41.

L’expression 2.32 peut être simplifiée en supposant que chaque peigne possède des
dents d’intensité égale. Cette situation est représentée sur la figure 2.47. On parlera de
l’hypothèse des peignes uniformes.

Figure 2.47 – Spectres du peigne original (peigne noir) et du peigne de SFG (peigne
bleu) en supposant que leurs dents soient de même intensité (hypothèse des peignes
uniformes).

Les puissances des dents du peigne original et de SFG sont respectivement notées P1,0
et P2,0. Dans ce cas, la puissance du battement ∆3 peut se réécrire à partir de l’expression
2.32 comme :

P ∆3
elec = T 2

z S2.(0,5P1,0.(b− a)).(0,5P2,0.(b− a))
2Ze

.G. (2.33)

Comme toutes les dents du peigne de SFG contribuent à la puissance du battement de
∆3, alors P2,0.(b−a) correspond à la puissance optique totale du peigne de SFG, que l’on
note PSFG. D’autre part, P1,0.(b− a) correspond à une partie de la puissance optique du
peigne original à 1,5 µm, on peut donc écrire :

P1,0(b− a) = rPOFC, (2.34)

avec POFC la puissance du peigne original en entrée de coupleur optique, et r la proportion
de puissance du peigne original qui contribue au signal du battement ∆3. Le peigne de
SFG est composé de 5600 dents (section 2.4.2.4) et le peigne original de 40 000 dents
(2.3.1.2). On peut alors estimer la puissance optique du peigne original contribuant à la
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puissance du battement ∆3 par :

r = 5600
40 000 ≃ 0,14 (2.35)

On peut finalement écrire une expression simple de la puissance de ∆3 en fonction de la
puissance optique des peignes utilisés. Cette expression s’écrit de la manière suivante :

Pelec,∆3 = T 2
z S2.(0,5PSFG0,5rPOFC)

2Ze
.G. (2.36)

Cette expression approchée de la puissance de ∆3 exprimée en fonction des puissances
optiques des peignes en entrée de photodiode nous sera utile pour obtenir une expression
analytique simple du SNR du battement.

Nous avons réalisé des mesures de la puissance du battement ∆3 à l’aide du montage
présenté en figure 2.46a) avec un montage à transimpédance composé d’une résistance
50 Ω. Nous observons typiquement une perte de ∼ 7 dBm sur le niveau de signal mesuré
par rapport au signal théorique. Nous pensons que cette perte de puissance est causée
par la dispersion chromatique des peignes dans les fibres qui déforment leurs impulsions
temporelles. Cette dispersion serait causée par les différences entre les trajets optiques
suivis par les peignes, comme présenté en figure 2.40, en effet, le trajet optique du peigne
original est complètement fibré, tandis que celui du peigne de SFG a une partie en espace
libre avec plusieurs optiques (cristal non-linéaire, filtre, polariseur. . . ).

En annexe H.2, nous avons calculé et simulé les effets de dispersion chromatique sur
la puissance du battement optique entre 2 peignes, et nous avons estimé qu’une telle
perte de puissance était équivalente à la dispersion causée par une différence de longueur
de fibre SMF-28 entre les chemins des 2 peignes d’environ ∼ 200 m.

Une solution contre ces effets de dispersion pourrait être d’utiliser une fibre à com-
pensation de dispersion pour s’approcher de la puissance théorique calculée.

2.4.4.3 Mesure du bruit de détection

On s’intéresse maintenant au plancher de bruit de notre battement ∆3. Pour mesurer
ce plancher de bruit à l’analyseur de spectre comme illustré sur la figure 2.48, on considère
le bruit loin de la porteuse de manière à ne pas être affecté par le surplus de bruit au
niveau de la bande passante de l’asservissement.

On observe au-delà de 5 MHz du battement que le bruit observé à l’analyseur de
spectre est quasiment blanc et ne prend plus en compte le bruit dû à l’asservissement.
Nous appellerons ce bruit le bruit de détection, et nous le mesurerons à 5 MHz du
battement. Le bruit de détection est composé de la NEP de la photodiode, du bruit de
grenaille et du RIN de la lumière en entrée de photodiode. Nous déterminerons par la
suite l’expression de ces différentes contributions.

La contribution de la NEP au spectre est donnée par l’expression suivante (en W2/Hz) :

LNEP = (NEP.S.Tz)2

Ze
.G. (2.37)

Étant donné que la puissance du peigne de SFG (dizaines de nW) est négligeable devant
celle du peigne original (quelques mW) on peut considérer que la puissance optique en
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Figure 2.48 – Spectre du battement ∆3 sur une plage en fréquence de 20 MHz. Ce
battement, dont le spectre a déjà été présenté en figure 2.42, est mesuré grâce au montage
de la figure 2.40. Le gain total des amplificateurs utilisés est de 68,1 dB. RBW = 30 kHz.

entrée de photodiode est celle du peigne original en sortie de coupleur. Le bruit de
grenaille s’exprime donc comme un bruit de courant électrique exprimé en A/

√
Hz de la

manière suivante :

σshot =
√

2qiOFC =
√

2S0,5POFCq, (2.38)

avec iOFC le courant de la photodiode généré par la puissance du peigne original, et q la
charge électrique de l’électron. On peut alors exprimer la puissance électrique du bruit
de grenaille mesuré à l’analyseur de spectre par l’expression suivante (en W2/Hz) :

Lshot = (σshot.Tz)2

Ze
.G. (2.39)

Enfin le bruit d’intensité de la lumière incidente sur la photodiode contribue au bruit
de détection. Nous avons calculé en annexe H.3 le bruit d’intensité qui affecte le battement
entre 2 peignes de fréquences. Nous montrons qu’il est dominé par le RIN du peigne
original (la contribution la plus puissante au battement) à la fréquence du battement,
soit :

LRIN(f) = (S0,5POFCTz)2

Ze
×G× RINOFC(f). (2.40)

Pour mesurer la contribution du RIN, on se place dans des conditions où il domine la
NEP et le bruit de grenaille. Cette condition est vérifiée lorsque la puissance du peigne
original POFC ∼ 2 mW. Nous avons mesuré à l’analyseur de spectre qu’entre ∼ 10 MHz
et ∼ 100 MHz le RIN est quasiment blanc, mesuré à RIN ≃ -152 dBc/Hz.

Finalement comme les termes LNEP, Lshot et LRIN sont des sources de bruit non cor-
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rélées, la puissance électrique du bruit de détection peut simplement s’écrire Ldétection =
LNEP +Lshot +LRIN. À partir des expressions 2.37, 2.39 et 2.40, on en déduit la puissance
électrique du bruit de détection, en dBm/Hz :

Lbruit,détection = T 2
z S2G

Ze

[
NEP2 + 2(0,5POFC)q

S
+ (0,5POFC)2RIN

]
. (2.41)

Pour valider cette modélisation, nous avons mesuré le bruit de détection en fonction de la
puissance du peigne original POFC grâce au montage présenté en figure 2.44a) (résistance
de 50 Ω). Nous traçons en figure 2.49 la puissance du bruit de détection mesurée avant
les amplificateurs de gain G.

Figure 2.49 – Comparaison du niveau de bruit mesuré à l’analyseur de spectre à 82 MHz
(= ∆3 + 5 MHz) avec le bruit calculé en prenant en compte la NEP de la photodiode
(courbe rouge), le bruit de grenaille (courbe verte) et le RIN (courbe bleue). On considère
les puissances de ces bruits avant amplification, donc G vaut 1 dans le calcul théorique
avec la formule 2.41.

Nous superposons les différentes contributions du bruit de détection en fonction de
POFC : LNEP (rouge), Lshot (vert) et LRIN(bleu) et la somme de ces contributions (expres-
sion 2.41, courbe orange). En figure 2.49, on observe d’abord que le bruit de détection
mesuré est en bon accord avec la théorie, avec une différence de quelques dB explicable
par l’incertitude sur les mesures. On remarque par ailleurs que pour une faible puissance
POFC, on est limité par la NEP de la photodiode, tandis qu’à haute puissance le bruit de
détection suit le RIN. Finalement, nous avons une bonne compréhension et estimation
de nos sources de bruit.

2.4.4.4 Rapport signal sur bruit du battement ∆3

Les deux sections précédentes nous ont permis d’exprimer le niveau de signal théorique
du battement ∆3 et du bruit de détection. À partir des expressions 2.32 et 2.41 on peut
donc exprimer le rapport signal-à-bruit (SNR) du battement ∆3. Nous cherchons à vérifier
si le SNR du battement ∆3 nous limite effectivement en section 2.4.3.2, et à étudier
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comment nous pourrions l’améliorer, et quelle montage à transimpédance (résistance
50 Ω ou amplificateur ERA-3) nous permet d’obtenir le meilleur SNR.

Nous commençons par exprimer le SNR théorique du battement ∆3, avant d’appliquer
cette formule aux deux montages à transimpédance.

Expression du rapport signal sur bruit du battement ∆3

On généralise l’expression 2.32 en notant t et (1−t) la fraction de puissance transmise
par le coupleur, respectivement du peigne original et du peigne de SFG. De cette manière,
le SNR de ∆3 pour une RBW de 1 Hz s’écrit :

SNR∆3 = P ∆3
elec

Ldétection
=

1
2

(∑b
k=a

√
(1− t)IktJk

)2

NEP2 + 2tPOFCq
S + (tPOFC)2RIN

. (2.42)

Dans un premier temps, on remarque que le SNR ne dépend pas de Tz, ni de l’impédance
d’entrée Ze, ni du gain des amplificateurs G. En utilisant l’expression approchée du niveau
de signal de ∆3 (formule 2.36) on obtient une expression approchée du SNR :

SNR∆3 =
1
2(trPOFC(1− t)PSFG)

NEP2 + 2tPOFCq
S + (tPOFC)2RIN

. (2.43)

Concentrons-nous d’abord sur la détermination de la puissance POFC qui permet de
maximiser ce SNR. À partir de l’équation 2.43 :

SNR∆3 =
1
2r(1− t)PSFG

NEP2

tPOFC
+ 2q

S + tPOFCRIN
. (2.44)

Le SNR maximal est obtenu lorsque le dénominateur est minimisé, soit pour :

POFC,optimum = NEP
t
√

RIN
. (2.45)

Cette condition peut se réécrire t.POFC,optimum
√

RIN = NEP, c’est à dire que le SNR
est maximal quand la contribution du RIN et de la NEP sont égales. Dans ce cas, en
introduisant l’expression 2.45 dans l’expression 2.44, on obtient l’expression du SNR
maximal :

SNR∆3,max =
1
4 .r.(1− t).PSFG
q
S + NEP

√
RIN

−−→
t→0

1
4 .r.PSFG

q
S + NEP

√
RIN

= SNR∆3,lim. (2.46)

Le SNR maximal augmente lorsque la proportion de puissance du peigne original trans-
mise par le coupleur, t, converge vers 0. Néanmoins d’après l’expression 2.45, la puissance
POFC nécessaire pour atteindre le SNR optimum est inversement proportionnel à t, donc
plus t est faible, plus POFC doit être grand. De plus, SNR∆3,max ne pourra jamais dépasser
la valeur notée SNR∆3,lim de la formule 2.46, obtenue lorsque t=0.
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Rapport signal à bruit avec les deux montages à transimpédances

Nous calculons le SNR théorique de ∆3 lorsque l’on utilise la photodiode avec la
résistance 50 Ω ou l’amplificateur ERA-3. Pour observer la dépendance du SNR de ∆3
avec POFC et t, nous traçons SNR∆3(POFC), exprimé par la formule 2.44, pour différentes
valeurs de t. Les résultats sont présentés en figure 2.50.

Figure 2.50 – Dépendance du SNR de ∆3 (RBW = 1 Hz), exprimé par la formule 2.44,
en fonction de la puissance du peigne original POFC et pour différentes valeurs de t (trans-
mission du peigne original par le coupleur). La puissance de SFG choisie correspond à
celle en entrée de notre coupleur déterminée en section 2.4.2.4, soit 40 nW. Les points
rouges représentent le maximum de chaque courbe, et les traits noirs pointillés repré-
sentent SNR∆3,lim pour les deux amplificateurs à transimpédance. Les courbes ont été
tracées dans le cas de la photodiode utilisée avec a) la résistance 50 Ω et b) de l’ampli-
ficateur ERA-3. La figure c) est un zoom de la figure b) pour des puissances de POFC
faibles.

Les SNR maximaux atteignables pour la configuration avec la résistance et l’ampli-
ficateur ERA-3 sont respectivement égaux à 93 dB et 96 dB (ligne noire pointillée sur
la figure 2.50). Seule la différence de la NEP de la photodiode dans l’une ou l’autre des
configurations influe sur le SNR de ∆3, d’après l’expression 2.44. Ainsi, comme la NEP
du montage avec l’amplificateur ERA-3 est environ 3 fois plus faible que celui du mon-
tage avec la résistance de 50 Ω, toutes les courbes de la figure 2.50b) sont supérieures aux
courbes de la figure 2.50a). Enfin pour un même coupleur (t fixé), la puissance POFC pour
que SNR∆3 = SNR∆,max est plus faible (formule 2.45). Ainsi, nous avons tout intérêt à
utiliser un amplificateur à transimpédance qui minimise la NEP de la photodiode.
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Néanmoins la configuration avec l’amplificateur ERA-3 sature ce dernier lorsqu’un
peigne est mesuré par la photodiode, limitant ainsi le niveau de signal du battement ∆3
et son SNR lorsque la puissance optique en entrée de photodiode dépasse 150 µW.

Finalement, lorsque nous utilisons un coupleur 50/50 avec la configuration de la ré-
sistance de 50 Ω, notre SNR théorique atteignable est de 90 dB. En prenant en compte
le phénomène de dispersion discuté en section 2.4.4.2 qui diminue la puissance de notre
battement de ∼ 7 dBm, notre SNR théorique descend à 83 dB, ce qui est typiquement
observé expérimentalement comme le montre la figure 2.48 où le SNR mesuré pour une
RBW de 1 Hz est de ∼ 80 dB. La puissance POFC requise pour atteindre le SNR optimal
dans ces conditions est de 2,2 mW. Expérimentalement, nous observons bien un opti-
mum de SNR en faisant varier POFC à l’aide d’un atténuateur fibré, et nous l’atteignons
lorsque POFC ∼ 2 mW, ce qui est compatible avec la théorie. Nous pouvons conclure que
notre modélisation du signal et du bruit, et le faible SNR du battement ∆3, nous permet
d’expliquer la limitation de la DSP du bruit de fréquence du QCL observée en section
2.4.3.2.

D’autre part, dans la configuration de l’amplificateur ERA-3, d’après la figure 2.50c),
le meilleur SNR théorique atteignable sans saturer l’amplificateur ERA-3 s’obtient avec
un coupleur 50/50 avec un SNR d’environ 93 dB pour POFC ∼ 150 µW. En conclusion
dans notre situation, les deux configurations donnent à peu près le même SNR, et nous
retrouvons ce résultat expérimentalement. Par la suite, nous choisissons de nous placer
dans la configuration avec la résistance de 50 Ω afin d’éviter tout problème lié à la
saturation de l’amplificateur ERA-3.

Pistes d’amélioration

Les expressions 2.45 et 2.46 nous permettent de lister les critères qui permettent de
maximiser le SNR de ∆3 :

• Avoir une puissance POFC la plus grande possible et un coupleur optique de trans-
mission t la plus petite possible et qui permet de vérifier POFC = POFC,optimum.

• Avoir une puissance PSFG la plus grande possible.

• Augmenter la largeur spectrale du peigne de SFG pour augmenter le facteur r, en
augmentant l’acceptance spectrale du processus de SFG par exemple. Idéalement,
le peigne original et le peigne de SFG doivent être centrés à la même fréquence,
être de même largeur et les plus larges possibles.

• Avoir une photodiode dont la NEP est la plus petite possible, un faisceau optique
en entrée de photodiode dont le RIN est le plus faible possible, et une photodiode
de réponse S la plus élevée possible.

Le bruit de détection est actuellement limité par le bruit d’intensité du peigne à 1,5
µm. Il existe des techniques permettant de s’affranchir du bruit d’intensité comme la
détection balancée [111]. Étudions le cas d’un bruit de détection uniquement limité par
le bruit de grenaille. Dans ce cas, la formule 2.47 peut se réécrire de la manière suivante :

SNR∆3 =
1
2(r(1− t)PSFG)

2q
S

. (2.47)

La puissance du peigne original POFC n’a plus aucun effet sur le SNR. Pour augmenter ce
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dernier, il faut maximiser (1− t) et la puissance du peigne de SFG, ainsi que la réponse
du photodétecteur et le facteur r.

Une autre méthode appelée "track-and-hold" pourrait permettre d’augmenter d’un
facteur 30 dB le SNR en filtrant le bruit des battements entre les dents des peignes,
inutiles au battement ∆3 [112–114]. Les méthodes de la détection balancée et du "track-
and-hold" sont actuellement à l’étude.

2.5 Conclusion
Les principaux travaux réalisés pendant cette thèse et présentés dans ce chapitre sont

listés ci-dessous :

• Description et caractérisation d’une chaîne d’asservissement permettant de trans-
férer les performances de la référence ultra-stable du LNE-SYRTE, jusqu’à notre
QCL. Les performances de ce dernier sont présentées au tableau 2.4.

• Optimisation de la puissance de SFG en calculant les largeurs et les positions de
col optimales et en réalisant un montage expérimental adapté. Nous avons obtenu
une puissance de SFG 4 fois supérieure à celle obtenue avec les anciens travaux, et
un spectre de SFG mesuré compatible avec celui obtenu par nos calculs.

• Identification d’un excès de bruit de fréquence, issu de la conversion du bruit d’in-
tensité du peigne à 1,5 µm en bruit de fréquence pour le peigne à 1,8 µm. En
changeant les alimentations de courant de notre peigne, nous avons pu réduire cet
excès de bruit et réduire de 9 dB le bruit de fréquence de ce peigne et a posteriori
de notre QCL.

• Étude du SNR du battement ∆3, qui limite désormais le bruit de fréquence du
QCL. Le niveau de signal est inférieur de ∼ 7 dB par rapport à la théorie, pou-
vant s’expliquer par la dispersion chromatique différente des peignes de SFG et du
peigne principal, à cause de leur différent trajet optique. Nous avons identifié toutes
les contributions du bruit de détection, dominé par le bruit d’intensité du peigne
original. Nous avons déterminé une expression générique du SNR du battement
entre nos deux peignes et listé les différentes solutions pour le maximiser. Ce SNR
peut encore être amélioré par une détection balancée qui réduit le bruit d’intensité,
ou la méthode du "track-and-hold".

Au bout de cette chaîne d’asservissement, nous disposons d’un QCL à 10,3 µm calibré
au SI sur une référence de fréquence ultra-stable, et dont la stabilité est de 10−15 entre
0,1 et 10 s et de 2 × 10−15 entre 10 et 104 s, et l’incertitude en fréquence est meilleure
que ∼ 1,6× 10−13 (pour les mesures effectuées lors la thèse) et peut atteindre 2× 10−15.
L’accordabilité de notre QCL est de 1,3 GHz et sa largeur est évaluée à ∼ 0,1 Hz [40].
À notre connaissance, le niveau de stabilité et d’incertitude obtenu sur la fréquence d’un
QCL est le meilleur qui ait jamais été reporté.
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3.1 Introduction
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Chapitre 3. Un spectromètre à cavité Fabry-Perot pour la spectroscopie d’absorption saturée
dans le moyen infrarouge

de 3 mètres de long pour réaliser la spectroscopie d’absorption saturée sur des molécules
d’intérêt fondamental, atmosphérique et astrophysique.

Dans ce chapitre, nous décrirons la méthode de spectroscopie par absorption saturée,
et donnerons une expression de la forme et de la largeur des raie sondées par absorption
directe et absorption saturée. Nous décrirons le montage expérimental du spectromètre,
les caractéristiques de notre cavité Fabry-Perot et détaillerons les avantages de son utili-
sation par rapport à la cellule multi-passages. Nous montrerons ensuite comment utiliser
notre spectromètre, pour finalement évaluer le bruit de mesure de notre système et la
sensibilité de notre spectromètre par rapport au spectromètre à cellule multi-passages de
l’ancienne thèse.

3.2 Largeur et forme de raie mesurées par absorption di-
recte et absorption saturée

Dans cette section, nous noterons les fréquences et les largeurs HWHM en unité de
fréquence angulaire (pulsation, en rad/s) avec les notations respectives "ω" et "∆ω". De
la même manière, les fréquences et les largeurs HWHM en unité de fréquence (en Hz)
seront respectivement notées avec les notations "ν" et "γ".

3.2.1 Spectroscopie d’absorption directe

3.2.1.1 Loi de Beer-Lambert

Une méthode simple de spectroscopie moléculaire consiste à envoyer directement une
source de lumière accordable sur un échantillon de l’espèce à analyser, et à mesurer
l’intensité lumineuse transmise en fonction de la longueur d’onde. On parle de spectro-
scopie par absorption directe. L’intensité lumineuse transmise à travers un échantillon en
fonction de la pulsation ω est donnée par la loi de Beer-Lambert :

I(ω) = I0e−α(ω), (3.1)

avec I0 l’intensité incidente sur l’échantillon moléculaire et α(ω) l’absorbance du milieu.
En supposant que l’espèce à analyser est un gaz parfait, l’absorbance pour une transition
moléculaire à la pulsation ω0 peut s’écrire de la manière suivante :

α(ω) = nLS0Φ(ω − ω0) = p

kBT
L.S0.Φ(ω − ω0), (3.2)

avec n la densité moléculaire du gaz, L la longueur d’absorption, S0 l’intensité de la raie
à ω0, p la pression, kB la constante de Boltzmann, T la température de l’échantillon, et
Φ(ω − ω0) le profil de la raie d’absorption normalisée (l’aire sous la courbe vaut 1). On
peut aussi définir β comme le coefficient d’absorption du gaz par unité de longueur, tel
que

β(ω0) = α(ω0)
L

. (3.3)

3.2.1.2 Forme et largeur de raie

Parmi les phénomènes qui agissent sur la largeur de la raie d’absorption directe, on
distingue les contributions homogènes (même effet sur toutes les molécules sondées) des
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contributions inhomogènes (effet différent suivant la molécule considérée). Ces différentes
contributions sont listées ci-après :

• Élargissement naturel : noté γe est lié au temps de vie fini τ des molécules
dans les états rovibrationnels sondés (mécanisme homogène), tel que τ = Ai, où
Ai est le coefficient d’Einstein défini comme le taux d’émission spontanée de l’état
i vers tous les autres états possibles de la molécule. Cette désexcitation se traduit
par un élargissement avec une contribution lorentzienne de largeur HWHM égale à
γe = Ai/2π, typiquement inférieure à la centaine de Hz.

• Élargissement Doppler : la fréquence perçue par les molécules dépend de leur
vitesse, et donc de leur agitation thermique (mécanisme inhomogène). Cet élargis-
sement se traduit par un élargissement gaussien, dont le profil est donné par

ΦD(ω − ω0, ∆ωD) =

√
ln 2
π

1
∆ωD

e
− ln 2

(
ω−ω0
∆ωD

)2

, (3.4)

avec ∆ωD la largeur à mi-hauteur (HWHM) de la raie causé par effet Doppler, telle
que :

∆ωD = ω0
c

√
2kBT ln 2

m
=
√

ln 2
c

ω0u, (3.5)

avec m la masse d’une molécule, et u =
√

2kBT/m la vitesse la plus probable
des molécules étudiées. Ainsi, une raie moléculaire de méthanol à 10,3 µm, à une
température de 20 °C, présentera une largeur Doppler HWHM de 32 MHz.

• Élargissement collisionnel (par pression) : les collisions interrompent la durée
d’interaction cohérente entre la lumière et les molécules, et entraînent un élargis-
sement de la raie moléculaire (mécanisme homogène). Le profil d’une raie limitée
par un tel élargissement est lorentzien et donné par l’expression suivante :

ΦL(ω − ω0, ∆ωL) = 1
π

∆ωL
(ω − ω0)2 + ∆ω2

L
, (3.6)

avec ∆ωL la largeur HWHM de la forme de raie causée par les collisions, telle que
[115] :

∆ωL = 2π.Bp.p, (3.7)

avec Bp le coefficient d’élargissement par pression, typiquement de ∼ 100 kHz/Pa.

• Élargissement par saturation (par puissance) : un effet lié à la puissance
du laser vient affecter la largeur homogène. Cet effet sera décrit plus en détail en
section 3.2.2.

Pour la spectroscopie d’absorption directe, la résolution d’une raie est généralement
limitée par l’élargissement Doppler et l’élargissement collisionnel. Dans ce cas, la forme
de raie obtenue par absorption directe est donnée par un profil de Voigt, qui est la
convolution d’une fonction gaussienne et d’une fonction lorentzienne, correspondante
respectivement à l’élargissement Doppler et collisionnel. Le profil de Voigt normalisé
peut s’exprimer de la manière suivante :
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ΦV(ω − ω0, ∆ωD, ∆ωL) =
√

ln 2
∆ωD

√
π

a

π

∫ +∞

−∞

e−y2

(x− y)2 + a2 dy, (3.8)

avec

a =
√

2 ∆ωL
∆ωD

(3.9)

et
x =
√

ln 2ω − ω0
∆ωD

. (3.10)

Lorsque la contribution de l’élargissement Doppler ou de l’élargissement par pres-
sion est dominante, le profil de Voigt tend vers leurs profils respectifs, donnés par les
expressions 3.4 et 3.6.

3.2.2 Spectroscopie d’absorption saturée
Dans cette section, nous décrivons le principe d’absorption saturée, avant de lister les

sources d’élargissement des raies mesurées par absorption saturée.

3.2.2.1 Principe de l’absorption saturée

L’absorption saturée permet de s’affranchir de l’effet Doppler. Son principe est illustré
à la figure 3.1.

Comme illustré et expliqué en figure 3.1, une expérience d’absorption saturée consiste
à superposer (non nécessairement sur un même axe) un faisceau sonde, et un faisceau
pompe dans une enceinte contenant la molécule d’étude, et de mesurer le signal transmis
du faisceau sonde. La spectroscopie d’absorption saturée permet de s’affranchir de l’effet
Doppler en étant sensible uniquement aux molécules dont la vitesse est transverse au
faisceau d’analyse.

3.2.2.2 Forme et largeur de raie

Les différentes sources d’élargissement d’une raie mesurée par absorption saturée,
dont plusieurs sont communes à l’absorption directe, sont listées ci-dessous.

• Élargissement naturel.
• Élargissement collisionnel.
• Élargissement par saturation.
• Élargissement par temps de transit : représente une limite physique liée au

temps d’interaction fini entre la molécule et le laser. Cet élargissement est déjà
inclus dans l’élargissement Doppler pour de l’absorption directe, et n’est donc per-
tinent que pour les mesures d’absorption saturée [116]. Le profil d’élargissement par
temps de transit est complexe. Une approche perturbative menée par Bordé, Hall,
Kunasz et Hummer a permis de déterminer le profil de raie d’un tel élargissement,
et d’exprimer sa largeur HWHM par une formule phénoménologique donnée par
[117] :

γt ≃
u

8w0
, (3.11)

avec w0 la largeur de col du laser.
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Figure 3.1 – Principe de l’absorption saturée. En figure a), un faisceau pompe et un
faisceau sonde, superposés en contre-propagation suivant un axe z, sondent un gaz mo-
léculaire dans une enceinte. Le faisceau sonde est mesuré par un photodétecteur et son
signal est présenté en figure b). On considère une raie d’absorption à la fréquence ω0.
Comme la fréquence d’excitation d’une molécule dépend de sa vitesse (effet Doppler),
les molécules qui présentent une vitesse non nulle suivant l’axe z (vz ̸= 0) sont excitées
par le faisceau sonde et pompe à des fréquences différentes, respectivement à ω0 + k.vz
et ω0 − k.vz avec k la norme du vecteur d’onde des faisceaux. On dit que les faisceaux
excitent des molécules de classes de vitesse différentes. Dans ce cas, les molécules excitées
par le faisceau sonde ne sont pas affectés par le faisceau pompe, et le signal du faisceau
sonde suit un profil d’absorption direct. Néanmoins, les molécules de vitesse transverse
aux deux faisceaux (vz = 0) sont excitées par les deux faisceaux à la fréquence ω0 et on
observe une réduction de l’absorption du faisceau sonde au centre de la raie d’absorption
directe, c’est le signal d’absorption saturée. PD : photodétecteur.
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Pour obtenir la largeur d’une raie mesurée par absorption saturée, nous pouvons
considérer les hypothèses ci-dessous [118].

• Les collisions qui déphasent le dipôle de transition sont négligées.
• Les taux de relaxation des états rovibrationnels considérés sont égaux.
• L’élargissement collisionnel est grand devant l’élargissement par temps de transit.
• La forme de raie est lorentzienne.

Dans ce cas, la forme d’une raie sondée par une onde stationnaire 1 est une lorentzienne
dont la largeur est donnée par le produit d’une contribution homogène γ0 = γt + Bp.p et
d’une contribution associée à l’élargissement par saturation [118,119] :

γ = γ0
√

1 + s, (3.12)

avec s le paramètre de saturation défini par

s = P

Psat
= Ω2

R
4π2γ2

0
, (3.13)

où P est la puissance du laser, Psat la puissance de saturation, et ΩR la pulsation de Rabi
exprimée par

ΩR = µ12E

ℏ
, (3.14)

avec µ12 le moment dipolaire de transition et E l’amplitude du champ électrique. Enfin,
on peut réexprimer le paramètre de saturation en fonction de la puissance du laser et de
la pression avec les formules 3.13 et 3.14 par

s = K
P

(γt + Bp.p)2 , (3.15)

avec K = µ2
12/(2π2ε0.c.ℏ2.S) où S = πw2 est la section efficace du laser, avec w le rayon

à 1/e2 de l’intensité du faisceau. Précisons une nouvelle fois que les formules 3.12, 3.13 et
3.15 relèvent d’approximations et ne sont plus valides lorsque l’élargissement par temps
de transit limite la largeur de raie.

Dans le cas où le paramètre de saturation est trop bas, (haute pression, basse puis-
sance), le signal d’absorption saturée est trop faible pour être détecté. À l’inverse lorsque
le paramètre de saturation est trop élevé (faible pression, haute puissance), la raie d’ab-
sorption saturée est élargie et le niveau de signal est réduit. Finalement, un paramètre
de saturation proche de 1 permet de maximiser le signal d’absorption saturée. Dans ce
cas, l’amplitude du signal d’absorption saturée vaut environ 5 % de l’amplitude du signal
d’absorption direct [118].

3.3 Dispositif expérimental du spectromètre à cavité Fabry-
Perot

La figure 3.2 présente une vue d’ensemble de notre spectromètre.

1. Dans le cas où la puissance du faisceau sonde est petite devant celle du faisceau pompe, la largeur
de la lorentzienne peut être approximée par γ = γ0

2

(
1 +

√
1 + s

)
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Figure 3.2 – Présentation du spectromètre à cavité Fabry-Perot. AOM : modulateur
acousto-optique ; PD : photodétecteur ; QCL : laser à cascade quantique.

Dans cette section, nous caractériserons le faisceau en sortie de notre QCL, avant
de décrire le trajet optique de ce dernier pour nos mesures de spectroscopie. Puis, nous
présenterons la cellule multi-passages et comment celle-ci est utilisée dans notre spec-
tromètre. Nous décrirons ensuite les caractéristiques de notre cavité Fabry-Perot, pour
finalement expliquer comment notre cavité peut permettre d’améliorer, en terme de ré-
solution et d’incertitude en fréquence sur les raies, les mesures de spectroscopie obtenues
avec la cellule multi-passages.

3.3.1 Caractérisation du faisceau en sortie de QCL
En sortie du boîtier LLH du QCL, nous utilisons une lentille asphérique de focale

5,95 mm et de diamètre d’ouverture 7,6 mm. Celle-ci nous permet de récupérer ∼ 90 %
de la puissance du laser, soit typiquement ∼ 30 mW. Le col du faisceau se trouve à
∼ 38 cm de la lentille.

Le faisceau est donc légèrement coupé par la lentille de collimation, ce qui diffracte
notre faisceau en une figure d’Airy, comme observé en figure 3.3 à l’aide d’une caméra
infra-rouge de la marque Dataray (WinCamD-IR-BB). À l’aide de la caméra, nous avons
réglé la monture de la lentille pour limiter les asymétries liées aux anneaux d’Airy.

Afin de caractériser notre faisceau et d’évaluer l’impact des franges d’Airy sur sa
qualité, nous avons mesuré le facteur de qualité M2 sur ses deux axes, qui évalue sa
divergence comparée à celle d’un faisceau gaussien. Cette valeur est reliée au demi-angle
de divergence du faisceau θ (demi-angle à 1/e2 de l’intensité lumineuse) par la formule
suivante :

tan(θ) = M2 λ

πw0
, (3.16)

avec w0 la taille du col du faisceau, définie comme le rayon à 1/e2 de l’intensité à son
point de focalisation, et λ la longueur d’onde. De plus, la largeur w du col d’un faisceau
à une position z de l’axe optique, est donnée par l’expression suivante :
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Figure 3.3 – Profil transverse du faisceau en sortie de la lentille de collimation du laser
a) à 10 cm de la lentille, on distingue des anneaux de diffraction qui composent la tache
d’Airy ; b) à 30 cm de la lentille, proche du col, les anneaux d’Airy ont une périodicité
spatiale plus importante et le faisceau est davantage focalisé.

w(z) = w0

√√√√1 +
(

M2λ(z − z0)
πw2

0

)2
, (3.17)

avec z0 la position du col.
Nous mesurons la largeur du faisceau en différentes positions autour de son col. Les

résultats de la mesure sont présentés en figure 3.4. Nous utilisons ensuite la formule 3.17
pour ajuster nos données et retrouver les paramètres de notre faisceau (l’ajustement est
réalisé avec la méthode des moindres carrés décrite en début d’annexe L).

On observe que pour les mesures loin du col, la tache centrale est plus large que
nos ajustements, à cause des anneaux d’Airy qui élargissent notre faisceau. On retrouve
l’ellipticité du QCL en sortie de lentille de collimation avec un faisceau plus divergent
sur l’axe vertical. On remarque aussi que les positions des cols suivant les 2 axes sont
décalées de 5 mm. Nos mesures sont en bon accord avec celles de la thèse précédente [42],
réalisées avec la méthode du knife-edge.

3.3.2 Trajet optique du QCL et couplage dans la cavité Fabry-Perot
La figure 3.5 présente le trajet optique du faisceau du QCL utilisé pour la spectro-

scopie.
Après la lentille de collimation L0, un modulateur acousto-optique (AOM) permet

de séparer la puissance entre la chaîne d’asservissement et la partie spectroscopie, en
utilisant respectivement les ordres de diffraction 0 et -1. L’utilisation d’un AOM décale
alors la fréquence du QCL dans la cavité de ∆AOM = −39,47 MHz. La fréquence du QCL
dans la cavité peut s’exprimer à partir de la formule 2.26, telle que

νAOM
QCL = νQCL + ∆AOM = P

N
(νref − fEOM + ∆1 ±∆2)±∆3 + ∆AOM. (3.18)
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Figure 3.4 – Mesure de la largeur du faisceau du QCL autour de son col, après la lentille
de collimation sur l’axe horizontal (noir) et vertical (rouge). La largeur du faisceau w(z)
est tracée en fonction de la position z le long de l’axe optique (origine arbitraire). Les
points et les traits pleins sont respectivement les données et les ajustements.

Figure 3.5 – Trajet optique du QCL et couplage optique dans la cavité Fabry-Perot.
AOM : modulateur acousto-optique ; Li : lentilles ; Mi : miroirs ; PD : photodétecteur ;
P : polariseur ; QCL : laser à cascade quantique ; λ/2 : lame demi-onde.
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Le synthétiseur pilotant l’AOM est calibré sur une référence RF à 10 MHz du LPL
ou du LNE-SYRTE. De cette manière le bruit de fréquence du QCL n’est pas affecté
par l’AOM. Nous plaçons l’AOM là où le faisceau a un diamètre d’environ 3 mm pour
maximiser son efficacité dans l’ordre -1 (d’après le constructeur). De plus, une lame demi-
onde permet d’orienter la polarisation verticale du laser en polarisation horizontale pour
maximiser l’efficacité de l’AOM dans l’ordre -1. La lame d’onde et l’AOM ont tous les deux
une transmission mesurée à 10,3 µm de 90 %. La répartition de puissance typique entre
la partie asservissement et la partie spectroscopie est respectivement de 80 % (∼ 24 mW)
et 20 % (∼ 6 mW) de la puissance transmise. En augmentant la puissance électrique de
l’AOM, la puissance dans l’ordre -1 peut atteindre au maximum 38 % de la puissance
transmise (∼ 12 mW).

Un isolateur optique permet de réduire les retours optiques, qui proviennent princi-
palement de la cavité Fabry-Perot. Les effets de l’isolateur sur les retours sont illustrés
en annexe I. Nous utilisons un isolateur de chez Innovation Photonics à 10,3 µm (modèle
FIO-5-10.3-EW), composé de deux polariseurs et d’un rotateur de Faraday dont l’ou-
verture est de 4,5 mm. Deux lentilles L1 et L2 permettent de générer un col d’environ
200 µm au centre du rotateur de Faraday. Le montage complet de notre isolateur optique
a une transmission de 44 %. Placer l’isolateur du côté spectroscopie plutôt qu’en sortie
de QCL nous permet de ne pas perdre de puissance pour l’asservissement du QCL.

Nous avons mesuré une atténuation des retours supérieure à 30 dB avec l’isolateur.
Notons que toutes les optiques sont légèrement inclinées par rapport à l’axe optique pour
contrer les réflexions spéculaires. Nous avons ainsi éliminé tout effet visible des retours
optiques sur nos signaux.

En sortie d’isolateur, un polariseur noté P est utilisé pour contrôler la puissance
envoyée en entrée de cavité. Puis, le faisceau est réfléchi par un miroir amovible qui peut
être abaissé pour acheminer le faisceau jusqu’à la cellule multi-passages, comme nous le
verrons en section 3.3.4. Ce montage permet d’envoyer en entrée de cavité une puissance
typique de 2 à 3 mW.

On s’intéresse maintenant au couplage du faisceau du QCL dans la cavité, constituée
d’un miroir plan en entrée et d’un miroir concave en sortie dont le rayon de courbure
est de 100 m. Ces deux miroirs en ZnSe ont une réflectivité de ∼ 98 % à 10,3 µm. Ils
possèdent une couche antireflets sur leurs faces extérieures, ainsi qu’un coin optique de
∼ 2 mrad. Les miroirs sont distants de L = 3,000 (0,001) m. Le plan de cette cavité
est disponible dans la thèse de Christophe Daussy [12]. Pour que notre faisceau soit
correctement couplé, le col du faisceau doit se trouver à la position du miroir plan, et
le rayon de courbure du faisceau à 3 m du col doit être de R = 100 (1) m, adapté au
miroir de sortie. Or le rayon de courbure d’un faisceau gaussien à une distance z du col
est donné par :

Rc(z) = z

(
1 +

(
zR

z

)2
)

, (3.19)

avec zR la longueur de Rayleigh, exprimée par :

zR = π.w2
0

λ.M2 . (3.20)
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On en déduit la condition suivante sur le col du faisceau :

w0 =

√√√√M2.λL

π

√
R

L
− 1. (3.21)

À partir des facteurs de qualité mesurés en sortie de QCL (section 3.3.1), on calcule
des largeurs de col adaptées pour le couplage dans la cavité grâce à la formule 3.21. Les
résultats sont présentés dans le tableau 3.1. Pour ces calculs, on considère une longueur
d’onde sur toute la plage de fonctionnement du QCL, de λ =10,31 (0,04) µm. Finalement
les incertitudes sur la largeur du col sont limitées par celles du M2.

Table 3.1 – Calcul de la largeur de col du QCL en entrée de cavité, suivant l’axe
horizontal x et vertical y.

w0x w0y

col en entrée 8,5 (0,2) mm 9,6 (0,2) mm

Pour créer un col adapté en entrée de cavité, nous utilisons 3 lentilles L1, L2 et L3.
Nous avons enregistré le profil d’intensité du QCL en entrée et en sortie de cavité, grâce
à notre caméra infrarouge. Comme les faisceaux ont une taille supérieure au capteur de
la caméra, nous avons placé une lentille avant la caméra pour réduire la taille du profil en
le focalisant. Les formes de faisceau sont donc à considérer qualitativement. Les résultats
sont présentés en figure 3.6.

Figure 3.6 – Profil d’intensité du faisceau du QCL a) en entrée et b) en sortie de cavité.

Sur le faisceau en entrée de cavité à la figure 3.6a), on distingue une tache centrale
et un anneau d’Airy très large. Par ailleurs, le faisceau observé a un diamètre d’environ
2 cm. La cavité filtre ensuite le faisceau de manière à ce que seule la puissance du
faisceau couplée dans le mode de cavité soit transmise. Le faisceau dans la cavité est
donc parfaitement gaussien (M2 = 1) avec un rayon compris entre 7,4 mm (col sur le
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miroir d’entrée) et 7,6 mm (sur le miroir de sortie). Notons que le faisceau est coupé par
l’ouverture de la PZT du miroir de sortie dont l’ouverture est de ∼ 3,4 cm (voir section
3.3.3).

Le faisceau en sortie est focalisé par L4 sur un photodétecteur MIR avec un col me-
suré à 60 µm, permettant de collecter la quasi totalité de la puissance optique (détails en
annexe J). Nous utilisons un photodétecteur de chez Teledyne Judson Technologies, en
tellurure de mercure-cadmium (MCT) refroidis à l’azote liquide (77 K). L’utilisation d’un
préampli nous donne un signal en tension avec une conversion de 2,4 µW/V. Nous limite-
rons la puissance envoyée sur notre détecteur en travaillant à des tensions inférieures à 2
V (4,8 µW). Pour injecter des puissances élevées dans la cavité sans saturer le détecteur,
nous utilisons des lames d’atténuation que nous plaçons en sortie de cavité.

Comme montré en figure 3.6b), la cavité Fabry-Perot filtre le mode du faisceau, dont
le profil d’intensité en sortie est beaucoup plus gaussien et ne présente plus d’anneaux
d’Airy. En supposant que le faisceau en sortie de cavité est parfaitement gaussien, on
calcule son rayon à 0,8 cm. Nous avons mesuré le profil longitudinal du faisceau en sortie
de cavité, derrière la lentille L4. Les résultats sont présentés en figure 3.7.

Figure 3.7 – Mesure de la largeur du faisceau du QCL sur au niveau du photodétecteur
en sortie de cavité sur l’axe horizontal (noir) et vertical (rouge). La largeur du faisceau
w(z) est tracée en fonction de la position z le long de l’axe optique (origine arbitraire).
Les points et les traits pleins sont respectivement les données et les ajustements.

Pour chaque axe, le facteur de qualité est meilleur que celui du faisceau initial du QCL,
mettant en valeur la qualité de filtrage de notre cavité. De la même manière, les cols ont
des largeurs et des positions similaires, contrairement au faisceau initial. Néanmoins, on
observe toujours une légère ellipticité du faisceau suivant l’axe vertical.

À cause des anneaux d’Airy, de l’ellipticité du faisceau, et de la coupure par le mi-
roir d’entrée de cavité, la transmission maximale de la cavité est de 10 %. L’utilisation
d’une lentille de collimation plus adaptée, ou d’une lentille cylindrique pour compenser
l’ellipticité du faisceau pourrait permettre d’améliorer le mode du faisceau du QCL et
d’augmenter la transmission de la cavité.
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3.3.3 Asservissement de la cavité Fabry-Perot
Pour balayer le QCL en fréquence et mesurer des raies moléculaires, la fréquence du

mode de la cavité doit être stabilisée sur la fréquence νAOM
QCL (formule 3.18), pour que

la transmission du QCL par la cavité soit toujours maximale. Comme illustré sur la
figure 3.8, le miroir de sortie de notre cavité est monté sur une céramique PZT constituée
d’une partie longue et d’une partie courte qui permettent d’appliquer respectivement une
modulation lente et rapide sur la longueur de la cavité. La partie longue est alimentée par
un générateur à haute tension à 1 kV et contrôlée par un boîtier d’alimentation fabriqué
au LPL, qui permet de contrôler manuellement la longueur de cavité, ou d’asservir la
longueur de cavité à partir d’un signal de correction.

Figure 3.8 – Principe d’asservissement de la cavité sur le signal de transmission du QCL.
ADS : amplificateur à détection synchrone ; GBF : générateur de basses fréquences ; HV :
haute-tension ; PD : photodétecteur MCT ; PZT : céramique piézo-électrique ; QCL laser
à cascade quantique.

