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Introduction 

 

 

 

 
Mes activités de recherche au Laboratoire de Physique des Lasers ont débuté par mon 

travail de thèse de septembre 1995 à janvier 1999. Durant cette période, j’ai développé une 

première expérience de spectroscopie à ultra haute résolution pour la mise en évidence d’un 

effet de non conservation de la parité (NCP) dans le spectre de molécules chirales. Après 

l’obtention de mon doctorat, j’ai effectué un stage post-doctoral de 6 mois au LPTF (devenu 

depuis SYRTE) à Paris sur l’amélioration des performances de l’étalon de fréquence basé sur 

le laser à CO2 à 10 μm. J’ai ensuite été recruté en tant que Maître de Conférences à l’Institut 

Galilée - Université Paris 13. Depuis je développe mes activités de recherche au Laboratoire 

de Physique de Lasers au sein de l’équipe IRCO2 (Brisures de symétrie des molécules, 

horloges optiques et générations d’ondes atomiques cohérentes) devenue depuis l’équipe 

HOTES (Horloges optiques et tests fondamentaux par spectroscopie et interférométrie 

atomique et moléculaire), dirigée conjointement par Ch.J. Bordé et Ch. Chardonnet 

(Directeurs de Recherche, CNRS). La philosophie générale de l’équipe est de développer des 

expériences de très haute précision en spectroscopie moléculaire appliquées à des problèmes 

originaux de physique fondamentale. 

De 1999 à 2002 nous avons poussé l’expérience de recherche d’un effet NCP à ses 

limites et conclu à la nécessité de passer à une expérience en jet moléculaire pour aboutir à 

l’observation de l’effet. Cette nouvelle expérience est en cours de développement depuis 2007 

et s’appuie sur le dispositif de jet supersonique moléculaire développé et optimisé dans 

l’équipe depuis plus de 10 ans pour des applications métrologiques. La sensibilité requise 

pour l’observation d’un effet NCP nécessite par ailleurs des sources lasers très bien contrôlées 

en terme de stabilité de fréquence et de reproductibilité. A partir de 2003, j’ai donc participé 

aux premières étapes du développement d’un lien optique entre le Laboratoire de Physique 

des Lasers (LPL) et le SYRTE (Paris) pour le transfert longue distance d’une fréquence 

d’horloge. Nous avons ensuite appliqué ce transfert à des expériences de métrologie au LPL 

au cours desquelles nous avons notamment démontré une amélioration significative du 
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contrôle en fréquence de nos lasers à CO2. Enfin depuis 2004, je développe une nouvelle 

expérience de spectroscopie moléculaire avec pour objectif la première mesure de la 

constante de Boltzmann par spectroscopie laser à un niveau de quelques ppm. Le travail mené 

depuis 4 ans sur ce projet devrait prochainement nous permettre d’atteindre notre objectif. 

Cette nouvelle thématique nous conduit également à nous intéresser à des problèmes très 

fondamentaux sur les profils de raies en absorption linéaire. 

Dans ce manuscrit je présente un résumé des mes activités de recherche dans l’équipe 

HOTES depuis 1999. 
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CHAPITRE I. Étude de la non conservation de la 
parité moléculaire 

 

Introduction 

La non-conservation de la parité (NCP) dans les molécules a été suggérée pour la 

première fois par Rein en 1974 [1]. Cette NCP qui trouve son origine dans l’interaction faible 

dont la portée est l’échelle nucléaire a été observé dans des expériences de physique atomique 

et des hautes énergies, mais jamais dans des molécules. Letokhov a proposé sa mise en 

évidence en recherchant une différence de fréquence dans le spectre d’absorption infrarouge 

des énantiomères de la molécule chirale CHFClBr dès 1975 [2] . Plus de trente ans plus tard, 

  

Cavité de référence 
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aucune expérience n’a permis d’observer la violation de la parité dans les molécules. La 

raison essentielle est la petitesse de l’effet recherché. Malgré l’absence d’observation 

expérimentale, la NCP moléculaire a suscité un véritable engouement au sein de la 

communauté scientifique. En effet, depuis les suggestions de Rein et Letokhov, la production 

scientifique sur le sujet a été particulièrement riche et abondante. Certains auteurs ont en effet 

émis l’hypothèse que la petite différence d’énergie provoquée par l’interaction faible entre les 

molécules gauches et droites pouvait être la cause de la brisure de symétrie gauche-droite 

observée dans les molécules biologiques et plus largement dans les systèmes vivants [3]. Des 

modèles crédibles ont été développés qui rendent compte de l’amplification possible de 

l’excès énantiomérique d’une espèce sur l’autre, accréditant la thèse que la nature aurait 

privilégié une orientation par rapport à l’autre de façon déterministe [4]. Il s’agit là d’une 

hypothèse très controversée face à des approches non déterministes : le débat n’est toujours 

pas tranché. Parallèlement, de nombreux calculs de chimie quantique ont été menés sur 

diverses molécules biologiques pour déterminer cette différence d’énergie gauche-droite. Les 

programmes de calculs ont eux-mêmes été très sensiblement améliorés au cours des vingt 

dernières années [5, 6]. Sur le plan expérimental, en 1976 Letokhov et al. ont enregistré des 

spectres en absorption saturée [7] d’un mélange racémique de la molécule chirale CHFClBr à 

une résolution de l’ordre de 1 MHz [8]. Aucun effet de dédoublement de la raie n’a été 

observé. Au cours des années 1977-1978, ces expériences ont été répétées au LPL à plus 

haute résolution (typiquement 50 à 100 kHz) sur les molécules CHFClBr et CHFClI, 

aboutissant à la même conclusion. Une expérience sur le camphre a ensuite été tentée avec 

une sensibilité de 10-8 en 1977 [9], l’effet calculé ayant été estimé à 10-19 en 2004 [10]! La 

très grande sensibilité requise et la non disponibilité des énantiomères séparés des molécules 

chirales favorables auront été un frein très fort malgré l’engouement du sujet dont témoigne 

l’impressionnante bibliographie théorique qui s’y rapporte.  

Il existe très peu de propositions alternatives : citons la spectroscopie RMN [11], une 

méthode consistant à créer une molécule chirale dans une superposition cohérente d’états 

propres gauches et droits et à étudier l’oscillation temporelle entre ces deux états [12] ou 

encore l’étude de la polarisation de la lumière traversant un milieu chiral dont la barrière 

tunnel entre états gauche et droit soit comparable à la différence d’énergie NCP [13]. 

Terminons enfin ce panorama en citant un article paru en 2000 [14] où un effet NCP a été 

annoncé dans une expérience de spectroscopie Mössbauer en phase solide mais le signe de 
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l’effet observé est en contradiction avec les calculs théoriques, contradiction qui n’a toujours 

pas été levée. 

I. L�effet NCP en chimie quantique 

La description théorique de la chimie offerte par la mécanique quantique 

conventionnelle ne tient compte que des interactions électromagnétiques. Ces forces 

conservent la parité, ce qui implique qu’une molécule chirale et son image dans un miroir 

sont dégénérées en énergie. L’hamiltonien de la chimie quantique électrofaible, d’autre part, 

contient une composante  qui ne conserve pas la parité et qui, par conséquent, induit 

une petite différence d’énergie entre deux énantiomères. Dans le cadre de la théorie quantique 

des champs, toute interaction est véhiculée par des bosons virtuels. La contribution principale 

à la différence d’énergie entre énantiomères provient de l’échange du boson 

NCPH

0Z entre les 

électrons et les noyaux. Contrairement aux photons, échangés dans l’interaction 

électromagnétique, ces bosons sont massifs, ce qui limite drastiquement la portée de 

l’interaction.  

L’introduction dans l’hamiltonien moléculaire des termes qui violent la parité , i.e. 

qui ne commutent pas avec l’opérateur parité conduit à une matrice hamiltonienne non 

diagonale dans la base des états de parités opposées. Les états de parités opposées ne sont 

alors plus stationnaires et la matrice peut être diagonalisée dans la base des états de chiralités 

opposées. La dégénérescence en énergie des niveaux moléculaires des deux énantiomères de 

la molécule est alors levée : 

NCPδ

⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝

⎛
δ−

δ+=⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝

⎛
δ

δ=±
NCP0

NCP0
D,G

0NCP

NCP0

E0

0E
H

E

E
H  

L’hamiltonien NCP correspondant est exprimé comme une somme sur des contributions 

atomiques : ∑= FNCP Q
G

H γ 5
22

W;AQ ,

A

AW ρ; . 

La charge faible  [ ( )2
W;A A W AQ Z 1 4sin N= − θ −  avec  ] du 

centre A est déterminée par son nombre de protons et de neutrons, respectivement 

2
Wsin 0.2319θ =

AZ  et . 

La présence de la densité de nucléons normalisée 

AN

Aρ  montre que l’interaction est 

effectivement limitée au volume nucléaire. La constante de couplage de Fermi  montre FG
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dans quelle mesure l’interaction est faible. La matrice 4×4 5γ  couple les composantes des 4-

spineurs de Dirac de spins opposés et montre que l’interaction est nulle au premier ordre. 

C’est l’interaction spin-orbite d’origine relativiste qui, couplée à , sera la cause 

principale de la levée de dégénérescence gauche-droite, 

NCPH

NCPδ . Cette différence d’énergie entre 

énantiomères croit en 5Z  ce qui suggère que les molécules candidates doivent contenir au 

moins un atome lourd. 

II. Expériences en cellules 

A. Première expérience à très haute résolution 

Ce projet a été réinitié dans l’équipe 

HOTES en 1995 lorsque j’ai débuté ma 

thèse. A cette époque, deux éléments ont 

conduit l’équipe à s’engager dans cette 

voie : les progrès accomplis dans le 

contrôle en fréquence des sources lasers 

CO2 et la possible disponibilité des 

échantillons séparés de CHFClBr, qui s’est 

concrétisée en décembre 1996 [15, 16]. En 

effet, le groupe d’A. Collet et J. Crassous – 

ENS Lyon venait de réussir la résolution 

efficace des énantiomères de cette 

molécule et a pu nous fournir des 

échantillons en vue de notre expérience. 
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Figure 1 : la brisure de symétrie dans les 

molécules chirales 

 

Au cours de ma thèse, nous avons développé un nouveau système d’asservissement en 

fréquence des sources laser à CO2 (à 10μm). Nous avons obtenu une stabilité au niveau de 

0,1 Hz sur 100 s, soit une stabilité relative de 3×10
-15

 [17, 18] (voir Figure 2). 
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Figure 2 : déviation d�Allan du battement de deux lasers asservis sur la même raie 

d�absorption saturée P(46) d�OsO4 

 

Un modulateur électro-optique micro-onde très large bande (8-18 GHz) a ensuite été 

implanté sur l’expérience afin d’obtenir un rayonnement laser largement accordable en 

fréquence entre 9 et 12 μm, utilisable pour des expériences de spectroscopie à ultra haute 

résolution. Les premières expériences NCP ont alors débuté au cours de l’année 1998. 