On module la longueur de la cavité en appliquant un signal de 24,5 kHz à 4 V
pic-pic sur la PZT courte, ce qui se traduit par une modulation d’amplitude du signal
mesuré par le photodétecteur. Ce signal est démodulé par un amplificateur à détection
synchrone (ADS) pour obtenir un signal d’erreur. Ce dernier permet de stabiliser le mode
de la cavité sur la fréquence du QCL, par rétroaction sur la longue PZT à l’aide d’un
proportionnel-intégrateur intégré au boîtier de contrôle [25]. Finalement, le QCL peut
être balayé en continu sur 50 MHz, limité par la course de la PZT de 50 MHz. Pour
continuer un balayage en fréquence lorsque la PZT atteint ses limites, il est nécessaire
de déverrouiller et de déplacer manuellement la PZT pour stabiliser le mode voisin sur
la fréquence du QCL.

3.3.4 Utilisation de la cellule multi-passages
Comme expliqué en section précédente, l’accordabilité de notre cavité Fabry-Perot

est limitée à 50 MHz par la course de la PZT de son miroir de sortie. Nous nous servons
alors de la cellule multi-passages utilisée lors de la thèse précédente, pour profiter de
l’accordabilité de 1,3 GHz du QCL et facilement identifier les raies moléculaires. La cellule
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multi-passages est de type Herriot astigmatique, de chez Aerodyne Research (modèle
AMAC-36) [120]. Sa structure est présentée à la figure 3.9a).

Figure 3.9 – La figure a) présente la cellule multi-passages et le motif formé sur le miroir
d’entrée par les réflexions du faisceau sur les miroirs à l’aide d’un laser He-Ne. La figure
b) présente une coupe longitudinale de la cellule.

Cette cellule est constituée de 2 miroirs concaves identiques en BaF2 de réflectivité ∼
99,2 % pour des longueurs d’onde de 3 à 10 µm. Ces miroirs ont un rayon de courbure de
∼ 20 cm et sont séparés de 20 cm dans une cellule en Pyrex. Un laser incident entre et
sort de la cellule en traversant une fenêtre en BaF2 et une ouverture au centre du miroir
d’entrée de 4,3 mm de diamètre. Ce système permet à notre laser d’effectuer 182 passages
entre les miroirs avant de ressortir, correspondant à une distance optique de 36,4 m. À
partir des facteurs M2 de notre QCL (figure 3.4), on peut calculer la largeur de col du
faisceau du QCL couplé à l’aide de la formule 3.21. Les cols obtenus sont de ∼ 0,7 et
∼ 0,9 mm, respectivement pour l’axe horizontal et vertical.

La figure 3.10 présente le montage optique utilisé pour former un tel col au centre de
la cellule. Bien que nous utilisions cette cellule principalement pour des mesures d’absorp-
tion directe, nous avons gardé une configuration d’absorption saturée avec un faisceau
pompe et sonde.

Figure 3.10 – Montage optique avec la cellule multi-passages. Li : lentilles ; Mi : miroirs ;
PD : photodétecteur ; Si : séparatrices.

Un télescope composé de 2 lentilles L5 et L6 permet de créer un col d’environ 0,8 mm
au centre de la cellule, d’après nos simulations. Le faisceau pompe et sonde sont produits
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grâce aux séparatrices S1 et S2, de transmission/réflexion respectives 30/70 et 80/20. Le
faisceau sonde est donc transmis par S2 et réfléchi par S1 avant d’être focalisé par la
lentille L7 sur le photodétecteur PD2. Le faisceau pompe est quant à lui réfléchi par S2
et transmis par S1. Cette configuration nous permet de collecter une puissance sur le
détecteur de quelques µW.

Toutefois, à cause de la géométrie de la cellule, nous observons des franges d’inter-
férences sur le signal de sortie. Ces interférences sont typiquement observées dans les
cellules multi-passages, et sont causées par une diffusion de la lumière sur les miroirs
[120].

3.3.5 Caractérisation de la cavité Fabry-Perot
Déterminons à présent les principales caractéristiques de notre cavité, à savoir son

intervalle spectrale libre (ISL), sa longueur d’absorption effective, sa finesse et la réflec-
tivité de ses miroirs. Tout d’abord comme la longueur de la cavité est de 3 m, son ISL
est donnée par l’expression c/(2L) et vaut 50 MHz.

D’après la formule 3.2, l’absorbance du QCL par un gaz moléculaire peut s’expri-
mer en fonction de la longueur d’absorption. On s’intéresse à la raie rovibrationnelle
P(E,co,0,2,33) du méthanol, que l’on mesure par absorption directe. Cette raie présente
en effet la propriété d’être relativement intense et isolée par rapport aux autres raies
(chapitre 4). En mesurant l’absorption à résonance du QCL par cette raie, en fonction de
la pression dans la cavité, on peut mesurer l’absorbance du gaz de méthanol pour cette
transition en comparant le signal avec et sans méthanol. Les résultats sont présentés à la
figure 3.11.

Figure 3.11 – Absorbance de la raie P(E,co,0,2,33) du méthanol en fonction de la pres-
sion dans la cavité Fabry-Perot de 3 m. La valeur encadrée correspond à l’ajustement des
données par une fonction linéaire, la valeur entre parenthèses est l’erreur de l’ajustement
sur la pente.

En notant a = 1,33 (0,02) Pa−1 la dépendance de l’absorbance avec la pression, on
utilise ensuite la formule 3.2 pour déterminer la longueur d’absorption effective de la
cavité en fonction de l’absorbance, telle que
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Leff = a.kB.T

S0.Φ(ν0) , (3.22)

avec S0 et ν0 respectivement l’intensité et la fréquence centrale de la raie. Pour le calcul
de Leff, on utilise les valeurs obtenues en absorption saturée dans la cellule multi-passages
lors des précédents travaux, soit ν0 ∼ 971,762 cm−1 et S0 ∼ 4,08×10−22 [42]. Finalement,
nous déterminons une longueur effective d’absorption pour la cavité de ∼ 295 m, ce qui
est près de 10 fois plus que la cellule multi-passages (36,4 m).

On peut calculer la finesse de la cavité à partir de la réflectivité des miroirs :

F = π
√

R

1−R
. (3.23)

On calcule une finesse de 154. Enfin, la longueur effective d’absorption de la cavité peut
s’exprimer en fonction de sa finesse avec la formule suivante [121] :

Leff = L
2F
π

, (3.24)

La longueur effective d’absorption calculée de cette manière nous donne ∼ 294 m, ce qui
est similaire à la valeur trouvée avec la formule 3.22. On peut rassembler les différentes
caractéristiques de la cavité dans le tableau 3.2.

Table 3.2 – Propriétés de la cavité Fabry-Perot et du QCL.

Type (rayon de courbure) Plano-concave (100 m)

Longueur L 3 m

Réflectivité miroirs R 98 %

Accordabilité avec la PZT > 50 MHz

ISL 50 MHz

largeur des modes
(FWHM) ∼ 300 kHz

Finesse mesurée F 154

Longueur d’absorption Leff ∼ 295 m

Transmission cavité Tc 10 %

Puissance d’entrée Pe < 5− 6 mW

Puissance de sortie Pe < 500− 600 µW

Puissance intra-cavité Pintra < 30 mW

Taux de fuite 1,7× 10−6 Pa/s

L’expression de la puissance intra-cavité Pintra est donnée par la formule suivante, si
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l’on néglige les pertes des miroirs [122] :

Pintra = 1
Tm

e2.β(ν0).L.Ps ≃
1

Tm
.Pe.Tc, (3.25)

avec L la longueur de la cavité (3m), Tm la transmission du miroir (2 %), Tc la trans-
mission de la cavité et Ps la puissance en sortie de cavité. Dans notre cas, la valeur de
2β(ν0).L est typiquement inférieure à 10−2, on pourra donc négliger l’absorption du gaz
dans le calcul de la puissance intra-cavité, d’où l’approximation dans l’expression 3.25.
Nous travaillerons donc avec des puissances intra-cavité pouvant atteindre ∼ 30 mW
lorsque l’AOM fonctionne à puissance maximale. Notons que cette puissance peut encore
être améliorée en améliorant le couplage du QCL dans la cavité, qui permet actuellement
de ne transmettre que Tc ∼ 10 % de la puissance.

Enfin, notre système de pompage permet d’atteindre un vide de quelques 10−7 mbar,
ce qui est suffisant pour nos mesures de spectroscopie à basse pression de l’ordre de 10−5

à 10−2 mbar (10−3 à 1 Pa). Nous avons mesuré son taux de fuite à ∼ 1,7× 10−6 Pa/s.

3.3.6 Avantages de la cavité Fabry-Perot par rapport à la cellule multi-
passages

Dans cette section, nous listons les avantages de la cavité Fabry-Perot par rapport à
la cellule multi-passages.

• Le rayon du faisceau utilisé en cellule multi-passages est d’environ ∼ 0,8 mm,
correspondant à un élargissement HWHM par temps de transit de ∼ 78 kHz d’après
la formule 3.11, et > 100 kHz expérimentalement. Dans la cavité, le faisceau du
QCL a un rayon d’environ ∼ 9 mm, correspondant à un élargissement par temps
de transit 10 fois meilleur de ∼ 7 kHz. La géométrie de notre cavité permet donc
potentiellement d’améliorer la résolution des raies moléculaires d’un facteur ∼ 10.

• Dans la cellule multi-passages, les formes de raie sont soumises à d’importants
effets systématiques qui limitent l’incertitude sur la fréquence des transitions mo-
léculaires. L’utilisation de la cavité Fabry-Perot devrait permettre de fortement
réduire ces effets, qui seront discutés en détail au chapitre suivant (section 4.5.2).

• La longueur effective d’absorption de la cavité est 10 fois plus grande que celle de la
cellule multi-passages, ce qui nous permettrait, à bruit de mesure égal, d’améliorer
le SNR de nos signaux moléculaires d’un facteur 10 par rapport à ceux mesurés en
cellule multi-passages. En conséquence, notre cavité nous permettrait de détecter
des raies moléculaires d’intensité faibles, non observables en cellule multi-passages.

• L’effet surtension de la cavité (build-up effect) permet de soumettre les molécules
à des puissances laser bien plus grandes que la puissance en entrée de cavité, et
donc que la puissance en MPC. Dans notre cas, notre système permet d’atteindre
une puissance intra-cavité de 30 mW, là où elle n’est que de l’ordre du mW pour la
cellule multi-passages, soit une puissance disponible 30 fois supérieure pour sonder
et saturer les molécules. Comme discuté en section 3.2.2.2, il est nécessaire d’avoir
un paramètre de saturation proche de 1 pour maximiser un signal d’absorption
saturée. L’effet de surtension de la cavité devrait permettre d’apporter la puissance
nécessaire pour saturer des molécules de complexité croissante et ouvrir les mé-
thodes de métrologie des fréquences à des espèces de plus en plus complexes dont
les intensités sont plus faibles et sont donc plus difficiles à saturer.
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3.4 Utilisation du spectromètre à cavité Fabry-Perot pour
des mesures d’absorption saturée

Dans cette section, nous décrivons comment utiliser notre spectromètre. Nous com-
mencerons par décrire comment régler la fréquence du QCL autour de la fréquence de
résonance de la raie à étudier, à l’aide de la cellule multi-passages. Puis nous présente-
rons la méthode de mesure de la raie d’absorption saturée à l’aide d’une modulation en
fréquence et d’une détection synchrone. Enfin, nous présenterons les différentes sources
de déformation des raies mesurées, liées à la méthode de mesure.

3.4.1 Procédure de réglage de la fréquence du QCL pour sonder une
raie moléculaire

Grâce à un programme maison en C# (détaillé dans [42]), un ordinateur pilote l’OLO
pour balayer le QCL en fréquence. L’intensité du QCL transmis par la cavité est ensuite
mesurée, enregistrée et visualisée par le même ordinateur, comme montré en figure 3.12.

Supposons que l’on souhaite localiser le signal d’absorption saturée d’une raie molé-
culaire, et que l’on connaisse la fréquence de cette raie avec une incertitude de quelques
dizaines de MHz (comme c’est typiquement le cas pour les fréquences de raie dans la
base de données HITRAN). D’abord, nous réglons la fréquence du QCL libre avec une
incertitude de ±6 MHz sur la raie à étudier en ajustant sa température et son courant,
à l’aide de notre analyseur de spectre optique utilisé en section 2.4.3.4. Puis nous utili-
sons la cellule multi-passages à une pression de plusieurs Pa et une puissance d’entrée de
plusieurs mW. Le signal en sortie de cellule est affiché sur un oscilloscope, afin de régler
la fréquence du QCL libre en ajustant son courant autour du maximum d’absorption de
la raie Doppler.

Le QCL est ensuite asservi proche du maximum d’absorption de la raie, et transmis
dans la cavité. Celle-ci est asservie sur le signal du QCL, comme décrit en section 3.3.3.
En balayant le QCL en fréquence par ordinateur, l’accordabilité de ∼ 50 MHz de la cavité
est alors suffisante trouver le maximum d’absorption de la raie Doppler et observer le
signal d’absorption saturée.

3.4.2 Spectroscopie d’absorption saturée mesurée par modulation de
fréquence

Pour détecter le signal d’absorption saturée et augmenter son rapport signal-à-bruit,
nous utilisons la technique de la modulation de fréquence et de la démodulation à l’aide
d’un amplificateur à détection synchrone (ADS, de chez Standford Researsch Systems
modèle SR830 dans notre cas).

Nous présentons en figure 3.12 le montage expérimental permettant de détecter et de
mesurer le signal d’absorption saturée d’une raie moléculaire par modulation et démo-
dulation de fréquence.

La PLL qui permet de stabiliser notre QCL avec le battement ∆3 est référencée par
un DDS à 77 MHz (section 2.4.3.1). En modulant le signal de ce DDS en fréquence,
comme la fréquence de modulation typique (2 kHz) est dans la bande passante de la PLL
(typiquement ∼ 300 kHz), alors le QCL recopie cette modulation. En notant respecti-
vement fm et fdev la fréquence de modulation et la déviation de fréquence (amplitude
simple), on peut exprimer la fréquence modulée du QCL en entrée de cavité de la manière
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Figure 3.12 – Détection d’une raie moléculaire par modulation de fréquence et détection
synchrone. La fréquence de modulation et la déviation de fréquence typique appliquée est
respectivement fm = 2 kHz et fdev = 10 kHz. ADS : amplificateur à détection synchrone ;
DDS : synthétiseur digital direct ; OLO : oscillateur locale ; PD : photodétecteur ; PLL :
boucle à verrouillage de phase ; PZT : céramique piézo-électrique ; QCL : laser à cascade
quantique.

suivante :

νm(t) = ν0 + fdev. cos(2πfm.t), (3.26)

avec ν0 la fréquence de la porteuse. De cette manière, lorsque la fréquence du QCL se
trouve proche d’une raie, l’intensité lumineuse mesurée par le photodétecteur dépend de la
fréquence, et suit le profil de la raie d’absorption, proche d’une lorentzienne pour un signal
d’absorption saturée (section 3.2.2.2). En supposant que la fréquence de modulation et la
déviation de fréquence soient petites devant la largeur de la raie [123], on peut exprimer
cette intensité lumineuse en réalisant un développement de Taylor en ν0, tel que

I(νm(t)) = I(ν0) + fdev.I ′(ν0) cos(2πfm.t) + f2
dev.I ′′(ν0)

2 . cos2(2πfm.t) + . . . . (3.27)

Cette intensité est ensuite convertie en tension par le photodétecteur avec une caracté-
ristique η = 2,4 µW/V. Ce signal est démodulé grâce à un ADS. Ce dernier est référencé
sur le signal de modulation du DDS à la fréquence fm, en phase avec le signal d’entrée.
On parlera de détection de première harmonique. La tension en sortie d’ADS mesurée
par ordinateur peut s’exprimer par

Vmesure(ν0) = GADS.fdev.V ′
AS(ν0), (3.28)

avec V ′
AS(ν0) = I ′(ν0)/η la tension du signal optique mesurée par le photodétecteur à la

fréquence fm, et GADS = 10/(2
√

2.ss) un gain de l’ADS (sans unité) où ss est la sensibilité
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de l’amplificateur (en Volts) 1.
Ce signal est filtré par un filtre passe-bas avec une constante de temps notée τD et une

pente réglable, choisie à -12 dB/octave (= -40 dB/decade). La bande passante équivalente
de bruit (ENBW : Equivalent Noise Bandwidth) pour une telle pente vaut 1/(8τD). Le
bruit de tension est ainsi filtré permettant d’améliorer le SNR du signal moléculaire.

Ainsi, le système présenté à la figure 3.12 nous permet de mesurer et d’enregistrer la
dérivée du signal d’absorption saturée en effectuant un balayage en fréquence du QCL.
Dans la suite, nous représenterons les spectres avec l’échelle en ordonnée yAS suivante :

yAS(ν0) = fdev.V ′
AS(ν0)

VDC
, (3.29)

avec VDC la tension mesurée par le photodétecteur loin de la raie d’absorption Doppler
(signal sans absorption). Cette échelle, qui correspond au signal normalisé à l’entrée de
l’ADS, nous permet de représenter le signal d’absorption indépendemment des paramètres
de l’ADS.

De la même manière, il est possible de mesurer la dérivée seconde et troisième du
signal optique en démodulant à une fréquence 2fm et 3fm, on parlera respectivement de
détection de seconde et de troisième harmonique. Les mesures en seconde et troisième
harmonique seront tracées avec les échelles en ordonnée suivantes :

yAS,2(ν0) = f2
dev.V ′′

AS(ν0)
4.VDC

, (3.30)

et
yAS,3 = f3

dev(ν0).V ′′′
AS

24.VDC
, (3.31)

avec V ′′
AS(ν0) = I ′′(ν0)/η et V ′′′

AS(ν0) = I ′′′(ν0)/η.
Pour nos mesures de spectroscopie, la raie d’absorption saturée est sondée par le QCL

en effectuant un balayage en fréquence avec l’OLO piloté par ordinateur : le programme
C# permet de sonder la raie point par point en balayant la fréquence du QCL par allers-
retours tout en enregistrant le signal en sortie de détection synchrone Vmesure en parallèle
du balayage. De plus :

• Nous mesurons le taux de répétition du peigne grâce à un compteur calibré sur
une référence à 10 MHz du LPL ou du LNE-SYRTE, et nous téléchargeons les
données sur la fréquence de la référence ultra-stable du LNE-SYRTE au moment
de la mesure (disponibles sur le serveur du LNE-SYRTE, voir section 1.3), afin de
retrouver la fréquence absolue du QCL lors du balayage avec le protocole RF et
optique (2.4.3.4).
• Lors d’une mesure de spectroscopie (10 balayages allers-retours, voir section 4.3),

nous estimerons l’incertitude sur la pression de manière conservative en prenant
la différence de la pression minimale et maximale lue sur le lecteur de la jauge de
pression. La pression estimée sera la moyenne de ces deux valeurs.

1. La tension en sortie d’ADS est donnée par le constructeur par Vout =
(

VRMS,τD
ss − offset

)
×G×10 V.

avec offset un décalage réglable choisi nul, G un gain réglable choisi à 1, et VRMS,τD la tension efficace du
signal d’entrée (d’où le

√
2 de la formule 3.28). Le facteur 1/2 de la formule 3.28 vient de l’impédance

d’entrée de l’ordinateur et celle de sortie de l’ADS qui valent tous les deux 50 Ω.
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• La puissance intra-cavité est estimée de la même manière que la pression, en visua-
lisant le signal du photodétecteur à l’oscilloscope.

• Toutes les données expérimentales sont enregistrées et traitées pour retrouver la fré-
quence absolue du QCL lors du balayage grâce au protocole RF et optique (section
2.4.3.4). Les données de la raie sont enfin ajustées afin de déterminer les paramètres
de la raie comme sa fréquence centrale ou sa largeur.

Nous pouvons résumer les conditions expérimentales typiques de la détection de la
raie d’absorption saturée dans le tableau 3.3.

Table 3.3 – Paramètres expérimentaux pour la détection de la raie moléculaire.

Harmonique 1

fm 2 kHz

fdev 10 kHz

Pas en fréquence quelques kHz

Temps d’échantillonnage 100 ms

Constante de temps ADS 100 ms

Pente filtre ADS -12 dB/octave

Nombre d’allers-retours
par enregistrement 10

Durée d’un enregistrement < 15 min

3.4.3 Déformations des raies moléculaires liées à la méthode de mesure
La méthode permettant de mesurer des spectres peut elle-même être une source de

déformation pour les raies enregistrées. Dans cette section, nous présentons 2 sources de
déformation observées dans nos mesures de spectroscopie : une déformation causée par
la modulation, et l’autre produite par un effet de traînage durant la mesure, causé par
la bande passante limitée de notre détection.

3.4.3.1 Déformation des raies par modulation

La modulation de fréquence et l’ADS permettent d’augmenter le SNR des raies me-
surées et ainsi de réduire l’incertitude sur la fréquence centrale des raies moléculaires.
Néanmoins, cette technique peut être une source de distorsions pour la forme de raie.
Certains modèles comme le modèle d’Arndt permettent d’ajuster les raies en prenant en
compte ces déformations liées à la modulation [123,124]. Ce modèle complexe ne permet
pas d’avoir une expression simple de la largeur de raie. Les travaux de la thèse précédente
étudient la dépendance avec la déviation de fréquence de la largeur d’une raie déformée
par modulation, lorsque celle-ci est ajustée par une simple lorentzienne. Les étapes de
cette étude sont listées ci-dessous :

• Le modèle d’Arndt considère une lorentzienne de largeur HWHM notée γ, déformée
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par modulation avec une déviation de fréquence fdev. Des profils de raie sont simulés
avec ce modèle avec différentes largeurs et déviation de fréquence.

• Chaque profil simulé est ajusté par un profil lorentzien, de largeur notée γm.

• La loi empirique suivante a été déterminée [42] :

γm =
√

γ2 + f2
dev, (3.32)

La formule 3.32 nous permet d’estimer la largeur d’une raie déformée par modulation
en l’ajustant par une simple lorentzienne.

3.4.3.2 Déformation des raies par effet de traînage

Notre méthode de mesure des raies moléculaires, basée sur une détection synchrone et
un échantillonnage de la raie par pas de fréquence, peut elle-même être source d’élargisse-
ment. En effet, la bande passante finie de notre amplificateur à détection synchrone crée
un effet de traînage qui déforme la raie moléculaire sondée lors d’un scan en fréquence
[28,125]. La figure 3.13 illustre cette déformation.

Figure 3.13 – Principe de la mesure par pas de fréquence. Pour un changement de
fréquence à un instant tn, la sortie de l’amplificateur (filtre passe-bas de temps caracté-
ristique τD) est échantillonné à un temps tn +∆t1 et le prochain changement de fréquence
se produit à tn + ∆t. Adapté de [125].

Lors du scan d’une raie moléculaire, l’intensité du signal arrivant sur le photodétecteur
est constante pendant une durée ∆t, avant de changer lors du décalage en fréquence du
QCL. Lorsqu’un changement de fréquence se produit à l’instant tn, le signal filtré par
l’ADS converge avec une constante de temps τD comme illustré sur la figure 3.13. Le
signal en sortie d’ADS est ensuite enregistré à l’instant tn + ∆t1 où ∆t1 est le temps
d’échantillonnage, avant qu’un nouveau changement de fréquence se produise à tn+1 =
tn + ∆t. On suppose ici que le changement de fréquence s’effectue quasiment au même
moment que l’échantillonnage, soit ∆t1 = ∆t.

Dans le cas où ∆t ≫ τD, le signal filtré par l’ADS aura eu le temps de converger
au niveau du signal théorique en chaque point, et le signal sera peu déformé. Toutefois,
si ∆t ≤ τD des déformations importantes sur le signal enregistré peuvent apparaître,
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c’est l’effet de traînage. celui-ci peut alors entraîner un élargissement et un décalage en
fréquence de la raie moléculaire mesurée. Ces déformations ont été caractérisées par F.
Rohart [125]. En considérant un profil de Voigt, le décalage de la fréquence centrale
mesurée avec un balayage en fréquence (dans un seul sens) par rapport à sa valeur
théorique ν0, peut s’approximer par l’expression suivante :

νmesure = ν0 + exp[−(1− 2η)/(2θ)]
sinh[1/(2θ)]

∆ν

2 , (3.33)

avec θ = τD/∆t, η = (∆t−∆t1)/∆t, et ∆ν le pas de fréquence du scan. De plus, l’effet
de traînage peut élargir nos raies d’absorption saturée avec une contribution gaussienne
donnée par

γmesure = exp[−(1− 2η)/(4θ)]
sinh[1/(2θ)]

[
2 cosh

( 1
2θ

)
− exp[−(1− 2η)/(2θ)]

]1/2 ∆ν√
2

, (3.34)

Dans notre cas, nous avons typiquement θ = 1 et η = 0. Dans ce cas, le décalage de
la fréquence centrale et l’élargissement mesurée pour un balayage dans un sens valent
respectivement ∆νmesure = 0,58.∆ν (signe positif/négatif pour un balayage dans le sens
croissant/décroissant des fréquences) et γmesure = 1,36.∆ν. Le pas en fréquence typique
pour nos mesures est de 1− 2 kHz, ce qui correspond à un décalage du spectre par effet
de traînage de ∼ 0,5 − 1 kHz et à un élargissement de ∼ 1,3 − 2,6 kHz. Une solution
simple pour s’affranchir de ce décalage en fréquence est d’effectuer un balayage dans les
deux sens en fréquence (scan aller et scan retour) puis de moyenner les deux signaux. Le
résultat obtenu sera par la suite appelée un spectre aller-retour.

Nous confirmerons en section 4.4.2.2 que la déformation des raies liée à l’effet de
traînage pourra être négligé dans notre cas.

3.5 Caractérisation du spectromètre
Afin de pouvoir évaluer les performances de notre spectromètre et prédire quelles

raies moléculaires celui-ci est capable de sonder :
• Nous étudions le bruit de mesure de l’ancien et du nouveau spectromètre, et com-

parerons les deux,
• Nous évaluons la sensibilité des deux spectromètres.
D’après la discussion en section 3.3.6, nous nous attendons à améliorer la sensibilité

d’un facteur 10 par rapport à l’ancien système étant donné la longueur d’absorption
effective 10 fois plus grande en cavité Fabry-Perot, si le bruit de mesure des deux systèmes
est similaire.

3.5.1 Bruit de mesure du spectromètre
L’objectif de cette section est d’évaluer le bruit de mesure de notre spectromètre.

Pour cela, nous commençons par mesurer le bruit sur le signal en entrée d’ADS lorsque
la cavité est vide, avec les anciennes et les nouvelles alimentations du peigne de fréquences
(section 2.3.3.3). Pour mieux comparer les signaux dans ces deux configurations, nous
avons réglé la puissance du QCL pour obtenir un signal typique de ∼ 1 V en sortie de
photodétecteur, que nous mesurons à l’aide d’un oscilloscope. Les résultats sont présentés
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en figure 3.14.

Figure 3.14 – Signal en sortie de cavité mesuré par le photodétecteur, sans gaz mo-
léculaire, mesuré avec les anciennes (rouge) et les nouvelles (bleu) alimentations. AA :
Anciennes Alimentations ; NA : Nouvelles Alimentations.

Avec les anciennes alimentations, le signal du QCL en sortie de cavité présente un
bruit d’intensité, dont l’amplitude pic-pic peut atteindre 30 à 50 % du signal DC. Ce
bruit n’est pas encore entièrement compris et reste à l’étude. Nous pouvons néanmoins
dire que le bruit de fréquence du QCL, converti par le mode fondamental de la cavité en
bruit d’intensité, contribue à ce bruit. En changeant les alimentations du peigne (section
2.3.3.3), nous avons réduit le bruit de fréquence du QCL et cette réduction se traduit
par une diminution du bruit d’intensité du laser en sortie de cavité, comme montré à la
figure 3.14. L’amplitude du bruit est dans ce cas compris entre 10 et 30 % de celui du
signal DC.

Nous avons observé que l’amplitude de ce bruit variait au cours du temps. Pour
déterminer plus précisément le bruit d’intensité du signal en sortie de cavité, nous avons
mesuré la DSP du bruit de tension relatif du photodétecteur (normalisé par la tension
DC), notée SPD. Les résultats sont présentés à la figure 3.15.

Pour les trois courbes, la cavité joue le rôle d’un filtre passe-bas avec une fréquence
de coupure à ∼ 150 kHz. Le bruit minimum mesuré par le photodétecteur avec les an-
ciennes alimentations du peigne (courbe rouge), est un bruit blanc relatif d’une valeur
de ∼ 8 × 10−9 Hz−1 de 100 à 105 Hz. En utilisant les nouvelles alimentations du peigne,
nous observons que la DSP de ce bruit peut être réduit d’un facteur ∼ 7, entre 103 et
4× 104 Hz (courbe bleue), soit à ∼ 1,2× 10−9 Hz−1. On observe à 2 kHz la modulation
de fréquence du QCL, noyée dans le bruit sur la courbe rouge. On peut aussi observer
des pics à 24,5 et à 49 kHz issus de la modulation de la cavité. Notons que ces niveaux
de bruit sont bien supérieurs au bruit de détection relatif du photodétecteur, meilleure
que 10−12 Hz−1 (non représenté en figure 3.15).

Néanmoins, comme observé sur les signaux de la figure 3.14, le niveau de ce bruit blanc
varie au cours du temps, et peut varier sur plus d’un ordre de grandeur (courbe noire
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Figure 3.15 – DSP du bruit de tension relatif du photodétecteur en sortie de cavité,
avec les anciennes (rouge) et les nouvelles alimentations de courant du peigne dans le
cas bruité (noir pointillé) et peu bruité (bleu). AA : Anciennes Alimentations ; NA :
Nouvelles Alimentations.

pointillée) et atteindre le niveau de bruit obtenu avec les anciennes alimentations. Ces
fluctuations sont lentes et ont une période de quelques minutes. Elles sont encore à l’étude,
mais semblent provenir des variations de température et des courants d’air provoqués par
la climatisation de la salle qui affectent le processus de SFG et les faisceaux incidents,
perturbant alors l’asservissement du QCL. Un meilleur contrôle de la température et des
perturbations externes pourraient permettre de stabiliser le niveau de bruit au niveau
de la courbe bleue de la figure 3.15. Notons toutefois qu’il est possible de minimiser ce
bruit tout au long de la mesure, en agissant manuellement sur un des miroirs du trajet
optique du QCL jusqu’au cristal non-linéaire. On visualise le signal du photodétecteur à
l’oscilloscope (figure 3.14) pour minimiser ce bruit.

Par ailleurs, nous avons observé que les fluctuations de température modifient l’ali-
gnement des miroirs de la cavité, et peuvent faire varier la transmission maximale de la
cavité jusqu’à ∼15 %. Nous avons alors ajouté une couche d’isolant en mousse et en car-
ton tout autour de la cavité, permettant ainsi de réduire d’un facteur ∼4 les fluctuations
du signal DC liées à la température.

Considérons maintenant les signaux en sortie d’ADS. Nous étudions comment la DSP
du bruit de tension relatif de la figure 3.15 est filtré par l’ADS, et comment il affecte le
signal spectroscopique. Pour cela, nous avons enregistré le signal mesuré par ordinateur
pendant environ 12 minutes, soit la durée typique d’une mesure avec notre spectromètre
(enregistrement de 10 spectres allers-retours). Les résultats dans le cas des anciennes et
des nouvelles alimentations du peigne sont présentés à la figure 3.16.

En utilisant les anciennes alimentations (courbe rouge), on observe un bruit homo-
gène tout au long de la mesure, dont l’écart-type est calculé à 35 mV. En effet, le bruit de
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Figure 3.16 – Bruit de tension enregistré par ordinateur en sortie d’ADS avec les an-
ciennes (rouge) et les nouvelles (bleues) alimentations du peigne de fréquences, dans des
conditions typiques d’une mesure spectroscopique (mais sans gaz moléculaire). Conditions
expérimentales : nouvelles alimentations du peigne ; détection : harmonique 1 ; puissance
intra-cavité : 94±2 µW ; fréquence de modulation : 2 kHz ; déviation de fréquence : 10
kHz ; sensibilité ADS = 20 mV ; tension DC : 0,8 V ; constante de temps ADS : 100 ms ;
temps d’échantillonnage : 100 ms ; durée de la mesure : ∼750 s.

tension provoqué par les perturbations externes est noyé dans le bruit que l’on attribue
au bruit de fréquence du QCL. En utilisant les nouvelles alimentations (courbe bleue),
le bruit de tension diminue, mais on perçoit désormais les fluctuations de tension cau-
sées par les perturbations thermiques et/ou mécaniques. Notons que l’amplitude de ces
perturbations est plus grande que celles de la courbe rouge, à cause de l’utilisation d’une
nouvelle climatisation qui produit davantage de perturbations. Lorsqu’il y a peu de per-
turbations (climatisation inactive), comme entre 500 et 600 s, on mesure un écart-type
sur le signal bleu de 21 mV, soit une amélioration sur le bruit d’un facteur ∼ 1,5 par
rapport à la configuration avec les anciennes alimentations.

On peut comparer les écarts-types des signaux de la figure 3.16 à la DSP du bruit
de tension mesurée directement en sortie de photodétecteur, mesuré à la figure 3.15. En
utilisant une constante de temps de 100 ms, correspondant à une ENBW B = 1,3 Hz
(voir section 3.4.3), l’écart-type du bruit filtré par l’ADS et mesuré par l’ordinateur est
donné à l’aide de la formule 3.28 par :

Vbruit = 5
ss × VDC ×

√
SPD ×B, (3.35)

avec SPD supposé blanc autour de la fréquence de modulation. En utilisant les DSP de
la figure 3.15, on trouve un bruit de tension mesuré à l’ordinateur de 21 mV et de 8 mV,
respectivement avec les anciennes et les nouvelles alimentations, soit près d’un facteur 2
de réduction du bruit avec les nouvelles alimentations. La différence d’un facteur ∼ 2 avec
les valeurs des courbes de la figure 3.16 peut facilement s’expliquer par les fluctuations
du bruit à cause des perturbations externes.
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Les résultats présentés dans cette section peuvent être résumés dans le tableau 3.4.

Table 3.4 – Bilan sur le bruit de fréquence du spectromètre à cavité Fabry-Perot.
Nouveau

spectromètre
(Anciennes

alimentations)

Nouveau
spectromètre
(Nouvelles

alimentations)

Ancien
spectromètre

Amplitude du bruit
relative en entrée d’ADS ∼ 30− 50% ∼ 10− 30% /

DSP du bruit de
tension relatif minimum

en entrée d’ADS
(bruit blanc à ∼2 kHz)

8× 10−9 Hz−1 1,2× 10−9 Hz−1 1,5× 10−10 Hz−1

(calculé)

Écart-type du
bruit de tension

en sortie d’ADS /
mesures issues de

la figure 3.15

35 mV /
21 mV

20 mV/
8 mV 2,8 mV

Finalement, l’installation des nouvelles alimentations pour le peigne permet de réduire
le bruit de nos mesures jusqu’à un facteur

√
7 ≃ 2,5. Néanmoins, l’amplitude du bruit de

mesure peut varier de plus d’un ordre de grandeur à cause des perturbations thermiques
et mécaniques sur notre spectromètre. Une meilleure isolation de l’expérience pourrait
ainsi permettre de conserver un bruit de mesure minimal.

Nous souhaitons comparer le bruit de notre système avec celui de l’ancien spectro-
mètre à cellule multi-passages. Le calcul en annexe K nous permet d’exprimer la DSP
du bruit de tension relatif en entrée d’ADS en fonction du SNR obtenu pour une mesure
de raie moléculaire (expression K.5). Comme en section 3.3.5, on considère la raie rovi-
brationnelle P(E,co,0,2,33) du méthanol. À 1 Pa, le SNR typique obtenu avec l’ancien
spectromètre est de ∼ 220. On en déduit alors le bruit de tension relatif (supposé blanc)
pour le spectromètre à cellule multi-passages de ∼ 1,5 × 10−10 Hz−1. À l’aide de la for-
mule 3.29, on peut estimer l’écart-type du bruit de tension en sortie d’ADS avec l’ancien
spectromètre de 2,8 mV (sensibilité ADS = 20 mV, VDC = 0,8 V ), soit un bruit inférieur
d’un facteur ∼ 3 à notre système avec les nouvelles alimentations. Notre système présente
donc un bruit de mesure plus élevé qu’attendu.

3.5.2 Sensibilité du spectromètre
L’objectif de cette section est de mesurer la sensibilité de notre spectromètre, définie

pour une molécule donnée comme l’intensité de raie minimale que notre système peut
détecter par absorption saturée (SNR = 1). Considérons un gaz moléculaire à la pression p

au sein de notre cavité. À l’aide de la formule 3.1, nous pouvons exprimer le signal mesuré
par le photodétecteur en fonction de l’absorbance du milieu gazeux, qui est elle-même
proportionnelle à l’intensité de la raie moléculaire. Nous exprimons en annexe K le SNR
maximal d’une raie moléculaire mesurée par notre spectromètre, l’expression générale de
sa sensibilité et les hypothèses utilisées.

Grâce à l’expression K.7, nous pouvons exprimer la sensibilité de notre spectromètre
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à cavité Fabry-Perot et celle du spectromètre à cellule multi-passages en fonction de la
masse de la molécule considérée et de la pression, (filtre ADS à 12 dB/octave, température
293 K) telle que :

(p.S0.
√

Nscan.τD)min,cavité = Ccavité√
m

, (3.36)

(p.S0.
√

Nscan.τD)min,cellule = Ccellule√
m

. (3.37)

avec m la masse de la molécule, Ccavité = 3,91×10−38 Pa.cm−1/(molécule.cm−2.kg1/2.s1/2)
et Ccellule = 11,2 × 10−38 Pa.cm−1/ (molécule.cm−2.kg1/2.s1/2) des constantes qui ré-
sultent des calculs en annexe K. Nous pouvons alors lister la sensibilité des deux sys-
tèmes, dans les conditions typiques de mesure (moyenne d’un spectre aller-retour avec
τD=100 ms, soit Nscan.τD = 200 s), pour différentes molécules étudiées par notre groupe
en tableau 3.5.

Table 3.5 – Produit de la sensibilité et de la pression pour différente molécules dans
le cas du spectromètre à cavité Fabry-Perot et du spectromètre à cellule multi-passages
dans les conditions typiques de mesure (1 spectre aller-retour avec τD = 100 ms).

Molécule
(p.S0)min,cavité

(×10−25 Pa.cm−1/
(molécules.cm−2))

(p.S0)min,cellule
(×10−25 Pa.cm−1/
(molécules.cm−2))

Ammoniac (NH3) 7,5 22

Méthanol (CH3OH) 5,5 13

Ozone (O3) 4,4 13

DMS ((CH3)2S) 3,9 11

Trioxane ((CH2O)3) 3,3 9,4

Tétroxyde d’osmium (OsO4) 1,9 5,6

Considérons par exemple la molécule de méthanol. En sondant une pression de 1
Pa de cette espèce et en mesurant un spectre aller-retour avec une constante de temps
d’ADS de 100 ms, on peut espérer détecter (avec un SNR = 1) des raies d’intensité
5,5 × 10−25 cm−1/(molécule.cm−2) et 13 × 10−25 cm−1/(molécule.cm−2) en utilisant
respectivement le nouveau et l’ancien spectromètre.

Finalement, notre spectromètre a une sensibilité ∼ 3 fois meilleure que celle de la
cellule multi-passages, ce qui est un facteur ∼ 3 de moins qu’attendu étant donné la
longueur d’absorption effective de la cavité ∼ 10 fois plus grande. Cette réduction de
la sensibilité vient du bruit de mesure du spectromètre qui est ∼ 3 fois plus important
qu’en cellule multi-passages. Une étude reste à mener pour confirmer l’origine de ce bruit
supplémentaire.

D’après la formule K.6, pour améliorer la sensibilité de notre spectromètre, nous
pouvons réduire le bruit de mesure en le filtrant mieux et en moyennant les mesures de
raie. Par ailleurs, nous pourrions augmenter la longueur effective d’absorption de notre
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cavité en augmentant la réflectivité des miroirs. Toutefois, ce changement aurait pour
effet de réduire la largeur du mode de cavité, et donc de convertir davantage bruit de
fréquence du QCL en bruit d’amplitude. Une étude est alors à mener pour déterminer la
réflectivité des miroirs optimale qui permettrait de maximiser la sensibilité de la cavité.

3.6 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons présenté le montage et le fonctionnement d’un spectro-

mètre d’ultra-haute précision à cavité Fabry-Perot. La conception de ce nouveau spectro-
mètre s’inscrit dans la continuité des travaux du LPL pour concevoir des spectromètres
de haute précision de plus en plus performants, et dépassant les limites du spectromètre
à cellule multi-passages réalisé lors de la thèse précédente [42].

En effet, l’utilisation d’une cavité Fabry-Perot présente de multiples avantages par
rapport à la cellule multi-passages, comme décrit en section 3.3.6, qui permettent d’amé-
liorer la résolution et l’incertitude sur la fréquence centrale des raies moléculaires :

• La réduction des effets systématiques issus de la cellule multi-passages,
• L’amélioration de la résolution sur les raies d’un facteur 10 grâce à la réduction de

l’élargissement par temps de transit en cavité Fabry-Perot à l’aide d’un faisceau 10
fois plus large qu’en cellule multi-passages,

• Un signal 10 fois plus important grâce à la longueur d’absorption effective 10 fois
plus grande qu’en cellule,

• L’effet de surtension de la cavité qui apporte une puissance intra-cavité 30 fois
supérieure à la puissance dans la cellule, permettant de saturer des molécules plus
complexes et diverses.

Grâce à ces avantages, notre spectromètre à cavité Fabry-Perot devrait nous per-
mettre de mesurer des raies rovibrationnelles d’espèces moléculaires encore plus com-
plexes et plus variées qu’il n’est possible de sonder en cellule multi-passages.

Toutefois, malgré le changement d’alimentation de notre peigne de fréquences, notre
spectromètre est soumis à un excès de bruit par rapport à ce qui était attendu. En effet,
nous observons un bruit de mesure ∼ 3 fois supérieur à celui calculé pour la cellule multi-
passages, ce qui ne nous permet d’améliorer la sensibilité de l’ancien spectromètre que
d’un facteur∼ 3 (au lieu d’un facteur 10). Par ailleurs, nous avons observé que cet excès de
bruit variait lentement au cours du temps (période de quelques minutes), probablement
à cause de sources de bruits externes (variations de température et vibrations). Une
meilleure isolation du spectromètre pourrait permettre de garantir un bruit minimal
tout au long de nos mesures de spectroscopie. La compréhension et la réduction de ce
bruit est encore à l’étude.

La sensibilité de notre système peut encore être améliorée :
• En comprenant et en corrigeant le bruit de mesure,
• En augmentant la longueur effective d’absorption de la cavité, comme en changeant

les miroirs de la cavité pour des miroirs de meilleure réflectivité,
• En augmentant le temps d’intégration de l’ADS, mais cela augmenterait le temps

d’acquisition de nos mesures.
Enfin, nous avons défini une échelle normalisée pour l’axe des ordonnées qui sera

utilisée pour représenter les spectres dans le reste de la thèse. Cette échelle a l’avantage
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de ne pas dépendre des paramètres de l’ADS et permet de comparer les amplitudes des
raies mesurées entre elles.
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4.1 Introduction
Ce chapitre est consacré à des mesures de spectroscopie d’absorption saturée ob-

tenues avec notre spectromètre à cavité Fabry-Perot. Nous étudierons plusieurs raies
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rovibrationnelles de la molécule de méthanol. Son étude permettra d’une part d’évaluer
les performances de notre spectromètre en terme de résolution et d’incertitude sur la
fréquence centrale des raies sondées, et d’autre part de comparer notre système avec le
spectromètre à cellule multi-passages et de montrer les améliorations obtenues sur la
précision des mesures.

Nous commencerons par présenter la molécule de méthanol. Nous décrirons son
spectre rovibrationnel, avant de présenter les résultats de spectroscopie de précision dans
le MIR sur cette molécule. Nous étudierons en profondeur la raie P(E,co,0,2,33), intense
et bien isolée des autres raies, afin de déterminer le modèle de forme de raies le plus
adapté pour ajuster les données et étudier les différents effets systématiques affectant la
mesure de la fréquence. Nous estimerons la fréquence centrale de cette raie et quelques-
uns de ses paramètres moléculaires. Enfin, nous estimerons la fréquence centrale de deux
autres raies rovibrationnelles du méthanol.

4.2 La molécule de méthanol
Nous présentons les différents enjeux et intérêts de l’étude du méthanol par spec-

troscopie de haute précision, avant de décrire sa structure et son spectre rovibrationnel.
Enfin, nous présenterons les différents travaux en spectroscopie de haute précision du
méthanol existant dans la littérature.

4.2.1 Présentation et motivations
Le méthanol (CH3OH) est le plus petit et le plus simple des alcools, et fait partie

des molécules les plus abondantes des milieux interstellaires et proto-stellaires. On la
retrouve dans des sources très diverses dans l’univers. Son étude dans l’espace constitue
donc un excellent moyen de sonder l’environnement dans lequel elle se trouve [126].
Toutefois, du fait de son spectre d’absorption riche, cette molécule contribue aussi au
signal de fond cosmique présent sur la plupart des mesures spectroscopiques spatiales.
Ainsi, la connaissance précise de son spectre grâce aux mesures spectroscopiques de haute
précision est indispensable pour pouvoir retirer ce signal de fond des mesures, et dans le
cadre de la recherche de nouvelles molécules.

À l’échelle terrestre, c’est la deuxième molécule d’origine organique la plus abondante
dans l’atmosphère, après le méthane [127]. Le méthanol suit un cycle naturel, au même
titre que celui de l’eau, qui peut être étudié pour suivre l’état de l’atmosphère dans le
cadre des enjeux climatiques, et constitue un bon indicateur du réchauffement climatique
[128]. La spectroscopie de haute précision est nécessaire à l’enrichissement des bases de
données contribuant au développement de modèles moléculaires plus précis pour mieux
mesurer sa concentration dans l’atmosphère. Nous détaillerons l’importance de la spec-
troscopie de haute précision pour les mesures de concentrations des molécules d’intérêts
atmosphériques en section 5.2.

Enfin, bien que le méthanol soit le plus simple des alcools, cette molécule présente des
niveaux d’énergie de rotation-vibration-torsion et possède un spectre d’absorption assez
dense dans l’infrarouge et dans le domaine micro-onde. De ce fait, l’étude de son spectre
est intéressant pour des expériences de spectroscopie de haute précision dans les do-
maines infrarouge et micro-onde [129–131], en métrologie et en calibration des fréquences
[132, 133], ou pour le pompage de laser dans l’infrarouge lointain [134]. En particulier,
la géométrie de la molécule assimilable à une toupie légèrement asymétrique avec un
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mouvement de torsion entre le groupement hydroxyle et le groupement méthyle, crée
des levées de dégénérescences entre différents états rotationnels qui sont particulièrement
sensibles aux variations du rapport de la masse de l’électron sur celle du proton, notée
me/mp, et ainsi sonder les limites du modèle standard [135,136].

La spectroscopie de haute précision du méthanol présente donc des intérêts pour la
physique atmosphérique, l’astrophysique et la physique fondamentale, et constitue donc
une molécule idéale à étudier pour mettre en valeur la capacité de notre spectromètre à
sonder des molécules d’intérêts variés, et étendre la spectroscopie de haute précision de
la physique fondamentale aux domaines atmosphérique et astrophysique.

4.2.2 Structure et niveaux d’énergie
Afin de décrire les états d’énergie de la molécule de méthanol, nous nous plaçons

dans l’approximation de Born-Oppenheimer qui traite de manière séparée d’un côté les
vibrations des noyaux atomiques et la rotation de la molécule, et de l’autre le mouvement
des électrons. Sous cette hypothèse, l’hamiltonien H d’une molécule peut s’écrire comme
la somme de 3 termes indépendants :

H = He + Hvib + Hrot, (4.1)

avec He, Hvib et Hrot les contributions respectives électronique, vibrationnelle et rota-
tionnelle à l’hamiltonien. Les transitions rovibrationnelles se trouvent typiquement dans
le proche, moyen et lointain infrarouge, tandis que les transitions rotationnelles sont
typiquement dans le domaine micro-onde et millimétrique. Nous souhaitons réaliser la
spectroscopie moléculaire dans le MIR, ainsi seules les transitions rovibrationnelles seront
impliquées dans nos mesures.

En considérant le cas simple d’une molécule diatomique, nous pouvons décrire ses
états d’énergie rotationnels sous le modèle du rotateur rigide, par l’expression suivante
[137] :

F (J) = BJ(J + 1), (4.2)

avec J le nombre quantique associé au moment angulaire total de rotation, B = h/(8π2Ic)
la constante de rotation, I le moment d’inertie de la molécule. La règle de sélection pour
une transition rotationnelle pure est ∆J = ±1.

On peut complexifier ce modèle en considérant la force centrifuge qui allonge la liaison
interatomique de la molécule lorsqu’elle tourne et modifie alors son moment d’inertie. Les
états d’énergie s’expriment alors ainsi :

F (J) = BJ(J + 1)−DJ2(J + 1)2. (4.3)

Le terme ajouté DJ2(J + 1)2 est le premier terme d’expansion (terme quartique) de la
distorsion centrifuge, avec D la constante de déformation centrifuge quartique. L’énergie
rotationnelle d’une molécule de plus de deux atomes est plus complexe à décrire, car les
moments d’inertie d’une telle molécule notés Ia, Ib et Ic suivant des axes moléculaires
respectifs a, b et c, sont généralement différents. Il est possible de décrire les états d’éner-
gie d’une molécule dite «toupie-symétrique», pour laquelle deux de ses moments d’inertie
sont identiques. Par exemple pour Ic = Ib > Ia, l’énergie rotationnelle de la molécule
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peut s’exprimer ainsi [137] :

F (J,K) = BJ(J + 1) + (A−B)K2 −DJJ2(J + 1)2 −DJKJ(J + 1)K2 −DKK4, (4.4)

avec K le nombre quantique associé à la projection du moment angulaire rotationnel total
sur l’axe de symétrie principal de la molécule. A et B sont les constantes rotationnelles
(A = h/(8π2Iac) et B = h/(8π2Ibc)), et DJ , DJK et DK sont les constantes quartiques
de la distorsion centrifuge.

Pour un état électronique donné, les états d’énergie d’une molécule de type "toupie-
symétrique" peuvent s’exprimer comme la somme d’une contribution rotationnelle et
vibrationnelle, telle que

E(J,K,v) = Fv(J,K) + Gvib(v). (4.5)

On parle de niveaux d’énergie rovibrationnels. La contribution rotationnelle F vib
v (J,K)

est exprimée par l’expression 4.4 avec des constantes A, B, DJ , DJK et DK qui dépendent
du niveau vibrationnel v.

La molécule de méthanol peut être assimilée à une toupie symétrique d’axe C-O,
qui est légèrement asymétrique (asymmetric top) du fait de l’atome d’hydrogène du
groupement hydroxyle. Nous verrons par la suite que le méthanol peut être modélisé
comme un ensemble de toupies-symétriques. Ses 12 vibrations internes possibles sont
représentées en figure 4.1.

On peut noter certains modes vibrationnels avec les notations suivantes : "gr", "ab",
"sb", "oh", "ri", "co" et "ro", qui correspondent respectivement à l’état fondamental (ground),
au pliage asymétrique de CH3 (asymmetric CH3-bending), au pliage symétrique de CH3
(symmetric CH3-bending), au pliage de OH (OH-bending), au balancement plan de CH3
(in-plane CH3 rocking), à l’élongation CO (CO-stretching), et au balancement hors-plan
de CH3 (out-of-plane CH3 rocking) [139]. Les 3 moments d’inertie de la molécule sont
définis dans un repère orthogonal de 3 axes caractéristiques a, b et c correspondant res-
pectivement à l’axe C-O, l’axe perpendiculaire à C-O et dans le plan C-O-H, et l’axe
perpendiculaire aux deux premiers. La figure 4.2 montre la disposition de ces axes.

Le mouvement de torsion qui correspond au 12e mode de vibration de la molécule, est
le mode de plus basse énergie et peuplé thermiquement. Son mouvement est entravé par
les atomes d’hydrogène du groupe méthyle, formant une barrière de potentielle à 3 puits.
Le passage d’un puit à l’autre étant possible par effet tunnel, chaque état rovibrationnel
présente une levée de dégénérescence en 3 états de symétrie, notés E1, E2 et A. Par
ailleurs, la légère asymétrie de la molécule, provenant du groupe hydroxyle, produit une
dégénérescence des états de symétrie A, en 2 sous-états notés A+ et A−. Les états de
symétrie pour deux niveaux de torsions vt = 0 et vt = 1 sont illustrés en figure 4.2.

Le potentiel de torsion est maximal lorsque l’hydrogène du groupement hydroxyle
est placé au-dessus d’un hydrogène du groupement méthyle. L’énergie de cette barrière
de potentiel est notée V3 ∼ 350 cm−1. On remarque sur la figure 4.2 que pour une
énergie de torsion suffisante, ce mouvement n’est plus limité par les puits de potentiel et
le groupement OH peut tourner librement par rapport au groupement méthyle.

Finalement, les niveaux d’énergie du méthanol sont caractérisés par les mouvements
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Figure 4.1 – Les 12 états modes de vibration du méthanol. Asym : asymétrique ; sym. :
symétrique. Adapté de [138].

Figure 4.2 – Energie potentiel du mouvement de torsion en fonction de l’angle du groupe
hydroxyle par rapport au groupe méthyle. Adapté de [140].
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de rotation-torsion-vibration de la molécule. Les états d’énergies de rotation-torsion-
vibration (R-T-V) peuvent être écrits par un ensemble de nombres quantiques (σ, ν, t, K, J)
où σ est le type de symétrie de la torsion : A ou E, ν est le mode de vibration, t est
le nombre quantique de torsion [141]. Pour les états de symétries de type E, K est un
entier positif ou négatif, correspondant respectivement aux états de symétrie notés E1 et
E2. Pour la symétrie de type A, un exposant + ou – est placé sur K pour distinguer les
états de symétrie A+ et A−. Si on néglige les termes d’ordre supérieur pour la barrière de
potentiel du mouvement de torsion, l’effet centrifuge et les interactions torsion-rotation-
vibration, alors pour une symétrie σ, un nombre quantique de torsion t et un mode de
vibration v, on peut associer une toupie-symétrique dont les niveaux rotationnels dans
l’état excité sont donnés par [142] :

E(σ,ν,t,K,J) = Eν + BeffJ(J + 1) + (A−Beff)K2 + F
〈
P 2

γ

〉
+ 1

2V3 ⟨1− cos(3γ)⟩ , (4.6)

avec Eν l’énergie de vibration. Le second et le troisième terme expriment l’énergie de
rotation de la molécule, avec A la constante de rotation et Beff une fonction de Ia, Ib

et Iab. Les deux derniers termes décrivent le mouvement de torsion avec F la constante
réduite de torsion, Pγ le moment angulaire de torsion, V3 la hauteur de la barrière de
potentiel du mouvement de torsion, γ l’angle de torsion entre le groupe OH et le groupe
méthyle, et <> correspond à la moyenne sur les états propres considérés. Les paramètres
Eν , A, Beff, F et V3 dépendent de σ, ν et t. Le méthanol peut ainsi être modélisé comme
un ensemble de toupies symétriques indépendantes.

Pour une transition rovibrationnelle satisfaisant ∆t = 0 et ∆K = 0, nous noterons
P (σ, ν, t,K,J), Q(σ, ν, t,K,J) et R(σ, ν, t,K,J) les transitions rovibrationnelles telles que
∆J = -1, 0 et +1, respectivement.

L’accordabilité de notre QCL autour de 971 cm−1 nous amène au voisinage de la
vibration ν8 d’élongation CO, dont la branche Q est située à environ 1033,5 cm−1. Ainsi,
les raies sondables par notre QCL sont majoritairement des transitions de la branche P
de la vibration CO. La figure 4.3 présente les raies du méthanol dans la région autour
de la bande de vibration ν8, issues de la base de données HITRAN [143], dans la gamme
spectrale accessible avec notre QCL.

4.2.3 Anciens travaux en spectroscopie de haute précision
On s’intéresse aux travaux de spectroscopie de haute précision du mode de vibration

CO du méthanol autour de 10 µm. Une grande quantité de mesures a été réalisée par
spectroscopie FTIR [144–146]. Dans les années 2000, les travaux de Z.D. Sun et al.
ont permis d’estimer la fréquence absolue de près de 700 transitions comprises entre
1016 et 1063 cm−1 avec une exactitude de l’ordre de 100 kHz, grâce à des lasers à CO2
[133, 147–149]. Ces mesures ont principalement été réalisées dans les branches Q et R,
mais peu dans la branche P où seules des raies à J faible ont été sondées. Notre QCL
permet de sonder les transitions d’énergie plus basse de la branche P visibles sur la figure
4.3b). En outre, une raie du méthanol a été étudiée avec un laser à CO2 dans une cellule
de 15 m de long, en absorption saturée, permettant d’atteindre une résolution de 12 kHz
HWHM et une incertitude en fréquence de 2,4 kHz [132].

C’est dans ce contexte que les travaux du groupe MMTF en cellule multi-passages sont
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Figure 4.3 – Spectre du méthanol d’après la base de données HITRAN [143] du mode
de vibration d’élongation CO. La figure a) présente les branches P, Q et R, correspondant
respectivement aux transitions pour lesquelles ∆J = -1, 0 et 1, et la figure b) correspond
aux raies accessibles avec notre QCL, avec en bleu les transitions du mode d’élongation
CO et en noir les transitions d’autres modes de vibrations (v5, v6, v7, v8). Les raies peu
intenses ont une intensité arbitrairement fixée à 10−26 cm−1/(molécule.cm−2) dans HI-
TRAN. Nous les avons représentées avec une intensité de 2×10−22 cm−1/(molécule.cm−2)
par soucis de clarté.
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venus enrichir les résultats précédemment énoncés, en déterminant la fréquence centrale
de plus d’une centaine de raies du méthanol de la branche P, de nombre J relativement
élevé (environ 30), avec une incertitude sur la fréquence de la dizaine de kilohertz [41,42].

4.3 Présentation et traitement des mesures de spectrosco-
pie

Durant la thèse, nous avons réalisé plus de 200 mesures de la fréquence centrale de
la raie P(E,co,0,2,33) dans des conditions expérimentales variées et dans le cadre de
multiples études. Le protocole pour la réalisation d’une mesure est décrit ci-dessous :

• Réaliser 10 paires d’allers-retours pour sonder la raie.
• Chaque spectre aller est moyenné avec le spectre retour associé, un tel spectre

moyenné sera appelé un spectre aller-retour. Nous obtenons alors 10 spectres allers-
retours. Ce moyennage permet de s’affranchir du décalage de la fréquence centrale
induit par l’effet de traînage (section 3.4.3.2).
• Chaque spectre aller-retour est ajusté par le modèle de forme de raie choisi. L’ajus-

tement est réalisé par la procédure des moindres carrés, en minimisant la valeur
du χ2

red, défini en annexe L. Nous notons cette valeur χ2
min. Le bruit statistique

expérimental d’un spectre (la barre d’erreur associée à chaque point du spectre)
est supposé identique sur tous les points du spectre (hypothèse d’ergodicité). Nous
l’estimons en ajustant les premiers points du spectre (1/4 du balayage) par un
polynôme d’ordre 2, pour ajuster la ligne de base.
• Les 10 ajustements des 10 spectres allers-retours permettent d’obtenir 10 estima-

tions de la fréquence centrale, avec leur barre d’erreur issue de l’ajustement.
• Une mesure de la fréquence centrale avec sa barre d’erreur est alors obtenue en

calculant la moyenne pondérée et l’erreur-type pondérée des fréquence centrales
estimées par les 10 spectres allers-retours (définition en annexe L). Par la suite,
cette méthode de mesure de la fréquence centrale sera appelée la méthode de mesure
paire-à-paire.

Par la suite, sauf mention contraire, les études et les ajustements s’effectueront sur
des spectres allers-retours et des mesures (10 spectres allers-retours). Les conditions ex-
périmentales pour les 200 mesures sont listées ci-dessous.

• Protocole optique pour retrouver la fréquence absolue du QCL (section 2.4.3.4).
• Détection en première harmonique.
• Pressions comprises entre ∼ 0,005 Pa et ∼ 2 Pa.
• Puissances intra-cavité comprises entre ∼ 10 µW et ∼ 20 mW.
• Temps d’échantillonnage de 100 ms (défini pour un balayage en fréquence comme la

durée entre le changement de fréquence du laser et la mesure d’un point du spectre,
voir section 4.4.2.2).
• Constante de temps de l’ADS de 100 ms.
• Durée totale d’une mesure ∼ 800 s.
• Fréquence de modulation de 2 kHz et déviation de fréquence de 10 kHz

En plus de ces 200 mesures, nous avons réalisé des mesures supplémentaires, dans des
conditions expérimentales différentes dans le cadre d’études sur les effets systématiques.
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4.4 Sélection du modèle de forme de raie
Pour estimer les paramètres de nos raies moléculaires le plus précisément possible,

comme la fréquence centrale, ou la largeur de raie, nous devons déterminer un modèle
de forme de raie adapté à nos mesures. Pour cela, de multiples spectres mesurés de la
raie P(E,co,0,2,33) (ou raie A) nous aiderons à déterminer le meilleur modèle de raie.
Nous commencerons par présenter des modèles candidats. Puis, nous sélectionnerons les
spectres les moins déformés par la mesure (déformation par modulation, effet de traînage)
et dont les rapports signal-à-bruit (SNR) sont les meilleurs. Enfin, nous ajusterons les
données sélectionnées avec nos modèles candidats et déterminerons le meilleur modèle
en analysant les résidus et le χ2

min issu de l’ajustement des données par la méthode des
moindres carrés.

4.4.1 Modèles candidats pour les raies mesurées en cavité Fabry-Perot
Commençons par étudier le choix du modèle de raie utilisé pour les mesures précé-

dentes réalisées avec le spectromètre à cellule multi-passages. En effet, ce dernier utilise
la même source MIR que la nôtre, et utilise aussi une modulation de fréquence et une
méthode de détection synchrone pour mesurer les raies moléculaires.

Comme expliqué en section 3.2.2, les raies moléculaires étudiées par absorption saturée
ont une forme lorentzienne dont la largeur est typiquement limitée par l’élargissement
par pression, temps de transit et saturation. De plus, comme nous utilisons typiquement
une détection en première harmonique, le profil de la raie enregistrée sera proche de celui
d’une dérivée première de lorentzienne. La figure 4.4 présente un spectre aller-retour
typique du signal d’absorption saturée de la raie A mesurée avec le spectromètre à cellule
multi-passages, et obtenu en moyennant un spectre aller et un spectre retour (soit un
spectre aller-retour) pour compenser l’effet de traînage de la mesure (section 3.4.3.2).

Le signal d’absorption saturée de la figure 4.4a) est ajusté par la dérivée première
d’une lorentzienne et la ligne de base est ajustée par une fonction linéaire. Ces ajustements
sont réalisés avec la méthode des moindres carrés. Des structures dans le signal résiduel
et une légère asymétrie du signal d’absorption saturée sont visibles, il semble donc que
le modèle utilisé soit trop simple.

Plusieurs effets peuvent expliquer ces structures dans les résidus, comme les déforma-
tions liées à la modulation de fréquence, l’effet de traînage, les variations de puissance
lors du balayage causées par la courbe de gain du laser, la raie Doppler sous-jacente ou
encore les franges d’interférences typiquement observées avec une cellule multi-passages.
Ces effets déforment la raie d’absorption saturée ou la ligne de base de manière complexe.
De ce fait, une méthode phénoménologique a été adoptée pour déterminer un modèle de
raie, en ajustant les données par la somme d’une fonction comprenant une dérivée de
lorentzienne pour ajuster le signal d’absorption saturée, et d’un autre terme qui permet
d’ajuster la ligne de base. De multiples modèles de complexité diverses ont été testés [42].
Trois critères ont été utilisés pour identifier le modèle de raie le plus adapté :

• La valeur du χ2
min issue de la procédure des moindres carrés doit être proche de 1.

• Les résidus de l’ajustement d’un spectre de raie par le modèle, doivent présenter
un bruit aléatoire et ne pas présenter de structure.

• Les centres de raie mesurés grâce à une détection réalisée à différents ordres d’har-
monique (1, 2 et 3), doivent être similaires.
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Figure 4.4 – Spectre aller-retour de la raie A avec son ajustement et ses résidus, mesuré
avec le spectromètre à cellule multi-passages. Les données (points noirs) sont obtenues
après une modulation de fréquence et détection en première harmonique. La courbe
rouge du balayage de gauche a) est l’ajustement des données par une simple somme
de dérivée première de lorentzienne et d’une ligne de base linéaire. La courbe rouge du
balayage de droite b) est l’ajustement des données, par un modèle plus complexe dont
l’expression est donnée par la formule 4.7. Les résidus de chaque ajustement sont en
dessous de chaque spectre. Le SNR obtenu pour cette mesure est de 315. Conditions
expérimentales : moyenne d’une paire de spectres aller-retour ; pression : 1 Pa ; fréquence
de modulation : 20 kHz ; déviation de fréquence : 50 kHz ; pas en fréquence : ∼ 15 kHz ;
constante de temps ADS : 100 ms ; temps entre chaque point : 100 ms ; durée totale de
la mesure : 80,2 s. Adapté de [42].
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À l’aide de ces critères, le modèle suivant a été choisi pour les expériences en cellule
multi-passages :

M2,7(ν) = ∂

∂ν
g(ν) +

7∑
i=0

si(ν − ν0)i, (4.7)

avec

g(ν) = A[B(ν − ν0) + 1]L(ν), (4.8)

et

L(ν) = 1
π

γ

(ν − ν0)2 + γ2 , (4.9)

où A, γ et ν0 sont l’aire, la demi-largeur à mi-hauteur (HWHM) et le centre du profil
lorentzien L(ν), B est un terme d’asymétrie et

∑7
i=0 si(ν − ν0)i est un polynôme d’ordre

7. Le terme d’asymétrie permet de prendre en compte la courbe de gain du laser qui peut
expliquer l’asymétrie des données de la figure 4.4. En effet, comme le balayage du QCL est
réalisé en modifiant le courant, la puissance du laser varie durant le balayage. Le polynôme
de degré 7 est quant à lui indispensable pour modéliser les franges d’interférence de la
ligne de base, ainsi que les potentielles contributions non-lorentziennes au profil de raie,
et éliminer les résidus, comme présenté sur la figure 4.4, pour obtenir un χ2

red proche de
1. L’ajustement par ce modèle des données de la figure 4.4a) est présenté en figure 4.4b).
Les résidus n’ont plus de structure et présentent un bruit davantage statistique que pour
l’ajustement avec la dérivée d’une simple lorentzienne et une ligne de base linéaire (figure
4.4a)), même si l’on peut encore distinguer des oscillations en dent de scie, peut-être
causées par des franges d’interférence résiduelles de la cellule. Ce modèle permet donc
de mieux ajuster les données, et des études complémentaires effectuées pendant la thèse
précédente [42] ont permis de vérifier les trois critères de validité précédemment énoncés.

Le modèle M2,7(ν) utilisé pour traiter les données de la thèse précédente est un
bon point de départ pour trouver un modèle adapté pour ajuster les raies du méthanol
mesurées par notre spectromètre à cavité Fabry-Perot. En utilisant une cavité Fabry-
Perot, on s’attend à réduire les franges d’interférences typiquement observées avec une
cellule multi-passages, et donc à ce que notre modèle de forme de raie soit plus simple que
le modèle M2,7. En particulier, on peut se demander si le terme d’asymétrie est toujours
nécessaire, et s’il est possible d’utiliser un ordre de polynôme moins élevé pour notre
modèle. Nous définissons ainsi deux groupes de modèles candidats qui pourraient être
plus adaptés pour ajuster nos formes de raie :

M1,r(ν) = A
∂L(ν)

∂ν
+

r∑
i=0

si(ν − ν0)i, (4.10)

et
M2,r(ν) = A

∂

∂ν
[(B(ν − ν0) + 1)L(ν)] +

r∑
i=0

si(ν − ν0)i. (4.11)

La différence entre ces modèles se joue sur 2 choses : l’ordre du polynôme utilisé noté
r, et la présence ou non du terme d’asymétrie B. Comme on s’attend à simplifier le modèle
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des formes des raies par rapport à la cellule multi-passages, on considérera r inférieur à
7. Enfin, les modèles sans et avec le terme d’asymétrie sont notés respectivement M1,r et
M2,r. Pour déterminer le modèle théorique le plus adapté, nous nous baserons sur les trois
critères précédemment énoncés et utilisés pour déterminer le modèle de la cellule multi-
passages. Pour le premier critère, on considère raisonnable une valeur de χ2

min comprise
entre ∼ 0,5 et ∼ 2.

4.4.2 Sélection des données pour identifier le meilleur modèle de raie
Nous souhaitons déterminer les conditions expérimentales qui permettent d’éviter de

déformer les raies à cause de la modulation ou de l’effet de traînage (voir section 3.4.3)
pour que les profils de raie mesurés restent proches d’une lorentzienne, éventuellement
asymétriques, pour les ajuster avec nos modèles candidats. Pour les études de cette
section, nous utiliserons le modèle M2,7, qui sera finalement identifié à la fin de nos
études comme le meilleur modèle.

4.4.2.1 Déformation par modulation

Nous avons observé expérimentalement la déformation par modulation lorsque la
déviation de fréquence est élevée, la raie est alors élargie et sa largeur est proche de la
déviation de fréquence. Nous avons déterminé que cette déformation n’est pas visible et
que nos raies gardent un profil proche d’une lorentzienne, potentiellement asymétrique,
lorsque :

∆fdev < γ/2, (4.12)

avec fdev la déviation de fréquence et γ la largeur de la raie mesurée.

4.4.2.2 Déformation par effet de traînage

Nous avons mené une étude pour évaluer l’effet de traînage décrit en section 3.4.3.2.
Pour cela, nous mesurons la raie P(E,co,0,2,33) en faisant varier la constante de temps
de l’ADS de 3 ms à 10 s pour un temps d’échantillonnage fixé à 100 ms. Nous présentons
en figure 4.5 les valeurs de χ2

red et les largeurs HWHM, issues de l’ajustement des diffé-
rents spectres allers-retours ajustés avec le modèle M2,7, en fonction du rapport entre la
constante de temps de l’ADS τD et le temps d’échantillonnage ∆t. Les barres d’erreur
pour la largeur correspondent à l’incertitude donnée par l’ajustement.

Nous observons que pour τD ≤ ∆t les valeurs des χ2
min sont proches de l’unité, et

les largeurs estimées sont compatibles entre elles. La déformation de la raie par effet
de traînage et par le moyennage du spectre aller et du spectre retour n’est pas visible
dans ces conditions. De plus, les résidus de ces différents ajustements (non représentés
ici), ne présentent pas de structure. Ces observations sont en accord avec les déformations
prévues en section 3.4.3.2 (décalage du spectre aller ou du spectre retour, et élargissement
en fréquence de quelques kHz), qui sont faibles devant la largeur de la raie de plusieurs
dizaines de kHz.

Néanmoins, lorsque τD > ∆t, la valeur de χ2
min s’éloigne de l’unité et les largeurs

donnent des valeurs complètement différentes. On voit de plus apparaître des structures
sur les résidus. Nos mesures ont été réalisées avec τD = ∆t = 100 ms, ce qui permet
de limiter la déformation des raies par effet de traînage et par le moyennage entre un
spectre aller et un spectre retour, tout en considérant les meilleurs SNR pour un temps
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Figure 4.5 – Étude de l’effet de traînage sur les raies moléculaires. Les valeurs du χ2
min

et de la largeur de raie sont tracées en fonction du rapport de la constante de temps
de l’ADS τD et du temps d’échantillonnage ∆t1 = 100 ms. Conditions expérimentales
pour chaque mesure : nouvelles alimentations ; spectres allers-retours ; détection : harmo-
nique 1 ; pression : 7 ± 0,1 ×10−2 Pa ; puissance intra-cavité : 176 ± 12 µW ; fréquence
de modulation : 2 kHz ; déviation de fréquence : 10 kHz ; pas en fréquence : 1,2 kHz ;
Constante de temps ADS : 3 ms à 10 s ; temps d’échantillonnage : 100 ms ; durée totale
de la mesure : 80 s ; tension DC sans absorption : 1,6 V ; facteur d’atténuation (devant
détecteur) : 1.

d’intégration donné par rapport au cas τD < ∆t.

4.4.2.3 Condition sur le rapport signal-à-bruit

Pour déterminer le meilleur modèle théorique pour ajuster nos raies, nous utilisons
les mesures dont le SNR est le plus important pour éviter que les subtilités du profil
de raie ne soient noyés dans le bruit de mesure. Notre sélection doit être suffisamment
restreinte pour ne garder que les données aux meilleurs SNR, mais suffisamment large
pour réaliser des études statistiques sur le choix du modèle. Le SNR est calculé comme
le rapport entre l’amplitude pic-pic du modèle ajustant les données, et l’écart-type du
bruit statistique défini en section 4.3. Nous traçons en figure 4.6 le SNR de l’ensemble
de nos spectres allers-retours, mesurés en détection de première harmonique qui ne sont
ni déformés par modulation, ni par effet de traînage. Au total, ce sont ∼ 1800 spectres
allers-retours sur les ∼ 2000 qui respectent ces conditions. Nous utilisons le modèle M2,7
pour ajuster nos raies et estimer au mieux leur SNR.

Pour une pression donnée, les meilleurs SNR atteints avec les nouvelles alimentations
sont environ 2 fois meilleurs qu’avec les anciennes, comme prévu par notre étude sur le
bruit de mesure du spectromètre en section 3.5.1. Par ailleurs sur la figure 4.6, nous avons
tracé en pointillé rouge le meilleur SNR théorique atteignable par notre spectromètre,
donné par le formule K.5. Nous observons que les meilleurs SNR mesurés sont inférieurs
d’un facteur ∼ 2 à l’optimum théorique, ce qui est raisonnable étant donné les hypothèses
faites pour obtenir la courbe théorique K. Seules quelques mesures autour de ∼ 5 mPa
atteignent cette courbe théorique.

Parmi les mesures sélectionnées pour la détermination du modèle, nous considérons
les 100 spectres allers-retours qui présentent les meilleurs SNR, soit ∼ 5 % des données
filtrés. Les spectres sélectionnées présentent alors un SNR compris entre ∼ 40 et ∼ 100.
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Figure 4.6 – Rapport signal-à-bruit des ∼1800 spectres allers-retours en fonction de
la pression, mesurés avec les anciennes (oranges) et les nouvelles (verts) alimentations
du peigne, qui ne sont ni déformés par modulation, ni par effet de traînage. La courbe
en pointillé rouge représente le meilleur SNR atteignable avec notre système en fonction
de la pression, d’après l’expression K.5. Les 100 spectres allers-retours qui présentent le
meilleur SNR sont encadrés en pointillé noir.

4.4.3 Ajustement des données sélectionnées par les modèles candidats
et choix du modèle

Nous étudions ici la validité de l’ajustement des 100 spectres allers-retours par nos
modèles candidats, en déterminant leur χ2

min. Pour chaque modèle, nous affichons en
figure 4.7 la valeur moyenne et l’écart-type de tous les χ2

min obtenus par les ajustements
des 100 spectres allers-retours.

En augmentant l’ordre du polynôme, la valeur moyenne du χ2
min converge vers ∼ 1 et

sa dispersion diminue. De la même manière pour un r donné, le modèle M2,r présente un
χ2 plus proche de l’unité et avec une dispersion moins grande que le modèle M1,r. Si l’on
se restreint au critère sur la valeur de χ2

min (0,5 < χ2
min < 2), on pourrait se permettre

de valider le modèle M1,r pour r ≥ 2 et le modèle M2,r pour r ≥ 0.
La mesure du chi-carré ne nous permet pas de savoir si le paramètre d’asymétrie ou

les coefficients du polynôme sont pertinents pour notre modèle de forme de raie. Il est
pour cela nécessaire d’étudier les résidus de nos ajustements. Nous présentons en figure
4.8 deux ajustements réalisés par deux modèles candidats sur un exemple de spectre
aller-retour.

En utilisant le modèle simple M1,0 pour ajuster ce spectre, comme montré en figure
4.8a), on observe des structures dans les résidus et une asymétrie importante de la raie,
indiquant la nécessité d’inclure le paramètre d’asymétrie et une ligne de base. Finalement
en utilisant le modèle M2,3 pour ajuster cette raie, comme montré en figure 4.8b), les
structures disparaissent. Nous avons vérifié pour les autres spectres allers-retours sélec-
tionnés qu’il n’y avait pas de structures dans les résidus des ajustements par le modèle
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Figure 4.7 – Moyenne et écart-type du χ2
min obtenu par ajustement des 100 spectres

allers-retours selectionnés, en fonction du modèle utilisé.

Figure 4.8 – Étude d’un spectre aller-retour, ajusté par les modèles (a) M1,0 et (b) M2,3.
Conditions expérimentales : nouvelles alimentations ; spectres allers-retours ; détection :
harmonique 1 ; pression : 49,5 ± 0,5 × 10−2 Pa ; puissance intra-cavité : 8,1 ± 0,5 mW ;
fréquence de modulation : 2 kHz ; déviation de fréquence : 10 kHz ; pas en fréquence : ∼
4,8 kHz ; Constante de temps ADS : 100 ms ; temps d’échantillonnage : 100 ms ; durée
totale de la mesure : ∼ 80 s ; tension DC sans absorption : 3,1 V ; facteur d’atténuation
(devant détecteur) : 0,024.
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M2,3. En utilisant ce modèle, les ajustements qui présentent un χ2
min le plus élevé sont

ceux pour lesquels l’amplitude du bruit fluctue durant la mesure (section 3.5.1). En effet,
comme nous estimons le bruit statistique d’un spectre en considérant les premier points
de celui-ci (section 4.3), nous sommes susceptibles de le sous-estimer en cas de hausse
d’amplitude du bruit durant le balayage. D’un spectre aller-retour à l’autre, l’importance
du paramètre d’asymétrie et du polynôme de degré 3 dans le modèle peut varier, et cer-
tains spectres peuvent être ajusté sans terme d’asymétrie et avec un ordre de polynôme
plus faible. Nous avons observé que le terme d’asymétrie peut varier d’un ajustement à
l’autre dans un intervalle de -0,4 à 0,4 MHz−1, ce qui est compatible avec les travaux en
cellule multi-passages [42], qui ont déterminé que ce paramètre pouvait varier entre 0,3
et -0,3 MHz−1.

Il semble donc que le modèle M2,3 soit suffisant pour ajuster nos formes de raie.
Toutefois, le fait que ce modèle soit suffisant pour ajuster nos raies et soit plus simple
que celui utilisé pour ajuster les spectres obtenus en cellule multi-passages M2,7, pourrait
s’expliquer par le SNR plus faible de nos mesures. Nous présentons en figure 4.9 la
moyenne de 10 balayages allers-retours de la raie A qui présente un SNR de ∼ 200,
similaire à celui obtenu pour un spectre aller-retour typique obtenu en cellule multi-
passages. On ajuste ce spectre par les modèles M1,0 et M2,7 et on compare ces ajustements
avec ceux de la figure 4.4.

Figure 4.9 – Spectre de la raie A moyenné sur 10 allers-retours, ajusté par les modèles
a) M1,0 et b) M2,7. Conditions expérimentales : nouvelles alimentations ; moyenne de 10
allers-retours ; détection : harmonique 1 ; pression : 30,5 ± 0,05 ×10−2 Pa ; puissance
intra-cavité : 2,4 ± 0,05 mW ; fréquence de modulation : 2 kHz ; déviation de fréquence :
20 kHz ; pas en fréquence : ∼ 2,1 kHz ; constante de temps ADS : 100 ms ; temps d’échan-
tillonnage : 100 ms ; durée totale de la mesure : ∼ 800 s ; tension DC sans absorption :
1,6 V ; facteur d’atténuation (devant détecteur) : 0,054.

On constate que les résidus obtenus avec le modèle M1,0, présentés en figure 4.9a)
ont une forme et une amplitude relative similaires à celles obtenues avec la cellule multi-
passages en figure 4.4a). En ajustant la raie par le modèle M2,3, des structures sont
encore présentes dans les résidus et seul un polynôme de degré 7 permet de les éliminer,
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comme montré en figure 4.9b). Il semble donc que le modèle M2,7 soit plus à même de
reproduire nos données, et c’est donc celui que nous adopterons pour ajuster nos spectres
allers-retours.

Le 3e critère présenté en section 4.4.1 sera utilisé en section 4.5.2.1 pour évaluer
l’incertitude sur la fréquence centrale liée au choix du modèle.

4.5 Détermination de la fréquence centrale de la raie A
Dans cette section, nous nous consacrons à la détermination de la fréquence centrale

de la raie P(E,co,0,2,33). Nous commencerons par déterminer l’erreur statistique d’une
mesure (10 spectres allers-retours) en tenant compte de la fluctuation de la fréquence
centrale ajustée d’un spectre aller-retour à l’autre. Puis nous listerons l’ensemble des effets
systématiques, les déterminerons expérimentalement (ou pas), et estimerons l’incertitude
sur la fréquence centrale associée. Enfin, nous déterminerons la fréquence centrale de la
raie A et son incertitude globale, et nous comparerons les résultats de l’ancien et du
nouveau spectromètre.

Dans cette étude, nous utiliserons comme référence la fréquence centrale de la raie A
déterminée avec l’ancien spectromètre à cellule multi-passages et exprimée par la valeur
νA,MPC = 29 132 715 074,3 (7,4) kHz [42].

4.5.1 Détermination de l’incertitude statistique d’une mesure de la fré-
quence centrale

En figure 4.10, nous présentons l’estimation de la fréquence centrale avec 5 spectres
allers-retours de la raie A mesurés avec l’ancien spectromètre, et nous comparons ces don-
nées avec 10 spectres allers-retours pris avec notre nouveau spectromètre. Les conditions
expérimentales sont typiques pour les deux enregistrements.

La mesure de la fréquence centrale avec le spectromètre à cellule multi-passages, pré-
sentée en figure 4.10a), présente du bruit à l’échelle de la durée d’un balayage aller-retour,
visible d’un spectre aller-retour à l’autre. Les barres d’erreur individuelles sont alors sous-
estimées. Pour déterminer une incertitude statistique qui prend en compte ce bruit lent,
on calcule la moyenne pondérée et l’erreur type pondérée des fréquences centrales esti-
mées par les 5 ajustements (définitions en annexe L) pour former une nouvelle estimation
de la fréquence centrale et de sa barre d’erreur (point noir et barre noire sur la figure
4.10), comme expliqué en section 4.3.

Les données en rouge sur la figure 4.10 correspondent à une mesure de la fréquence
centrale, en ajustant la moyenne des 5 et 10 spectres allers-retours, respectivement pour
la cellule multi-passages et la cavité Fabry-Perot.

Si l’amplitude des fluctuations à l’échelle de temps d’un spectre aller-retour était la
même qu’à l’échelle de temps de 5 spectres aller-retour, on s’attend à ce que la donnée
rouge soit similaire à la donnée noire. Or on constate que la barre d’erreur noire est ∼ 6
fois plus grande que la rouge. Ainsi pour l’ancien spectromètre, une mesure de la fréquence
centrale est estimée avec une incertitude statistique choisie de manière conservative, en
enregistrant 5 spectres allers-retours et en l’estimant comme la donnée en rouge de la
figure 4.10.

Dans le cas de notre spectromètre à cavité Fabry-Perot, en figure 4.10b), nous ob-
servons que la barre d’erreur noire est seulement 2 fois plus élevée que celle de la barre
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Figure 4.10 – Fluctuations lentes de la fréquence centrale d’un spectre aller-retour à
l’autre. La figure a) présente 5 mesures de la fréquence centrale de la raie A, issues
de l’ajustement par le modèle M2,7 de 5 spectres allers-retours réalisés avec l’ancien
spectromètre. Les barres d’erreurs sont définies comme expliqué en section 4.3. Le point
noir est la moyenne pondérée avec l’erreur type pondérée, montrée par une surface grisée.
La donnée en rouge correspond à la fréquence et à l’incertitude issues de l’ajustement
de la moyenne des 5 balayages [42]. La figure b) présente 10 mesures de la fréquence
centrale de la raie A à l’aide du nouveau spectromètre. Les points rouges et noirs sont
définis de la même manière que pour la figure a), mais avec 10 mesures au lieu de 5.
La valeur νA,MPC = 29 132 715 074,3 (7,4) kHz est la fréquence centrale de la raie
A estimée avec l’ancien système (le décalage d’environ -12 kHz par rapport à νA,MPC
s’explique par la non correction des effets systématiques, discutés en section suivante).
Conditions expérimentales : (a) anciennes alimentations, (b) nouvelles alimentations ;
détection : (a,b) harmonique 1 ; pression : (a) 1 Pa (b) 8,93 ± 0,05 ×10−2 Pa ; puissance
moyenne dans la cellule / puissance intra-cavité : ∼ 800 µW / 235 ± 5,9 µW ; fréquence
de modulation : (a) 20 (b) 2 kHz ; déviation de fréquence : (a) 50 (b) 10 kHz ; pas en
fréquence : (a) ∼ 15 kHz (b) ∼ 1,2 kHz ; constante de temps ADS : (a,b) 100 ms ; temps
d’échantillonnage : (a,b) 100 ms ; durée totale de la mesure : (a)∼ 400 (b) ∼ 800 s ;
tension DC sans absorption : (b) 0,72 V ; facteur d’atténuation (devant détecteur) : (a,b)
1.
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d’erreur rouge, indiquant que l’amplitude des fluctuations à l’échelle d’un spectre aller-
retour est plus proche de celle à l’échelle de 10 spectres allers-retours, qu’en cellule multi-
passages. De plus, en comparant les barres d’erreur noires de la figure 4.10a) et 4.10b),
l’amplitude de ces variations est ∼ 6 fois moins importante avec la cavité Fabry-Perot
comparé à la cellule multi-passages. Cette baisse peut s’expliquer par une meilleure ré-
solution de la raie A avec notre spectromètre, d’environ 50 kHz, 10 fois meilleure pour
ces enregistrements.

Comme pour les anciens travaux, afin d’obtenir une mesure de la fréquence centrale
dont la barre d’erreur est statistique et conservative, nous choisissons d’estimer l’incer-
titude statistique sur une mesure (10 spectres allers-retours) comme la donnée en noire
sur 10 spectres allers-retours.

4.5.2 Incertitudes liées aux effets systématiques
Dans cette section, nous listons les différents effets systématiques agissant sur la

fréquence centrale, et évaluons pour chacun le décalage sur la fréquence centrale et l’in-
certitude sur ce décalage. L’évaluation de chaque décalage nous permettra de déterminer
une correction à appliquer sur la fréquence centrale pour compenser le décalage concerné.
Nous comparerons les incertitudes correspondantes avec le spectromètre à cellule multi-
passages et le spectromètre à cavité Fabry-Perot.

4.5.2.1 Incertitude liée au choix du modèle

L’harmonique de détection choisie pour la réalisation d’une mesure n’est pas censée
influer sur le modèle de forme de raie idéal. Nous pouvons évaluer la robustesse de notre
modèle dans l’estimation de la fréquence centrale de la raie A du méthanol en comparant
sa valeur mesurée avec différentes harmoniques de détection. Cette étude nous permettra
ensuite de déterminer une erreur systématique sur la fréquence centrale liée au choix du
modèle.

En dehors de l’harmonique 1, nous avons réalisé 5 mesures en harmoniques 2 et
2 mesures en harmonique 3 (une mesure de la fréquence centrale est obtenue via le
traitement par paires de 10 spectres allers-retours, décrit en section 4.3). La figure 4.11
présente un exemple typique d’un spectre aller-retour en harmonique 2 et 3. L’axe des
ordonnées est établi suivant les expressions 3.30 et 3.31, déterminées en section 3.4.2.

En considérant que le modèle M2,7 est notre modèle théorique en harmonique 1, alors
on ajuste les spectres en harmonique 2 et 3 respectivement avec la dérivée simple et
seconde de M2,7, données à partir de l’équation 4.7 par

M ′
2,7(ν) = ∂2

∂ν2 g(ν) +
6∑

i=0
si(ν − ν0)i. (4.13)

et

M ′′
2,7(ν) = ∂3

∂ν3 g(ν) +
5∑

i=0
si(ν − ν0)i. (4.14)

Le SNR des spectres mesurés en harmonique 2 et 3 des figures 4.11a) et 4.11b), respecti-
vement de 11 et 7,3, sont moins bons que pour l’harmonique 1. Les résidus ne présentent
pas de structure visible, ce qui conforte notre choix de modèle.