L’expérience consiste à comparer les fréquences vibrationnelles des énantiomères 

gauche et droit d’une molécule chirale. Les spectres sont enregistrés simultanément, avec le 

même laser, dans deux cavités Fabry-Perot jumelles de 3 mètres de long construites pour la 

mesure (voir Figure 3). La mise en évidence d’une différence de fréquences serait la signature 

d’un effet de violation de parité liée à l’interaction faible. 
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Figure 3 : spectromètre infrarouge développé pour l�expérience NCP 

 
 

Une composante hyperfine particulière a été sélectionnée pour la réalisation du test. Ce 

choix a été le fruit d’études préliminaires lourdes comme la Figure 4 permet de l’imaginer. En 

effet, la connaissance du spectre de vibration-rotation (spectre supérieur – A. Valentin Paris 

6) et son analyse complète réalisée par A. Bauder et al – Zurich (et publiée en 1997) [19] ont 

été des conditions sine qua none pour mener cette étude. Cette composante hyperfine 

appartenant à la transition (40,7,34)ĸ(40,8,33) possède une structure non résolue, par ailleurs 

observée grâce à notre grande cuve à absorption qui ne permet pas, quant à elle, de mener 

cette comparaison avec la meilleure sensibilité. 
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Figure 4 : structure hyperfine de la raie (40,7,34)←(40,8,33) enregistrée par 

spectroscopie à transformée de Fourier au L.P.M.A. (α), dans nos cavités Fabry-Perot 

jumelles(β) et dans notre grande cuve d�absorption de 18 mètres (γ) 

 

Une difficulté majeure de l’expérience consiste à s’affranchir des effets systématiques. 

C’est pourquoi un soin particulier a été apporté pour créer des conditions expérimentales 

identiques aux deux espèces : un seul laser avec les mêmes conditions de modulation, la 

possibilité d’alterner le remplissage des cavités par l’un puis l’autre énantiomère. Grâce à ce 
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soin particulier et notamment par une compensation des effets liés aux cavités (voir Figure 5), 

nous avons ainsi obtenu après 580 mesures une incertitude statistique de 2 Hz et une 

sensibilité de 5 Hz limitée par les erreurs systématiques résiduelles estimées sur la mesure de 

l’écart à rapprocher de la largeur de raie de 90kHz. En tenant compte du fait que l’excès 

énantiomérique des échantillons était loin de 100% (22% et 56,5%), on en déduit une 

différence de fréquences entre les deux énantiomères de :  

( ) ( ) 9,4 5,1 12,7R S Hν ν− − + = ± ± z  

L’écart inférieur à 13 Hz mesuré entre les fréquences de transition des deux 

énantiomères de la molécule CHFClBr représente un écart relatif inférieur à 4×10
-13 [20]. Ce 

résultat, obtenu en 1999, a représenté un gain de près de 5 ordres de grandeur, par rapport à 

l’expérience réalisée sur le camphre en 1977. 
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Suite à ce travail de thèse, j’ai intégré l’équipe HOTES en septembre 1999 après un bref 

séjour postdoctoral au SYRTE. Mon travail de recherche sur ce sujet a eu pour principaux 

objectifs, l’amélioration de la sensibilité du test et l’analyse des limites ultimes d’une telle 

expérience. 

Figure 5 : a) mesures brutes de l�écart de fréquences entre énantiomères (R-) (S+) ;  

b) mesures après compensation des effets de cavités ; c) histogramme de ces mesures 

corrigées 
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B. Deuxième test 

Nous avons entrepris l’étude à très haute résolution du spectre hyperfin de la molécule 

test CHFClBr. De nombreuses structures hyperfines ont été enregistrées, et l’étude des 

interactions quadrupolaires de cette molécule dans son état vibrationnel v4=1 a été entreprise. 

Les tenseurs quadrupolaires des noyaux de brome et de chlore ont ainsi été complètement 

déterminés dans ce niveau pour les quatre espèces isotopiques d’abondance naturelle [21]. 

Ceci permet désormais la prédiction des structures hyperfines des transitions rovibrationnelles 

avec une précision de quelques kHz. Nous avons pu ainsi prédire la position d’une transition 

dont la structure hyperfine très compacte conduit à un meilleur rapport signal sur bruit en vue 

d’un nouveau test de violation de la parité. 

Nous avons également apporté un certain nombre d’améliorations à l’expérience afin 

d’accroître encore la sensibilité du test:  

− changement des miroirs des cavités Fabry-Perot pour en accroître la finesse, 

− stabilisation du laser sur une transition de CO2 pour améliorer la stabilité en fréquence à 

long terme, 

− modification de la cavité laser pour obtenir une source plus puissante et réellement 

monomode, 

− développement d’un asservissement en intensité, 

− par ailleurs, nous avons pu obtenir des chimistes des échantillons mieux séparés.  

 

Un nouveau test a alors été réalisé en 2000 [22]. Les fréquences de résonance des deux 

énantiomères ont été comparées à un niveau de 5×10
-14. Ces résultats sont comparés aux 

premières mesures sur la Figure 6. 
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Figure 6 : comparaison des évolutions chronologiques (en haut) et histogrammes 

(en bas) de différence de fréquence R(−)−S(+) après compensation des effets 

systématiques quotidiens des test 98 et 2000 
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A ce niveau de sensibilité, nous avons mis en évidence un écart de fréquence significatif 

proportionnel à la pression (voir Figure 7). Cette différence traduit non pas un effet de 

violation de la parité qui est essentiellement constant avec la pression mais un effet lié aux 

impuretés résiduelles des échantillons, inhérent à toute expérience en cellule. Cette seconde 

série d’expériences, même si elle ne nous a pas conduit à améliorer la sensibilité du test, nous 

a permis d’en identifier clairement les limites. 
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Figure 7 : mise en évidence de la dépendance en pression de l�écart de fréquence mesuré 

avec les échantillons délivrés en 1998 

C. Limites de l�expérience en cellule 

L’effet NCP attendu, de l’ordre du Hertz, est une petite fraction de la largeur de raie, 

c’est également environ quelques 10-14 de la fréquence laser. Il est donc impératif d’être très 

vigilant aux effets systématiques. Avant nos expériences NCP, aucun calcul de déplacement 

de fréquence de vibration n’était disponible et seuls des arguments qualitatifs permettaient de 

prévoir l’effet entre 10-16 et 10-13. Nos résultats ont stimulé de nombreux travaux théoriques et 

plusieurs groupes ont ainsi pu calculer par des méthodes différentes l’effet NCP attendu sur la 

transition vibrationnelle de CHFClBr étudiée expérimentalement (Lazzeretti-Modène [23], 

Quack-Zurich [24], Schwerdtfeger-Auckland [5]). Les trois résultats, obtenus par trois 

méthodes différentes dont l’une relativiste (développée par P. Schwerdtfeger) sont 
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concordants et situent l’effet à 2 mHz, soit une sensibilité relative de l’expérience nécessaire 

de 5×10-17  [25, 26]! 

 

A l’issue de ces travaux,  deux conclusions se sont imposées [27]: 

− La nécessité de trouver une molécule test plus favorable que CHFClBr. P. Schwerdtfeger 

a montré en 2002 qu’un écart de 2×10-15 pouvait être espéré à la même longueur d’onde 

(fréquence de vibration de la liaison C-F) sur la molécule de CHFBrI [26] et un effet de 

7×10-15 pour la liaison C-F de ClHgCHFCl [28]. 

− La nécessité de revoir le dispositif expérimental qui reposait sur une expérience 

d’absorption saturée en cellule pour laquelle les effets collisionnels, même avec des 

précautions particulières, masqueraient tout effet NCP inférieur au Hertz soit 3×10-14 

dans le domaine infrarouge exploré. Seule une expérience sur jet moléculaire où les 

effets collisionnels et liés aux impuretés du gaz sont considérablement réduits pourra 

donner lieu à une sensibilité supérieure. 

 

Parallèlement, dans notre équipe, une expérience sur jet supersonique de SF6 a permis 

d’observer des franges de Ramsey à deux photons avec une résolution inégalée de 100Hz [29] 

(100 kHz dans la 1ère expérience NCP) (voir Figure 8). 
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Figure 8 : signal de frange de Ramsey à 2 photon en jet supersonique de SF6 
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L’idée a donc été d’adapter cette expérience de franges de Ramsey à deux photons à ce 

projet. Il faut en outre souligner que le contrôle de l’axe des fréquences des sources lasers a 

été considérablement amélioré au cours des dernières années : le laser à CO2 utilisé comme 

oscillateur local est raccordé à la fontaine atomique de l’observatoire de Paris via le laser 

femtoseconde du LPL et une liaison par fibre optique de 43 km [30] dont nous contrôlons la 

longueur optique au niveau de 10-18. Nous disposons ainsi d’une stabilité de la fréquence laser 

de l’ordre de 10-15 (0,03 Hz) par jour (voir chapitre II) [31, 32]. 

Le moyen le plus efficace de lutter contre ces effets systématiques est une expérience 

différentielle dans laquelle les conditions pour les deux types de molécules soient les plus 

identiques possibles. L’idée est de construire un double jet moléculaire afin de mettre les deux 

espèces gauches et droites de la molécule sélectionnée en phase gaz dans un gaz porteur (He 

ou Ar) qui impose les caractéristiques de distribution de vitesse et de population des niveaux 

aux molécules actives. Ce gaz se détend dans la zone d’interaction en utilisant la même buse 

et le même écorceur et collimateur, ce qui définit une identité de divergence et d’orientation 

des deux jets produits. Les spectres de ces deux énantiomères seront enregistrés de façon 

alternée, les éventuels effets systématiques dans la mesure de la différence des centres de 

résonance devant être considérablement compensés. Par rapport à l’expérience en cellule, la 

largeur de raie sera divisée par 1000 et les effets collisionnels résiduels seront réduits de plus 

de 3 ordres de grandeur. Le refroidissement rotationnel et vibrationnel obtenu lors de la 

détente supersonique permet par ailleurs, par la  réduction du nombre de niveaux peuplés, de 

simplifier le spectre et de gagner en signal d’absorption. 

 

Deux thèses ont été soutenues en relation avec ce sujet : 

− Thibaut Marrel : Le spectre à très haute résolution de la molécule chirale CHFClBr à 

9,3µm : test de violation de la parité et étude de la structure hyperfine (soutenue le 

15/12/2000) [33]. 

 

− Michael Ziskind : Spectroscopie infrarouge à ultrahaute résolution appliquée à l’étude de 

symétries fondamentales dans les molécules polyatomiques : recherche d’un effet de 

violation de parité et test du postulat de symétrisation (soutenue le 21/12/2001) [34]. 
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III. Vers une mesure NCP en jet moléculaire 

A. Le projet NCPMOL (ANR-05-BLAN-0091) 

Malgré le gap important et en raison de l’engouement autour de ce sujet, nous avons 

poursuivi la réflexion en associant différents partenaires, chimistes expérimentaux et 

théoriciens et spectroscopistes. L’objectif est de réaliser une observation de la NCP 

moléculaire nette et précise afin de permettre une confrontation sérieuse avec les modèles de 

chimie quantique et, éventuellement, avec la théorie de l’interaction faible elle-même dans le 

régime des basses énergies. Pour cela, un travail impliquant 7 groupes aux compétences 

complémentaires est amorcé depuis 2003. Les groupes impliqués sont ceux: de J. Crassous au 

Laboratoire Sciences chimiques de Rennes, de L. Guy au laboratoire de Chimie de l’ENS 

Lyon, de P. Schwerdtfeger à Auckland (Nouvelle Zélande), de T. Saue au Laboratoire de 

Chimie Quantique et de Modélisation Moléculaire à Strasbourg, de T. Huet au Laboratoire de 

Physique des Lasers Atomes et Molécules à Lille (PhLam), de P. Asselin et P. Soulard au 

Laboratoire Dynamique, Interactions et Réactivité à Paris (LADIR) et enfin notre équipe au 

Laboratoire de Physique des Lasers (LPL) à Villetaneuse. Ce projet s’effectue dans le cadre 

du contrat ANR-05-BLAN-0091. 