Pour estimer l’incertitude sur la fréquence centrale liée au choix du modèle, nous
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Chapitre 4. Spectroscopie d’absorption saturée du méthanol en cavité Fabry-Perot

Figure 4.11 – Exemple de spectres allers-retours de la raie A, mesurés en a) harmonique
2 et b) en harmonique 3, et respectivement ajustés par la dérivée première et seconde
de M2,7. Conditions expérimentales : (a) nouvelles alimentations ; spectre aller-retour ;
détection : (a) harmonique 2 (b) harmonique 3 ; pression : (a,b) 21 ± 1 ×10−2 Pa ;
puissance intra-cavité : (a,b) 588 ± 35 µW ; fréquence de modulation : (a,b) 2 kHz ;
déviation de fréquence : (a) 10 kHz (b) 20 kHz ; pas en fréquence : (a) ∼ 1,2 kHz (b)
∼ 2,1 kHz ; constante de temps ADS : (a,b) 100 ms ; temps d’échantillonnage : (a,b) 100
ms ; durée totale de la mesure : (a,b) ∼ 800 s ; tension DC sans absorption : (a,b) 6,6 V ;
facteur d’atténuation (devant détecteur) : (a,b) 1.
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suivons le protocole écrit ci-dessous :

• Sélection d’une mesure sur la fréquence centrale réalisée en harmonique 2 ou 3. La
valeur et la barre d’erreur de cette mesure sont déterminées comme décrit en section
4.3 (moyenne pondérée et erreur-type pondérée des estimations sur la fréquence
centrale issues de l’ajustement de 10 spectres allers-retours).

• Sélection des mesures en harmonique 1 dont (i) les 10 spectres allers-retours ont
un SNR moyen supérieur à 4 (pour que les ajustements soient pertinents), (ii)
la pression et la puissance sont identiques à 10 % près de celles de la mesure
sélectionnée en harmonique 2 ou 3, (iii) la déviation de fréquence est différente
d’un facteur au plus 2. Pour chaque mesure en harmonique 2 ou 3, on a environ 5
mesures associées en harmonique 1.

• Calcul de la moyenne pondérée et de l’erreur-type pondérée des mesures sélection-
nées en harmonique 1, pour obtenir une seule estimation de la fréquence centrale
avec sa barre d’erreur.

• Une estimation de l’incertitude sur la fréquence centrale liée au choix du modèle
est donnée en calculant la différence entre l’estimation en harmonique 1 (calculée à
l’étape précédente) et la mesure en harmonique 2 ou 3. La barre d’erreur est prise
de manière conservative comme la somme des barres d’erreur des deux données
précédentes.

• On répète ce protocole pour chaque mesure en harmonique 2 ou 3. Les résultats
sont présentés en figure 4.12. On observe en figure 4.12a) des barres d’erreur plus
importantes pour les estimations en harmoniques 1 (données vertes), ce qui peut
s’expliquer par une estimation basée sur des mesures prises dans des conditions
légèrement différentes (voir étape 2).

• À partir des différences calculées à l’étape précédente, et représentées en noir en
figure 4.12, on peut estimer l’incertitude sur le choix du modèle en calculant la
moyenne pondérée et l’erreur type pondérée de ces points. Le résultat est présenté
en rouge sur la figure 4.12b).

Finalement, cette étude nous donne une incertitude sur la fréquence centrale liée
au choix du modèle de 132 ± 330 Hz. Cette incertitude est compatible avec 0, ce qui
nous conforte dans le choix du modèle. On considère que l’effet systématique associée au
choix du modèle est nulle, avec une incertitude, choisie conservative, de 500 Hz. Cette
incertitude peut potentiellement être encore réduite en prenant davantage de mesures en
harmonique 1, 2 et 3 dans les mêmes conditions expérimentales.

Par ailleurs, nous avons étudié le décalage de la fréquence centrale en ajustant nos
données mesurées en harmonique 1 avec le modèle M2,3, qui est suffisant pour ajuster un
spectre aller-retour (section 4.4.3) et les modèles M2,r pour r compris entre 3 et 7. Les
écarts obtenus sont inférieurs à 500 Hz, donc inclus dans l’erreur sur le modèle. Enfin,
si on considère une estimation de la fréquence centrale avec un modèle inadapté (χ2

min
>2 ou < 0,5 et/ou structures dans les résidus) à nos données comme le modèle M1,0, le
décalage avec la fréquence centrale estimé avec notre modèle M2,7 peut atteindre le kHz.

Finalement, l’incertitude liée au choix du modèle a été réduit d’un ordre de grandeur
par rapport à celle de l’ancien spectromètre, d’une valeur de 5,0 kHz, qui constituait
une des limites principales pour l’incertitude de la fréquence centrale [42]. Ce résultat est
présenté dans le tableau 4.1.
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Figure 4.12 – Estimation de l’incertitude sur la fréquence centrale liée au choix du
modèle. La figure a) présente les estimations issues des enregistrements en harmonique
2 (orange) et 3 (marron), et pour chacune est associé une estimation issue des enregis-
trements en harmonique 1 dans des conditions expérimentales similaires (voir texte). La
figure b) présente la différence entre les estimations en harmonique 1 et celle en harmo-
nique 2 et 3. Le point et la barre en rouge indiquent respectivement la moyenne pondérée
et l’erreur type pondérée de ces différences, et donne l’incertitude sur la fréquence cen-
trale liée au choix du modèle, d’une valeur de 132 ± 330 Hz.

Table 4.1 – Correction de la fréquence centrale appliqué pour compenser le décalage
liée au choix du modèle et l’incertitude associée à cette correction.

Spectromètre à
cellule

multi-passages

Spectromètre à
cavité

Fabry-Perot

Correction Incertitude Correction Incertitude

0 Hz 5,0 kHz 0 Hz 500 Hz
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4.5.2.2 Décalage avec la puissance

La puissance optique est une source potentielle de décalage de la fréquence centrale.
Pour l’estimer, nous avons considéré des mesures réalisées à des puissances intra-cavité
différentes, mais dont les autres conditions expérimentales sont similaires (pression, temps
d’échantillonnage, constante de temps de l’ADS, fréquence de modulation et déviation
de fréquence). Nous présentons en figure 4.13, 3 jeux de mesures tracés en fonction de la
puissance intra-cavité, correspondants à 3 pressions différentes. Pour chaque mesure de
la fréquence centrale, le décalage de la fréquence avec la pression est corrigé d’une valeur
-3,47 (0,27) kHz/Pa. Ainsi, la barre d’erreur de chaque mesure est la racine carrée de la
somme quadratique de la barre d’erreur de la mesure (définie en section 4.3) et de l’erreur
sur le décalage, soit la pression de la mesure multipliée par 0,27 kHz/Pa. Les détails sur
ce décalage avec la pression seront présentées en section 4.5.2.3.

Figure 4.13 – Études sur le décalage de la fréquence centrale avec la puissance intra-
cavité pour différentes pressions. La courbe en rouge pointillés est l’ajustement de l’en-
semble des données.

Nous avons ajusté l’ensemble des mesures par une fonction affine, le décalage obtenu
avec la puissance intra-cavité est de 0,28 (0,68) kHz/mW. La valeur entre parenthèses
correspond à l’erreur à 1 − σ issue de l’ajustement par la méthode des moindres carrés.
Ainsi, le décalage de la fréquence centrale avec la puissance intra-cavité n’est pas percep-
tible sur ces mesures. Nous considérerons donc le décalage avec la puissance comme étant
inclus dans l’incertitude statistique et ne le prendrons pas en compte dans notre budget
d’incertitude. Notre système a donc permis de s’affranchir de cet effet systématique par
rapport à l’ancien spectromètre à cellule multi-passages qui exhibe un décalage avec la
puissance de -15,4 (1,3) kHz/mW [42]. Les résultats de cette étude peuvent être résumées
dans le tableau 4.2.

4.5.2.3 Décalage avec la pression

La pression est aussi une source de décalage de la fréquence centrale. La figure 4.14
présente un groupe de mesures de la fréquence centrale réalisées avec notre spectromètre
dans des conditions de pression et de puissance intra-cavité différentes en vert, et un
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Table 4.2 – Résumé des dépendances de la fréquence centrale des raies moléculaires
avec la puissance moyenne dans la cellule et la puissance intra-cavité, respectivement avec
l’ancien et le nouveau spectromètre. Les barres de la colonne du spectromètre à cavité
Fabry-Perot indiquent que l’effet systématique est inclus dans l’incertitude statistique.

Spectromètre à
cellule

multi-passages

Spectromètre à
cavité

Fabry-Perot

Correction Incertitude Correction Incertitude

Décalage
en puissance

(kHz/Pa)
+15,4 1,3 / /

groupe de mesures réalisées avec l’ancien spectromètre en bleu à ∼ 0,8 mW [42]. Pour
pouvoir comparer ces deux jeux de données, nous devons différencier les décalages de la
fréquence centrale causées par la pression et par la puissance, et corriger les décalages
causés par la puissance. Or d’après l’étude précédente le décalage avec la puissance en
utilisant notre spectromètre peut être considéré nul. En revanche, une correction est à
appliquer pour les données de l’ancien système. Comme ces dernières ont été prises à
∼ 0,8 mW, d’après la dépendance en puissance du tableau 4.2, les données bleues de la
figure 4.14 ont été décalées de +15,4 (1,3) × 0,8 = + 12,3 (1,0) kHz. Les barres d’erreur
correspondent à la racine carrée de la somme quadratique de l’erreur sur la mesure et
de l’incertitude sur le décalage, soit 0,8 × 1,0 = 0,8 kHz. De cette manière, ces données
bleues peuvent être considérées aussi à puissance nulle.

Figure 4.14 – Étude du décalage de la fréquence centrale de la raie A avec la pression,
en exploitant les données obtenues avec l’ancien [42] et le nouveau spectromètre. La ligne
en rouge pointillée est l’ajustement linéaire de l’ensemble de ces données.

Comme montré en la figure 4.14, les expériences en cellule multi-passages et en cavité
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Fabry-Perot permettent d’accéder à des régimes de pression différents de 1 à 2 ordres de
grandeurs, et permettent d’étudier de manière complémentaire le décalage de la fréquence
centrale avec la pression. En effet, les mesures obtenues avec notre spectromètre (en vert)
sont à des pressions trop basses pour correctement extraire le décalage avec la pression.
Par contre, elles complètent celles obtenues avec le spectromètre à cellule multi-passages
à des pressions basses où il n’était pas possible d’obtenir des données avec des incertitudes
raisonnables. La courbe en rouge pointillée en figure 4.14 présente l’ajustement de toutes
les données par une fonction affine. Les dépendances sont présentées dans le tableau 4.3.

Table 4.3 – Résumé des dépendances de la fréquence centrale des raies moléculaires
avec la pression, avec l’ancien et le nouveau spectromètre. Les valeurs en gras sont celles
que nous utilisons dans la suite.

Spectromètre à
cellule

multi-passages

Spectromètre à
cavité

Fabry-Perot

Données des
deux

spectromètres

Correction Incertitude Correction Incertitude Correction Incertitude

Décalage
en pression
(kHz/Pa)

-2,9 0,3 -0,3 4,4 -3,47 0,27

Par la suite, nous utiliserons la dépendance en pression déterminée à partir des don-
nées des deux spectromètres de la figure 4.14 (dernière colonne du tableau 4.3). Nous
appliquerons une correction sur chaque mesure de la fréquence centrale -3,47 kHz/Pa
avec une incertitude sur la correction de 0,27 kHz/Pa. Notons que ce décalage est com-
patible avec celui issu des données de l’ancien spectromètre (2e colonne du tableau 4.3),
ce qui nous conforte dans l’idée de considérer les données des deux spectromètres.

4.5.2.4 Courbure du front d’onde

La courbure des fronts d’onde d’un faisceau gaussien peut créer une déformation et un
décalage en fréquence des raies moléculaires, comme montré dans les études de Christian
Bordé et de ses collaborateurs [117,150,151].

Toutefois ce décalage est nul, lorsque les faisceaux pompe et sonde sont parfaitement
superposés, qu’ils ont la même puissance tout au long du trajet, et que le faisceau pompe
joue aussi le rôle du faisceau sonde. C’est le cas dans une cavité Fabry-Perot. Ainsi,
la géométrie de la cavité Fabry-Perot permet de s’affranchir de cet effet systématique,
contrairement au spectromètre à cellule multi-passages, dont l’incertitude sur la fréquence
centrale causée par la courbure du front d’onde est évaluée à 1,0 kHz [42]. Les corrections
et les incertitudes associées à cet effet systématique peuvent être résumées dans le tableau
4.4.

4.5.2.5 Effet de lentille gazeuse

Considérons un faisceau gaussien traversant un milieu gazeux. La dépendance trans-
verse du champ électrique du faisceau modifie localement l’indice de réfraction du milieu
qui acquiert alors une dépendance transverse parabolique. Le milieu gazeux se comporte
alors comme une lentille, on parle d’effet de lentille gazeuse [150, 152]. En conséquence,
la divergence du faisceau en sortie de cavité dépend de la fréquence du laser : le faisceau
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Table 4.4 – Résumé des dépendances de la fréquence centrale des raies moléculaires avec
la courbure du front d’onde, respectivement avec l’ancien et le nouveau spectromètre. Les
barres de la colonne du spectromètre à cavité Fabry-Perot indiquent que l’effet systéma-
tique est inclus dans l’incertitude statistique.

Spectromètre à
cellule

multi-passages

Spectromètre à
cavité

Fabry-Perot

Correction Incertitude Correction Incertitude

Courbure du
front d’onde

(kHz)
0 1,0 / /

est plus divergent (respectivement plus convergent) pour des fréquences basses (respecti-
vement hautes) que sans milieu gazeux. En supposant que le faisceau est coupé par une
optique en sortant du milieu gazeux, la puissance transmise par cette optique va donc
dépendre de la fréquence du laser. Cette dépendance entraîne une déformation des raies
moléculaires mesurées et donc un décalage de la fréquence centrale estimée.

Considérons une ouverture coupant le faisceau en sortie de cavité. Il est possible de
calculer les différents décalages en fréquence causé par l’effet de lentille gazeuse dans le
cas d’une cavité Fabry-Perot grâce aux travaux de V.A. Alekseev, D.D. Krylova et O.
Acef [153] 2. Les expressions de ces décalages sont listées en annexe M.

En l’absence d’iris, le faisceau de notre QCL est coupé par la PZT du miroir de sortie,
dont l’ouverture est de 3,4 cm [12]. Au niveau de la coupure, notre faisceau a un rayon
d’environ 7,6 mm (voir section 3.3.2). Grâce aux expressions de l’annexe M, nous listons
ci-dessous les différents décalages de la fréquence centrale avec l’effet de lentille gazeuse.
On considère une largeur de raie HWHM de 100 kHz.

• Si l’ouverture de la PZT est centrée sur le faisceau, alors d’après la formule M.1, le
décalage vaut environ -23 Hz.
• Concernant le décalage causé par le col de notre faisceau incident (largeur de col
∼ 10 mm d’après 3.1), non adaptée à la largeur du mode de cavité (7,4 mm, section
3.3.2), le décalage est d’environ +270 Hz, d’après la formule M.4.
• Le décalage causé par un désalignement potentiel entre le centre du faisceau et celui

du mode de cavité, égal à 10 % de la taille du faisceau (ce qui est très conservatif),
soit r0 ≲ 0,76 mm, alors la formule M.6 donne un décalage de +2 Hz.
• Enfin, en supposant que la coupure par la PZT n’est pas parfaitement centrée sur

le faisceau, on peut estimer le décalage induit par une telle coupure avec la formule
M.7, en considérant que le faisceau est décentré de 10 % de la taille du faisceau
(comme le point précédent). Dans ce cas, le décalage est compris entre ± 230 Hz.
Cette valeur est très conservative car d’une part un écart de 10 % entre les centres
du faisceau et du mode de cavité est très exagéré, et la formule M.7 nous place dans

2. Les travaux de Bordé, Chardonnet et al. [150,154] de Gubin et al. [155,156] donnent une expression
différente du décalage par effet de lentille gazeuse, mais qui surestiment le décalage comme expliqué par
O. Acef [152].
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le cas d’une grande asymétrie (coupure par un demi-plan), ce qui n’est pas le cas.

Finalement pour le calcul de notre fréquence centrale, nous considérons une correction
nulle pour cet effet systématique avec une incertitude conservative de 300 Hz, en prenant
des raies de largeurs inférieures à 100 kHz pour limiter les décalages induits par effet de
lentille gazeuse. Comme exprimé par les formules en annexe M, les différents décalages de
la fréquence centrale sont proportionnels à la largeur de raie γ [153], on peut donc encore
les réduire en considérant des mesures de raie dont la largeur est encore plus faible.

Nous pouvons comparer l’impact de cet effet systématique pour notre spectromètre
à celui en cellule multi-passages [42], pour laquelle l’impact de l’effet de lentille gazeuse
sur le décalage de la fréquence centrale avait été déterminé à partir des formules de la
thèse de C. Chardonnet [150]. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 4.5

Table 4.5 – Décalage de la fréquence centrale de la raie A par effet de lentille gazeuse,
dans le cas du spectromètre à cavité Fabry-Perot et de la cellule multi-passages.

Spectromètre à
cellule

multi-passages

Spectromètre à
cavité

Fabry-Perot

Correction Incertitude Correction Incertitude

Décalage par effet
de lentille gazeuse

(kHz)
0

5 kHz
Largeur HWHM

< 1 MHz
0

300 Hz
Largeur HWHM

< 100 kHz

Ainsi, l’utilisation de notre cavité Fabry-Perot a permis de réduire de plus d’un ordre
de grandeur l’incertitude sur le décalage par effet de lentille gazeuse par rapport aux
mesures obtenues avec l’ancien spectromètre, qui était une limitation principale pour
l’incertitude de la fréquence centrale. Le décalage produit par cet effet peut être positif
ou négatif si l’ouverture coupant le faisceau n’est pas parfaitement centré dessus [152].
Ainsi, nous considérerons le décalage sur la fréquence centrale causé par l’effet de lentille
gazeuse comme étant nul, et prendrons une incertitude de 300 Hz associée à cet effet
systématique.

Par ailleurs, nous avons tenté d’observer ce phénomène avec notre spectromètre, en
prenant des mesures avec une iris placée en sortie de cavité dont on fait varier le rayon
d’ouverture. Les résultats sont présentés à la figure 4.15.

Les données mesurées sont compatibles entre elles pour toutes les tailles d’iris, et nous
ne distinguons pas de tendance claire qui indiquerait la présence du phénomène de lentille
gazeuse. La courbe rouge qui présente la dépendance de la fréquence centrale avec l’effet
de lentille gazeuse (détails en légende de la figure 4.15) montre qu’il est effectivement
difficile de distinguer cet effet systématique, noyé dans le bruit statistique.

4.5.2.6 Autres effets systématiques

Nous listons ci-après les autres effets systématiques qui peuvent altérer la fréquence
centrale mesurée par l’ancien ou le nouveau spectromètre, et les incertitudes asociées sur
la fréquence centrale.

• Calibration de la fréquence du QCL : pour la spectroscopie de la raie A,
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Figure 4.15 – Étude de l’effet de lentille gazeuse sur la fréquence centrale de la raie A :
décalage de la raie en fonction de l’ouverture d’une iris centrée sur le faisceau disposée en
sortie de cavité. La courbe rouge correspond au décalage de la fréquence centrale issu de
l’effet de lentille gazeuse calculée avec la formule M.1, décalée d’une valeur arbitraire de
-4,7 kHz pour comparer la tendance de cette courbe avec les données. Conditions expéri-
mentales pour chaque mesure : nouvelles alimentations ; mesures (traitement paire-à-paire
sur 10 spectres allers-retours) ; détection : harmonique 1 ; pression : 9 ± 1 × 10−2 Pa ;
puissance intra-cavité : 176 ± 12 µW ; fréquence de modulation : 2 kHz ; déviation de
fréquence : 10 kHz ; pas en fréquence : ∼ 1,2 kHz ; Constante de temps ADS : 100 ms ;
temps d’échantillonnage : 100 ms ; durée totale de la mesure : ∼800 s ; tension DC sans
absorption : 1,7 V ; facteur d’atténuation (devant détecteur) : 1.
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nous avons utilisé le protocole optique pour retrouver la fréquence absolue du QCL
toutes les secondes (section 2.4.3.4). D’après le tableau 2.4, la fréquence du QCL
est donc connue avec une incertitude meilleure que 10−13 (mesure à 1 s) durant
la thèse. Le décalage issu de la calibration de fréquence du QCL est nul, avec une
incertitude < 3 Hz. Celle-ci est comparable à l’incertitude sur la calibration de la
fréquence du QCL estimée pour l’ancien spectromètre à ∼ 1 Hz [42] 1. Notons que
l’utilisation du protocole RF (section 2.4.3.4) induirait une incertitude importante
sur la détermination de la fréquence centrale des raies, de ∼ 300 Hz. À ces niveaux
de précision, le protocole optique est donc nécessaire pour ne pas dégrader significa-
tivement l’incertitude sur la détermination des fréquences centrales. Comme vu en
section 1.2, le décalage de la référence CSO/H-Maser sur la période février 2021 à
mars 2023, correspondant à nos mesures sur le méthanol, est au pire de−1,6×10−13,
correspondant à -5 Hz sur la fréquence du méthanol. Ce décalage étant négligeable
à notre niveau d’incertitude globale, nous n’appliquerons pas de correction, mais
ajouterons cette contribution de 5 Hz à l’incertitude sur la calibration en fréquence
du QCL. Il en résulte une incertitude < 8 Hz si le protocole optique est exploité.

• Effet Doppler du second ordre : effet qui décale la fréquence centrale d’une
valeur donnée par [157] : δsde = −ν0(u2)/(2c2), ν0 la fréquence centrale théorique et
u la vitesse moléculaire la plus probable. Pour le méthanol, à température ambiante
et à 10,3 µm, ce décalage est calculé à environ -25 Hz, avec une variation de ∼ 1 Hz
de 290 à 300 K.

• Doublet de recul : l’absorption d’un photon par une molécule est associé à un
mouvement de recul, par conservation de la quantité de mouvement. Ce recul s’ef-
fectue dans un sens ou dans l’autre si le photon est issu respectivement du faisceau
pompe ou du faisceau sonde. En conséquence, chaque transition moléculaire est
dégénérée en un doublet en fréquence, centré autour de la fréquence centrale. Ainsi
cet effet n’induit pas de décalage sur la fréquence centrale, nous négligerons donc
cet effet systématique dans notre budget d’incertitude. Notons que l’écart spec-
tral entre les composantes d’un doublet de recul peut être exprimé par [117, 158]
δrc = (hν2

0)/(mc2) avec m la masse moléculaire et h la constante de Planck. Pour
le méthanol, cet écart est estimé à ∼ 120 Hz.

• Effet Zeeman : pour notre expérience, le champ magnétique le plus intense est
celui de la terre qui vaut ∼ 0,5 Gauss. D’après de précédentes études sur la molécule
d’OsO4, ce décalage est estimé à ∼ 1× 10−12 Gauss−1 [8], ce qui correspond dans
notre cas à un décalage de ∼ 15 Hz. Toutefois, comme notre cavité dispose d’un
blindage en µ-métal, on s’attend à ce que ce décalage soit fortement réduit. Nous
supposerons donc que cet effet systématique peut être négligé.

• Rayonnement du corps noir : le décalage de la fréquence centrale causé par le
rayonnement du corps noir a seulement été calculé pour quelques molécules simples
[159], mais n’a jamais été observé. Cet effet est supposé faible avec des fluctuations
négligeables pour des variations de température de quelques K. Nous négligerons
donc cet effet systématique dans notre budget d’incertitude.

1. L’incertitude est meilleure par rapport à notre système car le CSO fonctionnait lors des mesures
de l’ancienne thèse.
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4.5.3 Détermination et budget d’incertitude de la fréquence centrale
de la raie A

4.5.3.1 Sélection des données

Pour déterminer la fréquence centrale νA de la raie A du méthanol, nous sélectionnons
les mesures de la fréquence centrale avec sa barre d’erreur (issue du traitement par paires
de 10 spectres allers-retours) suivant les conditions listées ci-dessous :

• Détection de la première harmonique de la raie d’absorption saturée car nous dis-
posons de peu de données aux autres harmoniques et leurs SNR sont moins bons
qu’en harmonique 1.
• La moyenne des χ2

min des 10 spectres allers-retours de la mesure est comprise entre
0,5 et 2, afin d’obtenir un ajustement raisonnable (section 4.4.1).
• La largeur estimée sur les 10 spectres allers-retours de l’enregistrement est au moins

2 fois supérieure à la déviation de fréquence, afin que le spectre ne soit pas trop
déformé par modulation par rapport au modèle (section 4.4.2.1).
• Le temps d’échantillonnage est égal à la constante de temps de l’amplificateur à

détection synchrone pour limiter les déformations par effet de traînage (section
4.4.2.2).
• Le SNR moyen des 10 spectres de l’enregistrement est supérieur à 8. Cette condition

est choisie pour garder suffisamment de mesures, sans trop dégrader l’incertitude
statistique.
• La largeur estimée par enregistrement est inférieure à 100 kHz (limitation de l’effet

de lentille gazeuse, section 4.5.2.5).

Parmi le total de 200 mesures, 57 mesures sélectionnées à partir des critères précédents
seront utilisées pour estimer la fréquence centrale de la raie A.

4.5.3.2 Mesure du bruit statistique

Nous présentons en figure 4.16b) l’estimation de la fréquence centrale de la raie A à
l’aide de 57 mesures (sur un total de 200 mesures) effectuées avec notre spectromètre.
Chaque mesure a été corrigée du décalage causé par la pression (section 4.5.2.3) et par
l’effet Doppler du second ordre (section 4.5.2.6). On peut écrire la fréquence centrale
corrigée de ces décalages de la manière suivante (en Hz) :

ν = ν0 + 25− 3470× p, (4.15)

avec p la pression. Les incertitudes sur les corrections seront incluses dans notre budget
d’incertitudes systématiques.

Nous obtenons une incertitude statistique sur les 57 mesures de 130 Hz. Pour comparer
cette incertitude statistique avec celle obtenue en cellule multi-passages, de 1,0 kHz,
nous considérons le nombre total de paires utilisées pour la mesure de νA avec l’ancien
et le nouveau système, respectivement de 5 × 20 = 100 paires et de 10 × 57 = 570
paires. Le bruit statistique de l’ancien spectromètre, de 1,0 kHz pour 100 spectres allers-
retours, serait de 1 kHz/

√
5,7 = 420 Hz avec 570 spectres allers-retours, soit ∼ 3 fois

plus que le bruit statistique observé avec notre nouveau système de 130 Hz. Ce résultat
s’explique en considérant que l’incertitude sur la fréquence centrale pour un spectre est
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Figure 4.16 – Détermination de la fréquence centrale de la raie P(E,co,0,2,33) (ou
raie A) extrapolée à pression et à puissance nulle, estimée a) avec l’ancien spectromètre
(20 mesures de 5 spectres allers-retours à une pression de 1 Pa et une puissance intra-
cellulaire de 1,1 mW en juin 2017 et 0,8 mW en octobre 2017), et b) avec notre nouveau
spectromètre (57 mesures de 10 spectres allers-retours à des pressions comprises entre
0,04 Pa et 0,4 Pa et des puissances intra-cavité entre 29 µW et 6 mW, réalisées entre
avril 2021 et mars 2023). En haut de chaque graphe sont affichés la fréquence centrale
estimée (moyenne pondérée) associée à l’erreur type pondérée entre parenthèses (erreur
statistique), ainsi que l’écart-type pondéré des mesures. La fréquence centrale et l’erreur
statistique de la raie sont aussi représentées par un rectangle coloré (a) en bleu et (b) en
vert. L’écart entre la moyenne pondérée des deux graphes est indiquée en rouge.
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environ proportionnelle au rapport de la largeur de raie sur le SNR. Nous avons vérifié
expérimentalement cette relation en annexe N. Ainsi, malgré le SNR de nos données qui
est de 3 à 10 fois inférieur à celui des anciennes données, la meilleure résolution des
spectres et la réduction des fluctuations d’un spectre aller-retour à l’autre avec notre
système permettent finalement d’améliorer notre incertitude statistique d’un facteur 3.

Par ailleurs, l’écart-type des mesures obtenues en cavité Fabry-Perot vaut 630 Hz.
Cette valeur représente l’écart-type du bruit statistique sur une durée de plus de 2 ans.
Nous pouvons comparer cette valeur à la moyenne des incertitudes statistiques indivi-
duelles qui est représentative du bruit statistique à l’échelle d’une mesure (10 spectres
allers-retours, sur une durée de ∼ 800 s). Cette valeur est calculée à 1000 Hz, soit 30
% de plus que la dispersion sur l’incertitude évaluée sur 2 ans, ce qui indique que la
barre d’erreur de nos mesures est conservative. Ainsi, la méthode paire-à-paire permet
de réaliser une mesure de fréquence centrale en prenant en compte le bruit statistique
sur une échelle de temps de plusieurs années.

Nous pouvons aussi souligner la stabilité de notre système au cours du temps, dé-
montrée sur une échelle de 2 ans en figure 4.16b). En effet au cours de ces 2 années, notre
système a subi de multiples modifications et perturbations : (i) changements sur les bancs
optiques (en particulier le photodétecteur MCT en sortie de cavité en juillet 2021), (ii)
l’isolation thermique de la cavité (juillet 2021), (iii) le changement des alimentations du
peigne de fréquences (novembre 2022), (iv) une panne de climatisation (novembre 2022).
Par ailleurs, nous considérons des mesures sur des plages de pression et de puissance intra-
cavité variées (voir légende de la figure 4.16), contrairement aux mesures obtenues avec
l’ancien spectromètre à pression fixée et pour 2 puissances intra-cellulaires différentes.

Par ailleurs comme présenté sur la figure 4.16, la fréquence centrale de la raie A
déterminée avec notre spectromètre est de 29 132 715 068,99 kHz. Cette valeur est décalée
de -5,31 kHz par rapport à celle déterminée par le spectromètre à cellule multi-passages,
et ne peut pas s’expliquer par l’incertitude statistique (barres d’erreur <1 kHz). Toutefois,
cet écart peut se justifier par les effets systématiques, comme nous le verrons en section
suivante.

4.5.3.3 Fréquence centrale et incertitudes globales

Nous pouvons établir le budget d’incertitude complet de l’estimation de la fréquence
centrale de la raie A déterminée à partir des 57 mesures sélectionnées (section 4.5.3.1)
réalisées avec notre spectromètre à cavité Fabry-Perot. L’incertitude globale sur le pointé
de raie correspond à la racine carrée de la somme quadratique de l’incertitude statistique
de nos 57 mesures (en section 4.5.3.3) et des incertitudes sur les corrections des effets
systématiques (section 4.5.2). Pour la correction du décalage avec la pression, comme les
pressions des 50 mesures sont inférieures à 0,4 Pa, nous prendrons une incertitude sur
la correction de ce décalage égale à 0,4 × 0,27 = 0,11 kHz (0,27 kHz/Pa étant l’erreur
sur la correction du décalage en pression, vu en section 4.5.2.3). Nous comparons ce
budget d’incertitude à celui du spectromètre à cellule multi-passages pour évaluer les
améliorations apportées par notre système sur le pointé de raie. Ce budget est présenté
au tableau 4.6.

L’incertitude globale sur la détermination de la fréquence centrale de la raie A avec
notre spectromètre est donc de 610 Hz. Nous pouvons comparer ce résultat avec celui
du spectromètre à cellule multi-passages, et l’estimation donnée par la base de données
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Table 4.6 – Budget d’incertitudes pour la détermination de la fréquence centrale de la
raie P(E,co,0,2,33) du méthanol, avec l’ancien [42] et le nouveau spectromètre.

Effets
systématiques

Spectromètre à
cavité

Fabry-Perot (kHz)

Spectromètre à
cellule

multi-passages (kHz)

Correction Incertitude Incertitude

Calibration du laser 0 0,008 0,001

Décalage
en puissance / / 1,4

Décalage
en pression

-3,47×p
p : pression (Pa) 0,11 0,3

Courbure du
front d’onde / / 1,0

Effet de
lentille gazeuse 0 <0,3 5,0

Incertitude
sur le modèle 0 0,5 5,0

Autres effets
systématiques -0,025 <0,004 <0,2

Incertitudes
systématiques

globales

-3,47×p
+ 0,025

p : pression
0,60 7,3

Incertitude
statistique 0,13 1,0

INCERTITUDE
GLOBALE 0,61 7,4
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HITRAN [143]. Ces estimations de la raie A sont présentées dans le tableau 4.7.

Table 4.7 – Estimation de la raie P(E,co,0,2,33) du méthanol avec l’ancien et le nouveau
spectromètre et la valeur d’HITRAN, à pression et à puissance nulles. Les valeurs entre
parenthèses sont les incertitudes globales

Fréquence centrale
P(E,co,0,2,33) (raie A)

(kHz)

Écart avec
spectromètre à

cavité
Fabry-Perot (kHz)

Amélioration
sur l’incertitude

Spectromètre à
cavité

Fabry-Perot
29 132 715 068,99 (0,61) / /

Spectromètre à
cellule

multi-passages
29 132 715 074,3 (7,4) +5,31 Facteur ∼ 12

HITRAN 29 132 720 000 (300) +4 931,01 Facteur ∼ 500

L’écart de 5,31 kHz entre l’estimation de l’ancien et du nouveau spectromètre, observé
sur la figure 4.16, est inclus dans les barres d’erreur et peut s’expliquer par l’incertitude
sur la fréquence centrale liée aux effets systématiques. Notre spectromètre a ainsi permis
d’améliorer d’un facteur ∼12 l’incertitude sur le pointé de la raie A par rapport au
spectromètre à cellule multi-passages. D’après le tableau 4.6, cette amélioration s’explique
par la réduction importante des effets systématiques, en particulier l’effet de lentille
gazeuse et l’incertitude sur le modèle.

Par ailleurs, la fréquence estimée reportée par HITRAN est différente de près de 5
MHz par rapport aux estimations des 2 spectromètres du LPL, et cet écart n’est pas
inclus dans les barres d’erreur. Notre spectromètre contribue donc à corriger la fréquence
centrale de la raie A reportée dans HITRAN grâce à une estimation dont l’incertitude
est ∼ 500 fois meilleure que celle d’HITRAN.

Pour améliorer l’incertitude sur nos pointés de raie, nous pouvons chercher à com-
prendre l’excès de bruit observé avec notre système par rapport au spectromètre à cellule
multi-passages (section 3.5.1). Éliminer cet excès de bruit pourrait nous permettre d’at-
teindre le plancher de bruit de ce dernier et de gagner un facteur 3 sur le SNR de nos
spectres, ce qui permet d’une part d’améliorer l’incertitude statistique de nos mesures, et
d’autre part d’identifier un modèle de raie plus adapté pour réduire l’incertitude associée
au modèle. Cette dernière peut encore être réduite en réalisant davantage de comparaison
entre des mesures prises à différentes harmoniques (section 4.5.2.1). D’anciens travaux de
spectroscopie d’absorption saturée avec un QCL (calibré sur la référence NIR du LNE-
SYRTE) dans une cavité Fabry-Perot de 1,5 m pour sonder de l’OsO4 a permis d’atteindre
des incertitudes sur le pointé de raie de quelques dizaines de Hz [40]. Nous pouvons donc
espérer atteindre ce niveau avec notre système en apportant les améliorations discutées
ci-dessus.
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4.6 Étude de la largeur de la raie A
4.6.1 Détermination du coefficient d’élargissement par pression, du

temps de transit et du moment dipolaire
Dans cette section, nous présentons une étude sur la largeur de la raie A qui nous

permet, d’après la formule 3.12, de déterminer l’élargissement par temps de transit γt,
le coefficient d’élargissement par pression Bp et le moment dipolaire de la raie µA. Pour
cela, nous avons étudié la largeur de la raie en fonction de la pression et de la puissance
intra-cavité. Pour cette étude, nous considérons les spectres allers et les spectres retours
individuellement 1, issus des 200 mesures décrites en section 4.3. Nous disposons donc
de 200 × 10 spectres allers et 200 × 10 spectres retours. Parmi ces 4000 spectres, nous
choisissons pour notre étude les spectres vérifiant les conditions suivantes :

• Le χ2
min du spectre est compris entre 0,5 et 2, afin d’obtenir un ajustement raison-

nable (section 4.4.1).
• La largeur du spectre est au moins 2 fois supérieure à la déviation de fréquence,

afin que le spectre ne soit pas trop déformé par modulation par rapport au modèle
(section 4.4.2.1).
• Le SNR du spectre est supérieur à 8. Cette condition est choisie pour garder suffi-

samment de spectres, sans trop dégrader l’incertitude statistique.

Au total, nous disposons d’environ 1300 spectres allers ou retours qui vérifient ces
conditions. Nous traçons à la figure 4.17 les largeurs HWHM de la raie estimées par
l’ajustement de ces spectres avec le modèle M2,7, triées dans l’ordre croissant suivant
l’axe des abscisses.

Les spectres présentés ont été mesurés à des conditions de pression, de puissance
et de modulation différentes, or on peut réécrire l’expression de la largeur à partir de
l’expression 3.12 et 3.32 comme

γ =

√√√√f2
dev + (γt + Bp.p)2

(
1 + 2

ε0.c.h2.πw2
0

µ2
A.P

(γt + Bp.p)2

)
, (4.16)

avec p la pression, P la puissance intra-cavité, fdev la déviation de fréquence, ε0 la
permittivité du vide, h la constante de Planck, c la vitesse de la lumière, et w0 le rayon du
faisceau dans la cavité, que l’on considère compris entre 7,4 et 7,6 mm dans la cavité (voir
section 3.3.2). Grâce à cette expression, on peut ajuster l’ensemble des largeurs à la fois en
fonction de la pression et de la puissance, pour obtenir une estimation des 3 paramètres
mentionnés en début de section. Les valeurs et les incertitudes sur ces paramètres sont
estimées en suivant la démarche ci-dessous :

• On ajuste les largeurs de raie avec la formule 4.16 pour w0 = 7,4 et 7,6 mm. On
obtient alors 2 estimations différentes pour chacun des 3 paramètres Bp, γt et µA.
• La valeur de chaque paramètre est choisie comme la moyenne des 2 estimations

issues des deux ajustements.

1. Pour éviter d’élargir la raie en moyennant les spectres allers et les spectres retours, en effet, il n’est
pas nécessaire de compenser l’effet de traînage car on ne s’intéresse qu’aux largeurs et non aux fréquences
centrales
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Figure 4.17 – Largeurs HWHM de la raie A estimées par ajustement de ∼ 1300 spectres
allers et retours sélectionnés (voir texte, points noirs), triées dans l’ordre croissant suivant
l’axe des abscisses. Ces données sont ajustées en fonction de la pression et de la puissance
avec la formule 4.16, les résultats sont présentés en rouge et en vert, respectivement pour
w0 = 7,4 et 7,6 mm (voir texte).

158



4.6. Étude de la largeur de la raie A

• Pour chaque paramètre, la barre d’erreur est choisie conservative en sommant l’écart
des 2 estimations du paramètre, et la plus grande incertitude sur le paramètre issue
des 2 ajustements.

Les résultats peuvent être résumés dans le tableau 4.8 et comparés avec ceux trouvés
avec l’ancien spectromètre [42].

Table 4.8 – Paramètres moléculaires de la raie P(E,co,0,2,33), mesurés avec l’ancien et
le nouveau spectromètre.

Ancien
spectromètre

Nouveau
spectromètre

Bp (kHz/Pa) 110 (8) 194,4 (3,2)

γt (kHz) 161 (60) 7,1 (0,8)

γt théorie (kHz)
(formule 3.11) ∼ 78 ∼ 7

µA (×10−31 C.m) 4 (-1,5/+3) 4,3 (0,15)

Comme attendu, notre spectromètre à cavité Fabry-Perot a un élargissement par
temps de transit plus d’un ordre de grandeur plus faible que le spectromètre à MPC
étant donné la largeur du faisceau, plus grande d’un ordre de grandeur en cavité. Notre
estimation de γt est compatible avec sa valeur théorique. On trouve un paramètre de dé-
pendance en pression Bp 2 fois plus important avec notre nouveau système qu’avec l’an-
cien. On peut expliquer cette différence par une dépendance en pression de ce paramètre
et par la différence entre les pressions de travail typiques de notre système inférieures
à 0,5 Pa, et celles de l’ancien système de l’ordre du Pa. Enfin, les mesures du moment
dipolaire µA réalisées avec l’ancien et le nouveau système sont compatibles entre elles,
avec une incertitude plus faible pour notre estimation. Les incertitudes sur l’estimation
de γt et Bp sont principalement limitées par l’incertitude de l’ajustement, tandis que celle
sur µA est limitée par l’incertitude sur la taille du faisceau.

4.6.2 Condition sur le paramètre de saturation pour la mesure de la
raie A

La détermination des paramètres précédents va nous permettre de calculer le pa-
ramètre de saturation pour chaque mesure, et d’identifier des conditions en pression et
puissance pour lesquelles notre spectromètre peut sonder la raie A. La figure 4.18 présente
les 200 mesures réalisées sur cette raie, présentées en section 4.3, en fonction de la pres-
sion et de la puissance. Chaque point représente une mesure (10 spectres aller-retours)
de la raie.

Sur ce graphe, les points oranges et verts correspondent aux mesures réalisées, respec-
tivement avec les anciennes et les nouvelles alimentations du peigne de fréquences (section
2.3.3.3). La plupart de nos études ont été réalisées avec les anciennes. Nous avons me-
suré notre raie moléculaire dans la plupart des conditions en pression et en puissance
possibles avec notre spectromètre. Les données se trouvent dans une gamme de pression
et de puissance pour laquelle le SNR est suffisamment élevé pour que le modèle puisse
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Figure 4.18 – Ensemble des mesures de fréquence centrale de la raie rovibrationnelle
P(E,co,0,2,33) du méthanol, en fonction de la pression et de la puissance intra-cavité. Un
point représente 10 spectres aller-retours de la raie enregistrée avec les anciennes (orange)
et les nouvelles (vert) alimentations du peigne. Les courbes en pointillés indiquent les
mesures pour lesquelles le paramètre de saturation s vaut 0,01, 0,5 et 10, respectivement
de haut en bas. La manière de déterminer le paramètre de saturation est décrite dans le
texte.
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ajuster la raie.
On peut étudier la relation entre le SNR de nos mesures et le paramètre de saturation.

Pour cela, on calcule le paramètre de saturation de nos données avec la formule 3.15, en
utilisant les paramètres Bp, γt, µA et w0 du tableau 4.8. Les résultats sont représentés
sur la figure 4.19

Figure 4.19 – Paramètre de saturation des mesures en fonction du SNR moyen des 10
spectres aller-retours de la mesure.

On observe que les mesures pour lesquelles le paramètre de saturation se situe autour
de ∼ 0,5 présentent le meilleur SNR. Ainsi, pour maximiser le SNR de nos spectres de la
raie A, il faudrait se placer dans les conditions de pression et de puissance qui permettent
d’obtenir un paramètre de saturation proche de 0,5.

Nous montrons sur la figure 4.18 les conditions en pression et puissance pour lesquelles
le paramètre de saturation vaut s ∼ 0,5 (trait noir pointillé au centre), à l’aide de la
formule 3.15. Les données sont réparties de part et d’autre de cette courbe confirmant que
les conditions de pression et de puissance proches de cette courbe permettent d’obtenir
un SNR optimal. Nous avons aussi tracé sur la figure 4.18 les courbes dont les conditions
en pression et en puissance ne sont pas adaptées pour observer un signal moléculaire
avec un bon SNR, d’où l’absence de mesures loin de la courbe à s ∼ 0,5. Nous identifions
alors que pour mesurer la raie A avec notre système, le paramètre de saturation doit être
compris entre 0,01 et 10.

La limite en bas à gauche de la figure 4.18 correspond au cas où le signal est trop
faible pour être détecté à cause de la faible pression, comme exprimé par la formule 3.36
(sensibilité pas suffisante), tandis que la limite en haut à droite correspond au cas où la
pression est trop élevée et notre système ne peut pas délivrer une puissance suffisante
pour avoir s > 0,01.
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4.6.3 Meilleure résolution obtenue pour la mesure de la raie A
La meilleure résolution de la raie A avec notre système est obtenue dans des condi-

tions de pression et de puissance basses, à la limite de fonctionnement de sensibilité du
spectromètre comme montré en figure 4.18. Son spectre est présenté en figure 4.20.

Figure 4.20 – Meilleure résolution obtenue avec le spectromètre à cavité Fabry-Perot
pour la mesure de la raie A. Conditions expérimentales : nouvelles alimentations ; 1
spectre retour ; détection : harmonique 1 ; pression : 2,2 ± 0,2 ×10−2 Pa ; puissance intra-
cavité : 47 ± 2 µW ; fréquence de modulation : 2 kHz ; déviation de fréquence : 4 kHz ; pas
en fréquence : ∼ 0,6 kHz ; Constante de temps ADS : 100 ms ; temps d’échantillonnage :
100 ms ; durée totale de la mesure : ∼ 400 s ; tension DC sans absorption : 0,41 V ; facteur
d’atténuation (devant détecteur) : 1.

La meilleure largeur HWHM de la raie A obtenue avec notre système est de 10,7 (0,8) kHz.
Cette résolution est ∼ 24 fois meilleure qu’avec l’ancien spectromètre, dont la meilleure
largeur HWHM obtenue est de 245 (12) kHz. De plus, à notre connaissance, cette résolu-
tion est la meilleure jamais atteinte sur une raie rovibrationnelle du méthanol, en effet,
la meilleure résolution reportée jusqu’à présent était de 12 (0,75) kHz [132].

Pour obtenir une résolution encore meilleure, il faudrait améliorer le SNR pour amé-
liorer la sensibilité de notre spectromètre à des pressions aussi faibles. De plus, à ce
niveau de résolution, l’élargissement par temps de transit n’est plus négligeable (∼ 7 kHz
en théorie) et peut limiter notre résolution. On pourrait alors remplacer notre cavité par
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un système utilisant un faisceau encore plus large pour réduire cette limitation [132].

4.7 Mesure de la fréquence centrale de 2 autres raies du
méthanol

Les différentes études menées sur la raie A (choix du modèle, incertitudes statis-
tiques, effets systématiques) vont nous permettre d’estimer plus rapidement la fréquence
centrale d’autres raies rovibrationnelles du méthanol. Nous décrivons dans cette sec-
tion les résultats obtenus sur deux autres raies du méthanol : la raie P(A,co,0,0+,33) et
P(A,co,0,10−,34), que nous appellerons respectivement raie B et raie C. La première est
une autre raie intense du méthanol, similaire à la raie A, et la seconde est une raie moins
intense et située à la limite de la plage de fonctionnement en fréquence du QCL.

4.7.1 Raie B
Nous avons réalisé 28 mesures (10 spectres allers-retours) de la fréquence centrale de

la raie B, à des pressions comprises entre 0,02 et 0,06 Pa et pour une puissance intra-
cavité de 43 µW. Le SNR d’un spectre aller-retour pour ces mesures varie de 10 à 20, et
les largeurs HWHM atteignent des valeurs de 14 à 30 kHz, ce qui à notre connaissance
est la meilleure résolution jamais atteinte pour cette raie et représente une amélioration
d’un facteur 10 par rapport à l’ancien système.

Comme pour la raie A, nous ajustons ces mesures avec le modèle M2,7 pour obtenir
28 estimations de la fréquence centrale, comme expliqué en section 4.3. On suppose que
les effets systématiques observés sur la raie A sont identiques pour la raie B. Ainsi, nous
appliquons une correction sur les 28 estimations de la fréquence centrale pour compenser
le décalage lié à la pression, et celui provoqué par l’effet Doppler du second ordre, comme
exprimé par la formule 4.15. Nous utilisons enfin les 28 mesures corrigées pour estimer
la fréquence centrale de la raie B et son incertitude statistique, en calculant la moyenne
pondérée et l’erreur-type pondérée de ces mesures (voir section 4.5.3.3). Le résultat de
cette estimation est présenté à la figure 4.21, où les mesures sont présentées en fonction de
la fréquence centrale de la raie B déterminée avec le spectromètre à cellule multi-passages
νB,MPC = 29 130 799 528,7 (7,9) kHz [42].

L’incertitude statistique sur la raie B obtenue avec nos mesures est de 130 Hz. Les
corrections et les incertitudes associées aux systématiques pour cette raie sont les mêmes
que pour la raie A, listés au tableau 4.6, exceptées les effets suivants.

• Décalage avec la pression : la correction sur le décalage est de 3,47 (0,27)
kHz/Pa comme pour la raie A (tableau 4.3). Toutefois, les mesures de la raie B sont
effectuées à des pressions inférieures à 0,06 Pa, donc l’incertitude sur la correction
du décalage est de 0,06×0,27=0,016 kHz .
• Effet de lentille gazeuse : la correction sur cet effet est choisie nulle comme pour

la raie A. Toutefois, comme l’effet de lentille gazeuse est proportionnel à la largeur
HWHM (section 4.5.2.5) et comme les largeurs de la raie B sont < 30 kHz, au lieu
de < 100 kHz pour la raie A, alors l’incertitude associé à cet effet est 3 fois plus
faible que celle évaluée pour la raie A de 300 Hz, soit 100 Hz.

L’incertitude liée aux effets systématiques est alors estimée à 550 Hz. On peut alors
calculer l’incertitude globale sur la fréquence de la raie B en calculant la racine carrée
de la somme quadratique de l’incertitude statistique et de l’incertitude systématique. On
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Figure 4.21 – Détermination de la fréquence centrale de la raie P(A,co,0,0+,33) (ou
raie B) estimée avec notre nouveau spectromètre : 28 mesures (10 spectres allers-retours)
à des pressions comprises entre 0,02 et 0,06 Pa et une puissance intra-cavité de 43 µW,
réalisées entre février et mars 2021. Les mesures sont corrigées du décalage liée à la
pression et l’effet Doppler du second ordre comme exprimé par la formule 4.15. En haut
du graphe est affichée la fréquence centrale estimée (moyenne pondérée) associée à l’erreur
type pondérée entre parenthèses (erreur statistique). La fréquence centrale et l’erreur
statistique de la raie sont aussi représentées par un rectangle coloré en vert. νB est la
fréquence centrale de la raie estimée avec l’ancien spectromètre, dont la valeur vaut
νB,MPC=29 130 799 528,7 (7,9) kHz.
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obtient alors pour la raie B, 29 130 799 521,98 (0,57) kHz. Cette estimation peut être
comparée avec celle de l’ancien système et à la valeur d’HITRAN, comme présentée dans
le tableau 4.9.

Table 4.9 – Fréquence centrale de la raie B mesurée avec l’ancien et le nouveau spectro-
mètre et la valeur d’HITRAN. Les valeurs entre parenthèses sont les incertitudes globales

Fréquence centrale
raie P(A,co,0,0+,33)

(Raie B) (kHz)

Écart avec
nouveau système

(kHz)

Nouveau
spectromètre 29 130 799 521,98 (0,57) /

Ancien
spectromètre [42] 29 130 799 528,7 (7,9) +6,72

HITRAN 29 130 803 000 (300) +3 478,02

Nous observons un décalage de notre estimation vers le rouge de plusieurs kHz par
rapport à la fréquence trouvée avec l’ancien spectromètre, comme pour la raie A (ta-
bleau 4.7). Cette différence peut s’expliquer par le décalage issu de l’ensemble des effets
systématiques de l’ancien spectromètre. Les valeurs estimées avec le nouveau et l’ancien
spectromètre restent néanmoins compatibles entre elles. De plus, on observe un écart de
plusieurs MHz vers le rouge avec la valeur de HITRAN, comme pour la raie A.

4.7.2 Raie C
Nous avons réalisé 2 mesures (10 spectres allers-retours) de la fréquence centrale de

la raie C, à une pression de 0,26 Pa et une puissance intra-cavité de 267 µW. Le SNR
d’un spectre aller-retour pour ces mesures varie de 4 à 10, et les largeurs HWHM sont
de ∼100 kHz, ce qui à notre connaissance est la meilleure résolution jamais atteinte pour
cette raie et représente une amélioration d’un facteur 5 par rapport à l’ancien système.

Comme pour les raies A et B, nous ajustons ces mesures avec le modèle M2,7 pour
obtenir 2 estimations de la fréquence centrale, comme expliqué en section 4.3. On sup-
pose que les effets systématiques observés sur la raie A sont identiques pour la raie C.
Ainsi, nous appliquons une correction sur les 2 estimations de la fréquence centrale pour
compenser le décalage lié à la pression, et celui provoqué par l’effet Doppler du second
ordre, comme exprimé par la formule 4.15. Nous utilisons enfin les 2 mesures corrigées
pour estimer la fréquence centrale de la raie B et son incertitude statistique, en calculant
la moyenne pondérée et l’erreur-type pondérée de ces mesures (voir section 4.5.3.3). Le
résultat de cette estimation est présenté à la figure 4.21, où les mesures sont présentées
en fonction de la fréquence centrale de la raie C déterminée avec le spectromètre à cellule
multi-passages νC,MPC = 29 080 214 516,5 (36,6) kHz [42].

L’incertitude statistique sur la raie C obtenue avec nos mesures est de 2300 Hz. Cette
incertitude statistique est élevée par rapport à celle de la raie A et B à cause du faible
nombre de mesures. Les corrections et les incertitudes associées aux effets systématiques
pour cette raie sont les mêmes que pour la raie A, listés au tableau 4.6, exceptées pour
l’incertitude sur la correction avec la pression. En effet, les mesures de la raie C sont
effectuées à des pressions de 0,26 Pa, donc l’incertitude sur la correction du décalage est
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Figure 4.22 – Détermination de la fréquence centrale de la raie P(A,co,0,10−,34) (ou
raie C) estimée avec notre nouveau spectromètre : 2 mesures à une pression de 0,26 Pa et
une puissance intra-cavité de 267 µW, réalisées en novembre 2021. En haut du graphe est
affichée la fréquence centrale estimée (moyenne pondérée) associée à l’erreur type pon-
dérée entre parenthèses (erreur statistique). La fréquence centrale et l’erreur statistique
de la raie sont aussi représentées par un rectangle coloré en vert. νC,MPC est la fréquence
centrale de la raie estimée avec l’ancien spectromètre, νC,MPC = 29 080 214 516,5 kHz.
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de 0,26×0,27=0,070 kHz. L’incertitude systématique globale est alors estimée à 590 Hz.
On peut alors calculer l’incertitude globale sur la fréquence de la raie C en calculant

la racine carrée de la somme quadratique de l’incertitude statistique et de l’incertitude
systématique systématique. On obtient alors une estimation de la fréquence centrale de
la raie C de 29 080 214 524,0 (2,4) kHz. Cette estimation peut être comparée avec celle
de l’ancien système et à la valeur d’HITRAN, comme présentée dans le tableau 4.10.

Table 4.10 – Estimation de la raie P(A,co,0,10−,34) du méthanol avec l’ancien et le
nouveau spectromètre et la valeur d’HITRAN, à pression et à puissance nulles. Les valeurs
entre parenthèses sont les incertitudes globales

Fréquence centrale
raie P(A,co,0,10−,34)

(Raie C) (kHz)

Écart avec
nouveau système

(kHz)

Nouveau
spectromètre 29 080 214 524,0 (2,4) /

Ancien
spectromètre [42] 29 080 214 516,5 (36,6) -7,5

HITRAN 29 080 219 000 (300) +4 476,0

Contrairement à la raie A et B, on observe un décalage de notre estimation vers le bleu
de plusieurs kHz par rapport à la fréquence trouvée avec l’ancien spectromètre. Cette
différence peut s’expliquer par le décalage issu de l’ensemble des effets systématiques
de l’ancien spectromètre. Les estimations de l’ancien et du nouveau spectromètre sont
toutefois compatibles entre elles. Comme pour la raie A et B, la fréquence reportée par
HITRAN est décalée de plusieurs MHz.

4.8 Conclusion
Notre spectromètre à cavité Fabry-Perot nous a permis de sonder 3 raies rovibra-

tionnelles du méthanol avec des résolutions meilleures d’un ordre de grandeur que celles
obtenues avec l’ancien spectromètre, comme attendu grâce à l’augmentation du temps
de transit. En particulier, la meilleur résolution obtenue avec notre système est de 10,7
(0,8) kHz (sur la raie A). Il s’agit à notre connaissance de la meilleure résolution obtenue
sur une raie rovibrationnelle du méthanol.

Les effets systématiques ont pu être réduits d’un ordre de grandeur en cavité Fabry-
Perot par rapport à la cellule multi-passages. Les incertitudes globales sur la fréquence
centrale des 3 raies sondées ont été réduite d’un ordre de grandeur par rapport à l’ancien
système (raie A et B), et constituent les meilleures incertitudes actuelles sur le méthanol
et parmi les meilleures mesures dans le moyen infrarouge.

Nos incertitudes sont principalement limitées par l’incertitude sur le modèle de forme
de raie et l’effet de lentille gazeuse. Pour encore améliorer l’estimation sur la fréquence
centrale, nous pouvons :

• Augmenter le nombre de mesures en harmonique 2 et 3 pour étudier et éventuelle-
ment réduire l’incertitude sur le modèle de raie (section 4.5.2.1).
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• Étudier le bruit de mesure pour éventuellement le réduire et atteindre le niveau
de bruit du spectromètre à cellule multi-passages. Cette potentielle réduction du
niveau de bruit devrait alors nous permettre d’augmenter le SNR de nos mesures,
donc d’améliorer la sensibilité de notre spectromètre, donc de travailler à des pres-
sions plus faibles pour mesurer des raies plus fines et donc de réduire l’effet de
lentille gazeuse sur nos mesures. La réduction du bruit de mesure devrait aussi
nous permettre de mieux étudier la forme de raie et de choisir un modèle plus
adapté, pour réduire l’incertitude liée au choix du modèle.
• Trouver un meilleur modèle de forme de raie, plus adapté à nos conditions de

mesure. Parmi les modèles candidats, nous pouvons citer le modèle d’Arndt [124]
qui permet de modéliser la déformation causée par une modulation de fréquence.
Le modèle de Schilt [123] basé sur le modèle d’Arndt, permet en plus de prendre
en compte la courbe de gain du laser qui discrimine la modulation de fréquence
en modulation d’amplitude. Dans notre cas, nous devons aller encore plus loin
en considérant un modèle qui prend en plus le mode de notre cavité stabilisé à
la fréquence de notre laser, qui discrimine la modulation de fréquence du laser
en modulation d’amplitude. Nous avons calculé un tel modèle à partir du modèle
de Schilt, et avons obtenu des résultats prometteurs avec des incertitudes sur la
fréquence centrale pouvant être meilleures d’un facteur ∼ 2 que le modèle M2,7.

Par ailleurs, nous avons déterminé des paramètres moléculaires de la raie P(E,co,0,2,33),
à savoir l’élargissement par temps de transit, le paramètre d’élargissement par pression
et le moment dipolaire, avec des incertitudes inégalées, jusqu’à un ordre de grandeur
meilleur que les estimations de l’ancien système (tableau 4.8). Nous avons enfin calculé
le paramètre de saturation et déterminé les conditions en pression et en puissance qui
permettent d’observer cette raie avec notre système.
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CHAPITRE 5

Spectroscopie d’absorption saturée de l’ozone en
cellule simple passage
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5.1 Introduction
Nous présentons dans ce chapitre le travail réalisé dans l’équipe SMILE (Spectroscopie

Moléculaire et Instrumentation Laser pour l’Environnement) du LERMA (Laboratoire
d’Études du Rayonnement et de la Matière en Astrophysique et Atmosphères). La thèse
s’effectue dans le cadre d’une collaboration entre le LPL et le LERMA. L’objectif est de
transférer la technologie du LPL vers le LERMA pour étendre les méthodes de métrologie
des fréquences à de nouvelles longueurs d’onde, et pour étudier de nouvelles molécules
présentant des applications en physique atmosphérique et en astrophysique. Un spectro-
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mètre moléculaire de haute précision a été conçu pour réaliser de l’absorption directe et
de l’absorption saturée sur l’ozone.

Nous commencerons ce chapitre par présenter la molécule d’ozone et les différents
travaux de spectroscopie réalisés à ce jour sur cette molécule. Nous décrirons par la suite
la synthèse de l’ozone réalisée directement au LERMA. Puis, nous présenterons et carac-
tériserons l’asservissement de notre QCL sur la référence RF issue du LNE-SYRTE, pour
enfin présenter les premières mesures absolues de transitions de l’isotopologue principal
de l’ozone obtenues par absorption saturée.

5.2 L’ozone, une molécule d’intérêt atmosphérique et as-
trophysique

La molécule d’ozone, composée de 3 atomes d’oxygène agencés en géométrie coudée,
est un constituant de l’atmosphère terrestre jouant un rôle essentiel pour la vie sur terre.
Particulièrement présent dans la stratosphère autour de 15− 30 km d’altitude, l’ozone y
forme une couche protectrice en absorbant les rayons UV les plus puissants provenant du
soleil, et non absorbés par les autres espèces de l’atmosphère [160, 161]. Cette molécule
a été d’ailleurs popularisée par le fameux trou dans la couche d’ozone découvert dans les
années 80 au-dessus de l’Antarctique. Ce phénomène a été clairement relié à l’activité
humaine, et un consensus international autour du protocole de Montréal a été établi en
1987 dans le but de limiter l’utilisation des chlorofluorocarbones (CFC) qui causent une
destruction importante de la couche d’ozone par réactions en chaîne [162]. Cette mesure
a permis de stopper l’extension de ce trou et devrait permettre à la couche d’ozone de se
rétablir d’ici 2060 [160].

Par ailleurs, l’ozone fait partie des gaz à effet de serre à cause de son absorption dans
l’infrarouge. La surveillance de sa concentration et de sa répartition dans l’atmosphère
permet de suivre l’évolution du réchauffement climatique et de la pollution des grandes
agglomérations [163,164]. Ainsi la mesure de concentration de l’ozone par des méthodes de
télédétection s’est largement répandue. Dans l’infrarouge, les bandes vibrationnelles ν3 et
ν1+ν3 aux longueurs d’onde respectives 10 µm et 5 µm constituent les bandes d’absorption
de l’ozone les plus intenses [165,166]. Néanmoins, les mesures de concentration dans ces
régions, réalisées par des spectromètres FTIR, présentent des incertitudes relatives de
l’ordre du pourcent [167–170]. De plus, il existe un désaccord de quelques pourcents entre
les mesures de concentration d’ozone effectuées dans l’infrarouge et dans l’UV [171–177].

Pour ajuster un spectre atmosphérique et mesurer une certaine concentration d’ozone,
on utilise un modèle qui nécessite de connaître la fréquence centrale, la largeur et l’in-
tensité de chaque raie d’absorption mesurée de l’ozone [170]. Ainsi, de multiples facteurs
peuvent expliquer les incertitudes sur les mesures de concentration, comme listés ci-
dessous :

• Les incertitudes sur les fréquences centrales, les décalages et les largeurs des raies
avec la pression, qui induisent un mauvais ajustement des spectres atmosphériques.
• L’incertitude sur le choix du modèle de forme de raie. Le modèle de Voigt, prin-

cipalement utilisé pour ajuster les raies Doppler, ne permet d’atteindre que des
incertitudes de l’ordre du pourcent sur les mesures de concentrations.
• La mauvaise résolution des instruments à transformée de Fourier, limitée à plusieurs

dizaines de MHz.
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Le travail réalisé au LERMA durant cette thèse consiste à concevoir un spectromètre
de haute résolution pour des expériences d’absorption saturée de l’ozone. Celui-ci per-
mettra de répondre aux limites précédemment énoncées de plusieurs manières :

• Amélioration de la précision sur les fréquences centrales, qui sont pour la plupart
déterminées par des méthodes FTIR avec des incertitudes de quelques MHz. Ces
incertitudes pourront être réduites de plusieurs ordres de grandeurs grâce à la
méthode d’absorption saturée [178].

• Amélioration de la précision sur les décalages et les élargissements par pression
[179].

• Résolution de nouvelles raies et détermination de leurs paramètres moléculaires
(fréquence centrale, décalage et élargissement par pression) grâce à la résolution de
notre spectromètre utilisant la technique de spectroscopie d’absorption saturée (de
l’ordre du MHz ou mieux), plusieurs ordres de grandeur meilleurs que la résolution
des spectromètres FTIR de plusieurs dizaines de MHz.

• Le spectromètre permettra aussi de faire de la spectroscopie d’absorption directe
de très haute précision du fait des performances métrologiques de la source laser
utilisée.

• Meilleure identification des modèles de forme de raie grâce à un laser plus résolu.
L’utilisation de modèles de raie plus complexes comme le modèle de Galatry ou
d’Hartmann-Tran [180] pourraient permettre de mieux ajuster les spectres atmo-
sphériques et de réduire l’incertitude sur les concentrations.

À notre connaissance, une seule expérience d’absorption saturée a été réalisée sur
l’isotope le plus abondant de l’ozone (16O16O16O) dans l’infrarouge, à l’aide d’un laser
à CO2 à 9,6 µm dans une cellule de 15 cm [181]. Toutefois, cette expérience se consacre
uniquement à l’étude de l’effet Zeeman sur l’ozone, et ne réalise pas de mesure absolue sur
la fréquence des raies sondées. D’autre part, une expérience menée au LPL utilisant un
laser à CO2 stabilisé sur une raie rovibrationnelle d’OsO4 dans une cellule multi-passages
de 18 m de long, avec une longueur d’absorption de 108 m, a permis de déterminer les
paramètres de structure hyperfine pour les isotopologues 16O16O17O et 16O17O16O. Les
raies obtenues ont une largeur HWHM de 3 kHz et une incertitude en fréquence de 300
Hz [14].

5.3 Synthèse et pression de l’ozone dans une cellule
La synthèse de l’ozone est réalisée directement au LERMA au sein d’un bâti à vide

en verre. En effet, notre méthode de synthèse nécessite de produire une décharge élec-
trique haute-tension dans l’oxygène, et ne permet pas l’utilisation d’enceintes métalliques.
Par ailleurs, la molécule d’ozone est particulièrement réactive au contact de matériaux
conducteurs et se désintègre rapidement sur ce type de surface. Le schéma du bâti en
verre utilisé est présenté à la figure 5.1a).

Après avoir pompé le montage pour atteindre un vide de 10−3 mbar, le dioxygène
est introduit à une pression de ∼ 10 mbar dans une enceinte en verre et exposé à un
champ électrique AC (20 kHz) de haute tension de 15 kV. Les molécules de dioxygène
qui traversent la décharge électrique sont alors dissociées et peuvent se recombiner en
molécules d’ozone. La cellule simple passage est connectée à l’enceinte où est produit
l’ozone grâce à une jonction verre-métal. Elle possède un doigt froid refroidi à l’azote
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Figure 5.1 – Synthèse de l’ozone avec a) le montage expérimental et b) le précipité bleu
de l’ozone.

liquide, permettant aux molécules d’ozone de s’y condenser et de former un précipité
bleu comme montré à la figure 5.1b). Les molécules de dioxygène restent à l’état gazeux
car leur température de liquéfaction est de ∼ 90 K. Ces dernières sont alors pompées
et la cellule est déconnectée du reste du montage pour être installée sur le montage du
spectromètre.

Pour la spectroscopie, le doigt froid de la cellule est constamment immergé dans de
l’azote liquide. À cette température, la pression de vapeur de l’ozone est de ∼ 2 mTorr
(∼ 0,26 Pa) [182]. De plus, l’ozone est une molécule instable car elle a tendance à se
désintégrer en molécules de dioxygène en absorbant des rayons dans l’UV, le visible et le
proche infrarouge, ainsi que par collision sur les surfaces. De ce fait, nous ne pouvons pas
mesurer la pression d’ozone au sein de la cellule avec une jauge classique. Toutefois, la
cellule est connectée à une station de pompage qui permet de pomper régulièrement les
molécules d’oxygène issues de cette désintégration et de conserver une bonne pureté de
l’ozone dans la cellule. Nous pouvons supposer qu’après pompage de la cellule, la pression
d’ozone est environ égale à la pression de vapeur de l’ozone à la température de l’azote
liquide, soit ∼ 0,26 Pa. L’ozone ainsi formé peut être sondé pendant plusieurs semaines.

5.4 Stabilisation du QCL du LERMA sur la référence RF
issue du LNE-SYRTE

Nous décrivons dans cette section comment le QCL du LERMA à 9,5 µm est stabilisé
sur la référence RF issue du LNE-SYRTE, décrite en section 1.4.4 (un laser, modulé en
amplitude par un signal à 100 MHz issu de la référence CSO/H-maser, est envoyé du
LNE-SYRTE au LKB, où un quartz à 10 MHz est calibré sur le signal de 100 MHz. Le
signal de ce quartz, constituant une référence RF à 10 MHz, est envoyé au LERMA à
l’aide d’un autre laser modulé en amplitude avec cette référence). La figure 5.2 présente
le principe de cet asservissement.

De la même manière qu’au LPL, le QCL du LERMA est stabilisé sur un peigne de
fréquences NIR à l’aide d’un processus de SFG entre un peigne étendu à 1,8 µm grâce à
une fibre non-linéaire, et le QCL. Le taux de répétition du peigne est cette fois-ci stabilisé
sur un DDS calibré sur la référence RF issue du LNE-SYRTE (à la différence du LPL qui
utilise un OLO calibré asservi sur la référence NIR du LNE-SYRTE, voir section 2.3.2).
De plus, le DDS permet de balayer le QCL en fréquence.

Nous commencerons par présenter le peigne de fréquences du LERMA et la stabilisa-
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Figure 5.2 – Stabilisation du QCL sur la référence RF issue du LNE-SYRTE. DDS :
synthétiseur numérique direct ; FC : collimateur de fibre ; MIR : moyen infrarouge ; NLF :
fibre non-linéaire ; OFC : peigne de fréquences ; PD : photodétecteur ; PLL : boucle à
verrouillage de phase ; QCL : laser à cascade quantique ; RF : Radio-Fréquence ; SFG :
somme de fréquences.

tion de son taux de répétition sur la référence RF du LNE-SYRTE. Puis nous décrirons
le processus de SFG du LERMA entre le peigne à 1,8 µm et le QCL, permettant de pro-
duire un nouveau peigne à 1,5 µm, appelé peigne SFG. Le LERMA réalise une SFG dit
en quasi-accord de phase dans un cristal en arséniure de gallium à polarisation orientée
(OP-GaAs : Orientation-Patterned Gallium Arsenide), à la différence du LPL qui réalise
un accord de phase dans un cristal biréfringent d’AgGaSe2. Nous pourrons donc discuter
de la différence d’efficacité entre ces deux méthodes. Enfin, nous présenterons comment
le QCL est stabilisé sur la référence RF issue du LNE-SYRTE à l’aide du peigne SFG.

5.4.1 Le peigne de fréquences stabilisé du LERMA
Le peigne de fréquences utilisé au LERMA est un produit de chez Menlo Systems,

plus récent que celui du LPL, et constitué de deux modules présentés en figure 5.3.
Le module M-Comb est similaire au module A du peigne du LPL et permet de générer

un peigne centré à 1,55 µm. Un EOM, ainsi qu’un miroir monté sur une céramique PZT
et un moteur pas-à-pas, permettent de rétroagir sur la longueur de la cavité du peigne
pour stabiliser son taux de répétition, comme vu en section 2.3.1.2. L’autre module
appelé P250-XPS joue le rôle des modules B et C du peigne du LPL (sections 2.3.1.3 et
2.3.1.4) qui permettent respectivement de mesurer la fréquence de décalage f0 à l’aide
d’un interféromètre f-2f, et d’étendre le peigne original de 1,5 µm à 1,9 µm. Le peigne est
ensuite envoyé en espace libre et passe par un filtre (Spectrogon BP-1852-037 nm) centré
à 1,85 µm et de bande passante FWHM égale à 37 nm, d’après le constructeur.

Comme pour le peigne du LPL, le module M-Comb mesure le taux de répétition
du peigne à partir d’un battement à 20 MHz, noté ∆ (section 2.3.1.2) calibré sur la
référence RF issue du LNE-SYRTE. Le principe de la stabilisation et du balayage du
taux de répétition du peigne du LERMA, en utilisant ce battement, est présenté à la
figure 5.4.

Le battement ∆ à ∼ 20 MHz est amplifié et verrouillé sur le signal d’un DDS à
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Figure 5.3 – Les 2 modules du peigne de fréquences du LERMA, avec à gauche le
module P250-XPS qui permet à la fois de mesurer f0 et d’étendre le peigne original de
1,5 µm à 1,9 µm. À droite le module principal M-Comb générant le peigne original à
1,5 µm.

Figure 5.4 – Asservissement et balayage du taux de répétition du peigne du LERMA.
DDS : synthétiseur numérique direct ; EOM : modulateur électro-optique ; OFC : peigne
de fréquences ; PLL : boucle à verrouillage de phase ; PZT : céramique piézo-électrique.
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∼ 20 MHz à l’aide d’une PLL de chez Menlo Systems. Cette dernière rétroagit sur la
PZT et l’EOM de la cavité du peigne pour stabiliser son taux de répétition. Le DDS est
lui calibré sur la référence RF à 10 MHz issue du LNE-SYRTE (section 1.4.4). On peut
exprimer la variation du taux de répétition du peigne en fonction de celle de ∆ et du
synthétiseur à 980 MHz, comme pour le LPL (section 2.3.1.2). De plus, comme les deux
synthétiseurs utilisés sont calibrés sur la référence RF issue du LNE-SYRTE, la stabilité
et l’incertitude en fréquence du taux de répétition recopie celle de la référence RF issue
du LNE-SYRTE, dont les performances sont présentées au tableau 1.6. Néanmoins pour
les vérifier, une caractérisation complète comme au LPL serait à réaliser.

Une telle stabilisation permet aussi de stabiliser le taux de répétition du peigne à
1,8 µm, qui est généré à partir du peigne original. Comme indiqué en section 1.4.4, le
bruit de fréquence du taux de répétition du peigne dans la bande passante de la PLL,
correspond au bruit de fréquence du synthétiseur DDS, calibré sur l’oscillateur à quartz
du LKB, dont le bruit de fréquence est donné par la figure 1.15.

Par ailleurs, le DDS est piloté par ordinateur et permet de réaliser des balayages en
fréquence du taux de répétition du peigne. Comme pour le peigne du LPL, la tension
de contrôle de la PZT peut être maintenue sur une plage fixe en déplaçant le moteur
pas-à-pas durant un scan en fréquence (section 2.3.2.3). Ainsi, l’accordabilité du taux de
répétition du peigne est limitée à 2 MHz par la course limitée du moteur pas-à-pas.

5.4.2 Peigne à 1,5 µm par génération de somme de fréquences par
quasi-accord de phase

La source MIR du spectromètre du LERMA est un QCL de type DFB de la marque
Alpes Laser émettant à 9,5 µm, qui dispose d’une couverture spectrale de 230 GHz. Les
caractéristiques en courant et en température du QCL fournies par le constructeur sont
présentées en annexe E.

Comme au LPL en section 2.4.2, nous souhaitons réaliser une génération de somme
de fréquences entre le QCL et le peigne à 1,8 µm pour générer un nouveau peigne à
1,5 µm, appelé peigne SFG. Ce dernier nous permettra ensuite de stabiliser le QCL sur
la référence RF issue du LNE-SYRTE.

Le montage expérimental pour la SFG présenté dans cette section (section 5.4.2.3)
a été réalisé en amont de la thèse, je n’ai donc pas participé à son développement.
Néanmoins, un travail de caractérisation a été mené pour calculer l’efficacité de SFG et
la comparer à la SFG du LPL.

5.4.2.1 Théorie du quasi-accord de phase et efficacité de SFG

Considérons un processus de SFG entre 3 ondes monochromatiques dont les fréquences
sont notées ω1, ω2 et ω3 telles que ω1 + ω2 = ω3 et ω1 < ω2 < ω3. On se place par ailleurs
sous l’hypothèse des ondes planes réduites, comme expliquée en section 2.4.2.1. Dans ce
cas, l’efficacité de la SFG est maximisée lorsque la condition d’accord de phase, donnée
par l’expression 2.21, est respectée, et l’efficacité de SFG ΓOP,PM augmente proportion-
nellement à L2, avec L la longueur du cristal (formule 2.20 dans l’approximation des
ondes planes réduites). Nous avons vu que cette condition d’accord de phase pouvait être
réalisée dans un cristal biréfringent, on parle d’accord de phase par biréfringence.

À l’inverse, dans le cas d’un cristal isotrope, la condition d’accord de phase par
biréfringence ne peut, par définition, pas être remplie (car aucune des relations d’ordre
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F.3 ou F.4 ne peut être respectée, voir annexe F) et l’efficacité est proportionnelle à un
sinus cardinal au carré et diminue avec la longueur L du cristal à cause de l’absorption
linéaire. Néanmoins, il est possible de réaliser ce qu’on appelle un quasi-accord de phase,
dont le principe est présenté à la figure 5.5.

Figure 5.5 – Puissance du laser à ω3 en fonction de la longueur dans un cristal non-
linéaire, lorsque la condition d’accord de phase est respectée (courbe rouge) ou non
(courbe bleue). En superposant des couches d’épaisseur lc d’un cristal dont le signe du
coefficient non-linéaire χ(2) (et donc le signe de deff) est inversé, on peut se placer en
condition dit de quasi-accord de phase, et la puissance du faisceau de SFG (trait plein
vert) suit une tendance en 4L2/π2. Adapté de [183].

D’après la formule 2.20, lorsque ∆k ̸= 0, alors l’efficacité de SFG oscille avec une
période en longueur 2lc où lc est appelée longueur de cohérence et donnée par :

lc = π

∆k
, (5.1)

avec ∆k = k3 − k1 − k2 où k1, k2 et k3 sont les vecteurs d’onde respectifs des ondes à
ω1, ω2 et ω3. L’efficacité de SFG augmente pour une distance parcourue dans le cristal
allant de 0 à lc, jusqu’à atteindre un maximum à la longueur lc. Ainsi, en superposant
des couches du cristal de longueur lc, dont le signe de χ(2) est alterné comme montré
en figure 5.5, alors l’efficacité ne fait qu’augmenter (courbe verte en trait plein) et croît
de la même manière que pour un accord de phase (courbe rouge), mais inférieure d’un
facteur 2/π (courbe verte pointillée). La condition de quasi-accord de phase s’écrit alors
[183–185] :

∆kQPM = k3 − k1 − k2 −
π

lc
= 0. (5.2)

Finalement, l’efficacité de SFG dans le cas d’un quasi-accord de phase, en considérant
des ondes planes cylindriques de rayon w0 et en négligeant l’absorption, s’écrit à partir

176



5.4. Stabilisation du QCL du LERMA sur la référence RF issue du LNE-SYRTE

de la formule 2.20 telle que :

ΓQPM,OP = 4
π2 ΓPM,OP = 32d2

effL2

πε0cn1n2n3λ2
3w2

0
.sinc2

(
∆kQPM

L

2

)
, (5.3)

avec n1, n2 et n3 les indices de réfraction des ondes, L la longueur du cristal, λ3 la
longueur d’onde du faisceau de SFG.

5.4.2.2 Efficacité de la SFG en quasi-accord de phase entre un QCL et un
peigne dans un cristal d’OP-GaAs

Nous réalisons une SFG en quasi-accord de phase de type I (les polarisations des
ondes incidentes sont identiques) entre notre QCL à 9,5 µm et le peigne à 1,85 µm
dans un cristal d’OP-GaAs (Orientation-Patterned Gallium Arsenide), pour obtenir un
peigne centré à 1,55 µm. Ce cristal a une longueur de 2 cm et ses dimensions transverses
sont de 1,1 × 5 mm2. Il possède un traitement antireflet sur ses deux faces à 1,85 µm
et 9,5 µm. Un quasi-accord de phase présente l’avantage de pouvoir utiliser n’importe
quelle direction de polarisation pour les faisceaux incidents, et donc de sélectionner la
susceptibilité électrique la plus importante parmi les configurations de polarisation pour
maximiser l’efficacité de SFG.

Pour vérifier le quasi-accord de phase donné en formule 5.2, nous calculons que la
périodicité de son réseau doit être de ∼ 44 µm. Pour vérifier cette condition, le cristal est
placé dans un four et maintenu à une température de 24,74 °C. Les indices de réfraction
du cristal aux longueurs d’onde impliquées dans la SFG sont donnés par l’équation de
Sellmeier déterminée dans la référence [186]. La susceptibilité électrique est donnée par
la référence [183]. Les cols des faisceaux ont un rayon de ∼ 50 µm, choisis proches de
ceux utilisés pour la SFG du LPL. Les conditions expérimentales pour cette SFG sont
présentées dans le tableau 5.1.

Table 5.1 – Propriétés du cristal d’OP-GaAs et conditions pour le quasi-accord de phase
pour la SFG entre 3 ondes monochromatiques.

deff 66 pm/V

Longueur
cristal 2 cm

Température
cristal 24,74°C

lc 44 µm

n1 (9,54 µm) 3,277

n2 (1,85 µm) 3,347

n3 (1,55 µm) 3,371

Dans ces conditions, nous pouvons calculer l’efficacité de SFG pour 3 faisceaux mono-
chromatiques de longueurs d’onde 9,54 µm, 1,85 µm et 1,55 µm à l’aide de la formule 5.3
en quasi-accord de phase (∆kQPM = 0). On trouve une efficacité de ∼ 30 mW/W2. En
faisant varier la longueur d’onde λ2 du faisceau à 1,85 µm dans la formule 5.3 et en
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prenant en compte les variations d’indice à l’aide de l’équation de Sellmeier du GaAs, on
trouve une acceptance spectrale FWHM de ∼ 2 nm. Comme le peigne filtré à 1,8 µm a
une bande passante FWHM de 37 nm (section 5.4.1), alors seul ∼ 6 % de la puissance
du peigne est effectivement convertie par SFG. On en déduit, de la même manière qu’en
section 2.4.2.3, que l’efficacité théorique de SFG entre le QCL et le peigne de fréquences
à 1,85 µm vaut 1,8 mW/W2, et permet de produire un peigne centré à 1,55 µm d’une
largeur de 1,7 nm, limitée par l’acceptance spectrale du peigne à 1,85 µm. Précisons que
cette efficacité dépend du spectre du peigne du LERMA.

5.4.2.3 Montage expérimental

Comme au LPL, on stabilise notre QCL sur le peigne de fréquences à 1,55 µm gé-
néré précédemment en réalisant un processus de SFG de type I (polarisations incidentes
identiques). Le montage optique est présenté à la figure 5.6.

Figure 5.6 – Montage expérimental pour la génération d’un peigne de fréquences à
1,55 µm par SFG (quasi-accord de phase) entre un QCL à 9,5 µm et un peigne à 1,85 µm.
Les focales des lentilles sont indiquées sur le schéma, ainsi que la puissance en entrée
de cristal, après la lame dichroïque. F1.5 : filtre à 1,5 µm ; F1.8 : filtre à 1,8 µm ; FC :
collimateur fibré ; Li : lentilles ; Mi : miroirs ; OFC : peigne de fréquences ; Pi : polariseurs ;
OP-GaAs : arséniure de gallium à polarisation orientée ; QCL : laser à cascade quantique ;
SFG : génération de somme de fréquences ; λ/2 : lame demi-onde.

Le faisceau du QCL est collimaté grâce à une lentille L0. Un télescope composé de
2 lentilles L1 et L2 permettait de focaliser le faisceau au centre d’un isolateur optique,
mais ce dernier a été déplacé sur la partie spectroscopie pour gagner de la puissance pour
la SFG, comme au LPL (section 3.3.2). La moitié de la puissance du QCL est prélevée
par une séparatrice 50/50 pour la spectroscopie en cellule simple passage. L’autre moitié
passe par une lame demi-onde, avant d’être focalisée par une lentille L3 au centre du
cristal d’OP-GaAs avec un col de ∼ 50 µm.

Le peigne à 1,8 µm en sortie du module XPS passe par un filtre centré à 1,85 µm
et de bande passante FWHM 37 nm. Ce faisceau est ensuite focalisé par une lentille
L6 puis réfléchi par une lame dichroïque (Edmund Optics) jusqu’au cristal OP-GaAs,
pour former une largeur de col de ∼ 50 µm au centre du cristal. Cette lame permet de
combiner le faisceau du peigne à 1,8 µm avec le faisceau transmis du QCL. L’efficacité
de SFG mesurée est de ∼ 0,96 mW/W2, ce qui est 2 fois moins que la valeur théorique
de 1,8 mW/W2. Cette différence est raisonnable étant donné la forte approximation des
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ondes planes réduites pour le calcul théorique.
Une lentille L7 focalise ensuite le nouveau peigne de SFG à 1,5 µm pour injecter

50 % de sa puissance dans une fibre. Sur le trajet, deux filtres F1.5 centrés à 1,55 µm
de bande passante FWHM de 40 nm, de transmission 60 % et de coefficient d’extinction
1 % (d’après le constructeur) sont nécessaires pour filtrer la puissance incidente à 1,8 µm.
En effet, nous ne pouvons pas profiter de l’angle de décalage présent pour les accords
de phase par biréfringence, qui permet de séparer les faisceaux incidents du faisceau de
SFG. Enfin, un polariseur orienté horizontalement permet de sélectionner uniquement la
puissance de SFG et de retirer la puissance du peigne à 1,8 µm et la puissance du QCL
résiduelle (faisceaux incidents de polarisation verticale). Sa transmission est de ∼ 80 %.
Finalement, la puissance de SFG couplée dans la fibre est de ∼ 25 nW.

5.4.2.4 Comparaison avec la SFG du LPL

Nous pouvons comparer le processus de SFG réalisé par quasi-accord de phase au
LERMA, à l’accord de phase par biréfringence du LPL. Les performances respectives de
ces deux SFG sont présentées dans le tableau 5.2.

Table 5.2 – Comparaison de la SFG du LERMA et du LPL.

SFG LPL
accord de phase
par biréfringence

SFG LERMA
quasi-accord

de phase

Cristal AgGaSe2 OP-GaAs

Longueur cristal 1 cm 2 cm

deff 26 pm/V 66 pm/V

Acceptance spectrale 16 nm 2 nm

Efficacité théorique 1,1 mW/W2 1,8 mW/W2

Efficacité mesurée 0,43 mW/W2 0,96 mW/W2

Taux de SFG couplé
dans la fibre 29 % 15 %

Puissance de SFG couplée
dans la fibre 40 nW 25 nW

Pour la SFG du LERMA, la longueur 2 fois plus grande du cristal et une susceptibilité
électrique 2,5 fois plus grande permettent de compenser la faible acceptance spectrale du
processus de SFG, 8 fois plus faible que pour la SFG du LPL. L’efficacité théorique de la
SFG entre le QCL et le peigne du LERMA est 2 fois plus importante que la SFG entre le
QCL et le peigne du LPL. On retrouve ce résultat expérimentalement avec une efficacité
de SFG 2 fois plus grande pour le LERMA. L’écart entre les valeurs d’efficacité théoriques
et expérimentales peut s’expliquer par l’incertitude sur la taille des cols de faisceaux, et
en particulier pour la SFG du LERMA, par l’approximation des ondes planes réduites
utilisée pour le calcul théorique.

L’écart d’acceptance spectrale entre les deux situations s’explique d’une part par la
longueur double du cristal du LERMA, (pour un cristal de 1 cm, l’acceptance serait de 4
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nm), mais aussi, d’après la formule 5.3 car les indices de réfraction du GaAs diminuent
plus vite avec λ2 que ceux de l’AgGaSe2.

Enfin, le taux de couplage dans la fibre, soit le rapport de la puissance de SFG en
sortie de cristal sur la puissance couplée dans la fibre, est 2 fois plus faible pour la SFG
du LERMA, car un filtre F1.5 supplémentaire est nécessaire pour filtrer les faisceaux
incidents, étant donné l’absence d’angle de décalage pour le quasi-accord de phase.

Les avantages et les inconvénients pour les deux types de SFG sont présentés dans le
tableau 5.3.

Table 5.3 – Avantages et inconvénients de la SFG par biréfringence et par quasi-accord
de phase.

Accord de phase
par biréfringence

Quasi-accord
de phase

Avantages
- Acceptance spectrale élevée
- Pas de facteur 4/π2

- Séparation des faisceaux

- Choix de la polarisation
(maximisation de la susceptibilité)
- Pas d’angle de décalage

Inconvénients

- Déformation faisceau
(angle de décalage)
couplage fibre
plus difficile

- Faisceaux incidents et de SFG
superposés
- Facteur 4/π2

- Faible acceptance spectrale
- Contrôle en température

5.4.3 Stabilisation du QCL avec le peigne généré par somme de fré-
quences

De la même manière qu’au LPL en section 2.4.3, nous utilisons le peigne de fréquences
généré par SFG présenté précédemment, pour stabiliser le QCL afin que celui-ci recopie
les performances spectrales du taux de répétition du peigne, et de la référence RF issue
du LNE-SYRTE. Le montage permettant cette stabilisation est présenté à la figure 5.7.

Le peigne de SFG à 1,55 µm est combiné avec le peigne original grâce à un coupleur
75/25 (75 % de puissance du peigne de SFG et 25 % du peigne original), avec une ligne
à retard et un contrôleur de polarisation pour optimiser le signal du battement entre les
dents les plus proches des deux peignes à la fréquence notée ∆L donnée par l’expression
suivante (équivalente à la formule 2.25 du LPL) :

∆L = |NL.frep − νQCL,L|, (5.4)

avec νQCL,L la fréquence du QCL du LERMA et NL un entier positif à déterminer ex-
périmentalement. Le battement ∆L est mesuré par un photodétecteur fibré, avant d’être
amplifié, filtré et envoyé en entrée d’une PLL. Cette dernière permet de verrouiller le
battement sur le signal d’un DDS à 30 MHz (calibré sur la référence à 10 MHz issue
du LNE-SYRTE), en rétroagissant sur le courant du QCL. La mesure de ce battement
verrouillé est présentée en figure 5.8.