Le Laboratoire de chimie quantique et de modélisation calcule l’effet de violation de 

parité dans la molécule et vérifie la position des fréquences vibrationnelles dans la région de 

9-12µm du laser CO2. Le rôle principal de ce travail est de guider la recherche des molécules 

candidates pour l’expérience à haute résolution. Les deux laboratoires de Chimie travaillent à 

la synthèse des molécules chirales sélectionnées. La résolution chirale réalisée, il faut ensuite 

acquérir des informations spectroscopiques précises pour sélectionner une transition 

moléculaire favorable au test. Un important travail spectroscopique préliminaire est réalisé au 

PhLam pour la spectroscopie micro-onde, l’analyse rotationnelle et hyperfine et au LADIR 

pour la spectroscopie infrarouge. Ces travaux seront ensuite mis à profit pour chercher à 

mesurer la différence de fréquences entre les résonances des énantiomères de la molécule 

retenue à l’aide de notre expérience de franges de Ramsey à deux photons sur jet moléculaire.  

Notre objectif est de produire un double jet moléculaire à partir des deux énantiomères 

de la molécule test qui aura été sélectionnée, synthétisée et étudiée spectroscopiquement [35]. 

Le jet moléculaire viendra interagir avec deux ondes stationnaires laser dont la fréquence sera 
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en résonance avec une transition à deux photons sans effet Doppler. Ces deux ondes 

stationnaires sont générées à partir d’une seule cavité Fabry-Perot à 4 miroirs. La condition de 

phase est alors automatiquement satisfaite pour observer des franges de Ramsey à deux 

photons dont la résolution est proportionnelle à l’inverse du temps de transit entre les deux 

zones. Le contrôle de la fréquence du laser à CO2 est assuré par la chaîne de fréquence 

(composé d’une liaison par fibre optique et d’un laser femtoseconde) raccordant notre étalon à 

10 μm à la fontaine atomique du SYRTE (voir Figure 9 et chapitre II). Nous allons voir que 

ce projet se heurte à de nombreux verrous expérimentaux. 

Laser fs
Référence

primaire, fontaine
à Cs 

Lien optique
(fibre optique

standard, 43 km)

Laser à CO2 stabilisé
en fréquence

Franges de 
Ramsey

Molecules
gauches

Molecules
droites

Jet moléculaire alterné

 

Figure 9 : disposif expérimental composé du double jet moléculaire et du laser à 

CO2 référencé à l�étalon primaire du SYRTE via une liaison par fibre optique entre les 

deux laboratoires 

B. Résultats préliminaires 

a) Spectroscopie de la molécule CHFClI 

La première molécule envisagée pour un nouveau test NCP a été la molécule iodée 

CHFClI proposée par P. Schwerdtfeger [27]. Cette molécule a été synthétisée au laboratoire 

de Chimie de l’ENS Lyon [36, 37] et étudiée par spectroscopie micro-onde, millimétrique et 

infrarouge au PhLam et au LADIR [38, 39].  
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Cependant, la molécule CHFClI est trop peu stable et ses conditions de préparation en 

grandes quantités et avec des puretés énantiomériques élevées quasiment impossibles à ce 

jour. Le travail de synthèse s’est donc réorienté vers de nouvelles classes de molécules. Après 

avoir proposé les molécules voisines CHFClI et CHFBrI pour lesquelles l’effet est estimé à 

environ 30 et 50 fois plus important que pour CHFClBr, P. Schwerdtfeger et R. Bast ont 

considéré des complexes de Rhénium chiraux (voir Figure 10) pour lesquels l’effet NCP dans 

un mode d’élongation Re-O très intense vers 30 THz a été calculée de l’ordre de 10-13 en 

valeur relative (1-3 Hz) [40, 41], soit près de 3 ordres de grandeur plus élevé que pour 

CHFClBr. Nous avons donc aussitôt réorienté nos travaux vers ces nouvelles molécules 

candidates. 

Nombre d’ondes (cm-1)

 

Figure 10 : complexe de Rhénium chiral proposé par P. Schwerdtfeger et R. Bast 

et spectre d�absorption théorique pour l�élongation Re-O autour de 10 μm 

b) Spectroscopie des complexes de rhénium 

Les différents complexes de Rhénium proposés, solide à température ambiante, se 

subliment entre 120 et 250 °C suivant l’espèce exacte considérée. Les chimistes ont pu 

synthétiser quelques grammes de plusieurs complexes. La production en quantité suffisante 

pour des expériences en jet est possible pour ces molécules. Par ailleurs la séparation chirale 
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peut être réalisée avec une efficacité de 100% [42], ce qui est un progrès notable par rapport à 

CHFClBr ou CHFClI. 

Afin d’obtenir une quantité suffisante de molécules en phase vapeur mais également 

pour des raisons de simplicité de mise en œuvre, nous avons décidé de nous orienter vers une 

méthode de sublimation par chauffage et non d’ablation par laser pour la mise en phase 

vapeur dans le jet moléculaire. 

Des tests systématiques de stabilité 

sur plusieurs complexes d’oxorhénium 

réalisés au LADIR et au PhLAM ont 

permis de sélectionner le composé 

TpRe=OEphedrine qui présente l’avantage 

d’une grande stabilité thermique et d’une 

voie d’accès fiable vers des grandes 

quantités énantiopures. L’inconvénient de 

ce complexe sur le plan spectroscopique 

est d’être une molécule lourde, d’une 

trentaine d’atomes et dotée de couplages 

quadrupolaires importants (voir Figure 11).  

Figure 11 : molécule 

TpRe=OEphedrine 

Des premiers tests de mise en jet supersonique ont été réalisés au LADIR par P. Asselin 

et P. Soulard. La sublimation débute à partir de 250°C et un flux suffisant de molécules 

gazeuses, entrainé avec de l’argon comme gaz porteur, est obtenu vers 280°C environ mais 

les molécules refroidies post-détente, ont tendance à se recondenser dans tout le volume de 

l’enceinte, et notamment sur le dispositif d’optique. Ainsi seules de larges absorptions 

correspondant au spectre infrarouge en phase solide du composé TpRe=OEphedrine ont été 

observées. Un test RMN sur le sublimat récupéré a prouvé qu’il n’y avait pas trace de 

dégradation de la molécule organométallique. Cependant, la température nécessaire pour 

détecter un signal infrarouge à partir d’un jet ensemencé à l’argon, s’est avéré être bien 

supérieure à 200°C, ce qui va au-delà des limites d’utilisation de la méthode de chauffage. 

Le groupe du LADIR vient très récemment de réaliser la mise en jet supersonique et la 

spectroscopie infrarouge d’une autre molécule, le méthyltrioxorhénium ou MTO (CH3ReO3) 

dont la thermodynamique (point d’ébullition : 65°C (10-3 Torr), point de fusion : 111°C) 

semble tout à fait favorable pour notre projet (voir Figure 12). 
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Figure 12 : spectres infrarouge en jet de la bande d�élongation Re-O de la molécule 

MTO dilué à 10% dans l�argon à différentes résolutions (LADIR, P. Asselin et P. 

Soulard) 

 

Par la suite, nous tenterons de passer à des complexes chiraux obtenus à partir de 

substitutions sur le MTO, comme par exemple le composé CH3ReOSSe. Cette nouvelle 

famille de molécules semble aujourd’hui la plus prometteuse. 

c) Spectroscopie de l�uréthane 

Afin de mieux comparer les sensibilités de détection de nos différentes techniques 

expérimentales (des techniques de jet moléculaire, continu au LADIR et au LPL et pulsé au 

PhLAM), nous avons décidé d’entreprendre l’étude simultanément sur les 3 spectromètres 

d’une même molécule test connue, l’uréthane (H2NCO2CH2CH3). Pour cette molécule, solide 

à 25°C, le passage en phase vapeur s’effectue entre 70 et 110 °C sans dégradation de la 

molécule. 

Au PhLAM, la structure de rotation et la structure hyperfine des deux conformères ont 

été observées dans l’expansion supersonique. Au LADIR, le spectre infrarouge de ces deux 

mêmes conformères a été enregistré dans la région spectrale 1000-1900 cm-1 (voir Figure 13). 

Différents montages de récupération des molécules, basées sur la mise en place d’un point 

froid  dans la chambre de détente, ont également été testés. Au LPL, un gros effort de 
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développement a été mené. Depuis 2007, nous nous sommes engagés dans la conception 

d’une nouvelle machine moléculaire.  

 

Figure 13 : spectre infrarouge en jet de l�uréthane pour différentes températures 

de sublimation (LADIR, P. Asselin et P. Soulard) 

 
Les premières comparaisons, montrent que les conditions de mise en phase vapeur sont 

très proches au LADIR et au PhLam, mêmes si les conditions expérimentales, notamment au 

niveau de la pression des gaz et de leur consommation, sont très différentes [43]. 

Au LPL, le développement du nouveau dispositif est à présent conduit par Benoit 

Darquié depuis son arrivée dans l’équipe début 2008. Nous avons modifié le dispositif de 

mise en jet supersonique existant en simplifiant le montage. Un réservoir en acier inoxydable 

a été conçu et fabriqué pour permettre le stockage et le chauffage ohmique d’un échantillon 

de molécules test. Il est intégré à un système de valves qui permettent aisément de basculer 

d’un jet supersonique de SF6 pur (ou un mélange SF6 – gaz porteur), à un jet de gaz porteur 

ensemencé par une vapeur de la molécule active. Une jauge permet également de mesurer la 

pression de vapeur de molécule active avant l’ensemencement. L’ensemble, placé en amont 

de la buse peut être chauffé jusqu’à 300 °C, afin d’éviter toute recondensation des molécules 

sur une paroi froide. Une partie du dispositif, dont la buse elle-même (simple trou de 50µm de 
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diamètre) est placée dans une enceinte, sous un vide secondaire, et chauffée à l’aide de fils 

thermocoaxiaux. L’autre partie, à l’air libre, est chauffée à l’aide de cordons chauffants. La 

température de l’ensemble est contrôlée à l’aide de thermocouples. Ce nouveau dispositif de 

chauffage a été testé dans un premier temps sur un jet de SF6 avant les prochaines expériences 

sur l’uréthane. Parallèlement, nous avons mené une exploration de méthodes 

spectroscopiques simples de caractérisation du flux du jet supersonique.  Nous avons ainsi 

effectué des mesures d’absorption linéaire sur une transition rovibrationnelle à un photon de 

SF6. Ce type de mesure simple et rapide ne nécessite pas d’asservir le laser d’interrogation et 

permet de mettre en évidence des structures relativement larges en fréquence (élargies par 

effet Doppler). Nous avons ensuite enregistré des spectres d’absorption saturée puis 

d’absorption à deux photons. 