La bande passante de notre PLL est d’environ 700 kHz. On observe un SNR à 35 MHz
d’environ 75 dB/Hz, ce qui est à peine suffisant pour asservir correctement notre PLL qui
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Figure 5.7 – Dispositif d’asservissement du QCL du LERMA à l’aide d’un peigne de
fréquence généré par somme de fréquences. CPL : coupleur électronique ; DDS : synthé-
tiseur numérique direct ; FC : collimateur fibré ; OC : coupleur optique ; OFC : peigne
de fréquences ; PC : contrôleur de polarisation ; PD : photodétecteur ; PLL : boucle à
verrouillage de phase ; OP-GaAs : arséniure de gallium à polarisation orientée ; QCL :
laser à cascade quantique ; SA : analyseur de spectre ; SFG : génération de somme de
fréquences.
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Chapitre 5. Spectroscopie d’absorption saturée de l’ozone en cellule simple passage

Figure 5.8 – Battement ∆L entre le peigne de SFG et le peigne original et utilisé pour
stabiliser le QCL en fréquence. RBW = 10 kHz.

a idéalement besoin d’un signal avec un SNR d’au moins 80 dB/Hz. D’après la formule 5.4,
comme le DDS produisant ∆L est calibré avec la référence RF issue du LNE-SYRTE, si
le QCL est correctement asservi alors ses performances spectrales recopient celles de la
référence RF du LNE-SYRTE, données par le tableau 1.6. L’asservissement mériterait
d’être caractérisé, mais ce travail n’a pas pu être réalisé par manque de temps.

Supposons que l’on mesure une raie moléculaire et que l’on souhaite connaître sa
fréquence centrale. Le spectre d’absorption est mesuré en fonction du taux de répétition
du peigne. Après la mesure, nous ajustons la raie et déterminons la valeur de frep pour
laquelle le QCL est à la fréquence de résonance de la raie. Pour retrouver la valeur de
νQCL,L, d’après la formule 5.4, nous devons déterminer NL ∼ 120 000, que l’on peut
réexprimer de la manière suivante (équivalente à la formule 2.29) :

NL =
[

νQCL,L ±∆L
frep

]
. (5.5)

Les crochets correspondent à l’arrondi à l’entier le plus proche. À l’inverse du LPL, le
LERMA ne possède pas d’analyseur de spectre optique qui permettrait de déterminer
approximativement νQCL,L et d’en déduire NL, comme c’est le cas pour les protocoles
optiques et RF du LPL vus en section 2.4.3.4. À la place, nous prenons la valeur fournie
par la base de données HITRAN [143] qui présente une incertitude en fréquence meilleure
que 30 MHz pour les raies de l’ozone que l’on étudie. Cette incertitude est largement
dominante par rapport à celle de ∆L et de frep, stabilisés sur la référence RF issue du
LNE-SYRTE. D’après la formule 5.5, l’incertitude sur l’entier NL peut alors s’approximer
par 30 MHz /frep ∼ 0,12. L’arrondi à l’entier le plus proche devrait donc nous permettre
de déterminer de manière non équivoque la valeur de NL.

En connaissant l’entier NL, on peut déterminer la fréquence absolue de notre QCL,
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exprimée par

νQCL,L = NL.frep ±∆L. (5.6)

Notons que pour retrouver la fréquence absolue du QCL pour une mesure de raie, il
est nécessaire que cette raie soit répertoriée dans HITRAN ou dans une autre base de
données dans laquelle sa fréquence est connue à mieux que 125 MHz (incertitude sur NL
inférieure à 0,5).

Enfin, d’après la formule 5.6, comme le taux de répétition et le synthétiseur à ∆L sont
stabilisés sur la référence RF issue du LNE-SYRTE, alors les performances spectrales du
QCL recopient celles du taux de répétition du peigne. Finalement, la chaîne d’asservisse-
ment présentée dans cette section 5.4 permet, en principe, de transférer l’incertitude en
fréquence de la référence RF issue du LNE-SYRTE au QCL du LERMA.

Le taux de répétition du peigne peut être balayé sur 2 MHz, correspondant à un
balayage de ∼ 300 GHz dans le MIR. Toutefois, à température fixée, la courbe de gain
du QCL ne permet de le balayer que sur quelques dizaines de GHz (annexe E.2). De plus,
la PLL utilisée permet de corriger la fréquence du QCL sur une plage de ∼ 1 GHz, ce qui
peut limiter l’accordabilité du QCL. Il est néanmoins possible de réajuster manuellement
le courant du QCL pour rester dans la plage de correction de la PLL.

Comme l’asservissement en phase du taux de répétition du peigne du LERMA s’ef-
fectue avec une référence RF, le bruit de phase de frep est multiplié par un facteur
NL ∼ 120 000 dans le domaine moyen infrarouge. De ce fait, l’asservissement peut po-
tentiellement dégrader la largeur du laser de plusieurs centaines de kHz (au niveau de
la largeur du laser libre ou au-delà). Par comparaison au LPL, l’asservissement du taux
de répétition du peigne au LPL se fait en stabilisant une dent dans le proche infrarouge
grâce à une référence NIR, le bruit de phase dans le MIR n’est donc pas amplifié (il est
même réduit).

5.5 Spectromètre de haute précision à cellule simple pas-
sage

Dans cette section, nous présentons le spectromètre développé et exploité pendant la
thèse pour réaliser des expériences d’absorption saturée de l’ozone. Nous présenterons le
montage expérimental, avant de déterminer la puissance moyenne optique dans la cellule.
Nous présenterons enfin notre méthode pour détecter les raies d’absorption saturée de
l’ozone.

5.5.1 Montage expérimental
Notre spectromètre constitué d’une cellule simple passage de longueur L = 80 cm,

est présenté à la figure 5.9.
Comme décrit en section 5.4.2.3, la moitié de la puissance du QCL est utilisée pour sa

stabilisation et une autre moitié pour la spectroscopie. Ce faisceau passe par un isolateur
optique de chez Innovation Photonics, similaire à celui du LPL (1 rotateur de Faraday
+ 2 polariseurs), et permet de transmettre environ 50 % de la puissance optique. Un
télescope composé de deux lentilles L3 et L4 permet de focaliser le faisceau sur le miroir
de retour noté M2, afin d’une part que le faisceau traverse les 80 cm de la cellule sans
être coupé, et pour que les faisceaux aller et retour soient superposés et adaptés. En
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Chapitre 5. Spectroscopie d’absorption saturée de l’ozone en cellule simple passage

Figure 5.9 – La figure a) présente le spectromètre dédié à l’absorption saturée en cellule
simple passage. La figure b) présente le profil d’intensité du QCL en entrée de la cellule,
pris à la caméra MIR. ADS : amplificateur à détection synchrone ; DDS : synthétiseur
numérique direct ; Li : lentilles ; Mi : miroirs ; PD : photodétecteur ; Pi : polariseurs ;
PLL : boucle à verrouillage de phase ; QCL : laser à cascade quantique ; Si : séparatrices.

entrée de la cellule, le faisceau a une largeur de col (rayon) de ∼ 1-2 mm et une puissance
typique P0 ∼ 2 mW, comme montré sur la figure 5.9b). Le faisceau rétro-réfléchi est
ensuite réfléchi par une séparatrice S2 de transmission/réflexion de 80/20, avant d’être
focalisé sur un photodétecteur MCT par une lentille L5.

De la même manière qu’au LPL en section 3.4.2, comme indiqué sur la figure nous
appliquons une modulation de fréquence au synthétiseur DDS à 50 MHz pour détecter le
signal d’absorption saturée d’une raie. La fréquence de modulation choisie est de 20 kHz et
la déviation de fréquence (en amplitude) de 100 kHz. La modulation d’amplitude produite
par la raie moléculaire est détectée par le photodétecteur, dont le signal est envoyé dans
un amplificateur à détection synchrone (ADS). Un programme en LabVIEW nous permet
de balayer le taux de répétition du peigne (donc la fréquence du QCL) seulement dans
un sens, tout en récupérant les données de l’ADS.

5.5.2 Puissance moyenne dans la cellule
On définit la puissance moyenne dans la cellule, notée Pcell, comme la somme de la

puissance moyenne du faisceau sonde dans la cellule et celle du faisceau pompe, respec-
tivement notées Psonde et Ppompe, soit

Pcell = Psonde + Ppompe. (5.7)

Cette puissance dépend de la transmission des fenêtres de la cellule, notée t, de la réflec-
tivité du miroir de rétro-réflexion, notée r, et des pertes liées à l’absorption de l’ozone.
La puissance du faisceau pompe (faisceau aller) peut donc s’écrire
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Ppompe = P0.t.
1
L

∫ L

0
e−α(z)dz = P0.t

κ.S0.L
.(1− e−κ.S0.L) (5.8)

avec S0 l’intensité de la raie, et κ = (p/(kB.T ).Φ(ω0) où p est la pression, T la température
et Φ(ω0) le profil de raie d’absorption normalisé à la résonance ω0 (comme défini dans
l’expression de l’absorbance en formule 3.2). De même, la puissance moyenne du faisceau
sonde (faisceau retour) s’écrit :

Psonde = P0.t3.r.e−κ.S0.L.
1
L

∫ L

0
e−α(z)dz = P0.t3.r

κ.S0.L
.e−κ.S0.L(1− e−κ.S0.L). (5.9)

Finalement, la puissance moyenne dans la cellule s’écrit

Pcell = P0.t

κ.S0.L
(1 + t2.r.e−κ.S0.L)(1− e−κ.S0.L). (5.10)

La transmission mesurée des fenêtres de la cellule est t ∼ 87 % et la réflectivité
du miroir de rétro-réflexion en or, d’après le constructeur, est > 97 %. Pour les raies
d’absorption que nous avons sondées, la puissance moyenne dans la cellule est de ∼
2,8 mW.

5.6 Premières mesures absolues de transitions rovibration-
nelles de l’ozone 16O3 par absorption saturée

Nous réalisons des mesures de spectroscopie dans la bande de vibration ν3 de l’isoto-
pologue principal de l’ozone (16O3), centrée à 9,6 µm. La figure 5.10 présente les 5 raies
d’absorption extraites de la base de données HITRAN, que nous avons choisies de sonder.
Nous avons noté ces raies V, W, X, Y et Z.

Figure 5.10 – Spectre de l’ozone tracé à partir de la base de données HITRAN [143]
dans la région spectrale de notre QCL. Les barres rouges représentent l’intensité absolue
des raies d’absorption de l’ozone. Les raies V, W, X, Y, Z sont les raies étudiées pendant
cette thèse. D’autres raies moins intenses ne sont pas visibles sur cette figure.

Nous avons décidé d’étudier les raies suffisamment isolées des autres raies, et qui
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présentent une grande intensité. Les fréquences et intensités des raies V à Z présentées
sur la figure 5.10 et issues de HITRAN [143], sont données dans le tableau 5.4. Les
fréquences respectives de ces raies sont notées de νV,O3 à νZ,O3 .

Table 5.4 – Fréquences centrales et intensités des raies V à Z (figure 5.10) issues de la
base de données HITRAN.

Nombre d’onde
donné par HITRAN

(cm−1)
Fréquence (kHz)

Intensité
(×10−20cm−1/

(molécule.cm−2))

Raie V 1048,673642 (0,001000) 31 438 444 880 (30 000) 1,839 (0,840)

Raie W 1049,029700 (0,001000) 31 449 119 230 (30 000) 3,012 (0,301)

Raie X 1049,032171 (0,001000) 31 449 193 310 (30 000) 3,358 (0,336)

Raie Y 1049,033936 (0,001000) 31 449 246 220 (30 000) 0,5302 (0,0530)

Raie Z 1049,447882 (0,001000) 31 461 656 010 (30 000) 2,854 (0,285)

Nous avons choisi la raie notée Z, qui est la raie la plus isolée des 6 (isolée de raies
peu intenses, non visibles sur la figure 5.10), pour déterminer le modèle de forme de raie
et pour estimer les effets systématiques sur la fréquence centrale.

Nous commençons par présenter le protocole pour obtenir une mesure de la fréquence
centrale d’une raie rovibrationnelle de l’ozone. Puis, nous déterminerons le modèle de
raie le plus adapté pour ajuster nos raies. Nous évaluerons les différents effets systéma-
tiques qui décalent la fréquence centrale et estimerons les incertitudes associées. Nous
déterminerons alors la fréquence centrale de la raie Z, avant de déterminer celle des 4
autres raies étudiées.

5.6.1 Présentation et traitement des mesures de spectroscopie
Le protocole pour la réalisation d’une mesure de la fréquence centrale d’une raie

rovibrationnelle de l’ozone est décrit ci-dessous :

• L’ozone dans la cellule peut se désintégrer en oxygène, ce qui peut augmenter
la pression dans la cellule (section 5.3). Pour nous assurer d’avoir uniquement de
l’ozone dans la cellule lors de nos mesures, nous la repompons toutes les 15 à 30 min
pour retirer les molécules d’oxygène.
• On réalise un spectre aller, puis un spectre retour pour sonder la raie. L’échelle en

fréquence absolue est déterminée à partir de la méthode présentée en section 5.4.3.
• Chaque spectre aller est moyenné avec le spectre retour associé. Un tel spectre

moyenné sera appelé un spectre aller-retour. Ce moyennage permet de s’affranchir
du décalage de la fréquence centrale induit par l’effet de traînage (voir section
3.4.3.2).
• Chaque spectre aller-retour est ajusté par le modèle de forme de raie choisi. L’ajus-

tement est réalisé par la procédure des moindres carrés, en minimisant la valeur du
χ2

red, défini en annexe L. Nous notons cette valeur χ2
min. La barre d’erreur expé-

rimentale associée à chaque point du spectre est supposée identique pour tous les
points du spectre. Nous l’estimons en ajustant les premiers points du spectre (1/4
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du balayage) par un polynôme de degré 2, et en prenant l’écart-type des résidus,
de manière à éliminer toute trace de la raie moléculaire dans la détermination de
cette barre d’erreur.

• L’ajustement d’un spectre aller-retour permet d’obtenir une mesure de la fréquence
centrale de la raie sondée (à la différence des expériences sur le méthanol où nous
avons utilisé 10 spectres allers-retours pour une mesure de la fréquence centrale,
voir section 4.3).

Par la suite, sauf mention contraire, les études et les ajustements s’effectueront sur
des spectres allers-retours.

Nous avons étudié les déformations des raies causées par la modulation et l’effet de
traînage (comme pour le méthanol en section 4.4.2.1 et 4.4.2.2). Les conditions expéri-
mentales typiques pour les mesures sont listées ci-dessous :

• Détection en première harmonique.
• Pression égale à ∼ 0,26 Pa (voir section 5.3).
• Puissance moyenne dans la cellule de ∼ 2,8 mW.
• Temps d’échantillonnage de 100 ms (défini comme la durée entre le changement de

fréquence du laser et la mesure d’un point du spectre, voir section 4.4.2.2).
• Constante de temps de l’ADS de 100 ms.
• Durée totale d’une mesure de ∼ 40 s.
• Fréquence de modulation de 20 kHz et déviation de fréquence de 100 kHz.

Le SNR typique d’un spectre aller-retour pour ces mesures est de ∼ 350, et les largeurs
HWHM sont de ∼ 1 MHz. Nous effectuerons des mesures supplémentaires, dans des
conditions expérimentales différentes, dans le cadre d’études sur les effets systématiques.

5.6.2 Sélection du modèle de forme de raie
De la même manière que pour les expériences sur le méthanol en section 4.4, nous

déterminons le meilleur modèle de raie en étudiant les spectres d’une raie moléculaire
bien choisie. Ici, nous étudierons 10 mesures (1 mesure = 1 spectre aller-retour) de la raie
Z de l’ozone dont les SNR sont compris entre ∼ 300 et ∼ 500. Les modèles candidats que
nous considérons sont les modèles M1,r et M2,r pour r allant de 0 à 10 (voir section 4.4.1).
Pour déterminer le meilleur modèle adapté à nos données, nous suivons les mêmes critères
que ceux énoncés en section 4.4.1 que nous rappelons ici :

• La valeur du χ2
min issue de la procédure des moindres carrés (annexe L) doit être

proche de 1.
• Les résidus de l’ajustement d’un spectre de raie par le modèle, doivent présenter

un bruit aléatoire et ne pas présenter de structure.
• Les centres de raie mesurés grâce à une détection réalisée à différents ordres d’har-

monique (1, 2 et 3), doivent être similaires.

Intéressons-nous d’abord au χ2
min des mesures. Pour chaque modèle, nous affichons en

figure 5.11 la valeur moyenne et l’écart-type de tous les χ2
min obtenus par les ajustements

des 10 mesures.
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Figure 5.11 – Moyenne et écart-type des χ2
min obtenus en ajustant les 10 mesures (10

spectres allers-retours) sélectionnées, en fonction du modèle utilisé. La valeur de χ2
min à

r = 0 n’est pas tracée car trop élevée par rapport aux autres points (χ2
min ∼ 1500).

On observe que le modèle M1,r donne des valeurs de χ2
min moins proches de 1 que

le modèle M2,r (quel que soit r), montrant que le paramètre d’asymétrie est nécessaire
au modèle de raie. Nous avons déterminé que ce terme d’asymétrie peut varier d’un
ajustement à l’autre dans un intervalle de -2 à 2 MHz−1, ce qui plus important que pour
les travaux sur le méthanol en cavité Fabry-Perot (variations entre -0,4 et 0,4 MHz−1) et
en cellule multi-passages (variations entre 0,3 et -0,3 MHz−1) [42].

De plus, l’ajustement des spectres allers-retours par le modèle M2,r donne une valeur
moyenne et une dispersion de χ2

min quasi-identique pour r ≥ 1. On pourrait donc se
permettre de valider le modèle M2,r pour r ≥ 1. Notons que les valeurs moyennes des
χ2

min trouvées sont plus éloignées de 1, par rapport à celles de l’étude du modèle utilisé
pour les raies du méthanol (figure 4.7). Il semble donc que notre modèle de raie n’est pas
complètement compatible avec nos données.

On s’intéresse aux résidus de nos ajustements. La figure 5.12 présente l’ajustement
d’un spectre aller-retour avec les modèles M1,1 et M2,1. L’échelle des ordonnées est définie
comme pour les spectres du méthanol, à partir de l’expression 3.29.

Nous observons que le spectre aller-retour ajusté présente une légère asymétrie. De
ce fait les résidus obtenus avec le modèle M2,1 sont moins importants que ceux obtenus
avec le modèle M1,1, ce qui confirme la nécessité du terme d’asymétrie dans le modèle de
raie. De plus, la ligne de base présente une tendance linéaire, ce qui explique pourquoi un
polynôme de degré 0 n’est pas suffisant pour obtenir un χ2

min proche de 1 (figure 5.11).
La présence de cette pente varie d’une mesure à l’autre, et sa nature est encore à l’étude.

Nous observons tout de même des structures dans les résidus sur la figure 5.12b). Ces
derniers ne diminuent quasiment pas en augmentant l’ordre du polynôme du modèle de
1 à 10. Nous avons déterminé en annexe O qu’elles n’étaient probablement pas issues
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Figure 5.12 – Étude d’un spectre aller-retour, ajusté par les modèles (a) M1,1 et
M2,1. L’origine des abscisses correspond à la fréquence de la raie dans HITRAN
νZ,O3 = 31 461 656 010 (30 000) kHz. Conditions expérimentales : spectre aller-retour ;
détection : harmonique 1 ; pression : ∼ 0,26 Pa ; puissance moyenne dans la cellule :
∼ 2,8 mW ; fréquence de modulation : 20 kHz ; déviation de fréquence : 100 kHz ; pas en
fréquence : ∼ 31 kHz ; constante de temps ADS : 100 ms ; temps d’échantillonnage : 100
ms ; durée totale de la mesure : ∼ 40 s.

des déformations causées par la modulation. De la même manière, nous avons étudié les
déformations par effet de traînage en annexe P. Les déformations de nos raies par cet
effet sont visibles et pourraient expliquer les structures présentes dans nos résidus. Nous
avons tout de même vérifié que le décalage de la fréquence centrale causé par l’effet de
traînage et le moyennage des spectres aller et retour pour constituer une mesure, peut
être négligé.

En plus de l’effet de traînage, les résidus peuvent potentiellement s’expliquer par la
largeur du laser importante causée par son asservissement (voir fin de section 5.4.3),
qui pourrait déformer la raie avec une contribution gaussienne de plusieurs centaines de
kHz de large. Un modèle plus complexe prenant en compte cette contribution, comme le
modèle de Voigt, pourrait donc être plus adapté.

La présence de structures dans les résidus indiquent que le modèle M2,1 n’est pas
adapté à nos formes de raie, mais il reste tout de même le meilleur parmi nos modèles
candidats. Nous choisirons ce modèle pour ajuster nos formes de raie, et essaierons d’être
conservatif pour évaluer l’incertitude sur la fréquence centrale liée au choix du modèle.
Cette incohérence entre notre modèle et les raies expérimentales peuvent être une source
d’un effet systématique que nous n’avons pas été en mesure d’évaluer, comme nous le
verrons dans la section 5.6.3.3.

5.6.3 Détermination de la fréquence centrale de la raie Z
Dans cette section, nous nous consacrons à la détermination de la fréquence centrale

de la raie Z. Nous commencerons par expliquer comment l’incertitude statistique sur nos
mesures est estimée. Puis, nous listerons l’ensemble des effets systématiques et estimerons
l’incertitude sur la fréquence centrale associée. Enfin nous déterminerons la fréquence
centrale de la raie Z et son incertitude globale.
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5.6.3.1 Incertitude statistique sur la fréquence centrale

Contrairement aux expériences de spectroscopie réalisées sur le méthanol (section 4.5.1),
le bruit statistique à temps long n’a pas été évalué et l’incertitude statistique est esti-
mée en considérant des spectres allers-retours individuels et la barre d’erreur issu de leur
ajustement, au lieu de groupes de 10 spectres allers-retours. Nous évaluerons donc l’incer-
titude statistique en prenant la moyenne pondérée et l’erreur-type pondérée (définition
en annexe L) de toutes les mesures prises dans les mêmes conditions expérimentales pour
estimer la fréquence centrale de la raie.

5.6.3.2 Incertitudes liées aux effets systématiques

Comme en section 4.5.2, nous listons les différents effets systématiques agissant sur
la fréquence centrale, et évaluons pour chacun le décalage sur la fréquence centrale et
l’incertitude sur ce décalage. L’évaluation de chaque décalage nous permet de déterminer
une correction à appliquer sur la fréquence centrale pour compenser le décalage concerné.

Incertitudes liées au choix du modèle

Nous évaluons l’incertitude associée au choix sur le modèle de raie de la même manière
qu’en section 4.5.2.1, en comparant la fréquence centrale de la raie Z mesurée à différentes
harmoniques de détection. Nous avons réalisé 3 mesures en harmoniques 1, 4 mesures
en harmonique 2 et 3 mesures en harmonique 3, de manière successive pour que les
conditions expérimentales soient les plus proches possibles d’une mesure à l’autre. La
figure 5.13 présente un exemple typique d’un spectre aller-retour en harmonique 2 et 3.
L’axe des ordonnées est établi suivant les expressions 3.30 et 3.31, déterminées en section
3.4.2.

On constate que la ligne de base des mesures en harmonique 2 peut être ajusté par
un simple décalage (polynôme de degré 0) et que la ligne de base n’est plus visible en
harmonique 3. Ainsi, on décide d’ajuster les mesures en harmonique 2 et 3 respectivement
avec les expressions suivantes :

M ′
2,1(ν) = ∂2

∂ν2 g(ν) + s0 (5.11)

avec s0 le coefficient d’un polynôme de degré 0, et

M ′′
2,1(ν) = ∂3

∂ν3 g(ν). (5.12)

Le SNR des spectres mesurés en harmonique 2 et 3 des figures 5.13a) et 5.13b), res-
pectivement de ∼ 130 et ∼ 40, sont moins bons que pour l’harmonique 1 et les structures
dans les résidus sont toujours présentes.

Pour estimer l’incertitude sur la fréquence centrale liée au choix du modèle, nous
calculons l’incertitude statistique (la moyenne pondérée et l’erreur-type pondérée) des 3
mesures en harmonique 1, pour obtenir une seule estimation de la fréquence centrale avec
sa barre d’erreur. On fait de même pour les 4 mesures en harmonique 2 et les 3 mesures
en harmonique 3 pour obtenir 2 autres estimations de la fréquence centrale. Les résultats
sont présentés en figure 5.14.

La différence entre l’estimation de la fréquence centrale en harmonique 1 et celles
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Figure 5.13 – Exemple de spectres allers-retours de la raie Z, mesurés en a) harmonique
2 et b) en harmonique 3, et respectivement ajustés par la dérivée première et seconde
de M2,1. Conditions expérimentales : une mesure (1 spectre aller-retour) ; détection : (a)
harmonique 2 (b) harmonique 3 ; pression : ∼ 0,26 Pa ; puissance moyenne dans la cellule :
∼ 2,8 mW ; fréquence de modulation : 20 kHz ; déviation de fréquence : 100 kHz ; pas en
fréquence : ∼ 31 kHz ; constante de temps ADS : 100 ms ; temps d’échantillonnage : 100
ms ; durée totale de la mesure : ∼ 40 s.

Figure 5.14 – Estimation de la fréquence centrale avec 3 mesures en harmonique 1, 4
mesures en harmonique 2 et 3 mesures en harmonique 3. L’origine des ordonnées corres-
pond à la fréquence de la raie dans HITRAN νZ,O3 = 31 461 656 010 (30 000) kHz.
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en harmonique 2 et 3 est de ∼ 10 kHz. Nous choisissons de rester conservatif étant
donné que notre modèle peut être amélioré, et nous n’appliquons aucune correction pour
l’effet systématique associé au choix du modèle, mais l’associons avec une incertitude de
20 kHz. Cette incertitude peut potentiellement être encore réduite en prenant davantage
de mesures en harmonique 1, 2 et 3 dans les mêmes conditions expérimentales.

Décalage avec la pression d’O3

Le décalage de la fréquence centrale des raies avec la pression d’ozone n’a pas pu être
estimé, faute de jauge adaptée, à cause de la nature instable de l’ozone (voir section 5.3).
Néanmoins, la pression de vapeur saturante de l’ozone à la température de l’azote liquide
nous permet d’estimer la pression d’ozone dans la cellule à ∼ 0,26 Pa. Nos estimations
sur la fréquence centrale des raies de l’ozone sont toutes réalisées à cette pression.

Par ailleurs, la dégradation de l’ozone en oxygène peut induire des dérives de pression
associées (section 5.3). Pour évaluer à quel point la décomposition de l’ozone, et donc
les fluctuations de pression dans la cellule impactent la fréquence centrale, nous avons
mesuré celle de la raie Z sur une durée de 4 h sans repompage. Ainsi, le décalage de la
fréquence centrale avec la variation de pression causée par la désintégration de l’ozone
dans la cellule n’est pas perceptible sur ces mesures. Nous considérerons donc le décalage
avec la pression comme étant inclus dans l’incertitude statistique et ne le prendrons pas
en compte dans notre budget d’incertitude.

Il existe peu d’informations dans la littérature sur le décalage par pression de l’ozone.
Effectivement, aucune étude sur cet effet systématique pour les transitions rovibration-
nelles de l’ozone n’a été menée [187,188]. Par contre, il a été montré que le décalage par
collision de O3-O2 et O3-N2 est < 0,7 kHz/Pa pour J < 24 [179]. On peut comparer
l’ozone à l’eau, molécule triatomique de même symétrie que l’ozone et d’un moment di-
polaire important, dont le décalage causé par les collisions H2O-H2O est 2 à 3 fois plus
important que le décalage causé par les collisions H2O-O2 et H2O-N2 [189]. Ainsi, en
supposant que le décalage en pression par les collisions O3-O3 sont 3 fois plus importants
que pour des décalages produits par les collisions O3-O2 ou O3-N2, nous estimons donc
que nos raies sont décalées par pression au maximum d’un kHz. Notons que les décalages
par collision peuvent être positifs ou négatifs, nous préférons négliger cet effet.

Décalage avec la puissance

Comme en section 4.5.2.2, nous évaluons le décalage de la fréquence centrale causée
par la puissance moyenne dans la cellule, définie en section 5.5.2. Pour cela, nous avons
placé un polariseur en entrée de cellule pour modifier la puissance dans celle-ci, et réalisé
3 mesures de la fréquence centrale, et ce pour 4 puissances différentes, et à une pression
de ∼ 0,26 Pa. Les résultats sont présentés en figure 5.15.

Nous avons ajusté l’ensemble des mesures par une fonction affine, le décalage obtenu
avec la puissance moyenne dans la cellule est de -4,9 (1,3) kHz/mW. Ce dernier est de
même signe que celui observé en cellule multi-passages pour l’étude du méthanol, de
-15,4 (1,3) kHz/mW. Nous appliquerons donc une correction de +4,9 kHz/mW à nos
mesures de fréquence centrale, avec une incertitude associée de 1,3 kHz/mW.
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Figure 5.15 – Décalage de la fréquence centrale avec la puissance moyenne
dans la cellule. La courbe en rouge est l’ajustement de l’ensemble des don-
nées. L’origine des ordonnées correspond à la fréquence de la raie dans HITRAN
νZ,O3 = 31 461 656 010 (30 000) kHz.

Courbure du front d’onde

Nous nous intéressons dans cette section au décalage de la fréquence centrale induit
par la courbure du front d’onde, déjà décrit en section 4.5.2.4. Il existe un décalage de
la fréquence centrale causé par la courbure du front d’onde (wave-front curvature), dont
l’expression dans une cellule est donnée par [150]

δwfc = 1
2π

u

w0

2,5
η

KD(1− TOS) (5.13)

avec

KD = 2b2 z2
2 − z2

1
(b2 + 4z2

1)(b2 + 4z2
2)

[
arctan

(2z2
b

)
− arctan

(2z1
b

)]−1
(5.14)

où z1 = 110 cm et z2 = 30 cm sont les positions de la fenêtre d’entrée et de sortie
par rapport au col du faisceau, b = w2

02π/λ est le paramètre confocal, λ la longueur
d’onde, w0 le col du faisceau, TOS le taux d’onde stationnaire qui en prenant en compte
la transmission des fenêtres de la cellule et la réflectivité du miroir en or (> 0,97 %)
vaut ∼ 75 %, et η un paramètre qui, lorsqu’il vaut ∼ 2, maximise le décalage par effet de
courbure du front d’onde, nous permettant d’obtenir une majoration de cet effet [117,150].
Finalement, nous trouvons un décalage induit par cet effet inférieur à +2,4 kHz. Nous
choisirons de ne pas corriger cet effet systématique, et de lui attribuer une incertitude de
2,4 kHz.

De plus, nous avons tenté de mesurer ce décalage, en amplifiant cet effet systématique,
en plaçant en sortie de cellule une atténuatrice de transmission 30 % pour accentuer la
différence de puissance entre le faisceau pompe et le faisceau sonde. Le décalage théorique
est alors de 7,0 kHz d’après la formule 5.13. En comparant ces données avec d’autres
mesures non atténuées, nous n’avons pas pu mettre en évidence le décalage de la fréquence
centrale induit par cet effet, ce qui peut s’expliquer par le choix du paramètre η choisi

193



Chapitre 5. Spectroscopie d’absorption saturée de l’ozone en cellule simple passage

de manière conservative.

Effet de lentille gazeuse

Le décalage de la fréquence centrale induit par l’effet de lentille gazeuse (décrit en
section 4.5.2.5), dans le cas d’une cellule, s’exprime différemment que dans le cas d’une
cavité Fabry-Perot (voir section 4.5.2.5). En effet, dans une cellule, le décalage induit par
une iris centrée sur le faisceau et placée en sortie de cellule, peut s’écrire de la manière
suivante [150] :

∆νgl = γ
2L

b

R2

w2

exp
(

2R2

w2

)
−
(
1− 2R2

w2

) , (5.15)

avec γ la largeur HWHM de la raie moléculaire, b = w2
02π/λ le paramètre confocal (λ la

longueur d’onde du faisceau et w0 le rayon de son col), L la longueur d’absorption, R le
rayon de l’iris coupant le faisceau et w le rayon du faisceau au niveau de la coupure.

Nous ne connaissons pas l’optique coupant notre faisceau, mais nous avons pu estimer
le décalage induit par l’effet de lentille gazeuse en plaçant une iris devant le photo-
détecteur (avant la lentille), dont on fait varier le rayon d’ouverture, de la même manière
qu’en section 4.5.2.5. À ce niveau, le faisceau a un rayon de ∼ 2,7 mm, et son col situé sur
le miroir de rétro-réflexion mesure ∼ 2,3 mm. Pour la longueur, on choisit L = 160 cm,
correspondant à un aller-retour dans la cellule, ce qui est approximatif étant donné que le
faisceau traverse une partie en espace libre entre la cellule et le miroir de rétro-réflexion
sur une longueur de ∼ 60 cm. Les résultats sont présentés en figure 5.16.

Figure 5.16 – Décalage de la fréquence centrale de la raie Z de l’ozone avec l’effet
de lentille gazeuse. Une iris centrée sur le faisceau est placée devant le photodétecteur
(avant la lentille). On mesure la fréquence centrale lorsqu’on varie le rayon d’ouverture
de cette iris. L’origine des ordonnées correspond à la fréquence de la raie dans HITRAN
νZ,O3 = 31 461 656 010 (30 000) kHz.

On distingue un décalage lié à l’effet de lentille gazeuse dès que le rayon d’ouverture
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de l’iris est en dessous de ∼ 8 mm. Toutefois au delà, le décalage n’est pas perceptible
sur nos mesures. Sans iris, le faisceau est probablement coupé par la séparatrice S2
(voir figure 5.9), inclinée de 45° par rapport au faisceau, et coupant le faisceau avec une
ouverture de ∼ 17 mm. On observe en figure 5.16 qu’à cette taille de coupure, le décalage
n’est pas perceptible 1. De plus, la valeur théorique donnée par la formule 5.15 nous
donne une valeur de décalage complètement négligeable devant les autres incertitudes
(voir section 5.6.3.3). Nous calculons aussi un effet négligeable en prenant en compte le
trajet en espace libre, en posant L = 220 cm. On en déduit que cet effet systématique
peut être négligé.

Autres effets systématiques

Les autres effets systématiques, déjà présentés en section 4.5.2.6, sont listés ci-dessous
pour les mesures sur l’ozone :

• Calibration de la fréquence du QCL : l’erreur sur la calibration du QCL,
meilleure que 5×10−13 pour une mesure à 1 s, donne une incertitude sur la fréquence
absolue < 6 Hz. De plus, comme vu en section 1.2, le décalage de la référence
CSO/H-Maser sur la période avril-mai 2023 correspondant à nos mesures sur l’ozone
est d’environ −1.6 × 10−13, correspondant à -5 Hz sur la fréquence de l’ozone. Ce
décalage étant négligeable à notre niveau d’incertitude globale, nous n’appliquerons
pas de correction, mais ajouterons cette contribution de 5 Hz à l’incertitude sur la
calibration en fréquence du QCL. Il en résulte une incertitude < 11 Hz.
• Effet Doppler du second ordre : Pour l’ozone, à température ambiante et à

9,5 µm, ce décalage est calculé à environ -18 Hz, avec une variation de ∼ 1 Hz de
290 à 300 K.
• Doublet de recul : Cet effet n’induit pas de décalage sur la fréquence centrale,

nous négligerons donc cet effet systématique dans notre budget d’incertitude.
• Effet Zeeman : pour notre expérience, le champ magnétique le plus intense est

celui de la terre qui vaut ∼ 0,5 Gauss. D’après de précédentes études sur la molécule
d’OsO4, ce décalage est estimé à ∼ 1× 10−12 Gauss−1 [8], ce qui correspond dans
notre cas à un décalage de ∼ 15 Hz, qui est négligeable par rapport aux autres
effets systématiques.
• Rayonnement du corps noir : négligeable.

5.6.3.3 Détermination de la fréquence centrale de la raie Z

Nous présentons en figure 5.17 l’estimation de la fréquence centrale de la raie Z à
l’aide de 19 mesures effectuées avec notre spectromètre le 28 avril et le 2 mai 2023, à une
pression de ∼ 0,26 Pa. Chaque mesure a été corrigée du décalage causé par la puissance.
On peut écrire ν la fréquence centrale corrigée de ces décalages de la manière suivante
(en Hz) :

ν = ν0 + α× P, (5.16)

avec α = +4,9 kHz/mW, P la puissance moyenne dans la cellule et ν0 la fréquence non
corrigée. Les incertitudes sur les corrections seront incluses dans notre budget d’incerti-

1. Même si la coupure du faisceau par la séparatrice est elliptique à cause de l’orientation de celle-ci,
le décalage est complètement négligeable en utilisant la formule avec le petit rayon (17 mm) ou le grand
rayon (24 mm) de la coupure.
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tudes. Comme les mesures sont toutes réalisées à une puissance de∼ 2,8 mW, la correction
est de +13,7 kHz. On en déduit une incertitude de 3,7 kHz associée au décalage avec la
puissance (incertitude de 1,3 kHz/mW, voir section 5.6.3.2).

Figure 5.17 – Détermination de la fréquence centrale de la raie Z à une pression de
∼ 0,26 Pa, avec 19 mesures réalisées le 28 avril 2023 et le 2 mai 2023). Les points
rouges représentent la moyenne pondérée et l’erreur-type respectivement pour les données
du 28 avril 2023 et celles du 2 mai 2023. Un écart de 23,1 kHz est observé entre ces
deux points. L’origine des ordonnées correspond à la fréquence de la raie dans HITRAN
νZ,O3 = 31 461 656 010 (30 000) kHz.

Après correction, on observe un décalage d’origine inconnu d’un jour à l’autre. Les
mesures réalisées le 28 avril sont décalées de -23,1 kHz par rapport à celles prises le 2
mai. Nous associons ce décalage à un nouvel effet systématique d’origine inconnue, mais
qui peut venir d’un potentiel problème d’asservissement du laser, du bruit du laser ou de
retours optiques. Une étude doit être menée pour estimer plus précisément l’origine de
cet effet.

Pour prendre en compte ce nouvel effet systématique dans nos mesures, nous mesurons
d’abord l’incertitude statistique d’une part sur les données du 28 avril et d’autre part
sur les données du 2 mai (calcul de la moyenne pondérée et de l’erreur-type pondérée des
deux jeux de données, voir section 5.6.3.1). Les résultats sont présentés en rouge sur la
figure 5.17. On trouve respectivement une erreur statistique de 400 Hz et 2,1 kHz, et un
écart entre les points de 23,1 kHz.

Pour la détermination de la fréquence centrale de la raie Z, nous considérerons la
moyenne des deux estimations. L’incertitude statistique est choisie de manière conser-
vative comme la plus grande des 2 jeux de données (soit 2,1 kHz). Concernant l’effet
systématique d’origine inconnue, nous n’effectuons aucune correction, mais prenons une
incertitude associée égale au double du décalage observé, soit 46,2 kHz.

On peut finalement établir le budget d’incertitudes sur l’estimation de la fréquence
centrale de la raie Z, estimée à une pression de ∼ 0,26 Pa. Ce budget est présenté au
tableau 5.5. L’incertitude globale sur le pointé de raie correspond à la racine carrée de la
somme quadratique de l’incertitude statistique de nos mesures et des incertitudes asso-
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ciées aux effets systématiques. L’incertitude globale sur la détermination de la fréquence
centrale de la raie V avec notre spectromètre est donc de 52 kHz.

Table 5.5 – Budget d’incertitudes pour la détermination de la fréquence centrale de la
raie Z de l’ozone.

Effets
systématiques Décalage (kHz) Incertitude (kHz)

Calibration du laser -0,005 négligeable

Décalage
en puissance -13,7 < 3,7

Courbure du
front d’onde < 2,4 < 2,4

Effet de
lentille gazeuse négligeable négligeable

Incertitude
sur le modèle 0 20

Effet systématique
inconnu 0 46,2

Autres effets
systématiques négligeable négligeable

Incertitudes
systématiques

globales
-11,3 à -13,7 51

Incertitude
statistique 2,1

INCERTITUDE
GLOBALE 52

La fréquence obtenue pour la raie Z ainsi que celle fournie par HITRAN [143] avec
leurs barres d’erreur repectives sont présentées dans le tableau 5.6.

Table 5.6 – Estimation de la fréquence centrale de la raie Z de l’ozone et la valeur
d’HITRAN. Les valeurs entre parenthèses sont les incertitudes globales

LERMA (kHz) HITRAN (kHz) Différence
LERMA-HITRAN (kHz)

31 461 655 891 (52) 31 461 656 010 (30 000) -119 kHz

Notre estimation est inférieure de 119 kHz à celle reportée dans HITRAN, et ces esti-
mations sont compatibles entre elles. Finalement, notre spectromètre permet d’améliorer
l’incertitude sur la fréquence centrale de la raie Z de 3 ordres de grandeur par rapport à
la valeur dans HITRAN.

Pour améliorer l’incertitude sur nos pointés de raie, nous pouvons chercher à com-
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prendre l’origine du décalage observé. Nous pourrions aussi chercher un modèle de raie
plus adapté pour réduire l’incertitude associée au modèle. Les résidus importants issus
de l’ajustement de nos spectres montrent qu’il est important de comprendre cette inco-
hérence entre notre modèle et les données, car elle peut potentiellement être une source
d’effets systématiques que nous n’avons pas été en mesure d’évaluer.

5.6.4 Détermination de la fréquence centrale de 4 autres raies de l’ozone
Les différentes études menées sur la raie Z (choix du modèle, effets systématiques)

vont nous permettre d’estimer plus rapidement la fréquence centrale d’autres raies ro-
vibrationnelles de l’ozone. Nous décrivons dans cette section les résultats obtenus sur 4
autres raies de l’ozone présentées en introduction de cette section.

5.6.4.1 Raie V

Nous avons réalisé 8 mesures (1 spectre aller-retour par mesure) de la fréquence
centrale de la raie V le 28 avril 2023, à une pression de ∼ 0,26 Pa et pour une puissance
moyenne dans la cellule de ∼ 2,8 mW. Le SNR d’un spectre aller-retour pour ces mesures
est de ∼ 350, et les largeurs HWHM sont ∼ 1 MHz.

Comme pour la raie Z, nous ajustons ces mesures avec le modèle M2,1 pour obtenir
8 estimations de la fréquence centrale. Le budget d’incertitude est le même que pour la
raie Z listés au tableau 5.5, sauf pour l’incertitude statistique que nous évaluons avec les
8 mesures. Ainsi, nous appliquons une correction sur les 8 estimations de la fréquence
centrale pour compenser le décalage lié à la puissance moyenne dans la cellule comme
exprimé par la formule 5.16. Nous utilisons enfin les 8 mesures corrigées pour estimer la
fréquence centrale de la raie B en prenant leur moyenne pondérée, comme présenté en
figure 5.18.

Figure 5.18 – Fréquence centrale de la raie V estimée avec notre nouveau spectromètre :
8 mesures (1 spectre aller-retour par mesure) à une pression de ∼ 0,26 Pa et une puissance
moyenne dans la cellule de ∼ 2,8 mW, réalisées le 28 avril 2023. Les mesures sont corrigées
du décalage lié à la puissance moyenne dans la cellule. νV,03 est la fréquence centrale de
la raie reportée dans HITRAN, νV,03 = 31 438 444 880 (30 000) kHz [143].

L’estimation de la fréquence centrale de la raie V est alors νV,03 = 31 438 444 717 kHz
avec une incertitude statistique de 1,3 kHz. L’incertitude systématique globale est estimée
à 51 kHz. On peut alors déterminer l’incertitude globale sur la fréquence de la raie V
en calculant la racine carrée de la somme quadratique de l’incertitude statistique et de
l’incertitude systématique. On obtient alors une estimation de la fréquence centrale de la
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raie V de 31 438 444 717 (52) kHz. Cette estimation peut être comparée avec la valeur
d’HITRAN, comme présentée dans le tableau 5.7.

Table 5.7 – Fréquence centrale de la raie V mesurée avec le nouveau spectromètre
du LERMA et la valeur d’HITRAN. Les valeurs entre parenthèses sont les incertitudes
globales.

LERMA (kHz) HITRAN (kHz) Différence
LERMA-HITRAN (kHz)

31 438 444 717 (52) 31 438 444 880 (30 000) -163

De la même manière que pour la raie Z, notre estimation est décalée vers le rouge
par rapport à la valeur dans HITRAN, avec un écart de -163 kHz. La valeur dans HI-
TRAN et celle estimée avec notre spectromètre sont compatibles entre elles. Ainsi, notre
spectromètre a permis de réduire de 3 ordres de grandeurs l’incertitude sur la fréquence
centrale de la raie V.