Conclusion 

Après une première expérience de spectroscopie laser en cellule qui a permis de réaliser un 

test NCP à un niveau de 4×10-13, nous nous sommes engagés dans une nouvelle voie basée sur 

une expérience en jet supersonique. 

Un certain nombre d’étapes indispensables à la réalisation du projet on été franchies : − un panel d’outils spectroscopiques a été expérimenté, permettant soit une analyse 

grossière utile à l’examen rapide des diverses molécules candidates, soit une mesure de 

très haute résolution, essentielle pour le test de NCP lui-même ; 

− un dispositif de mise en phase vapeur puis en jet supersonique de molécules solides à 

température ambiante a été conçu et partiellement testé. 

 
Dans les prochains mois, nous prévoyons d’étudier la spectroscopie en jet de la 

molécule uréthane. A ce stade le complexe de Rhénium à base d’éphédrine et le MTO sont les 

deux molécules candidates les plus prometteuses parmi celles qui ont été considérées à ce jour 

(synthèse, stabilité) et c’est sur elles que seront concentrées nos efforts pour réaliser un jet 

supersonique.  

La raie à deux photons que nous étudierons sera le fruit des études amont de nos 

partenaires. L’idéal serait d’accéder à une raie de vibration-rotation identifiée grâce au travail 

de spectroscopie et d’analyse qui sera entrepris. Compte tenu de la complexité probable d’une 

telle étude, il est possible que dans un premier temps nous soyons conduit à nous contenter 

d’un repérage approximatif de la région correspondant aux raies à deux photons de faible 
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valeur de J dont la population est la plus favorable dans un jet supersonique. Ce repérage 

devrait permettre de réduire très sensiblement la région spectrale à explorer systématiquement 

par nos sources lasers pour la détection de ces transitions. La transition rovibrationnelle 

retenue sera affectée d’une structure hyperfine très riche et complexe compte tenu du nombre 

probablement élevé d’atomes ayant un spin non nul. Soulignons le fait que, contrairement à 

des expériences en cellule, la résolution de l’expérience ne s’en trouvera pas affectée ; nous 

aurons un jeu de franges de Ramsey par composante hyperfine, l’ensemble se superposant de 

façon plus ou moins constructive en fonction de l’écart entre composantes. Cela permet de se 

concentrer sur la région où le signal de franges est le plus intense. Il faut également souligner 

que l’effet NCP prédominant devrait être un effet d’origine vibrationnelle qui affectera en 

bloc l’ensemble de la structure hyperfine, la partie de la structure hyperfine étudiée n’est donc 

pas a priori essentielle. Une fois la transition détectée, nous enregistrerons le spectre des deux 

molécules énantiomères et nous comparerons le centre de résonance, un écart entre les deux 

spectres sera la signature de l’effet NCP recherché.  

Deux chercheurs étrangers, R.J. Butcher (Cambridge, Angleterre) et A. Shelkovnikov 

(Institut de Physique Lebedev, Moscou, Russie) ont collaboré à ce projet en contribuant au 

développement de l’expérience de frange de Ramsey à deux photons sur SF6.  

Ce thème est aujourd’hui encore un axe majeur de l’équipe. En 2007 l’équipe a recruté 

Benoît Darquié comme Chargé de Recherche pour conduire ce projet. Il encadre le travail de 

Clara Stoeffler qui a débuté une thèse sur ce sujet en septembre 2007. 

Ce projet a été financé par des crédits récurrents, par la DGA, le BNM (devenu depuis 

LNE), un crédit spécifique du C.N.R.S. et une ANR en 2005. 
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CHAPITRE II. Transfert de fréquence par fibre 
optique et application à la métrologie des 
fréquences 

 

 

Introduction 

Un grand nombre d’horloges ont atteint des performances en terme d’exactitude de leur 

fréquence au niveau de 10-16 à 10-14 en valeur relative. C’est le cas des fontaines atomiques, 

basées sur des transitions hyperfines dans le domaine micro-onde d’atomes alcalins (Rb, Cs). 

Au SYRTE par exemple, ces étalons de fréquence présentent une exactitude meilleure que 

 (avec la potentialité d’atteindre la gamme des 10-16 sur les horloges à rubidium) et une 

stabilité de 2×10-14 τ-1/2 [44]. La nouvelle génération d’horloges utilisant des transitions 

optiques soit d’un unique ion piégé (Hg+, Yb+, Sr+, Al+, etc…) ou d’un grand nombre 

1510−
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d’atomes neutres (Hg, Sr, Mg, etc…) ont déjà permis de franchir une nouvelle étape et 

d’atteindre une exactitude dans la gamme des 10-17 [45]. 

Si de meilleures horloges sont essentielles à de nouvelles avancées en métrologie, il est 

clair que la capacité à réaliser des comparaisons de fréquence du domaine radiofréquence au 

visible avec le même niveau de sensibilité est également nécessaire pour tirer pleinement parti 

de ces performances. Jusqu’à récemment, le raccordement de tels domaines nécessitait des 

chaînes de raccordement de fréquences très complexes et coûteuses développées seulement 

dans quelques laboratoires de métrologie (au SYRTE par exemple). Depuis 1999, le groupe 

de T. Hänsch (Garching) puis celui de J.L. Hall (Boulder – Co) ont démontré la possibilité de 

comparer des fréquences très différentes, (du domaine radiofréquence jusqu’à l’UV) en 

exploitant les propriétés originales d’un laser à verrouillage de modes [46-49]. Ces techniques 

de mesures ont grandement simplifié les comparaisons locales d’horloges et cette révolution a 

très rapidement été reconnue comme une avancée majeure en physique, en témoigne le prix 

Nobel attribué en 2005 à T. Hänsch et J. Hall.  

Avec des horloges ultra-stables et des techniques performantes de comparaisons locales 

de fréquences, se pose maintenant le problème du transfert de ces fréquences vers d’autres 

laboratoires pour des comparaisons d’horloges et des mesures de fréquences de très haute 

précision. Les méthodes les plus performantes pour ces comparaisons utilisent des liaisons 

satellites et l’échange d’un signal micro-onde codé par le Two Way Satellite Time and 

Frequency Transfer (TWSTFT) ou bien l’utilisation de la phase du signal reçu dans le 

transfert GPS. Ces techniques permettent des comparaisons de fréquences à l’échelle du globe 

avec une incertitude relative de 10-15 pour une journée de mesure. On mesure immédiatement 

que la comparaison d’horloges au niveau de 10-17 requièrerait avec ces outils un temps 

d’intégration beaucoup trop long. Une solution alternative est l’utilisation d’étalon 

transportable, comme la fontaine atomique transportable du Syrte. Mais ces procédures sont 

longues à mettre en place et ne conviennent que de façon ponctuelle. 

Depuis plusieurs années, le besoin de comparaisons d’horloges tant terrestres que 

spatiales est devenu un enjeu majeur, en témoigne la future mission PHARAO-ACES sur la 

station spatiale internationale et T2L2 (Time comparison by laser pulses dating) sur JASON-

2, qui devaient permettre des comparaisons à un niveau de 10-16, mais uniquement pendant les 

quelques mois de la mission. Le seul système opérationnel au niveau mondial reste donc à ce 
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jour le G.P.S. (prochainement concurrencé par le système GALILEO) dont les performances 

sont insuffisantes pour comparer, sans dégradation, les meilleures horloges actuelles. 

Un autre domaine de la physique, la radioastronomie, utilise des systèmes de 

distribution de fréquence RF ou micro-onde ultra stables (dans les stations d’observations par 

interférométrie entre autre). Les expériences de collisions à hautes énergies dans des 

accélérateurs géants nécessitent également des systèmes de synchronisation sur des distances 

comparables aux dimensions de ces instruments [50-53]. Même si le transfert des qualités 

métrologiques des horloges les plus performantes impose des contraintes, en terme de bruit 

rajouté par le système de distribution, bien au delà des systèmes développés dans les 

domaines de l’astronomie ou des grands accélérateurs, de tels systèmes de distribution 

pourraient être une solution au problème de transfert d’horloge pour la communauté des 

métrologues. Une fibre optique est ainsi installée depuis 1995 entre le LPTF et le LKB. Elle 

permet le transfert des fréquences optiques avec une précision de l'ordre du Hz, soit une 

précision relative meilleure que 10-14 [54]. 

 

C’est dans ce contexte que nous avons développé depuis 2002 une liaison par fibre 

optique entre le LPL (à Villetaneuse) et le SYRTE (à Paris). Au LPL, nous développons des 

étalons de fréquence dans les domaines visible et infrarouge. Le SYRTE dispose pour sa part 

du meilleur étalon primaire au monde, la fontaine à césium dans le domaine micro-onde. 

Nous avons donc réalisé un dispositif basé sur un laser femtoseconde pour le raccordement 

local (au LPL) de la fréquence de l’étalon primaire du SYRTE dans le domaine micro-onde 

au domaine infrarouge (CO2/OsO4 à 10 μm) et visible (Ar/I2) de nos étalons. Ce volet a fait 

l’objet du travail de HDR de Anne Amy-Klein [55]. 

 

Ce nouvel axe de recherche présente deux enjeux majeurs pour l’équipe : 

− Tout d’abord, la réalisation du transfert longue distance par liaison optique d’un étalon 

de fréquence entre le SYRTE et le LPL afin de disposer de la référence absolue de 

fréquence du SYRTE pour nos différentes expériences de métrologie des fréquences à 

Villetaneuse. 
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− Ensuite, la démonstration d’un système de transfert sans dégradation des propriétés 

spectrales de l’horloge et utilisable sur plusieurs centaines de km pour des comparaisons 

à l’échelle européenne (LPL, SYRTE, PTB, NPL...). 

 

Dans ce chapitre, nous présentons tout d’abord le lien développé, basé sur le transfert 

d’une référence de fréquence à 100 MHz puis 1 GHz. Dans la seconde partie, les applications 

de ce transfert d’horloge à la métrologie des fréquences au LPL, impliquant notamment le 

raccordement par laser femtoseconde, seront présentées. 

I. Transfert de fréquence par liaison optique 

J’ai participé aux premières étapes de développement du lien optique, les 

développements actuels sont menés dans l’équipe par Olivier Lopez et Fabien Kéfélian. 

Après de longues négociations avec France Télécom (débutées en 1997), nous avons pu 

obtenir la réalisation de deux liaisons directes par fibre optique de 43 km entre nos deux 

laboratoires. Cette double liaison est opérationnelle depuis le début de l’année 2002. 

A. Liaison par transfert d�une référence à 100 MHz 

SYRTE (Paris)

2 x 42,5 km

Diode laser
à 1.55 µm

A.M.

Détecteur

ΔΦ Mélangeur

LPL (Villetaneuse)

Référence de fréquence  
à 100 MHz

Quartz à 5 MHz

Compteurs

Synthétiseurs

DétecteurMesure 
du bruit 
de phase

 

Figure 14: dispositif de transfert de fréquence entre le SYRTE et le LPL 
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Dans un premier temps, nous avons développé un système de transfert simple pour les 

premières caractérisations du lien [31].  Une diode laser DFB à 1,55 μm (de puissance 10 

mW) modulée en amplitude à 100 MHz, la fréquence de transfert de l’étalon, est injectée dans 

la fibre optique. Le signal de référence est délivré par le maser à hydrogène du SYRTE, 

oscillateur d’interrogation des fontaines atomiques. La stabilité de ce signal est de quelques 

10-13 pour un temps d’intégration d’une seconde. La fréquence du maser est quotidiennement 

comparée à celle de la fontaine atomique corrigée des effets systématiques. L’exactitude du 

signal émis est donc après correction, limité par la fontaine atomique à quelques 10-15. Après 

transmission, la modulation d’amplitude est convertie dans le domaine électrique par une 

photodiode. Cette référence est alors utilisée au LPL pour asservir la fréquence à 5 MHz d’un 

oscillateur à quartz stabilisé en température. 

Le problème essentiel que pose ce transport de fréquence est le bruit introduit le long de 

la fibre, soumise aux perturbations acoustiques et aux variations de température. Les bruits 

acoustiques affectent la qualité du signal transmis (bruit de phase ajouté) tandis que les 

variations de température se traduisent par de lentes variations de la longueur du lien qui 

dégrade la stabilité à long terme de la fréquence reçue. Le bruit de phase introduit par le lien 

est mesuré en comparant le signal d’horloge émis et le signal reçu après un aller retour de 

2×43 km entre les deux laboratoires. La stabilité du signal est caractérisée pour différents 

temps d’intégration (1s ;10s ;100…) par sa variance d’Allan qui évalue les fluctuations 

relatives de la fréquence du signal introduites par la fibre. Nous avons ainsi pu démontrer un 

transfert de la fréquence de l’horloge entre les deux laboratoires avec une stabilité relative de 

3×10
-14

 à 1 s et de quelques 10
-15 sur quelques heures. Ces performances sont tout à fait 

remarquables pour une liaison Télécom standard non dédiée et permettent un transfert sans 

dégradation du signal du maser à hydrogène pour des temps d’intégration jusqu’à 10 000 s. 

Notre objectif était de transférer avec la meilleure résolution possible une référence de 

fréquence et d’analyser les limites de ce transfert, en particulier dans le cas d’une extension à 

de plus longues distances. Cette étude intéresse fortement la communauté de la métrologie 

des fréquences, car elle offre la possibilité d'étendre les comparaisons d'horloges entre 

différents laboratoires de métrologie. Nous avons donc développé un système actif de 

réduction du bruit introduit par la liaison [30, 56]. Deux systèmes de compensation ont été 

développés, un sur chaque fibre. Le principe général de notre système de compensation 
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consiste à mesurer les fluctuations de phase introduites par la fibre après un aller-retour et 

d’en compenser la moitié afin d’annuler ce bruit pour un aller simple SYRTE-LPL. Afin de 

caractériser la compensation du bruit, il était indispensable de développer deux systèmes 

indépendants (Figure 14). 
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Figure 15: double système de compensation du bruit introduit par la liaison par 

fibre optique LPL-SYRTE. 

 
Le signal de référence et le signal reçu après un aller simple ne sont évidemment pas au 

même endroit et ne peuvent donc être directement comparés. Le premier système de 

compensation est utilisé pour corriger les perturbations introduites sur le signal RF du 

SYRTE au LPL. Afin de s’assurer de la qualité du signal reçu au LPL, celui-ci est renvoyé au 

SYRTE à travers la seconde fibre optique. Le second système de compensation assure un 

retour vers le SYRTE sans bruit ajouté par la fibre. Enfin le signal ayant effectué l’aller-retour 

est comparé au signal initial pour extraire le bruit résiduel introduit par le lien avec le double 

système actif de compensation. Le premier système  de correction, totalement électronique a 

été réalisé et implanté au SYRTE. Le second système réalisé et implanté au LPL consiste à 

corriger la longueur de la fibre. Les fluctuations rapides sont compensées en étirant 15 m de 

fibre enroulée autour d’un cylindre piézoélectrique. Les fluctuations lentes sont pour leur part 

compensées en chauffant 1 km de fibre. Les fluctuations de phase résiduelles avec 
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compensation ont été mesurées pour un aller retour entre les deux laboratoires (86 km) et sont 

reportées sur la Figure 16. 

Signal de référence 
@ 100 MHz de
l’Oscillateur Saphire

Fontaine atomique Cs

D
év

ia
ti

on
d’

A
ll

an
 σ y(

τ)

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

1E-17

1E-16

1E-15

1E-14

1E-13
 Boucle onverte

 Boucle fermée

 

 

Temps de moyennage τ  [s]

 

Figure 16 : déviation d�Allan du bruit introduit par la fibre, sans et avec système 

de compensation, déviation d�Allan du signal délivré par le SYRTE 

 
Ce double lien contrôlé nous a permis de réaliser le transfert de l’étalon primaire de 

fréquence du SYRTE jusqu’au LPL, sur 43 km, avec une résolution de 10
-14

 à 1 s et 10
-17 sur 

une journée, c'est-à-dire sans aucune dégradation des performances de l’étalon primaire [56]. 

Pour comparaison, les étalons de fréquence optique peuvent aujourd’hui être comparés par 

lien via un satellite mais la résolution est limitée à 7×10-12 à 1s pour le système GPS. Notre 

lien optique avec une résolution de 10-14 à 1 s représente donc un progrès de 3 ordres de 

grandeur. 

B. Liaison par transfert d�une référence à 1 GHz 

Un travail d’optimisation du système de correction du bruit de phase a permis de mettre 

en évidence plusieurs points clés :  

− La nécessité d’utiliser deux fréquences de modulation différentes à l’aller et au retour 

pour limiter les effets des réflexions parasites (sur les épissures et les connecteurs, ainsi 
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que dues à la diffusion Brillouin stimulée). Cela permet de ne pas dégrader le rapport 

signal sur bruit des signaux à la détection par ces effets parasites, 

− Le rapport signal sur bruit croît avec la fréquence RF transmise que l’on cherchera donc 

à augmenter (de 100 MHz à 1 GHz puis 10 GHz), 

− Le contrôle de la polarisation dans la fibre, qui doit être identique à l’aller et au retour, 

mais varie à la fois du fait de la dispersion naturelle de la fibre mais également à cause 

de notre système de correction. En pratique, nous brouillerons la polarisation dans la 

fibre pour contourner ce problème de dispersion de mode de polarisation (PMD) [57]. 

Un nouveau dispositif  de transfert de fréquence a été développé [58].  

 

Figure 17 : dispositif de transfert de fréquence à 1 GHz sur une distance de 86 km 

 

Le signal aller à 1GHz est transmis sur une distance de 86 km (aller retour entre les 

deux laboratoires). Après propagation, la modulation d’amplitude est détectée à l’extrémité de 

la fibre par une photodiode rapide et utilisée pour générer un signal RF à 900 MHz. Ce signal, 

porteur du bruit de phase introduit par la liaison, module l’amplitude d’une seconde diode 

laser DFB à 1,5μm pour le transfert retour (86 km dans la même fibre). Les polarisations 

optiques des deux diodes lasers ont été brouillées à chaque extrémité de la fibre. 
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Ce nouveau transfert bifréquence autour de 1 GHz et brouillage de la polarisation a 

permis d’atteindre une résolution de 5×10
-15

 sur 1 s et à 2×10
-18

 sur une journée [58]. La 

stabilité sur une journée a ainsi été améliorée d’un facteur 5 par rapport au premier système 

de transfert à 100 MHz.  

Un transfert à 10 GHz a enfin été récemment développé et a permis d’améliorer 

significativement la résolution (Figure 18). 

L’analyse du système de correction a ensuite permis de montrer que la limite principale 

à la résolution de notre lien optique est maintenant due à la dispersion chromatique de la 

fibre : la fréquence de la diode laser fluctue et induit une contribution parasite variable au 

bruit de phase détecté. L’ajout d’une portion de fibre compensatrice de dispersion pourrait 

améliorer ce point et est actuellement testée. 
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Figure 18: résolution du lien optique de 86 km à 100 MHz, 1 GHz et 10 GHz, avec 

ou sans brouillage de la polarisation, et bruit lié à la dispersion des lasers 

 

Ce projet continue actuellement avec pour but principal d’accroître encore la longueur 

du lien pour atteindre 1000 km et rendre possible des transferts de fréquence à l’échelle des 

grands laboratoires européens. 
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II. Mesure de fréquences par laser femtoseconde 

Introduction 

Le dispositif de mesure de fréquence développé dans l’équipe repose sur une utilisation 

originale d'un laser à impulsions femtosecondes (fs), démontrée pour la première fois en 1999 

en Allemagne [46, 47]. Le train d’impulsions de quelques dizaines de fs généré par un tel 

laser présente un spectre ayant l’allure d’un peigne de fréquences parfaitement équidistantes, 

dont l’écart est le taux de répétition du laser, et dont l’enveloppe est l’inverse de la durée 

d’une impulsion. Ce peigne peut servir de « règle » de fréquences pour comparer des 

fréquences très différentes allant du domaine radiofréquence jusqu’au visible. En particulier, 

lorsque ce peigne est étalonné par rapport à un étalon primaire de temps-fréquence (qui 

définit la seconde ou le Hertz), on réalise des mesures « absolues » de fréquences optiques. 

Nous avons donc développé une chaîne de mesures de fréquences optiques composée 

[31, 59]: 

− Du lien optique présenté dans la partie précédente, qui permet de transférer au LPL 

l’excellente référence primaire développée par le LNE-SYRTE. Cette référence, à 

100 MHz ou 1 GHz, a une stabilité de l’ordre de 10-15 de 1 à 100 s, puis de l’ordre de 

quelques 10-14τ-1/2 aux temps plus longs, et est contrôlé par leur horloge à Cs.  

− D’un laser fs et de deux dispositifs de mesures dédiés l’un à des fréquences visibles vers 

500 nm [60] et l’autre à des fréquences infrarouges vers 9-10 µm [29, 32, 61]. Le 

premier dispositif nécessite un élargissement du spectre du laser fs dans une fibre à 

cristal photonique. Ce montage est maintenant bien connu mais reste délicat à utiliser, 

surtout vers les longueurs d’ondes proches du bleu. Le deuxième dispositif est plus 

original, car il permet de mesurer une fréquence infrarouge vers 10 µm. La somme de 

cette fréquence et du laser fs est générée dans un cristal non-linéaire, et la fréquence 

infrarouge est ainsi comparée à un harmonique élevé (≈ 30000) de la fréquence de 

répétition du laser fs.  

 

Le développement de cette chaîne de mesure de fréquence, piloté dans l’équipe par 

Anne Amy-Klein, a permis de démontrer plusieurs résultats dans les domaines de la 
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métrologie des fréquences optiques, de la spectroscopie moléculaire à très haute résolution et 

des tests de physique fondamentale. La spécificité de notre dispositif est de s’appliquer à des 

systèmes moléculaires, c’est à dire de permettre la mesure de lasers stabilisés en fréquence sur 

des références moléculaires. A ce jour, ces applications ont porté sur : 

− la mesure de la fréquence du laser à CO2 asservi sur une transition de la molécule OsO4 à 

10 µm, qui a permis de caractériser la reproductibilité et la stabilité de notre étalon, 

− la mesure de raies lasers de CO2 à 9 µm, ainsi que la détermination des constantes 

moléculaires et la prédiction des positions d’autres raies [61], 

− la mesure d’une raie à deux photons de SF6, détectée dans une expérience de franges de 

Ramsey, qui a ensuite été exploitée pour réaliser un test de variation du rapport me/mp 

[62], 

− la mesure de raies de l’iode proches de la limite de dissociation, à 514 nm et 501 nm, très 

prometteuses pour améliorer la reproductibilité de cet étalon, 

− la mesure de raies de l’acide formique vers 9,2 µm, en collaboration avec l’équipe de 

L. Hilico (LKB – Université d’Evry) [63]: ces raies serviront de référence de fréquence 

pour leur projet de mesure du rapport me/mp. 