5.6.4.2 Raies W, X, Y

Dans cette section nous étudions 3 raies de l’ozone autour de 1049,0 cm−1, qui ne sont
pas complètement résolues. Ces raies sont notées W,X,Y et sont montrées sur la figure
5.10. Pour chacune de ces raies, nous avons réalisé 4 mesures (1 spectre aller-retour par
mesure) de la fréquence centrale, le 28 avril 2023, à une pression de ∼ 0,26 Pa et pour
une puissance moyenne dans la cellule de ∼ 2,8 mW. Le SNR d’un spectre aller-retour
pour ces mesures est de ∼ 350, et les largeurs HWHM sont ∼ 1 MHz.

Comme pour la raie Z, nous ajustons ces mesures avec le modèle M2,1 pour obtenir 4
estimations de la fréquence centrale pour chacune de ces raies. On suppose que les effets
systématiques observés sur la raie Z sont identiques pour ces raies. Ainsi, nous appliquons
une correction sur ces mesures de la fréquence centrale pour compenser le décalage lié à
la puissance moyenne dans la cellule comme exprimé par la formule 5.16. Nous utilisons
enfin les mesures corrigées pour estimer la fréquence centrale des raies W, X et Y en
prenant leur moyenne pondérée, comme présenté en figure 5.19.

L’estimation des fréquences centrales de ces raies sont résumés dans le tableau 5.8.
Pour chacune, l’incertitude statistique pour la raie W, X, Y vaut respectivement 1,7
kHz, 2,4 kHz, 1,2 kHz. Les corrections et les incertitudes associées aux systématiques
pour cette raie sont les mêmes que pour la raie Z, listés au tableau 5.5. Pour chaque
raie, l’incertitude systématique globale est alors estimée à 51 kHz. On peut alors calculer
l’incertitude globale sur la fréquence des raies W, X et Y en calculant la racine carrée
de la somme quadratique de l’incertitude statistique et de l’incertitude systématique.
L’estimation de la fréquence centrale de ces raies, avec leurs barres d’erreur, est résumée
dans le tableau 5.8, et comparée avec les valeurs reportées dans HITRAN.

De la même manière que pour la raie Z, nos estimations sont compatibles avec les
valeurs d’HITRAN, et sont légèrement décalées vers le rouge par rapport à HITRAN.
Ainsi, notre spectromètre a permis de réduire de près de 3 ordres de grandeurs les in-
certitudes sur la fréquence centrale des raies W, X et Y, par rapport à la valeur dans
HITRAN. De plus grâce à nos mesures d’absorption saturée, nous avons résolu pour la
première fois la raie Y, qui n’a jamais été résolue avec les spectromètres FTIR en raison
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Figure 5.19 – Détermination de la fréquence centrale (a) de la raie W, (b) de la raie
X, (c) de la raie Y, estimée avec notre spectromètre, avec 4 mesures pour chaque raie.
Ces mesures sont réalisées à une pression de ∼ 0,26 Pa et une puissance moyenne dans la
cellule de ∼ 2,8 mW. Les mesures sont corrigées du décalage liée à la puissance moyenne
dans la cellule. L’origine de l’axe des ordonnées pour chaque figure correspond à leur
fréquence centrale associée reportée dans HITRAN : νW,03 = 31 449 119 230 (30 000) kHz,
νX,03 = 31 449 193 310 (30 000) kHz et νY,03 = 31 449 246 220 (30 000) kHz [143].
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Table 5.8 – Fréquence centrale des raies W, X, Y mesurée avec le nouveau spectromètre
du LERMA et la valeur d’HITRAN. Les valeurs entre parenthèses sont les incertitudes
globales.

LERMA (kHz) HITRAN (kHz) Différence
LERMA-HITRAN (kHz)

Raie W 31 449 119 145 (52) 31 449 119 230 (30 000) -85

Raie X 31 449 193 254 (52) 31 449 193 310 (30 000) -56

Raie Y 31 449 246 076 (52) 31 449 246 220 (30 000) -144

de leur résolution trop faible.

5.7 Conclusion
Nous avons mis en place au LERMA un spectromètre de haute précision similaire à

celui développé au LPL, dédié à des mesures de spectroscopie d’absorption saturée de
l’ozone. La chaîne d’asservissement décrite en section 5.4 permet, en théorie, de calibrer
un QCL à 9,5 µm sur une référence de 10 MHz issue du LNE-SYRTE (tableau 1.4.4.2) et
de lui offrir une accordabilité de ∼ 1 GHz. Un travail de caractérisation sur le processus
de somme de fréquences a été réalisé, et une comparaison entre l’efficacité de SFG du
LERMA (quasi-accord de phase) et celle du LPL (accord de phase par biréfringence) a
pu être menée (section 5.4.2.4).

Par ailleurs, nous avons réalisé les toutes premières mesures absolues de transitions
rovibrationnelles (5 raies) de l’isotopologue principal de l’ozone obtenues par absorption
saturée. Les fréquences centrales de ces raies, estimées à une pression de ∼ 0,26 Pa, sont
compatibles avec les fréquences de HITRAN. Les incertitudes sur nos estimations de 52
kHz sont près de 3 ordres de grandeur meilleurs que les estimations d’HITRAN. Par
ailleurs, les résolutions obtenues constituent un record pour cet isotopologue, de l’ordre
de ∼ 1 MHz (largeur HWHM).

Toutefois, la stabilité de notre QCL n’est pas assurée à cause de la méthode d’asservis-
sement du taux de répétition du peigne à l’aide d’une référence RF (voir section 5.4.3),
qui conduit à un élargissement potentiel des raies mesurées, et qui pourrait expliquer
l’incompatibilité du modèle de forme de raie avec nos mesures, et l’effet systématique
inconnu observé en section 5.6.3.3. Ainsi, les performances de la chaîne d’asservissement
reste encore à caractériser au niveau métrologique pour vérifier le bon transfert de ces
performances, comme cela a été fait au LPL (section 2.4).
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Conclusion générale et perspectives

Nous avons développé au LPL un spectromètre moléculaire moyen infrarouge d’ultra-
haute précision largement accordable, utilisant un QCL asservi sur le signal d’une réfé-
rence ultra-stable (référence NIR) constituée d’un laser à 1,55 µm lui-même asservi sur
une cavité ultra-stable, et calibré sur les étalons primaires du LNE-SYRTE qui confèrent
la traçabilité au SI. Un lien fibré à compensation du bruit de phase permet de transférer
les performances de la référence de fréquence ultra-stable du LNE-SYRTE jusqu’au LPL
sans dégradation de ses performances spectrales (chapitre 1). Ce lien fait parti de l’infra-
structure REFIMEVE qui dissémine cette référence de fréquence ultra-stable à l’échelle
nationale vers quelques dizaines de laboratoires. Une chaîne d’asservissement développée
au LPL permet alors de transférer les performances de la référence à notre QCL (chapitre
2).

Cette chaîne d’asservissement est composée d’un oscillateur local (OLO) accordable
sur 9 GHz et stabilisé sur la référence NIR traçable au SI issue du LNE-SYRTE. L’OLO
est utilisé pour stabiliser le taux de répétition d’un peigne de fréquences à 1,5 µm, avec une
extension jusque 1,8 µm dans une fibre non-linéaire, qui permet ensuite de transférer les
performances spectrales de la référence NIR du proche infrarouge vers le moyen infrarouge
à l’aide d’un étage d’optique non-linéaire : un nouveau peigne à 1,5 µm est généré par
somme de fréquences entre le QCL et la sortie à 1,8 µm du peigne de fréquences original.
Le battement ∆3 entre le peigne généré par SFG et le peigne original permet enfin de
stabiliser le QCL via une boucle à verrouillage de phase. Nous résumons les travaux
réalisés sur cette chaîne d’asservissement durant cette thèse (détaillés en section 2.5) :

• Caractérisation de chaque composant et de chaque étape de la chaîne.
• Optimisation du processus de SFG (théorie et montage expérimental) : puissance

4 fois meilleure comparée à l’ancien spectromètre.
• Identification et réduction de 9 dB d’un excès de bruit de fréquence limitant les

mesures de spectroscopie.
• Étude et compréhension du SNR du battement ∆3, une fois l’excès de bruit corrigé.

C’est aujourd’hui le SNR de ce battement qui limite la qualité de l’asservissement
du QCL. En effet, à cause du SNR limité de ce battement, le bruit de fréquence du
QCL à haute fréquence est dégradé par le bruit de détection du battement ∆3.

Cet asservissement offre à notre QCL une accordabilité de 1,3 GHz, une stabilité
meilleure que 10−15 entre 0,1 et 10 s et meilleure que 2× 10−15 entre 10 et 104 s, et une
incertitude relative sur la fréquence absolue de ∼ 10−14 pour 1 s de mesure et quelques
10−15 pour 1000 s de mesure. Cet asservissement permet d’obtenir un QCL dont la largeur
est de 0,1 Hz. À notre connaissance, le niveau de stabilité et d’incertitude obtenu sur la
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fréquence d’un QCL est le meilleur qui ait jamais été reporté.
Comme décrit au chapitre 3 à l’aide de ce QCL ultra-stable, nous avons développé

un spectromètre de haute précision en cavité Fabry-Perot, dans le but d’améliorer les
performances de l’ancien spectromètre constitué d’une cellule multi-passages [42] :

• Les effets systématiques issus de la cellule multi-passages sont fortement réduits en
cavité Fabry-Perot (exactitude de la fréquence centrale améliorée).

• En améliorant l’élargissement par temps de transit en utilisant un faisceau plus
large (résolution améliorée).

• En augmentant la longueur d’absorption (sensibilité améliorée).

• En utilisant l’effet de surtension de la cavité. La puissance instantanée vue par les
molécules est donc accrue dans une cavité par rapport à une cellule. On peut alors
saturer des molécules de plus faibles intensités, ce qui est intéressant pour étudier
des molécules plus complexes.

Nous avons caractérisé notre spectromètre (bruit, sensibilité) et observé un bruit de
mesure ∼ 3 fois supérieur à celui de la cellule multi-passages, ce qui ne nous permet
d’améliorer la sensibilité de l’ancien spectromètre que d’un facteur ∼ 3 (au lieu d’un
facteur 10). La compréhension et la réduction de ce bruit est encore à l’étude, mais nous
pensons qu’il provient du bruit de fréquence du QCL (limité par le bruit de détection du
battement ∆3, comme vu précédemment) converti en bruit d’intensité par le mode de
cavité. L’amélioration de la chaîne d’asservissement est alors déterminante pour réduire
ce bruit.

Pour améliorer davantage les performances de notre spectromètre, il est donc im-
portant d’améliorer le SNR du battement ∆3. Pour cela, il est possible d’améliorer la
puissance de SFG, en travaillant sur les pertes en puissance du montage expérimental
(figure 2.4.2.4) et en améliorant encore l’efficacité de la SFG en travaillant sur la mise
en forme des faisceaux de manière à limiter les aberrations qui affectent la focalisation
dans le cristal. De plus, une méthode de détection balancée [111] couplée à la méthode
"track-and-hold" [112–114] pourrait permettre d’améliorer le SNR de plusieurs dizaines
de dB et permettre au QCL de complètement recopier le bruit de fréquence de la ré-
férence NIR du LNE-SYRTE. Le bruit de mesure du spectromètre serait alors réduit,
permettant d’améliorer sa sensibilité. Une autre solution pourrait être de choisir des mi-
roirs de cavité de plus grande réflectivité pour augmenter sa finesse et ainsi la sensibilité
du spectromètre.

Ce spectromètre nous a permis de sonder 3 raies rovibrationnelles du méthanol à
10,3 µm (chapitre 4) à des résolutions de quelques dizaines de kHz soit une amélioration
de plus d’un ordre de grandeur par rapport à l’ancien spectromètre. En conséquence,
l’incertitude sur le pointé de raie a été améliorée de plus d’un ordre de grandeur par
rapport à l’ancien spectromètre, au niveau de quelques centaines de Hz, ce qui est à
l’état de l’art pour le méthanol. Par ailleurs, nous avons étudié les élargissements en
fréquence avec la pression, la puissance et la modulation, ce qui nous a permis d’estimer
le moment dipolaire d’une raie du méthanol (raie A).

Enfin, dans le chapitre 5, nous avons développé au LERMA un spectromètre molé-
culaire de haute précision pour des applications en physique atmosphérique. Ce spec-
tromètre basé sur un QCL à 9,6 µm stabilisé sur une référence RF calibrée sur celle du
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5.7. Conclusion

LNE-SYRTE et une cellule simple passage, s’inspire du spectromètre développé au LPL.
À notre connaissance, nous avons réalisé les premières mesures absolues sur 5 transitions
de l’isotopologue principal de l’ozone, à des résolutions de l’ordre du MHz, et des incer-
titudes sur le pointé de raie de quelques dizaines de kHz, près de 3 ordres de grandeur
meilleures que dans les bases de données [143].

Le développement de ces spectromètres, en particulier les mesures de haute précision
sur le méthanol, ouvre de nouvelles perspectives avec des applications dans le domaine de
la physique fondamentale. La détection des variations temporelles ou spatiales de la masse
de l’électron sur la masse du proton, notée µ = me/mp, permettrait de mettre en évidence
une nouvelle physique et de sonder les limites du modèle standard [190]. La comparaison
entre des transitions moléculaires issues de sources cosmiques, allant du domaine RF à
l’infrarouge lointain, et les mêmes transitions mesurées en laboratoire, pourrait permettre
de détecter la variation de µ. La spectroscopie du méthanol et de l’ammoniac, dont les
dynamiques internes (mouvement de torsion du méthanol et inversion de l’ammoniac) les
rendent particulièrement sensibles à µ, donne aujourd’hui les limites les plus strictes sur
µ. Plus précisément, des comparaisons entre les expériences en laboratoire et des mesures
astronomiques menées sur des sources lumineuses émises à la moitié de l’âge de l’univers
(plusieurs milliards d’années), menées sur des raies du méthanol et de l’ammoniac, ont
respectivement permis de poser une limite sur les variations temporelles ∆µ/µ = 3.6 ×
10−7 et 1 × 10−6 [191]. Par ailleurs, d’autres mesures astronomiques issues de sources
au centre de notre galaxie, là où la densité d’énergie et de matière est importante, ont
permis de poser une limite sur la variation spatiale de µ avec des raies du méthanol
∆µ/µ < 6× 10−8 [136], et une limite avec des raies d’ammoniac ∆µ/µ < 2× 10−8 [192]
qui constituent à ce jour la contrainte la plus forte sur les variations de µ.

Cette sensibilité sur la variation de µ est limitée par les mesures en laboratoire. Les
nouveaux spectromètres de haute précision dans le moyen infrarouge, comme celui déve-
loppé au LPL, peuvent alors jouer un rôle majeur pour dépasser cette limite et atteindre
une sensibilité sur la variation de µ < 10−8. Il est en effet possible de mesurer une tran-
sition micro-onde, par exemple en mesurant la différence entre deux transitions moyen
infrarouges. Notre spectromètre, capable de réaliser la spectroscopie du méthanol avec
des résolutions et des incertitudes sur le pointé de raie meilleures d’un ordre de grandeur
par rapport à la littérature, pourrait améliorer la précision des mesures en laboratoires
et atteindre le niveau ∆µ/µ < 10−8. De plus, notre spectromètre pourrait permettre
de sonder à des précisions records des molécules prometteuses, dont les transitions sont
sensibles à ∆µ/µ, afin de mieux caractériser leurs spectres rovibrationnels, améliorer leur
modèle moléculaire, et pour aider les astronomes à régler leurs télescopes plus précisément
à leurs fréquences d’absorption.

À plus long terme, le groupe MMTF du LPL cherche à diversifier l’utilisation de ses
spectromètres de haute précision, pour des applications en physique fondamentale, atmo-
sphérique et en astrophysique. En particulier, un objectif du groupe est de concevoir un
spectromètre capable de tester la symétrie de parité et de détecter sa violation prédite
par le modèle standard à cause de l’interaction faible [193, 194]. Une future expérience
utilisant une cellule cryogénique et un jet moléculaire pour effectuer une expérience d’in-
terférométrie de Ramsey est actuellement en développement au LPL [195,196], et pourrait
permettre de détecter la violation de parité pour les molécules chirales [31, 33, 197]. Des
molécules candidates pour cette expérience sont des complexes de rhénium [198,199], ru-
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thénium Ru(acac)3 et d’osmium Os(acac)3, avec (acac) le ligand acétylacétonate [32,200].
Ces molécules sont en effet particulièrement sensibles à la violation de la parité. Une pré-
cision sur le pointé de raie respectives de 0,1 Hz et 1 Hz permettrait de détecter la
violation de la parité. Néanmoins, les transitions rovibrationnelles intéressantes de ces
molécules ne se trouvent pas toute autour de 10 µm. Les complexes de ruthenium(III)
acetylacetonate et Os(acac)3 ont par exemple des signatures intenses autour de 6 µm.
L’équipe MMTF développe ainsi des outils pour étendre le domaine spectral d’applica-
tion de ses spectromètres avec des premiers résultats préliminaires autour de 6 µm et de
17 µm.

Le développement du spectromètre moyen infrarouge calibré sur les étalons primaires
temps/fréquence a aussi des applications métrologiques. La constante de Boltzmann étant
fixée dans le nouveau SI, le dispositif développé par l’équipe dédié à mesurer la constante
de Boltzmann a été utilisé pour des expériences de thermométrie par élargissement Dop-
pler, qui réalisent le nouveau kelvin et qui pourrait constituer dans le futur une référence
primaire de température. Le dispositif de calibration au SI présenté dans ce manuscrit
a notamment permis de réaliser des campagnes de mesures (auxquelles j’ai participé)
de thermométrie Doppler avec un lien direct aux standards de fréquence primaires du
LNE-SYRTE [201].

Par ailleurs, ces expériences pourraient permettre de mieux déterminer les paramètres
moléculaires (fréquence centrale, décalage et élargissement par pression) d’espèces atmo-
sphériques comme l’ozone, le méthanol permettant ainsi une meilleure identification des
modèles de forme de raie, et mieux ajuster les spectres atmosphériques et de réduire
l’incertitude sur les mesures de concentrations. L’amélioration de mesures d’abondances
moléculaires pourrait contribuer à mieux comprendre la contribution de l’ozone au ré-
chauffement climatique [163,164] et éventuellement aider à résoudre le désaccord observé
entre les mesures dans l’UV et le moyen infrarouge [171–173] ainsi que les tendances
opposées sur l’ozone troposphérique observées par les instruments satellitaires UV par
rapport aux instruments infrarouge [202]. Les spectromètres développés durant la thèse
peuvent aussi permettre de faire de la spectroscopie d’absorption directe de très haute
précision du fait des performances métrologiques des sources lasers utilisées, afin de mieux
déterminer les profils de raie et les intensités de raie.

Les débouchés en physique atmosphérique et en astrophysique sont envisagés au LPL
avec l’idée plus spécifique de s’attaquer à étudier des molécules d’intérêt atmosphérique
et astrophysique dont le spectre est particulièrement dense et riche et qui ne peut pas
être résolu à température ambiante par la spectrosocpie FTIR ou Doppler. En particulier,
le sulfure de diméthyle (DMS), le composé soufré d’origine biogénique le plus abondant
dans l’atmosphère, n’a pas pu être saturé avec le spectromètre à cellule multi-passages.
L’effet de surtension de la cavité Fabry-Perot du spectromètre développé durant cette
thèse pourrait permettre de sonder des molécules difficilement saturable comme le DMS.

Finalement, la réalisation de ces spectromètres démontre le transfert de technologie
issue de la métrologie vers le domaine atmosphérique, et l’extension des méthodes de
métrologie des fréquences aux molécules d’intérêt atmosphérique.
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ANNEXE A

Mesure auto-hétérodyne

Le principe de la mesure auto-hétérodyne consiste à diviser le faisceau d’un laser en
deux et d’induire un retard temporel dans un des bras en ajoutant de la longueur de fibre.
On les recombine ensuite pour obtenir un battement qui nous permet de mesurer le bruit
de fréquence du laser initial. Cette méthode présente l’avantage de ne pas nécessiter un
second laser plus stable que celui étudié. Le principe de la mesure auto-hétérodyne est
illustré sur la figure A.1 avec un laser NIR à 1,54 µm.

Figure A.1 – Détection auto-hétérodyne pour mesurer la densité spectrale de puissance
du bruit de fréquence d’un laser NIR à 1,54 µm. AOM : modulateur acousto-optique ;
CPL : coupleur RF ; FFT : analyseur de spectre à transformée de Fourier ; FM : miroir
de faraday ; OC : coupleur fibré ; OI : isolateur optique ; PD : photo-détecteur ; PID :
régulateur Proportionnel-Intégral-Dérivé.

L’expérience s’apparente à un interféromètre de Michelson déséquilibré, avec un bras
court et un bras long, notés respectivement 1 et 2 sur la figure A.1. Tout d’abord, le laser
à analyser passe par un isolateur optique, puis est séparé en deux par un coupleur. Dans
le bras court, le laser est directement rétro-réfléchi par un miroir de Faraday, tandis que
le faisceau traversant le bras long est aussi réfléchi et renvoyé dans le coupleur, mais en
ayant traversé une distance fibrée supplémentaire L = 18,8 m par rapport au premier
trajet. Ce rajout de fibre crée un retard τ entre les deux voies. De plus, le deuxième
faisceau traverse en double passage un AOM piloté par un synthétiseur à 38 MHz, créant
ainsi un décalage en fréquence de 76 MHz entre les deux voies.
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On s’intéresse au bruit de phase du champ électrique du laser dans chaque bras. On
note δφ(t) le bruit de phase du laser à l’instant t en entrée de photodiode. Le champ élec-
trique de chaque bras est soumis à des fluctuations de phase lentes, d’origine thermique,
mécanique et acoustique, notées respectivement δφe1 et δφe2. Enfin, on note φAOM le
déphasage accumulé par le trajet dans l’AOM sur le bras 2. On peut ainsi exprimer le
champ électrique provenant des deux bras de l’interféromètre E1(t) et E2(t) de la manière
suivante :

E1(t) = E1 cos(ωt + δφ(t) + δφe1(t)), (A.1)

E2(t) = E2 cos((ω + 2ωAOM)t + δφ(t− τ) + δφe2(t) + 2φAOM), (A.2)

avec E1 et E2 les amplitudes des champs électriques, ω la fréquence du laser et ωAOM la
fréquence du synthétiseur pilotant l’AOM. Le battement entre ces 2 faisceaux est détecté
par une photodiode, dont le signal de sortie est mixé électroniquement avec la fréquence
doublée du synthétiseur, soit 76 MHz. On en déduit une tension Vmix en sortie de mixeur :

Vmix(t) = V0 cos((δφ(t− τ)− δφ(t)) + (δφe2(t)− δφe1(t))− φsynth + 2φAOM), (A.3)

avec V0 l’amplitude de la tension en sortie de mixeur et φsynth le déphasage induit par
le synthétiseur. Le signal en sortie de mixeur est ensuite amplifié, et une partie de sa
puissance est prélevée par un coupleur RF pour mesurer la DSP de son bruit de fréquence
avec un analyseur de spectre à transformée de Fourier. L’autre partie de sa puissance est
utilisée pour asservir la puissance électrique envoyée par le synthétiseur à l’AOM pour
détecter les variations de phase du signal Vmix(t). En effet, en agissant sur la puissance
envoyée dans l’AOM, on modifie φAOM, probablement par des effets thermiques. On
rétroagit mollement sur le synthétiseur avec un contrôleur PID de manière à ce que la
phase de l’AOM compense les variations de phase causées par l’environnement, soit :

(δφe2(t)− δφe1(t))− φsynth + 2φAOM (t) = π

2 . (A.4)

De cette manière, on corrige les fluctuations lentes de phases dues aux effets thermiques,
mécaniques et acoustiques, afin de rester autour d’un zéro de tension pour que la tension
Vmix soit égale à l’expression suivante (pour un bruit de phase δφ(t) de faible amplitude) :

Vmix(t) = V0 sin (δφ(t)− δφ(t− τ)) ≃ V0
1
r

(δφ(t)− δφ(t− τ)). (A.5)

La tension Vmix est proportionnelle à une différence de bruit de phase du laser. Le mixeur
et les amplitudes des signaux donnent un coefficient de conversion r=0.36 rad/V=1/V0.
Notons que la rétroaction sur l’AOM s’effectue avec une bande passante limitée, et ne
permet pas de corriger les fluctuations de phase rapides de l’environnement δφe1 et δφe2.
On ne peut donc mesurer le bruit de phase du laser qu’à partir d’une fréquence suf-
fisamment élevée pour ne plus voir ces fluctuations d’origine thermique, mécanique et
acoustique, soit typiquement à partir de quelques kHz pour nos mesures.

Le signal Vmix(t) est mesuré par un analyseur de spectre à transformée de Fourier,
noté FFT sur la figure A.1. En réalisant la transformée de Fourier de l’autocorrélation
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de l’expression A.5, on trouve l’expression de cette mesure en V2/Hz :

SV (f) = 2[1− cos(2πfτ)]Sδφ(f)V 2
0 , (A.6)

avec Sδφ(f) la DSP du bruit de phase du laser en rad2/Hz. On peut alors exprimer le
signal mesuré en fonction de la densité spectrale de puissance du bruit de fréquence du
laser, notée Sν(f), à partir de l’expression A.6 par :

SV (f) = 2[1− cos(2πfτ)]
r2f2 .Sν(f) ≃

(2πτ

r

)2
Sν(f) si f ≪ 1

2πτ
. (A.7)

En figure A.2, on trace le terme oscillant das l’expression A.7 en fonction de la fré-
quence.

Figure A.2 – Fonction oscillante de l’expression A.7 avec la fréquence, choisie avec
τ = 1.

Finalement, lorsque f ≪ 1
2πτ , on obtient la DSP du bruit de fréquence du laser mul-

tiplié par un facteur αauto = (2πτ)
r

2
(issu de la mesure auto-hétérodyne). Cette condition

est valide si f est suffisamment loin du premier zéro, dont la valeur est à f = 1
τ .

Pour retrouver le bruit de fréquence du laser analysé, il suffit enfin de calculer αauto
et de diviser SV (f) par ce dernier. Le retard τ s’exprime de la manière suivante :

τ = nL

c
, (A.8)

avec c la vitesse de la lumière, n = 1.4494 l’indice de réfraction du cœur d’une fibre
SMF-28 à 1,5 µm et L = 18,8m la distance supplémentaire parcourue dans la fibre par
le faisceau du bras 2. On trouve alors un retard τ = 90,9 ns. Finalement, la méthode
de détection auto-hétérodyne nous permet de mesurer directement le bruit de fréquence
d’un laser NIR, dans la mesure où la fréquence de Fourier étudiée est suffisamment
élevée pour ne pas mesurer le bruit de phase lié aux fluctuations thermiques, mécaniques
et acoustiques, et où elle est suffisamment faible pour que la condition en formule A.7
soit respectée.
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Nous pouvons illustrer ce principe avec la mesure de la DSP du bruit de fréquence du
laser de la station multi-branches au LPL en section 1.4.3.2. Cette mesure est représentée
en figure A.3.

Figure A.3 – DSP du bruit de fréquence du laser de la station multi-branches au LPL,
mesurée par détection auto-hétérodyne.

Le bruit de fréquence mesuré jusqu’à ∼ 104 Hz est limité par les fluctuations ther-
miques, mécaniques et acoustiques. De ∼ 104 à ∼ 106 Hz, on mesure bien le bruit de
fréquence du laser. Puis pour f > 1/(2πτ), la condition de la formule A.7 n’est plus
respectée et la DSP diminue jusqu’au premier zéro de la fonction oscillante (figure A.2)
à ∼ 11 MHz.
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ANNEXE B

Mesure de la DSP du bruit de fréquence d’un
signal RF

Le principe de la mesure de la DSP du bruit de fréquence d’un signal RF est présenté
à la figure B.1.

Figure B.1 – Mesure de la DSP de bruit de fréquence d’un signal RF. FFT : analyseur
de spectre à transformée de Fourier ; RF : radio-fréquence ; TO : oscillateur de suivi.

Le signal RF est mixé avec un synthétiseur (calibré sur une référence RF à 10 MHz
issue du LPL ou du LNE-SYRTE) de manière à le décaler à 140 MHz. Ce signal mixé
sert ensuite à asservir un oscillateur de suivi (TO : Tracking Oscillator) qui convertit le
bruit de fréquence du signal d’entrée en bruit de tension, avec un facteur de conversion de
8,4 MHz/V. La DSP du bruit en tension est enfin mesurée par un analyseur de spectre
à transformée de Fourier, que l’on convertit numériquement après la mesure en DSP
de bruit de fréquence, notée Sν(f), grâce au facteur de conversion du VCO. Les DSP
obtenues sont unilatérales.



Annexe B. Mesure de la DSP du bruit de fréquence d’un signal RF
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ANNEXE C

Performances de la référence RF à 10 MHz locale
du LPL

Au LPL, nous possédons une référence locale à 10 MHz générée par un quartz ultra-
stable, dont les dérives à long terme sont corrigées par le signal provenant du système
mondial de positionnement (GPS). Ce système que nous appellerons quartz/GPS, est
utilisé pour calibrer et synchroniser nos appareils. La figure C.1 présente la stabilité en
fréquence de la référence quartz/GPS à 10 MHz, mesurée grâce à la référence 10 MHz
produite à partir du signal à 200 MHz du SYRTE.

Figure C.1 – Stabilité (écart-type d’Allan) de la référence RF locale du LPL, dont la
stabilité à τ < 1000 s est assurée par un oscillateur à quartz, et par le signal GPS à τ >
1000 s. L’incertitude sur la fréquence de cette référence est de 10−11.

La stabilité relative du système quartz/GPS recopie celle de l’oscillateur à quartz libre
et reste en dessous de 5× 10−12 pour des temps d’intégration compris entre 1 et 1000 s.
La fréquence de l’oscillateur à quartz dérive à cause d’effets thermiques et mécaniques.
Pour les corriger, on asservit l’oscillateur à quartz sur le signal GPS. Finalement, notre
référence locale à 10 MHz possède une stabilité relative inférieure à 5 × 10−12 entre 1
et 105 s. Notons que sa stabilité n’est pas altérée par la fibre de 10 m de long non-
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compensée (figure 1.13). L’incertitude sur la fréquence absolue de cette référence a été
évaluée ≲ 10−11 lors de précédents travaux en la comparant avec la référence du LNE-
SYRTE de 200 MHz..
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ANNEXE D

Bruit d’intensité du peigne à 1.5 µm (sortie K)
après changement des alimentations de courant
des modules 1 et 3

Pour évaluer l’effet du changement d’alimentations de courant de l’amplificateur fibré
EDFA du module 3, nous mesurons le RIN du peigne en sortie K du module 3 (section
2.3.1.4). Nous traçons en figure D.1 le RIN du peigne en sortie K, avec les anciennes
alimentations (courbe noire), avec les nouvelles alimentations du module 1 (courbe rouge)
et avec les nouvelles alimentations des modules 1 et 3 (courbe verte).

Figure D.1 – RIN du peigne en sortie K du module 3 avec les anciennes alimentations
(noir), avec les nouvelles alimentations du module 1 (rouge) et avec les nouvelles alimen-
tations du module 1 et 3 (vert).

On observe d’abord que le RIN en sortie K est plus important que celui observé
directement en sortie B pour les courbes noire et rouge (voir figure 2.29). L’EDFA a
augmenté le RIN du peigne de 5 dB pour la courbe noire et de 20 dB pour la courbe
rouge. En rajoutant les nouvelles alimentations de courant du module 3, on arrive à
réduire le RIN de plus de 10 dB.



Annexe D. Bruit d’intensité du peigne à 1.5 µm (sortie K) après changement des alimentations
de courant des modules 1 et 3

Le peigne en sortie K a un bruit d’intensité équivalent à celui en entrée de la fibre non-
linéaire. On en déduit qu’en changeant les alimentations du module 3, la conversion du
RIN en bruit de fréquence par la fibre non-linéaire est encore diminuée (section 2.3.3.3).
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ANNEXE E

Caractéristiques des QCL du LPL et du LERMA

E.1 Courbes caractéristiques du QCL du LPL

Figure E.1 – a) Fréquence du QCL en fonction de la température, pour différents cou-
rants. b) Fréquence du QCL en fonction du courant, pour différentes températures. c)
Puissance optique en sortie du QCL en fonction du courant, pour différentes tempéra-
tures. Données constructeur.

Les figures E.1a) et E.1b) montrent la dépendance de la fréquence du laser en fonc-
tion de la température de sa température et de son courant d’alimentation. On peut
déterminer un facteur de conversion température-à-fréquence de -0,082±0,002 cm−1/K
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(soit 2,46±0,06 MHz/mK) et une conversion courant-à-fréquence de -8,59±1,1cm−1/A
(soit -257±33 MHz/mA) [42]. Les barres d’erreur incluent les variations de ces facteurs
sur toute la gamme de courant et de température accessibles.

Le QCL sera typiquement utilisé à -27°C, température à laquelle la puissance de
seuil typique est de ∼0,6 A d’après la figure E.1c). La puissance maximum du laser peut
atteindre 40 mW et le courant maximum de fonctionnement pour toutes les températures
est de 870 mA.

E.2 Courbes caractéristiques et fonctionnement du QCL
du LERMA

Figure E.2 – Courbes caractéristiques de la fréquence du QCL du LERMA avec la
température et le courant (données constructeur) ; a) fréquence du QCL en fonction de
la température, pour différents courants ; b) fréquence du QCL en fonction du courant,
pour différentes températures ; c) Puissance optique en sortie du QCL en fonction du
courant, pour différentes températures.

On peut déterminer un facteur de conversion température-fréquence de (−0,076 ±
0,003) cm−1/K (soit (2,28±0,09) MHz/mK) et une conversion courant-fréquence de (-
12,77±1,7) cm−1/A (soit (–383±51) MHz/mA). Les barres d’erreur incluent les variations
de ces facteurs sur toute la gamme de courants et de températures. La puissance maxi-
mum du laser peut atteindre 98 mW et le courant maximum de fonctionnement pour
toutes les températures est de 350 mA, d’après la figure E.2c).
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ANNEXE F

Accord de phase par biréfringence dans un cristal
d’AgGaSe2

F.1 Théorie sur la condition d’accord de phase
Dans cette section, nous déterminons les conditions nécessaires à la réalisation de

l’accord de phase en fonction des paramètres de notre cristal et des ondes impliquées
dans la SFG. Nous considérons dans cette annexe que les deux ondes incidentes sont mo-
nochromatiques de pulsations notées ω1 et ω2 pour générer une onde à ω3. En supposant
par convention que ω1 < ω2 < ω3, on commence par réécrire le terme d’accord de phase
à partir de la formule 2.21, de la manière suivante :

∆k = 1
c

[ω3n3 − ω1n1 − ω2n2] . (F.1)

Ici, on fait intervenir les indices de réfraction des 3 ondes impliquées dans la SFG au
sein du cristal. On remarque que dans le cas d’un milieu non dispersif, c’est-à-dire où
n1 = n2 = n3, alors la condition ∆k = 0 est toujours remplie. En réalité, un milieu est
toujours dispersif. La condition d’accord de phase ∆k = 0 peut donc se réécrire à partir
de la formule F.1, de la manière suivante :

ω1
ω2

= n3 − n2
n1 − n3

. (F.2)

Comme cette expression est toujours positive, on peut établir 2 relations d’ordre entre
les indices de réfraction :

soit n1 < n3 < n2, (F.3)

soit n2 < n3 < n1. (F.4)

Notre cristal d’AgGaSe2 est biréfringent, c’est-à-dire que l’indice de réfraction d’une
onde de vecteur d’onde k⃗ peut prendre deux valeurs possibles suivant la polarisation
du champs électrique de l’onde. Ces indices sont notés no et ne, et sont respectivement
appelés indices de réfraction ordinaire et extraordinaire et dépendent de la longueur
d’onde. De plus, la valeur de l’indice extraordinaire dépend de la direction de propagation
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de l’onde, contrairement à l’indice ordinaire. On appelle axe optique une direction dans le
cristal sans biréfringence, pour laquelle no = ne. Notre cristal est de type uniaxe négatif.
On dit qu’un cristal est uniaxe lorsqu’il ne possède qu’un seul axe optique (axe z sur la
figure F.2), et on dit qu’il est de type négatif lorsque no ≥ ne. Nous nous restreignons
donc à ce cas pour la suite et nous noterons z et θ, respectivement l’axe optique et l’angle
entre k⃗ et l’axe optique.

Les indices de réfraction sont associés à des plans orthogonaux appelés plans de vibra-
tion et représentés à la figure F.1. La projection de la polarisation du champ électrique
de l’onde dans chacun de ces plans permet de définir un vecteur de Poynting ordinaire
et extraordinaire, respectivement associés à ces plans, et déterminer la répartition de
puissance de l’onde suivant l’indice no ou ne.

Figure F.1 – Représentation des plans de vibration ordinaire et extraordinaire du cristal,
notés respectivement Πo et Πe.

Le plan de vibration extraordinaire Πe correspond au plan (z⃗, k⃗), et le plan ordinaire
Πo est le plan perpendiculaire à Πe passant par k⃗.

Pour représenter la biréfringence d’un cristal, on peut tracer la surface des indices de
notre cristal, qui permet de visualiser la dépendance de l’indice de réfraction en fonction
de la direction de propagation d’une onde (figure F.2). Le repère (Oxyz) est appelé repère
du diélectrique, et dépend de la géométrie de notre cristal [104]. Pour une longueur d’onde
donnée, la surface des indices de notre cristal, de type uniaxe négatif, est présentée en
3D à la figure F.2a) et en 2D sur la figure F.2b).

Figure F.2 – Surface des indices de réfraction du cristal d’AgGaSe2, dans sa représen-
tation a) en 3D et b) en 2D.

Sur la figure F.2a), on distingue deux surfaces, une surface sphérique en rouge de
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rayon no (surface ordinaire), et une surface ellipsoïde en bleu de demi-axes no et ne0
(surface extraordinaire). Ces surfaces se croisent 2 fois sur l’axe z aux points no et −no
et l’axe qui relie ces deux points est l’axe optique du cristal.

On considère maintenant une onde de vecteur d’onde k⃗ dans le repère diélectrique.
Ce vecteur forme un angle ϕ avec l’axe x, et un angle θ avec l’axe optique z, comme
montré à la figure F.2a). Ce vecteur k⃗ croise la surface ordinaire et extraordinaire, aux
indices de réfraction respectifs no et ne(θ), comme montré à la figure F.2b). Dans le cas
d’un cristal uniaxe négatif [104] :

ne(θ) = none0
(n2

e0 cos2(θ) + n2
o sin2(θ))1/2 . (F.5)

Notons d’après cette formule que ne0 ≤ ne(θ) ≤ no quel que soit θ. Chacune des ondes
à λ1, λ2 et λ3, a deux indices de réfraction possibles (ordinaire ou extraordinaire) avec
l’indice de réfraction extraordinaire qui dépend de la direction de l’onde dans le cristal.
On peut alors trouver des combinaisons d’indices telles que l’une des conditions F.3 ou
F.4 est respectée. Dans le cas d’un cristal uniaxe négatif, les combinaisons possibles sont
présentées dans le tableau suivant F.1.

Table F.1 – Jeu des indices de réfractions possibles des ondes incidentes et de l’onde de
SFG pour vérifier l’accord de phase dans le cas d’un cristal uniaxe négatif.

n1 n2 n3

Type I o o e

Type II e o e

Type III o e e

Avec "o" et "e" qui désignent respectivement l’indice de réfraction ordinaire et extra-
ordinaire. Pour réaliser l’accord de phase, nous devons déterminer l’angle θ pour lequel la
condition F.2 est remplie. En utilisant les formules F.2 et F.5, on peut exprimer l’angle
d’accord de phase (Phase-Matching) θPM grâce à l’expression suivante :

θPM = arctan

√ 1− U

W − 1

 , (F.6)

avec U =
(

A+B
C

)2
, W =

(
A+B

F

)2
, A = no(λ1)/λ1, B = no(λ2)/λ2, C = no(λ3)/λ3,

F = ne0(λ3)/λ3.
Par ailleurs, à cause de la biréfringence du cristal, il existe un angle de déplacement

spatial ρ (walk-off) entre le vecteur d’onde et le vecteur de Poynting des ondes dont
l’indice de réfraction est extraordinaire. La valeur de cet angle pour un cristal uniaxe est
donnée par l’expression suivante [104] :

ρ(θ) = arccos
[
(n−2

o cos2(θ) + n−2
e sin2(θ))(n−4

o cos2(θ) + n−4
e sin2(θ))−1/2

]
. (F.7)
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F.2 Accord de phase dans un cristal d’AgGaSe2

Nous présentons dans cette section les conditions d’accord de phase pour une SFG
entre les ondes monochromatiques λ1, λ2 et λ3 dans un cristal d’AgGaSe2. Nous choisis-
sons de réaliser une SFG de type I, dite "ooe", pour que nous n’ayons pas à prendre en
compte un angle de déplacement spatial (walk-off) pour nos ondes incidentes. On déter-
mine les indices de réfraction no et ne0 de l’AgGaSe2, à l’aide d’équations de Sellmeier
dont les coefficients sont donnés par les travaux de David A. Roberts [203]. On trace ces
indices en fonction de la longueur d’onde sur la figure F.3.

Figure F.3 – Indices de réfraction ordinaire et extraordinaire d’un cristal AgGaSe2,
en fonction de la longueur d’onde. Les points et le tableau indiquent une combinaison
d’indices possible pour remplir la condition d’accord de phase. La barre verte représente
la plage de ne(λ3, θ) telle que no(λ1) < ne(λ3, θ) < no(λ2) (voir texte).

Pour une SFG de type "ooe", on considère les indices ordinaires pour les ondes à λ1 et
λ2, donnés respectivement par n1 = no(λ1) = 2.59 et n2 = no(λ2) = 2.64. La condition
d’accord de phase impose un angle θ = 52 ° et un indice de réfraction pour l’onde de SFG,
n3 = ne(λ3,θpm) = 2.632. On retrouve les résultats des travaux précédents [42, 204]. En
pratique, pour trouver cet angle d’accord de phase, on fait pivoter le cristal par rapport
à l’axe de propagation jusqu’à observer un maximum de puissance de l’onde de SFG.

Notre cristal d’AgGaSe2 a été taillé et positionné de telle manière que les ondes in-
cidentes polarisées verticalement (horizontalement) suivent un indice de réfraction ordi-
naire (extraordinaire). De plus, le cristal est taillé pour que la normale au plan d’incidence
des ondes, forme un angle θpm avec l’axe z du repère du diélectrique, comme montré à la
figure F.4. Ainsi, la condition d’accord de phase de type I est respectée et une nouvelle
onde de fréquence ω3 = ω1 + ω2 et de polarisation horizontale apparaît.

Comme l’onde de SFG est produite dans le plan extraordinaire, on calcule à partir
de la formule F.7 un angle de décalage ρ = 0.62 ° entre le vecteur d’onde et le vecteur de
Poynting de l’onde à ω3, noté S⃗.
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Figure F.4 – Géométrie des faisceaux impliqués dans le processus de SFG, dans le cristal
d’AgGaSe2. Les faisceaux incidents polarisés verticalement voient un indice de réfraction
ordinaire. Le cristal est taillé de telle sorte que la normale à la surface d’entrée forme un
angle θpm avec l’axe z du repère du diélectrique, qui se trouve dans le plan extraordinaire.
Une nouvelle onde E⃗3 est générée par SFG. Son vecteur de Poynting S⃗ présente un angle
de décalage ρ avec sa direction de propagation k⃗.
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ANNEXE G

Caractérisation de la photodiode mesurant le
battement ∆3 et des amplificateurs à
transimpédance

G.1 Réponse de la photodiode
La réponse de notre photodiode a été mesurée à l’aide du montage présenté en figure

G.1.

Figure G.1 – Montage pour la mesure de la réponse de la photodiode. PD : Photodiode ;
V : Voltmètre.

Nous éclairons la photodiode, polarisée par une tension de +5V, avec un laser RIO
à 1,5 µm avec une puissance Popt = 500 µW, mesurée par un puissance-mètre fibré.
Le courant électrique produit par la photodiode, noté i, est ensuite converti en tension
par une résistance de 1,5 kΩ. Cette tension est mesurée à 700 mV par un voltmètre.
Finalement, la réponse de notre photodiode, notée S, est de 0,93 A/W, ce qui correspond
bien aux données du constructeur.