 

Les expériences auxquelles j’ai participé sont détaillées dans le paragraphe suivant. 

A. Mesure de l�étalon CO2/OsO4 à 10 μm 

L’étalon de fréquence reposant sur le laser à CO2 (à 10 µm) asservi sur une transition de 

la molécule OsO4 constitue une référence privilégiée pour la spectroscopie moléculaire et les 

tests de physique fondamentale avec des molécules. Cet étalon secondaire possède une 

fréquence bien connue au niveau de quelques 10-12-10-13, valeur qui fut validée en 1986 par 

une intercomparaison entre le LPL et le SYRTE. Depuis, aucune comparaison directe n’a été 

entreprise malgré les progrès accomplis dans nos deux laboratoires (à cause du déplacement 

de matériels que cela impliquerait).  

La première application de notre lien a donc consisté à réaliser des mesures absolues de 

la fréquence d'un laser CO2 asservi sur une raie d'absorption saturée de la molécule OsO4. 

Pour ces expériences nous avons utilisé un laser femtoseconde et deux oscillateurs 

intermédiaires (diodes laser) à 852 nm et 785 nm dont la différence de fréquence est asservie 
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en phase sur celle du laser à CO2. Le peigne de fréquences du laser femtoseconde est asservi 

sur ces deux diodes lasers et sa fréquence de répétition autour de 1 GHz directement mesurée 

par un compteur référencé sur le signal provenant du SYRTE. La fréquence de répétition du 

laser femtoseconde reproduit à 1 GHz les fluctuations relatives de la fréquence du laser à CO2 

à 30 THz. 
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fontaine 

atomique

SYRTE
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Diode Laser
@ 1,55 µm

AM

νCO2
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100 M
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détecteur

C. Daussy et al. , PRL 94, 203904 (2005)

Laser CO2

@ 30 THz(Villetaneuse)

43 km

Fibre optique

1 GHz

frep

Peigne de fréquences
(laser femtoseconde)

ν(CO2)

 

Figure 19: système de comparaison des fréquences de l�étalon primaire micro-

onde du SYRTE et de l�étalon secondaire à 10 μm du LPL. 

 

Pour ces mesures absolues de fréquences, le système simple de transfert par fibre 

optique, sans contrôle du bruit de phase a été suffisant. La fréquence de l’étalon CO2/OsO4 a 

été mesurée sur une période de 9 mois avec une incertitude de l'ordre de 60 Hz (2×10-12 en 

valeur relative) limitée par l'étalon lui-même [31]. 

La deuxième application de la liaison optique a été la caractérisation des propriétés 

spectrales de notre étalon à 10 μm (CO2/OsO4) directement par raccordement à la référence 

de fréquence du SYRTE. Ces mesures ont nécessité cette fois l’utilisation du système de 

compensation afin de réduire le bruit de phase introduit par la liaison à un niveau négligeable 

devant le bruit de notre étalon. La stabilité en fréquence de notre étalon à 10 μm a ainsi été 

complètement caractérisée de 1s à 200s, avec une stabilité relative de 3×10-14 à 1s. 
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Figure 20 : stabilité relative de la fréquence du laser à CO2/OsO4 mesurée par la déviation 

d�Allan du taux de répétition du laser femtoseconde (•). Le bruit dû à la laison par fibre 

optique est négligeable (ʈ) 

 

Un nouveau système de mesure de fréquence par laser femtoseconde a ensuite été mis 

en place qui évite l’utilisation de diodes lasers comme oscillateurs intermédiaires. Le nombre 

d’asservissement en phase a également été réduit de 3 à 1 seul ce qui permet de limiter les 

sources parasites de bruit et de fiabiliser les mesures au quotidien. 

Enfin, nous avons réalisé pour la première fois des mesures de fréquences du laser à 

CO2 asservi sur une transition à deux photons de la molécule SF6 [32]. Cette transition est une 

alternative intéressante à la résonance d’OsO4 en absorption saturée pour le contrôle en 

fréquence du laser à CO2. 
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B. Mesure avec l�acide formique 

En collaboration avec l’équipe de L. Hilico (LKB – Université d’Evry), nous avons 

mesuré plusieurs raies d’absorption saturée de l’acide formique (HCOOH) vers 9,2 µm avec 

une incertitude de 1 kHz [63]. Pour ces mesures, le laser de référence CO2/HCOOH du LKB a 

été déménagé au LPL. Ces raies serviront de référence de fréquence pour leur projet de 

mesure du rapport me/mp par spectroscopie de l’ion H2
+ [64]. 

C. Mesure de raies de l�iode autour de 500 nm 

Enfin, dans le domaine visible nous avons mesuré des fréquences absolues d’un laser à 

argon ionisé stabilisé sur une raie de l’iode moléculaire à 501,7 nm. Cet étalon est développé 

dans l’équipe par F. du Burck. 

Il est connu que la durée de vie dans l’état excité de l'iode augmente lorsqu’on se 

rapproche de la dissociation vers 500 nm du fait des diminutions combinées de la largeur 

radiative des niveaux et des effets de prédissociation. On observe en cellule des raies de demi 

largeur à mi-hauteur d’environ 30 kHz pour la transition R(26) 62-0 à 501,7 nm. Ces 

résonances sont à notre connaissance les plus étroites obtenues dans l’iode en spectroscopie 

de saturation et présentent donc un grand intérêt métrologique. Pour comparaison, la largeur 

naturelle de la composante hyperfine a3 de la transition P(13) 43-0 à 514,5 nm est de 150 kHz. 

Nous avons réalisé la première mesure de la fréquence absolue du laser Ar+ à 501,7 nm 

verrouillée sur une composante hyperfine de la transition R(26) 62-0 détectée en cellule à 

basse pression [65]. 

Conclusion 

Nous avons développé un nouveau dispositif de transfert et de raccordement de 

fréquence qui a été optimisé et fiabilisé au cours des dernières années. Nous avons également 

démontré avec ce nouveau spectromètre à 10 μm la possibilité de réaliser des mesures de 

fréquences, directement raccordé à l’étalon primaire du SYRTE, avec une reproductibilité et 

une exactitude au niveau de 0,3 Hz. Ces mesures, répétée sur plusieurs mois ont ainsi permis 

un test de variation des constantes fondamentales original [62]. Cette nouvelle chaîne de 

raccordement de fréquence sera également un élément essentiel dans notre nouvelle 
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expérience en jet pour la mise en évidence de la non conservation de la parité moléculaire 

(voir chapitre I). 

Par ailleurs, nous avons souligné l’enjeu important à généraliser notre technique de lien 

optique à de plus grandes distances. En effet, l’objectif est de pouvoir démontrer des 

comparaisons d’horloges à l’échelle européenne. Les applications concernent d’une part la 

métrologie, limitée justement par les techniques actuelles de comparaisons d’horloges, et la 

physique fondamentale, avec la généralisation des tests de variation de constantes 

fondamentales à une large gamme d’horloges.  

Pour aller au-delà des problèmes d’atténuation et de dispersion chromatique dans la 

fibre, nous avons envisagé de transférer directement une référence de fréquence optique : 

c’est le laser à 1,55 µm qui sera ainsi la référence de fréquence. 

Sur ce projet collaborent 3 chercheurs étrangers : A. Goncharov (Institut de Physique 

des Lasers, Novosibirsk, Russie), R.J. Butcher (Cambridge, Angleterre) et A. Shelkovnikov 

(Institut de Physique Lebedev, Moscou, Russie). 

Ce projet a été développé en collaboration avec le LNE-SYRTE et est financé depuis 

2001 par un PPF impliquant 3 laboratoires (LPL,LKB,SYRTE). En 2001, ce projet a 

également bénéficié d’un financement FNS du ministère de la recherche. Enfin, depuis 

novembre 2006 une ANR coordonnée par P. Lemonde finance le développement du nouveau 

lien optique. 
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   72



CHAPITRE III                                                       Mesure de la constante de Boltzmann par spectroscopie laser 

   73

CHAPITRE III.  Mesure de la constante de 
Boltzmann par spectroscopie laser 

 

 

 
 

Introduction 

Depuis 2003, je développe un nouveau projet de recherche autour de la mesure de la 

constante de Boltzmann par spectroscopie laser. Ce projet repose sur une idée originale de 

Christian Bordé [66-68] et s’inscrit comme une étape vers la redéfinition du kelvin. 

La valeur actuelle de la constante de Boltzmann donnée par le CODATA (Committee 

on Data for Science and Technology) repose essentiellement sur une expérience unique de 

mesure de la vitesse du son dans un gaz datant de 1988 [69, 70]. L’incertitude admise est de 

1,8x10-6 (1σ). Il existe actuellement dans le monde deux projets qui reprennent cette méthode. 

Une autre méthode reposant sur une mesure de la constante diélectrique d’un gaz est 

également très prometteuse. Pour notre part, nous développons depuis 2003 une approche 
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nouvelle reposant sur une méthode optique qui ramène la détermination de kB à une mesure de 

fréquence. Ce regain d’intérêt pour la détermination de kB s’inscrit dans la réflexion actuelle 

sur la refondation du système international d’unités (SI) [71-77] et la perspective à horizon 

2011 que le CGPM redéfinisse le kelvin en fixant la valeur de kB à sa valeur admise à cette 

date, comme la vitesse de la lumière fut fixée en 1983, conduisant à une redéfinition de 

l’unité de longueur. Le kilogramme, l’ampère et la mole pourraient également être redéfinies 

à partir de constantes fondamentales. L’ensemble de ces redéfinitions supposeront la mise en 

place d’un nouveau SI dans lequel, en plus de la vitesse de la lumière c, d’autres constantes 

fondamentales telles que la constante de Planck h, la constante d’Avogadro NA et la constante 

de Boltzmann kB soient fixées pour définir et relier entre elles les différentes unités de base 

[78, 79]. 

I. La mesure de la constante de Boltzmann 

La détermination de kB peut être obtenue par des expériences très différentes dans leur 

principe [80, 81]. Elle est ainsi mesurée avec des électrons par la mesure du bruit thermique 

dans une résistance [82-84], avec la lumière par la mesure de la luminance du corps noir [85-

87], ou encore avec des atomes ou molécules par des mesures de thermométrie. Les 

expériences de thermométrie à gaz sont de 4 types : la thermométrie à gaz à volume constant, 

la thermométrie acoustique à gaz, la thermométrie à gaz par mesure de constante diélectrique 

et enfin la thermométrie à gaz par mesure de l’indice de réfraction.  

Parmi toutes ces approches, seuls la thermométrie acoustique et la thermométrie par 

mesure de constante diélectrique permettent aujourd’hui d’atteindre une incertitude inférieure 

à 10 ppm et sont prises en compte par le CODATA. 

A. La thermométrie acoustique 

Les expériences de thermométrie acoustique à gaz s’appuient sur la dépendance de la 

vitesse de propagation du son dans un gaz avec la vitesse quadratique moyenne des molécules 

ou atomes, elle-même déterminée par la température du système. Si le gaz est placé dans un 

résonateur acoustique sphérique, les fréquences de résonance acoustique dépendent de la 

vitesse du son dans le gaz et du volume du résonateur. Cette relation s’exprime simplement 
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pour un gaz monoatomique sous la forme 

2
2 3

0,

0,

3

5
n

B

A n

fM V
k

N T r

⎡ ⎤⎡ ⎤ ⎡ ⎤= × × ⎢ ⎥⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎣ ⎦⎣ ⎦ ⎣ ⎦ , où M est la masse 

molaire du gaz, NA la constante d’Avogadro (qui relie actuellement l’unité de masse atomique 

au kilogramme et donc la masse atomique m à la masse molaire M),  le volume du 

résonateur,  la température du gaz,  (à une constante près) la racine nième d’une équation 

différentielle donnant les différents modes de vibration du gaz dans un résonateur sphérique et 

V

T 0,nr

0,nf  la fréquence de résonance à déterminer. L’expérience consiste à mesurer la vitesse de 

propagation du son dans l’argon en fonction de la pression et à la température du point triple 

de l’eau. Le premier terme qui représente la masse atomique du gaz est déterminé avec une 

incertitude dominée par la présence d’impuretés résiduelles dans le gaz. Le volume du 

résonateur est déterminé à 0,8 ppm par une mesure de la masse de mercure qu’il peut 

contenir. Enfin, la valeur de 0,nf  est obtenue par une extrapolation à pression nulle des 

mesures de fréquences de résonance à différentes pressions de gaz ( 0, ,
0

limn P n
P

f f→= ). Cette 

expérience donne la valeur actuelle de la constante de Boltzmann, 

 soit une incertitude relative de 1,8 ppm [69, 70, 88, 89]. Une 

autre mesure réalisée sur le même principe au NPL a été publiée en 1979 avec une incertitude 

de 8,4×10-6 [90]. Plus récemment, une équipe chinoise de Xian Jiatong University a publié 

une mesure avec une incertitude de 3,6×10-5 [91]. Ce principe est également repris depuis 

quelques années au LNE-INM/Cnam par L. Pitre avec un résonateur quasi-sphérique rempli 

d’hélium, la sensibilité atteinte est de l’ordre de 10 ppm [92, 93]. 

23 -,380 (24) 10 JK−= × 11k 6505

B. La mesure de la constante diélectrique  

La thermométrie à gaz par mesure de constante diélectrique s’appuie sur l’équation de 

Clausius-Mossoti qui relie la constante diélectrique du gaz rε  à sa polarisabilité molaire 

 [94]: Aε

r

r m

A1 p
A

2 V RT
ε ε

ε − = =ε +  (pour un gaz parfait) 

On s’affranchit ici de la limitation associé à la mesure de quantités extensives en 

réalisant une mesure directe de la densité du gaz via une mesure de la constante dielectrique 
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relative εr. La mesure des isothermes à différentes pressions donne le rapport
A

R
ε . Aε est 

obtenu par calcul ab initio avec une incertitude meilleure que 1 ppm pour l’hélium [95]. En 

2007, une expérience menée au NIST dans le groupe de M.R Moldover a atteint une 

incertitude sur kB de 9 ppm par mesure de l’indice de réfraction dans 4He [96]. Une autre 

expérience au PTB atteint une incertitude de 30 ppm [81, 97]. 

C. Principe de notre expérience 

 La mesure est réalisée par une expérience de spectroscopie laser où une vapeur 

moléculaire, contenue dans une cellule, et à l’équilibre thermodynamique est en interaction 

avec une onde laser progressive. On enregistre le profil d’absorption linéaire autour d’une 

fréquence de résonance. Dans la limite d’un élargissement purement Doppler, la forme de raie 

est une exponentielle de gaussienne quand le signal est intégré le long du chemin optique. 

Dans nos conditions expérimentales, le profil est dominé par l’élargissement Doppler et la 

raie reste très proche d’une exponentielle de gaussienne avec une largeur croissant 

linéairement avec la pression. Pour extraire la largeur Doppler de la forme de raie, les 

mesures sont extrapolées à très basse pression, dans un régime où la forme de raie tend vers le 

profil Doppler. Si on appelle 0ν  la fréquence centrale et DνΔ  la demi-largeur (à 1 e ) du profil 

Doppler, la constante de Boltzmann s’obtient, en fonction des paramètres de l’expérience par 

la formule : D
2

0

2 Bk T

mc

ν
ν

Δ =  où c est la vitesse de la lumière, T la température du gaz et m la 

masse moléculaire dont l’incertitude est aujourd’hui limitée par la connaissance de la 

constante d’Avogadro. Pour cette constante le CODATA donnait en 1998 une incertitude de 

, revue à la hausse en 2002 (87,9 10−× 71,7 10−× ). Cette confusion provient d’un désaccord au 

niveau de 1,3 ppm entre les déterminations directes de NA par une sphère de silicium et des 

mesures indirectes par la balance du watt [98]. Pour cette raison, l’incertitude sur la valeur 

admise de kB qui fait intervenir NA pourrait être légèrement revue à la hausse. Concernant 

notre projet de spectroscopie Doppler où nous visons une détermination de kB avec une 

incertitude de quelques ppm, nous devrons d’une part tenir compte de cette nouvelle 

incertitude sur la constante d’Avogadro et d’autre part atteindre une incertitude sur la mesure 

de la température T et sur celles des fréquences DνΔ  et ν0  de quelques ppm également. 
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On peut cependant s’affranchir de toute grandeur macroscopique, et notamment du 

nombre d’Avogadro en remarquant que: 
( )( )D

2
0

2 Bk h T

m h c

ν
ν

Δ = . La mesure de la largeur 

Doppler apparaît alors comme une mesure du rapport Bk h , dont l’incertitude fait intervenir 

outre celle sur T, celle sur la quantité 2mc h  (homogène à une fréquence) susceptible d’une 

mesure par interférométrie atomique à mieux que 10-8 près [99, 100]. L’unité de température 

pourrait alors être directement reliée à l’unité de fréquence en fixant les valeurs de h et de kB.  

II. Première mesure optique de la constante de Boltzmann 

Nous avons développé un premier dispositif expérimental afin de réaliser une 

expérience simple démontrant le potentiel de cette nouvelle approche pour la détermination 

de kB [101, 102]. Le spectromètre à 10 μm développé dans l’équipe depuis de nombreuses 

années a été le point de départ de cette nouvelle expérience [17].  

L’expérience de spectroscopie est réalisée à 10 μm sur des molécules d’ammoniac 

(NH3) à l’aide d’un laser CO2 stabilisé en fréquence. Le choix de cette molécule a reposé sur 

deux critères principaux : avoir une bande d’absorption intense et des raies Doppler bien 

isolées. 

A.  Présentation du spectromètre 

La spectroscopie de la molécule NH3 est réalisée à l’aide d’un laser à CO2 ultra stable 

dont la fréquence d’émission est stabilisée sur une transition de la molécule OsO4 détectée à 

10 μm en absorption saturée. Le balayage en fréquence du laser est réalisé grâce à un 

modulateur électro-optique (MEO) qui permet de générer deux bandes latérales de fréquences 

respectives νL+νMEO et νL-νMEO de part et d’autre de la fréquence fixe du laser νL [103, 104]. 

La raie choisie pour l’expérience est la raie asQ(6,3) dans la bande ν2 de la molécule 

d’ammoniac 14NH3 à la fréquence de 28 953 694 MHz et sera sondée par la bande latérale νL-

νMEO.  

En sortie du MEO les deux bandes latérales de fréquences respectives νL+νMEO et νL–

νMEO sont polarisées linéairement à 90° du  résidu de porteuse à la fréquence νL. Le rapport 

d’intensité entre ces deux bandes latérales et la porteuse laser est d’environ 10-4. Un 
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polariseur permet d’atténuer en sortie du MEO le résidu de porteuse d’un facteur 200. Le 

signal est ensuite filtré en fréquence à travers une cavité Fabry-Perot (CFP) de 15 cm de long 

accordée sur la bande latérale νL+νMEO afin d’éliminer le résidu de porteuse à la fréquence νL 

et la bande latérale à la fréquence νL–νMEO. Le signal d’erreur est élaboré par une technique 

de modulation-démodulation basse fréquence. 

 

Laser à CO2

stabilisé en 
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MEO
8-18 GHz

Ass. CFP

Asservissement 
en intensité

Polariseur

Voie signal (B)
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Synthétiseur
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Synthétiseur
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Synthétiseur 
@ 40 MHz

AM3 @ f3 kHz Dét. synchr. (f1)

Rapport B/A

 

Figure 21: schéma de principe de l�expérience 

(MAO : modulateur acousto-optique, MEO : modulateur électro-optique, 

CFP : cavité Fabry-Perot, BL : bande latérale) 
 

La bande latérale est modulée en fréquence via la micro-onde νMEO à une fréquence de 

8 kHz avec une profondeur de 38 kHz. Le signal d’erreur est ensuite détecté grâce à un 

photodétecteur HgCdTe puis démodulé par une détection synchrone. Le signal de correction 

est enfin appliqué à une céramique piézoélectrique sur laquelle est fixé un des miroirs du 

résonateur. Afin d’éliminer totalement l’influence des résidus de porteuse sur le spectre 

d’absorption, le signal de bande latérale est modulé en amplitude via le MEO à la fréquence 

f1=17 kHz. Les signaux seront ensuite démodulés à cette fréquence par une détection 

synchrone, le résidu de porteuse n’étant par modulé, celui-ci n’est pas détecté après détection 
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synchrone. Le faisceau à la fréquence νL+νMEO est ensuite scindé en deux grâce à une lame 

séparatrice 50/50 : un des deux faisceaux traverse une enceinte remplie d’ammoniac pour la 

spectroscopie (voie signal (B)) et l’autre sert de faisceau de référence (voie de référence (A)). 

Le spectre de l’ammoniac est obtenu en balayant la fréquence micro-onde νMEO pilotée par le 

synthétiseur. La cellule est placée dans un thermostat (eau + glace) qui permet de contrôler la 

température à quelques dizaines de mK près autour de 273,15 K. Les deux faisceaux optiques 

sont ensuite modulés en amplitude par deux modulateurs acousto-optiques (MAO) à deux 

fréquences différentes 2f  et 3f , puis recombinés et focalisés sur un même photodétecteur. 

Deux détections synchrones démodulent chacune le signal d’une des deux voies, qui sont 

donc enregistrées simultanément. Le rapport est ensuite calculé numériquement. Les deux 

MAO fonctionnent à deux fréquences différentes, l’un décale la fréquence optique de 40 MHz 

et l’autre de 80 MHz, ce qui permet d’éliminer au niveau de la détection les interférences 

optiques entre les voies A et B.  

La qualité du spectre enregistré dépend directement de la stabilité de l’intensité 0I  du 

laser. Les variations lentes de 0I  affectent la ligne de base tandis que les fluctuations rapides 

sont à l’origine du bruit observé sur les spectres enregistrés. Afin de maintenir l’intensité laser 

constante à l’entrée de la cellule d’absorption au cours de l’acquisition d’un spectre, le signal 

de la voie A est comparé en permanence à une référence de tension très stable et asservi sur 

celle-ci. Le signal de correction contrôle la puissance de la micro-onde pilotant le MEO. Le 

contrôle de cette intensité laser et la capacité à mesurer son absorption de façon fidèle sur tout 

le profil Doppler affectent directement la sensibilité de notre mesure et représentent les défis 

majeurs de cette expérience. 