G.2 NEP de la configuration 50 Ω
Mesurons d’abord la puissance équivalente de bruit (NEP) de notre photodiode uti-

lisée avec une résistance 50 Ω, à l’aide du schéma en figure G.2.
On souhaite mesurer le bruit de courant noté i traversant la photodiode, en l’absence

de lumière à son entrée, provoqué par le bruit thermique (bruit Johnson) de la résistance



Annexe G. Caractérisation de la photodiode mesurant le battement ∆3 et des amplificateurs à
transimpédance

Figure G.2 – Mesure du NEP lorsque la photodiode est utilisée avec une résistance de
50 Ω. La figure a) présente le montage de la mesure et la figure b) représente le montage
équivalent de l’encadré rouge de la figure a), où la résistance de 50 Ω est remplacée par
un générateur de tension et une résistance de 50 Ω sans bruit (idéale).

de 50 Ω. Ce courant est divisé en deux, en effet, l’impédance d’entrée de l’amplificateur
MAR-8 a une résistance égale à 50 Ω, ce qui crée une résistance équivalente de 25 Ω pour
la conversion courant-tension. La tension en entrée de MAR-8 est amplifiée de +30,88 dB
avant d’être une nouvelle fois amplifiée de +30 dB pour ensuite être mesurée à l’analyseur
de spectre. Notons que les gains des amplis sont mesurés par nos soins. La puissance du
bruit mesurée par l’analyseur de spectre est de -61,79 dBm avec une bande passante
(RBW : Resolution Bandwidth) de 100 kHz, ce qui correspond à une puissance de bruit
de -111,79 dBm pour 1 Hz de RBW. À partir des gains des amplificateurs utilisés, on en
déduit la puissance du signal du bruit en entrée de MAR-8, notée P50, à une valeur de
-172.67 dBm pour 1 Hz de RBW, soit 5.41× 10−21 W/Hz.

Comparons cette puissance du bruit thermique à sa valeur théorique. Comme pré-
senté en figure G.2b), on peut représenter la résistance de 50 Ω par un schéma équivalent
composé d’un générateur de bruit de tension Vbruit et d’une résistance sans bruit. L’ex-
pression du bruit de tension Vbruit issu du bruit thermique de la résistance R est donné
par l’expression suivante :

Vbruit =
√

4kBTR, (G.1)

avec kB la constante de Boltzmann et T la température de la résistance. D’après le
schéma en figure G.2b), le bruit de tension en entrée de MAR-8, noté Ve, est égal à la
moitié de Vbruit (pont diviseur de tension). On en déduit finalement la puissance théorique
du bruit thermique en entrée de MAR-8 :

P50 = kBT. (G.2)

Finalement, la puissance du bruit théorique en entrée de MAR-8 est égale à
-174 dBm dans une bande de 1 Hz, soit 1,33 dB inférieur à la valeur mesurée. On peut
expliquer cette différence par l’incertitude sur les mesures et par le facteur de bruit (noise
factor) du MAR-8 spécifiée à 2,1 dB.

Le courant en entrée de MAR-8 est de i/2 et son impédance d’entrée est de 50 Ω, on en
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déduit donc, à partir de l’expression P50 = (i/2)2R avec R = 50 Ω l’impédance d’entrée
du MAR-8, que le bruit de courant traversant la photodiode est de i = 20,8 pA/

√
Hz.

En divisant le bruit de courant par la réponse S de la photodiode, on trouve la NEP de
la photodiode égale à 22,36 pW/

√
Hz.

G.3 NEP de la configuration amplificateur ERA-3
On considère un amplificateur ERA-3, utilisé dans un montage à transimpédance pour

convertir le courant produit par notre photodiode en tension. Une première étape consiste
à mesurer la résistance effective de ce montage. Pour cela, nous réalisons 2 mesures avec
les montages expérimentaux présentés en figure G.3.

Figure G.3 – Mesure de la puissance du signal électrique en sortie de montage à tran-
simpédance dans la configuration a) avec la résistance de 50 Ω et b) avec l’amplificateur
ERA-3.

Dans les deux configurations, la puissance optique en entrée de photodiode Popt est la
même, fournie par un laser RIO continu à 1,5 µm. On mesure ensuite en figure G.3a) la
puissance P50 en entrée d’un amplificateur à 30 dB situé derrière la résistance 50 Ω, et on
mesure en figure G.3b) la puissance PERA en sortie d’ERA-3. On obtient respectivement
les puissances P50 = −77,45 dBm et PERA = −47,70 dBm. On déduit de ces puissances
les tensions à l’entrée des amplificateurs de 30 dB, telles que V50 = 30 µV et VERA = 921
µV (on rappelle que l’impédance d’entrée des amplificateurs est de 50 Ω). Les résistances
effectives de ces 2 montages de conversion courant-tension sont définies par T50 = V50/i

et TERA = VERA/i, on en déduit donc :

TERA = VERA
V50

T50. (G.3)

Comme T50 = 25 Ω (le montage de la figure G.3a) étant équivalent à celui de la figure
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G.2a)), on en déduit TERA = 768 Ω.
Nous pouvons maintenant mesurer la NEP de la photodiode avec la configuration

transimpédance. En reprenant le montage de la figure G.3b), mais sans lumière incidente,
on mesure un bruit à l’analyseur de spectre égal à -72 dBm pour une bande passante
de 100 kHz, ce qui correspond à une puissance de bruit PERA de -152 dBm pour une
RBW de 1 Hz en sortie d’ERA-3, correspondant à 6,31× 10−19 W/Hz. Ainsi, en entrée
de l’amplificateur à 30 dB dont l’impédance d’entrée est de 50 Ω, le bruit de tension
est de VERA= 5,62 nV/

√
Hz. On en déduit finalement le bruit de courant au niveau de

la photodiode en divisant le bruit de tension par le gain TERA, soit i = 7,31 pA/
√

Hz.
Finalement, en divisant ce courant par la réponse S, on obtient la NEP de la photodiode
dans cette configuration égale à 7,86 pW/

√
Hz, soit une amélioration d’un facteur ∼ 3

de la NEP par rapport à la configuration avec la résistance de 50 Ω.
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ANNEXE H

Calcul analytique du signal de battement entre 2
peignes de fréquences

H.1 Calcul simple du battement entre 2 peignes de fré-
quences sans dispersion

L’objectif de cette annexe est de déterminer la tension effective issue du battement
entre 2 peignes détectés sur une photodiode et dont le courant est converti en tension
par un montage à transimpédance.

Considérons 2 peignes de fréquences optiques qui possèdent le même taux de répéti-
tion frep et la même fréquence de décalage f0. On suppose que les peignes sont obtenus à
partir d’un même peigne initial, et on s’arrange pour que la phase accumulée au cours de
la propagation soit la même, en supposant que les peignes passent par un même chemin
optique. On suppose de plus que ces peignes sont décalés d’une fréquence ∆3 < frep/2
l’un par rapport à l’autre et qu’on les combine à l’aide d’un coupleur optique. On peut
alors noter le champ électrique de ces peignes de la manière suivante :

E1(t′) =
√

t×
n1∑

i=m1

E1,i. cos
(
2π[i.frep + f0]t′) , (H.1)

E2(t′) =
√

1− t×
n2∑

i=m2

E2,i. cos(2π[i.frep + f0 + ∆3]t′), (H.2)

avec les E1,i et les E2,i les amplitudes respectives des dents des peignes et les numéros des
premières et des dernières dents de chaque peigne, notés [m1, n1] et [m2, n2], et t′ le temps.
On note l’intersection de ces intervalles [a, b], soit a=max(m1,m2) et b=min(n1,n2). La
transmission de puissance du peigne 1 et 2 par le coupleur est respectivement notée t et
1− t. La puissance lumineuse détectée par une photodiode vérifie la relation suivante :

P (t′) ∝< (E1(t′) + E2(t′))2 >, (H.3)

avec <.> la moyenne temporelle pour les signaux oscillant au-delà de la fréquence de



Annexe H. Calcul analytique du signal de battement entre 2 peignes de fréquences

coupure de la photodiode, notée fd. On définit alors Nd tel que

(Nd).frep < fd ≤ (Nd + 1).frep, (H.4)

c’est-à-dire que la photodiode ne détecte que les harmoniques jusque Nd.
À partir des expressions H.1 et H.2 (la photodiode coupe les fréquences optiques), on

peut exprimer la puissance lumineuse mesurée de la manière suivante :

P (t′) = t

2

 n1∑
i=m1

P1,i + 2
Nd∑

N=1

n1−N∑
i=m1

√
P1,i+N .P1,i. cos(2π.N.frep.t′)


+(1− t)

2

 n2∑
i=m2

P2,i + 2
Nd∑

N=1

n2−N∑
i=m2

√
P2,i+N .P2,i. cos(2π.N.frep.t′)


+
√

t(1− t)
(

b∑
i=a

√
P1,i.P2,i. cos(2π∆3t′)

+
Nd∑

N=1

d+∑
i=c+

√
P1,i.P2,i+N . cos(2π[N.frep + ∆3]t′)

+
Nd∑

N=1

d−∑
i=c−

√
P2,i.P1,i+N . cos(2π[N.frep −∆3]t′)

)
,

(H.5)

avec P1,i ∝ E2
1,i et P2,i ∝ E2

2,i les puissances de chaque dent des 2 peignes, et c+ =
max(a − N,m1), d+ = min(b,n2 − N), c− = max(a − N,m2) et d− = min(b,n1 − N).
Cette formule exprime les différentes composantes spectrales du signal lumineux issu du
battement entre 2 peignes. Le premier et le deuxième terme de la somme constituent la
puissance des battements entre les dents d’un même peigne, avec une composante DC
pour les battements entre les dents à la même position, et une composante à la fréquence
N.frep pour les battements entre les dents dont les positions sont séparées d’une grandeur
N , avec N un entier inférieur à Nd (les battements à hautes fréquences sont coupées par
la photodiode). Le troisième terme contient les battements entre une dent d’un peigne
et une dent de l’autre. Il présente une composante à la fréquence ∆3 (battements entre
dents de même position) et 2 autres termes comprenant les battements entre les dents
des deux peignes ne se trouvant pas à la même position.

On souhaite maintenant connaître la puissance électrique mesurée à l’analyseur de
spectre pour chacune de ces composantes. La photodiode convertit cette puissance lumi-
neuse en courant avec une réponse S, qui est ensuite converti en tension via un montage
à transimpédance de résistance effective notée Tz. L’amplitude de la tension en sortie de
montage à transimpédance est donnée par :

Velec(t′) = Tz.S.P (t′). (H.6)

En calculant la transformée de Fourier de la fonction d’autocorrélation de l’expression
H.6, on peut déterminer la puissance électrique en sortie de montage à transimpédance
de chaque composante spectrales du battement entre 2 peignes, mesurée par un analyseur
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de spectre dont l’impédance d’entrée est notée Ze = 50 Ω :

P DC
elec = T 2

z .S2

Ze
.

t
n1∑

i=m1

P1,i + (1− t)
n2∑

i=m2

P2,i

2

, (H.7)

P ∆3
elec = T 2

z .S2

2Ze
.

(
b∑

i=a

√
t.P1,i.(1− t).P2,i

)2

, (H.8)

P
N.frep
elec = T 2

z .S2

2Ze
.

t
n1−N∑
i=m1

√
P1,i+N .P1,i + (1− t)

n2−N∑
i=m2

√
P2,i+N .P2,i

2

, (H.9)

P
N.frep−∆3
elec = T 2

z .S2

2Ze
.

 d−∑
i=c−

√
t.P1,i.(1− t).P2,i+N

2

, (H.10)

P
N.frep+∆3
elec = T 2

z .S2

2Ze
.

 d+∑
i=c+

√
t.P2,i.(1− t).P1,i+N

2

, (H.11)

avec N compris entre 1 et Nd.

H.2 Effet de la dispersion chromatique sur le signal de bat-
tement entre 2 peignes de fréquences

On souhaite prendre en compte la dispersion chromatique dans le signal de battement
entre nos peignes. On suppose en effet que ces peignes ont parcouru des trajets optiques
différents, dont l’indice effectif pour chacun peut être noté n1(ν) et n2(ν), avec ν la
fréquence. En reprenant les notations de la section précédente, on peut réécrire les champs
électriques de nos peignes en sortie d’un coupleur optique de la manière suivante :

E1(t′) =
√

t×
n1∑

i=m1

E1,i. cos
(
2π[i.frep + f0]t′ − k1,i.L1

)
, (H.12)

E2(t′) =
√

1− t×
n2∑

i=m2

E2,i. cos(2π[i.frep + f0 + ∆3]t′ − k2,i.L2), (H.13)

avec les k1,i et les k2,i les vecteurs d’onde pour chaque dent des deux peignes, et L1
et L2 les longueurs respectives des trajets optiques des peignes 1 et 2. On note aussi
ν1,i = i.frep + f0 et ν2,i = i.frep + f0 + ∆3 les fréquences respectives des dents du peigne
1 et du peigne 2. Ainsi, on peut exprimer les vecteurs d’onde des dents du peigne de la
manière suivante :

k1,i = 2π.ν1,i.n1(ν1,i)
c

, (H.14)

k2,i = 2π.ν2,i.n2(ν2,i)
c

. (H.15)

On peut réécrire la puissance lumineuse de la formule H.5 de la manière suivante :
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P (t′) = t

2

 n1∑
i=m1

P1,i + 2
Nd∑

N=1

n1−N∑
i=m1

√
P1,i+N .P1,i. cos(2π.N.frep.t′ − (k1,i+N − k1,i).L1)


+(1− t)

2

 n2∑
i=m2

P2,i + 2
Nd∑

N=1

n2−N∑
i=m2

√
P2,i+N .P2,i. cos(2π.N.frep.t′ − (k2,i+N − k2,i).L2)


+
√

t(1− t)
(

b∑
i=a

√
P1,i.P2,i. cos(2π∆3t′ − (k2,i.L2 − k1,i.L1))

+
Nd∑

N=1

d+∑
i=c+

√
P1,i.P2,i+N . cos(2π[N.frep + ∆3]t′ − (k2,i+N .L2 − k1,i.L1))

+
Nd∑

N=1

d−∑
i=c−

√
P2,i.P1,i+N . cos(2π[N.frep −∆3]t′ − (k1,i+N .L1 − k2,i.L2))

)
,

(H.16)

De la même manière qu’en section précédente, on peut en déduire la puissance élec-
trique mesurée à l’analyseur de spectre pour chaque composante spectrale du battement
en calculant la transformée de Fourier de la fonction d’autocorrélation de la tension
d’entrée, soit :
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P DC
elec = T 2

z .S2

Ze
.

t
n1∑

i=m1

P1,i + (1− t)
n2∑

i=m2

P2,i

2

, (H.17)

P ∆3
elec = T 2

z .S2

2Ze
.t(1− t)

×
(

b∑
i=a

b∑
j=a

√
P1,i.P1,j .P2,i.P2,j . cos[(k1,i − k1,j).L1 − (k2,i − k2,j).L2]

)
, (H.18)

P
N.frep
elec = T 2

z .S2

2Ze

×
(

t×
n1−N∑
i=m1

n1−N∑
j=m1

√
P1,i+N .P1,i.P1,j+N .P1,j . cos[[(k1,i+N − k1,i)− (k1,j+N − k1,j)].L1]

(H.19)

+ (1− t)×
n2−N∑
i=m2

n2−N∑
j=m2

√
P2,i+N .P2,i.P2,j+N .P2,j . cos[[(k2,i+N − k2,i)− (k2,j+N − k2,j)].L2]

+ 2
√

t(1− t)

×
n1−N∑
i=m1

n2−N∑
j=m2

√
P1,i+N .P1,i.P2,j+N .P2,j . cos[(k1,i+N − k1,i).L1 − (k2,j+N − k2,j).L2]

)
,

P
N.frep−∆3
elec = T 2

z .S2

2Ze
(t(1− t)) (H.20)

×
(

d−∑
i=c−

d−∑
j=c−

√
P1,i+N .P2,i.P1,j+N .P2,j . cos[(k1,i+N − k1,j+N ).L1 − (k2,i − k2,j).L2]

)
,

P
N.frep+∆3
elec = T 2

z .S2

2Ze
t(1− t) (H.21)

×
(

d+∑
i=c+

d+∑
j=c+

√
P1,i.P2,i+N .P1,j .P2,j+N . cos[(k1,i − k1,j).L1 − (k2,i+N − k2,j+N ).L2]

)
.

On peut développer les vecteurs d’onde k1 et k2 en série de Taylor de la manière
suivante :

k(ω) = β0 + β1(ω − ω0) + β2
1
2(ω − ω0)2 + o((ω − ω0)2), (H.22)

avec β0 un terme constant, β1 = 1/vg où vg est la vitesse de groupe du peigne, et β2 = λ2.D
2πc

avec D le terme de dispersion chromatique, dont la valeur est de -17 ps/nm/km à 1550 nm
pour une fibre SMF-28. En utilisant la formule H.22 avec les expressions des puissances
électriques mesurées, on peut lister les observations suivantes :

• Si on néglige β2 on retrouve les expressions sans dispersion chromatique de la section
H.1.

• Plus le nombre de dents et la largeur des peignes sont élevés, plus la perte de
puissance relative causée par la dispersion sera importante, car plus les dents ont des
fréquences différentes, plus la différence de trajet optique sera importante (indice
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de réfraction différents).

• La puissance des battements aux harmoniques de N.frep sont beaucoup moins sen-
sibles à la dispersion chromatiques que pour ∆3, car ces battements sont produits
entre les dents d’un même peigne : le trajet optique suivi par les dents de ces
battements est donc le même.

H.3 Bruit d’intensité du battement entre 2 peignes de fré-
quences

On souhaite étudier l’influence du bruit d’intensité sur le battement entre 2 peignes de
fréquences. On reprend les expressions H.1 et H.2 auxquelles on ajoute une contribution
de bruit dans l’amplitude, que l’on suppose lente par rapport à l’impulsion temporelle
[205]. On peut donc écrire :

E1(t′) =
√

t.(1 + δ1(t′))
n1∑

i=m1

E1,i. cos
(
2π[i.frep + f0]t′) , (H.23)

E2(t′) =
√

1− t.(1 + δ2(t′))
n2∑

i=m2

E2,i. cos(2π[i.frep + f0 + ∆3]t′), (H.24)

avec δ1(t′) et δ2(t′) les fluctuations relatives d’amplitude des champs respectifs des deux
peignes. En supposant que ces fluctuations relatives sont petites devant 1, le calcul de
la puissance optique de chaque peigne nous permet d’exprimer le RIN (variation relative
d’intensité, définie en formule 2.18) de chaque peigne de la manière suivante :

RIN1(f) = 8.TF[ACorr(δ1(t′))](f), (H.25)
RIN2(f) = 8.TF[ACorr(δ2(t′))](f), (H.26)

avec TF la transformée de Fourier et ACorr la fonction d’autocorrélation. Notons que
ces expressions sont définies pour f ≥ 0 (DSP unilatérale). On considère la DSP nulle
lorsque f < 0. Comme pour l’expression H.5, on peut exprimer la puissance lumineuse
du battement des peignes en fonction du temps :
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P (t′) = t

2(1 + δ1(t′))2

 n1∑
i=m1

P1,i + 2
Nd∑

N=1

n1−N∑
i=m1

√
P1,i+N .P1,i. cos(2π.N.frep.t′)


+(1− t)

2 (1 + δ2(t′))2

 n2∑
i=m2

P2,i + 2
Nd∑

N=1

n2−N∑
i=m2

√
P2,i+N .P2,i. cos(2π.N.frep.t′)


+
√

t(1− t)(1 + δ1(t′))(1 + δ2(t′))
(

b∑
i=a

√
P1,i.P2,i. cos(2π∆3t′)

+
Nd∑

N=1

d+∑
i=c+

√
P1,i.P2,i+N . cos(2π[N.frep + ∆3]t′)

+
Nd∑

N=1

d−∑
i=c−

√
P2,i.P1,i+N . cos(2π[N.frep −∆3]t′)

)
,

(H.27)

Cette puissance optique peut se décomposer comme P (t′) = P + δP (t′) où P est la
somme des composantes de l’expression H.27 non affectées par le RIN des peignes, P est
donc donnée par l’expression H.5. D’autre part, δP (t′) est la somme des composantes de
l’expression H.27 affectées par le RIN des peignes. Nous choisissons de définir le RIN du
battement entre les peignes comme une densité spectrale de puissance unilatérale :

RINtot(f) = 2
PDC

TF[ACorr(δP )](f) (H.28)

avec PDC la puissance moyenne du battement (moyenne temporelle de P ). En calculant
l’expression H.28 et en supposant que les RIN des 2 peignes sont complètement non
corrélés, nous pouvons décomposer le RIN du battement en plusieurs termes comme la
somme de plusieurs termes (f est positif) :
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RINDC(f) = 1
4

1
P 2

DC
.

[
t2

 n1∑
i=m1

P1,i

2

RIN1(f) + (1− t)2

 n2∑
i=m2

P2,i

2

RIN2(f)
]

(H.29)

RIN∆3(f) = 1
16

1
P 2

DC
t(1− t)

(
b∑

i=a

√
P1,iP2,i

)2

×
[
RIN1(f −∆3) + RIN1(∆3 − f) + RIN2(f −∆3) + RIN2(∆3 − f)

]
(H.30)

RINN.frep = 1
4

1
P 2

DC

[
t2

n1−N∑
i=m1

√
P1,i+N P1,i

2

× (RIN1(f −N.frep) + RIN1(N.frep − f))

+ (1− t)2

n2−N∑
i=m2

√
P2,i+N P2,i

2

× (RIN2(f −N.frep) + RIN2(N.frep − f))
]

(H.31)

RINN.frep−∆3(f) = 1
16

1
P 2

DC
t(1− t)

 d−∑
i=c−

√
P2,iP1,i+N

2

×
[
RIN1(f −N.frep + ∆3) + RIN1(N.frep −∆3 − f)

+ RIN2(f −N.frep + ∆3) + RIN2(N.frep −∆3 − f)
]

(H.32)

RINN.frep+∆3(f) = 1
16

1
P 2

DC
t(1− t)

 d+∑
i=c+

√
P1,iP2,i+N

2

×
[
RIN1(f −N.frep −∆3) + RIN1(N.frep + ∆3 − f)

+ RIN2(f −N.frep −∆3) + RIN2(N.frep + ∆3 − f)
]

(H.33)

Nous observons que les composantes du RIN du battement des 2 peignes dépend du RIN
de chaque peigne. À la fréquence du battement ∆3, le RIN du battement est dominé par
RINDC et RIN∆3 .

Considérons notre expérience telle que le peigne original et de SFG sont respecti-
vement le peigne 1 et 2. En faisant varier la puissance du peigne de SFG (et donc la
puissance des dents P2,i), le RIN du battement ne change pas, montrant d’après la for-
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mule H.30 que RIN∆3 est négligeable devant RINDC. Par ailleurs, comme la puissance
du peigne de SFG est négligeable devant celle du peigne original, nous pouvons conclure
d’après la formule H.29 que le RIN du battement des 2 peignes est uniquement limité
par le RIN du peigne original.
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ANNEXE I

Isolateur optique et retours optiques

Pour évaluer l’efficacité de notre isolateur sur les retours, nous avons mesuré la puis-
sance du QCL transmise par la cavité avec et sans l’isolateur, en fonction de la fréquence.
Les résultats sont présentés en figure I.1.

Figure I.1 – Sur la figure a), on enregistre correctement la résonance de la cavité. Sur
la figure b) et c), le signal est fortement affecté par les retours, la résonance de la cavité
est très déformée.

Le signal de transmission de la figure I.1a) a été mesuré avec un isolateur optique,
tandis que les signaux des figures I.1b) et I.1c) sont mesurés sans système anti-retours,
respectivement avec une puissance de QCL faible et élevée. Plus la puissance du QCL
est élevée, plus les retours sont importants. Notre isolateur optique est donc bien efficace
pour supprimer les retours optiques.
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ANNEXE J

Focalisation du faisceau QCL sur un
photodétecteur MIR en sortie de cavité

Pour limiter la détection du rayonnement du corps noir de la pièce, un cylindre
placé devant la puce semi-conductrice du photodétecteur permet de limiter l’ouverture
du détecteur à 34°, comme illustré sur la figure J.1.

Figure J.1 – Entrée du détecteur d’après la notice du constructeur. FOV : Field-of-view.

Pour collecter toute la puissance optique collectée par notre photodétecteur, le col du
faisceau incident doit être plus petit que la puce semi-conductrice, dont la surface active
a un diamètre de 250 µm, mais pas trop divergent pour ne pas être coupé par l’ouverture
du photodétecteur. Le demi-angle de divergence d’un faisceau gaussien est donnée par :

θ = M2 λ

πwa
. (J.1)

On détermine alors que le col du faisceau doit être compris entre 10 µm (limité par
l’angle de divergence) et 250 µm (limité par la taille du capteur) pour être entièrement
collecté par le détecteur. En simulant numériquement le faisceau en sortie de cavité, on
détermine que la lentille L4 de la figure 3.5 nous permet de produire un col de ∼ 50 µm sur
la puce du détecteur. D’après la figure 3.7, on mesure effectivement un col d’un largeur
de ∼ 60 µm, proche de notre valeur simulée, et qui est comprise dans l’intervalle défini



Annexe J. Focalisation du faisceau QCL sur un photodétecteur MIR en sortie de cavité

précédemment. Nous avons de plus vérifié expérimentalement que le faisceau n’est pas
coupé par le détecteur en vérifiant que de légères translations du faisceau sur le capteur
ne diminuent pas le signal.
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ANNEXE K

Calcul de la sensibilité du spectromètre à cavité
Fabry-Perot

La sensibilité du spectromètre pour une molécule est l’intensité de raie la plus petite
détectable (SNR = 1). Considérons une raie d’absorption de fréquence centrale ω0. Le
contraste entre l’amplitude du pic d’absorption saturée, noté ∆VAS, et l’amplitude de la
raie d’absorption directe, VD, dépend de la pression et de la puissance intra-cavité, et sa
valeur maximale est d’environ 5 % (section 3.2.2.2), comme montré sur la figure K.1.

Figure K.1 – Raie d’absorption moléculaire à la fréquence centrale ω0. La puissance
intra-cavité est choisie de manière à maximiser le signal d’absorption saturée (paramètre
de saturation proche de 1), qui dans ce cas vaut ∆VAS = 5%.VD, avec VD l’amplitude de
la raie Doppler.

On suppose alors que la puissance intra-cavité est choisie de manière à ce que le
paramètre de saturation soit toujours proche de 1, afin de maximiser la sensibilité de
notre spectromètre. On peut alors exprimer l’amplitude de la raie d’absorption saturée
en fonction de l’absorbance du milieu gazeux à l’aide de la formule 3.1 telle que

∆VAS
VDC

= 5%.
VDC − VD(ω0)

VDC
= 5%.(1− e−α(ω0)), (K.1)
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avec VDC la tension DC mesurée par le photodétecteur sans absorption directe. En sup-
posant que la raie d’absorption saturée a un profil lorentzien, on peut exprimer le rapport
entre l’amplitude du signal d’absorption saturée ∆VAS et celle de sa dérivée notée ∆V ′

AS,
tel que

∆V ′
AS

∆VAS
= 3
√

3
4γ

, (K.2)

avec γ la largeur de la raie. On prend fdev ∼ 2γ de manière à maximiser l’amplitude
du signal et donc la sensibilité tout en sachant que l’on déforme la raie. Finalement, en
utilisant les formules 3.28, 3.29, K.1 et K.2, on peut exprimer le SNR théorique du signal
d’absorption saturée mesuré en sortie d’ADS :

SNR ≃ 5%(1− exp(−α(ω0))√
SPD.B

. (K.3)

Par ailleurs, comme exprimé par la formule 3.2, l’absorbance du milieu gazeux pour
le QCL est proportionnelle à l’intensité de la raie S0. Comme nous travaillerons à des
pressions inférieures au Pa et comme le coefficient d’élargissement collisionnel Bp est
typiquement de l’ordre de 100 kHz/Pa, on peut considérer que l’élargissement collisionnel
HWHM de nos raies d’absorption directe, donné par la formule 3.7, est négligeable devant
l’élargissement Doppler HWHM égal à 32 MHz à 20°C (formule 3.5). Ainsi, le profil de
nos raies d’absorption directe est assimilable au profil gaussien donné par la formule 3.4,
et l’absorbance est donnée à la fréquence de résonance de la raie par la formule suivante :

α(ω0) = c√
2π(kB.T )3/2.ω0

.S0.Leff.p.
√

m, (K.4)

où Leff est la longueur effective d’absorption, c la vitesse de la lumière, kB la constante de
Boltzmann, T la température et m est la masse de la molécule. Finalement, en utilisant
les expressions K.3, K.4, et 3.29, on peut exprimer le SNR du signal mesuré en fonction
de l’intensité de la raie sondée, de la manière suivante :

SNR ≃ 1√
SPD ×B

5%
(

1− exp
(
− c√

2π(kB.T )3/2.ω0
.S0.Leff.p.

√
m

))
. (K.5)

Enfin, en imposant un SNR égal à 1 et en supposant que l’absorbance est faible, on
peut calculer le produit p.S0 minimal que notre spectromètre peut sonder, telle que :

(p.S0)min =
1

5%
√

SPD ×B.
√

2π(kB.T )3/2.ω0

c.Leff
.

1√
m

= C
√

mτD
, (K.6)

avec τD la constante de temps de l’ADS et C est une constante qui dépend des autres
paramètres de l’expression K.6. Enfin, en supposant que l’on moyenne un nombre Nscan
de mesure de raie et que le bruit de ces mesures est similaire, alors le bruit mesuré sur le
spectre moyenné diminue en 1/

√
Nscan, tel que

(p.S0)min = C√
mτDNscan

(K.7)
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Cette expression nous permet de calculer pour une intensité de raie donnée, la pression
minimale à laquelle cette raie peut être détectée. D’un autre côté, à une pression donnée,
on peut déterminer l’intensité minimale détectable que peut détecter le système. Enfin, la
sensibilité peut être accrue en augmentant le temps d’intégration pour diminuer B, mais
cela allonge la durée de la mesure. Les différentes hypothèses pour obtenir l’expression
K.6 sont listées ci dessous.

• À pression fixe, la puissance intra-cavité est choisie pour optimiser le signal d’ab-
sorption saturée et obtenir un contraste maximum de 5 % entre l’amplitude du pic
d’absorption saturée et celle de la raie Doppler, permettant ainsi de maximiser la
sensibilité du spectromètre.

• Le SNR mesuré est fixé à 1. Cette condition permet d’obtenir l’intensité de raie la
plus petite possible détectable par notre spectromètre.

• La raie d’absorption saturée est de forme lorentzienne.
• γ = 2fdev permet de maximiser la sensibilité du spectromètre, mais la raie est alors

partiellement déformée.
• L’élargissement collisionnel de la raie d’absorption directe est négligeable devant

l’élargissement Doppler.
• Pour un spectre issu de la moyenne de Nscan, le bruit mesuré est similaire pour les

Nscan.
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Annexe K. Calcul de la sensibilité du spectromètre à cavité Fabry-Perot
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ANNEXE L

Outils de traitement statistique

Considérons un spectre composé de m points notés (xi, yi), que l’on souhaite ajuster
avec un modèle qui dépend de r paramètres p1 . . . pr, et que l’on note y(x,p1 . . . pr). La
méthode des moindres carrés permet d’ajuster le spectre avec le modèle en minimisant
la valeur notée χ2, en faisant varier les paramètres du modèle. Cette quantité est définie
par [206] :

χ2 =
m∑

i=1

(
yi − y(xi,p1 . . . pr)

σi

)2
. (L.1)

On peut aussi définir la valeur χ2
red par :

χ2
red = χ2/d, (L.2)

avec d = m− r le nombre de degrés de liberté. Les valeurs des σi sont à déterminer expé-
rimentalement. Appliquer la méthode des moindres carrés revient donc aussi à minimiser
χ2

red, on définit alors :

χ2
min = min

p1...pr
χ2

red. (L.3)

Lorsque χ2
min est trop grand devant 1, cela indique que le bruit résiduel de l’ajustement

ne suit pas une loi normale et contient trop de mesures aberrantes. Notre modèle est donc
rejetable. Si à l’inverse χ2

red est trop petit devant 1, alors cela indique que nos barres
d’erreur σi sont trop conservatives [206].

Considérons n spectres ajustés à l’aide de la méthode des moindres carrés par un
modèle qui dépend d’un paramètre p. Les valeurs et les incertitudes de ce paramètre,
déterminées en ajustant les n spectres avec le modèle par la méthode des moindres
carrés, sont notées respectivement q1 . . . qn et e1 . . . en. On peut alors définir pour chaque
estimation de p un poids wi, tel que :

wi = 1/e2
i∑n

j=1 1/e2
j

. (L.4)

On en déduit la moyenne pondérée qw et l’écart-type pondéré σw de l’estimation du
paramètre p par les n mesures, respectivement
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qw =
n∑

i=1
wiqi, (L.5)

et

σw =

√√√√ n′

n′ − 1

n∑
i=1

wi(qi − q̄w)2, (L.6)

avec n′ le nombre de poids wi non nul. On peut enfin exprimer l’erreur-type pondérée
d’un échantillon de n spectres tel que :

sew = σw

√√√√ n∑
i=1

w2
i . (L.7)
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ANNEXE M

Sources de décalage de la fréquence centrale par
effet de lentille gazeuse

Considérons en sortie de cavité la coupure d’un faisceau par une optique. On note W

le rayon du faisceau au niveau de la coupure. Nous listons ci-dessous les expressions des
différents décalages possibles de la fréquence centrale d’une raie moléculaire induits par
l’effet de lentille gazeuse. Toutes ces expressions sont extraites de [153].

• Coupure iris centrée : dans le cas d’une coupure par une iris de rayon R, centrée
sur l’axe optique du faisceau, le décalage sur la fréquence centrale induit par effet
de lentille gazeuse est donné par

∆νgl,1 = Ω1
2

1
ex − 1

∫ 1

0

dy

y(1 + y)(1− e−xy), (M.1)

avec
Ω = −γ

2
T√

2L/R
(M.2)

et
x =

(
D

2W

)2
, (M.3)

avec T = 0.02 la transmission des miroirs, L = 3 m la longueur de cavité, R = 100
m le rayon de courbure du miroir de sortie, D le diamètre de l’ouverture coupant le
faisceau en sortie de cavité, W ∼ 1 cm le rayon du faisceau au niveau de la coupure
et γ la largeur homogène.

• Largeur du faisceau et du mode de cavité non adapté : en l’absence de
diaphragme, si la largeur du faisceau W n’est pas adapté à la largeur du mode de
cavité notée W0, alors un décalage apparaît, donné par [153]

∆νgl,2 = Ω
2 ln

(2(x + 1)
3x + 1

)
, (M.4)

avec
x = (W0/W )2, (M.5)

• Faisceau décentré par rapport au mode de cavité : si le centre du faisceau
est décalé d’une distance r0 par rapport au centre du mode de cavité, un décalage
de la fréquence centrale apparaît, et est donné par
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∆νgl,3 = − Ω
16

r2
0

W 2 , (M.6)

• Coupure diaphragme demi-plan : on suppose que la moitié du faisceau est
coupé par un diaphragme demi-plan, tournant autour de l’axe optique du faisceau
(comme décrit dans [152,153]). Pour calculer ce décalage, on suppose que le faisceau
a une forme gaussienne, que sa largeur est adaptée à celle du mode de cavité, mais
que le faisceau est décentré par rapport au mode, d’une distance r0. Le décalage de
la fréquence centrale induit par cet effet est donné par

∆νgl,4 = −Ω
[(

r0
4W

)2
− 1√

π

r0
W

sin(∆φ)
]

, (M.7)

avec ∆φ terme décrit dans [153].
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ANNEXE N

Dépendance de l’incertitude statistique sur la
mesure de la fréquence centrale avec le SNR et la
largeur de raie.

Figure N.1 – Incertitude statistique sur la fréquence centrale en fonction du rapport
de la largeur de raie sur le SNR. Nous considérons les spectres aller et les spectres
retour individuellement pour avoir la meilleure estimation sur la largeur contrairement
au spectres allers-retours qui accentuent la déformation par échantillonnage à cause du
moyennage du spectre aller et du spectre retour. Les données utilisées sont les spectres
aller et les spectres retours des 57 mesures utilisées pour déterminées la fréquence centrale
de la raie A (section 4.5.3). Il y a au total 57 × 10 spectres allers (points rouges) et 57 × 10
spectres retours (points bleus). La ligne noire correspond à l’ajustement par une fonction
linéaire de tous les points. Sa pente est de 0,478 (0,002).



Annexe N. Dépendance de l’incertitude statistique sur la mesure de la fréquence centrale avec
le SNR et la largeur de raie.
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ANNEXE O

Étude de la déformation des spectres de l’ozone
par modulation

Nous avons ajusté un spectre aller-retour d’ozone sondé avec le spectromètre du
LERMA, à l’aide du modèle d’Arndt [124] défini comme dans [42] et sommé avec un
polynôme d’ordre 1. Ce modèle permet de prendre en compte les déformations d’une
lorentzienne par modulation. Nous comparons cet ajustement avec le modèle M2,1. Les
résultats sont présentés en figure O.1.

Figure O.1 – Étude d’un spectre aller-retour, ajusté par les modèles (a) M1,1 et (b) la
somme du modèle d’Arndt comme défini dans [42] et d’un polynôme d’ordre 1. Conditions
expérimentales : spectres allers-retours ; détection : harmonique 1 ; pression : ∼ 0,26 Pa ;
puissance moyenne dans la cellule : ∼ 2,8 mW ; fréquence de modulation : 20 kHz ;
déviation de fréquence : 100 kHz ; pas en fréquence : ∼ 31 kHz ; Constante de temps
ADS : 100 ms ; temps d’échantillonnage : 100 ms ; durée totale de la mesure : ∼ 40 s.

Les résidus obtenus sont quasiment identiques et des structures sont toujours pré-
sentes dans les résidus, malgré l’utilisation du modèle d’Arndt. Cela s’explique par une
largeur HWHM typique de nos raies supérieures à 700 kHz, importantes devant la fré-
quence de déviation de 100 kHz. La déformation liée à la modulation peut donc être
négligée.
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ANNEXE P

Étude de la déformation par effet de traînage des
spectres de l’ozone

Nous avons mené une étude pour évaluer l’effet de traînage décrit en section 3.4.3.2
(comme pour les spectres du méthanol en section 4.4.2.2). Pour cela, nous mesurons la
raie Z en faisant varier la constante de temps de l’ADS de 3 ms à 10 s pour un temps
d’échantillonnage fixé à 100 ms. Nous présentons en figure P.1 les largeurs HWHM et les
fréquences centrales, issues de l’ajustement de différents spectres allers-retours ajustés
avec le modèle M2,1, en fonction du rapport entre la constante de temps de l’ADS τD et
le temps d’échantillonnage ∆t. Les barres d’erreur correspondent à l’incertitude donnée
par l’ajustement.

Les largeurs estimées montrées en figure P.1a) sont compatibles entre elles pour
τD/∆t1 ≲ 0,3, mais est légèrement plus importante lorsque τD/∆t1 ∼ 1, indiquant que
la déformation de nos raies liée à l’effet de traînage est visible sur nos mesures. Le pas en
fréquence typique pour nos mesures est de ∼ 31 kHz, ce qui correspond à un décalage du
spectre aller ou du spectre retour par effet de traînage de ∼ 15 kHz et à un élargissement
du spectre aller ou retour de ∼ 40 kHz. On s’attend donc à ce que l’élargissement de la
raie par effet de traînage soit compris entre plusieurs dizaines de kHz et la centaine de
kHz, ce qui est comparable avec nos largeurs de raie non déformée par effet de traînage,
de plusieurs centaines de kHz, lorsque τD/∆t1 ≲ 0,3 (voir figure P.1a)).

Nous avons tout de même vérifié que l’estimation de la fréquence centrale n’était
pas impactée par l’effet de traînage. La figure P.1b) montre en effet que les fréquences
centrales sont compatibles lorsque τD/∆t1 ≤ 1. Le moyennage d’un spectre aller et d’un
spectre retour devrait donc nous permettre de nous affranchir de cet effet. À partir de
τD/∆t1 = 3, la raie est trop déformée pour pouvoir ajuster correctement la fréquence.
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Figure P.1 – Étude de l’effet de traînage sur les raies moléculaires. Les largeurs de raie
sont tracées en fonction du rapport de la constante de temps de l’ADS τD et du temps
d’échantillonnage ∆t1 = 100 ms. Conditions expérimentales pour chaque mesure : 1
mesure (1 spectre aller-retour) ; détection : harmonique 1 ; pression : ∼ 0,26 Pa ; puissance
moyenne dans la cellule : ∼ 3 mW ; fréquence de modulation : 20 kHz ; déviation de
fréquence : 100 kHz ; pas en fréquence : ∼ 31 kHz ; Constante de temps ADS : 3 ms à
10 s ; temps d’échantillonnage : 100 ms ; durée totale de la mesure : ∼ 40 s.
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Lasers à cascade quantique moyen infrarouges stabilisés sur des peignes de fréquences avec tra-
çabilité au SI : application à la spectroscopie de haute précision du méthanol et de l’ozone
Résumé : Nous avons développé deux spectromètres moyen infrarouge (MIR) qui combinent
très haute résolution, accordabilité, sensibilité de détection et contrôle de la fréquence absolue.
Le premier utilise un laser à cascade quantique (QCL) à 10,3 µm, asservi en phase sur un peigne
de fréquences lui-même stabilisé sur un laser ultra-stable à 1,55 µm transmis par fibre depuis le
LNE-SYRTE, où il est calibré sur des étalons primaires. On obtient un QCL de largeur ∼0,1
Hz, avec une stabilité meilleure que 2×10−15 de 0,1 s à 104 s, et une incertitude relative en
fréquence dans la gamme des 10−15. La spectroscopie d’absorption saturée du méthanol en cavité
Fabry-Perot a permis d’atteindre des résolutions de ∼15 kHz, des incertitudes statistiques sur les
fréquences d’absorption de ∼100 Hz et des incertitudes systématiques <1 kHz, soit 1 ordre de
grandeur de mieux que les précédents travaux au LPL sur le méthanol. Nous avons développé
un second spectromètre pour l’étude de l’ozone en cellule. Un QCL à 9,5 µm également stabilisé
sur une référence de fréquence transmise par fibre depuis le LNE-SYRTE a permis d’observer
les premières raies d’absorption saturée de l’isotopologue principal de l’ozone. Les résolutions
obtenues sont sub-megahertz, et les incertitudes sur le pointé de raie sont de quelques 10 kHz,
soit 1 à 2 ordres de grandeur meilleures que la littérature. Ces développements ouvrent la voie à la
spectroscopie MIR d’une variété croissante de molécules polyatomiques pour réaliser des tests de
physique fondamentale et explorer les limites du modèle standard, et à la fourniture de données
spectroscopiques de plus en plus précises d’espèces d’intérêt atmosphérique ou astrophysique.

Mots clés : spectroscopie moléculaire à ultra-haute résolution, métrologie des fréquences, moyen
infrarouge, laser à cascade quantique, peigne de fréquences, spectroscopie d’absorption saturée,
stabilisation en fréquence de lasers, lasers ultra-stables, transfert de références de fréquence par
liens optiques fibrés, génération de somme de fréquences, spectroscopie rovibrationnelle, spectro-
scopie en cavité, méthanol, ozone

Frequency-comb-stabilised and SI-traceable mid infrared quantum cascade lasers : application to
high precision spectroscopic measurements of methanol and ozone
Abstract : We have developed two mid-infrared (MIR) laser spectrometers that combine very
high resolution, tunability, detection sensitivity and absolute frequency control. The first uses a
10.3 µm quantum cascade laser (QCL) phase-locked to a frequency comb which is itself stabilized
to a 1.55 µm ultra-stable laser transmitted by fiber link from LNE-SYRTE, where it is measured
against primary standards. This yields a laser emission width of ∼0.1 Hz, with a stability better
than 2 × 10−15 from 0.1 s to 104 s, and a relative frequency uncertainty that reaches the 10−15

range. We have recorded saturated absorption lines of methanol in a Fabry-Perot cavity. Reso-
lutions of ∼15 kHz, and statistical and systematic uncertainties on the absorption frequencies
in the hundred hertz and sub-kilohertz range, respectively, have been obtained. This is an order
of magnitude improvement over previous work on methanol at LPL. We also present a second
spectrometer dedicated to saturated absorption spectroscopy of ozone in a cell. Using a 9.5 µm
QCL similarly stabilized to a frequency reference provided via a fiber link from LNE-SYRTE,
we were able to observe the first saturated absorption lines of the ozone main isotopologue. The
resolution is sub-megahertz and the uncertainties on line centers are a few tens of kilohertz, 1
to 2 orders of magnitude better than literature values. These developments pave the way for the
use of MIR laser spectroscopy of an increasing variety of polyatomic molecules to perform tests
of fundamental physics and explore the limits of the standard model, and to provide increasingly
accurate spectroscopic data for species of atmospheric and astrophysics interest.

Keywords : ultra-high resolution molecular spectroscopy, frequency metrology, mid-infrared,
quantum cascade laser, optical frequency comb, saturated absorption spectroscopy, laser frequency
stabilization, ultra-stable lasers, frequency reference transfer through optical fibre links, sum
frequency generation, rovibrational spectroscopy, cavity-enhanced spectroscopy, methanol, ozone
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