Le contrôle de la température du gaz moléculaire est réalisé grâce à un thermostat 

constitué par une grande cuve (250 litres) d’acier inox contenant un mélange eau-glace 

présenté sur la Figure 22. 
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La cellule d’absorption, de longueur 30 cm, contenant les molécules est immergée dans 

ce bain. La température est maintenue constante et homogène à la température de fusion de la 

glace (273,15 K ou 0°C) à mieux que 20 mK près, soit 7×10
-5

 en valeur relative (voir Figure 

23). La température du bain ainsi que celle des parois de la cellule sont mesurées en 

permanence grâce à des capteurs très sensibles placés en différents points du thermostat. Ces 

capteurs sont régulièrement étalonnés par rapport au point fixe de l’échelle de température à 

273,16 K réalisé par un point triple de l’eau.  
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Figure 22 : thermostat et cellule d�absorption 

Figure 23 : évolution de la température au centre de la cellule  

au cours d�une après-midi de mesures 
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B. Premiers résultats 

Des profils d’absorption linéaire ont été enregistrés à des pressions comprises entre 1 et 

12 Pa (voir Figure 24). Pour chaque spectre, la demi-largeur DΔν  est déterminée par 

l’ajustement non linéaire de la raie d’absorption par une exponentielle de gaussienne qui 

donne les deux paramètres: largeur de la gaussienne et l’amplitude A. La fonction modèle 

utilisée s’écrit sous la forme suivante : 

( ) ( ) ( )2

0
0 0exp .exp L

abs L LP P A p
ν ν

D

ν ν νν
⎛ ⎞−⎛ ⎞⎜ ⎟= − +⎜ ⎟⎜ ⎟Δ −⎝ ⎠⎝ ⎠

 

Où  désigne l'intensité laser incidente, et A le produit 0P Lα−  avec Į le coefficient 

d’absorption de la molécule pour la transition considérée. Le terme ( )0Lp ν ν−  permet de 

prendre en compte la pente et l’offset de la ligne de base.  

La largeur Doppler est enfin obtenue par extrapolation à pression nulle (voir Figure 25) 

et conduit à une détermination de la constante de Boltzmann par la relation 

suivante : D
2

0

2 Bk T

mc

ν
ν

Δ = . L’échelle de pression est simplement donnée par la mesure de 

l’amplitude d’absorption à résonance qui dépend linéairement de la pression. La valeur de la 

constante de Boltzmann déduite de ces mesures est de 1 23 1,38065(26) 10 JK− −× , soit avec une 

incertitude statistique égale à 1,9×10
-4 en valeur relative [105, 106]. 
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Figure 24 : spectres d�absorption pour des pressions comprises entre 2 et 12 Pa 
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Figure 25: Dépendance en pression de la largeur de la raie supposée gaussienne 

(carrés noirs). Cette largeur extrapolée à pression nulle (droite rouge) donne la largeur 

Doppler DΔν  utilisée pour la détermination de  Bk

 

Une étude des effets systématiques a permis de montrer que leur influence sur la 

détermination de kB reste inférieure en valeur relative à 10-4 dans nos conditions 

expérimentales. 

Une analyse poussée de ces premiers résultats a permis d’identifier les limites du 

dispositif et de la technique d’analyse des données : 

− Le rapport signal sur bruit limite clairement la sensibilité de la mesure et plus 

particulièrement aux basses pressions où le signal d’absorption est faible.  

− L’ajustement du profil d’absorption par une exponentielle de gaussienne même si il est 

pertinent à basse pression, s’avère inadapté aux pressions plus élevées (à partir de 

10 Pa). Ceci se traduit par un résidu d’autant plus important que la pression augmente. 

− Nous avons pu mettre en évidence une dégradation de la sensibilité de la mesure en 

présence d’une pente importante sur la ligne de base ce qui indique la nécessité de 

réduire et contrôler au mieux  cet effet. 

− Enfin, le contrôle de la température, même si il n’a pas été un facteur limitant pour ces 

premières expériences, devra être amélioré et atteindre le ppm. 
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Après avoir réalisé la première mesure de la constante de Boltzmann par spectroscopie 

laser, l’enjeu a été pour nous de concevoir une nouvelle expérience et de mettre au point une 

nouvelle méthode d’ajustement numérique et d’analyse des données afin de démontrer le 

potentiel de cette technique spectroscopique pour une mesure au niveau du ppm.  

C. Forme de raie et  analyse des données 

a) La forme de la raie d�absorption 

Même si le principe de cette expérience est extrêmement simple, il n’en demeure pas 

moins que la détermination de la largeur Doppler nécessite une modélisation précise de la 

forme de raie [107-110]. Dans la limite d’un élargissement purement Doppler, la forme de 

raie est une exponentielle de gaussienne. Cette forme de raie approchée s’est révélée 

insuffisante pour reproduire les profils observés autour de quelques Pascal comme l’illustrent 

les résidus des Figure 26 et Figure 27. 
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Figure 26 : résidu normalisé de 

l�ajustement numérique par un profil 

Gaussien d�un spectre enregistré à 2 Pa 

Figure 27 : résidu normalisé de 

l�ajustement numérique par un profil 

Gaussien d�une série de 30 spectres 

enregistrés à 10 Pa 

 

En effet, plusieurs autres sources d’élargissement de la forme de raie doivent être 

considérées. Tout d’abord, la durée de vie finie des états internes de la molécule donne la 

largeur naturelle de la transition (négligeable dans nos expériences). Cette largeur homogène 

est augmentée sous l’effet des collisions molécule-molécule à l’origine d’un élargissement 

proportionnel à la pression. De plus, si les molécules ne se trouvent pas dans un régime de 
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champ faible, un élargissement supplémentaire par saturation est observé. Dans ce cas la 

forme de raie est décrite par une exponentielle de profil de Voigt, convolution d’une 

distribution gaussienne et d’une lorentzienne de largeur homγ  égale à la somme des 

élargissements homogènes. En spectroscopie d’absorption linéaire et pour une distribution 

isotrope des vitesses moléculaires, les effets de transit sont complètement pris en compte par 

le simple profil Doppler [111]. A plus haute pression, un autre effet doit également être 

considéré, c’est l’effet Lamb-Dicke-Mossbauer qui se traduit par une réduction de la largeur 

Doppler avec la pression [112]. Cette forme de raie est cependant encore incomplète. En effet, 

dans nos expériences deux autres effets doivent être pris en compte : la structure hyperfine 

non résolue de la transition et les différentes modulations de fréquence et d’amplitude 

appliquées au faisceau laser pour détecter les signaux. En première approximation, ces deux 

effets affectent la forme de raie de la même façon : dans le premier cas, la forme de raie 

correspond exactement à la somme des différentes composantes hyperfines individuelles et 

dans le second cas, le spectre du laser modulé en fréquence se traduit par une série de signaux 

d’absorption qui reproduisent le spectre laser (en position et en intensité). Pour la raie 

asQ(6,3), la structure hyperfine est composée de 12 composantes étalées sur environ 100 kHz. 

Le calcul précis de cette structure est en cours et elle sera prochainement mesurée par 

spectroscopie d’absorption saturée [113, 114].  Sa contribution à la largeur de raie est de 

l’ordre de 10-6 (car elle intervient au 2ème ordre) et pourra être précisément prise en compte, 

réduisant ainsi l’incertitude associée à un niveau totalement négligeable. 

b) Nouvelle procédure d�analyse des données 

Même si la forme de raie complète est bien comprise d’un point de vue théorique, elle 

ne peut être directement utilisée dans nos expériences pour l’ajustement des spectres 

expérimentaux. L’ajustement est obtenu avec des formes plus simples au nombre de 

paramètres réduits. Ainsi la première analyse a été menée avec un profil Gaussien. Plusieurs 

simulations ont été réalisées afin de déterminer très précisément l’impact sur la mesure de la 

largeur Doppler de cette procédure d’ajustement simplifiée. Ces simulations ont montrées que 

l’ajustement d’un profil de Voigt par un profil Gaussien conduit dans nos conditions 

expérimentales à une erreur systématique de 2×10-4 sur la largeur Doppler, du même ordre de 

grandeur que l’erreur statistique (dans la gamme de pression 1-10 Pa). 
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Pour aller au-delà, nous avons ensuite mené des simulations qui nous ont permis de 

mettre au point une procédure d’ajustement avec un profil de Voigt, plus proche de la forme 

réelle de la raie.  

La fonction modèle utilisée est de la forme : 

( ) ( ) ( )
2

0

0 02
2

0

exp

exp

2

L

D

abs L

h
L

P P A d P

ν ν
νν ν ν ννν ν π

+∞

−∞

⎡ ⎤⎛ ⎞⎛ ⎞−⎢ ⎥⎜ ⎟−⎜ ⎟⎜ ⎟Δ⎢ ⎥⎝ ⎠⎝ ⎠= − + −⎢ ⎥Δ⎛ ⎞⎢ ⎥− + ⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎢ ⎥⎣ ⎦
∫  

L’amplitude d’absorption A ainsi que l’élargissement homogène de la raie hνΔ  varient 

linéairement avec la pression P : 0

h

A A P

Pν γ
=⎧⎨Δ =⎩  

γ  est le coefficient d’élargissement par pression et  le coefficient d’absorption 

linéaire qui dépend entre autre de la longueur d’interaction molécules-laser. En fixant ces 

deux paramètres, l’élargissement collisionnel est directement déduit de la pression du gaz qui 

est déterminée par l’amplitude d’absorption de la raie. Il est ainsi possible de réduire 

l’ajustement numérique à 5 paramètres. Le coefficient d’élargissement par pression est choisi 

et fixé à la valeur qui permet de rendre la largeur Doppler indépendante de la pression. 

0A

 

Dans l’hypothèse d’un tel profil de raie, cette nouvelle technique d’analyse permet, pour 

chaque spectre, d’obtenir la largeur homogène et la largeur Doppler sans aucune extrapolation 

à pression nulle. Ce nouveau traitement, appliqué à la première série de mesure conduit à une 

valeur de la constante de Boltzmann de 23 11,380 880(99) 10 JK− −× , soit une incertitude 

statistique réduite à 72 ppm (voir Figure 28). 
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Figure 28 : demi-largeur Doppler mesurée jusqu�à 8 Pa 

III. Vers une mesure au niveau du ppm 

A. L�expérience de deuxième génération 

Ces premiers résultats très prometteurs ont ouvert la voie à un nouveau dispositif 

expérimental, développé depuis 2006 avec comme objectifs principaux : l’amélioration du 

rapport signal sur bruit, la réduction des effets systématiques liés à la ligne de base et un 

contrôle au niveau du ppm de la température du gaz moléculaire [115]. 

Une analyse complète de la chaîne de détection et des différentes sources de bruit ainsi 

que plusieurs modifications des techniques de détection des signaux et d’asservissement ont 

permis une réduction du bruit de mesure d’un facteur 3 et du temps d’acquisition par spectre 

d’un facteur 3 également. Le schéma de détection a été simplifié et le nombre de modulations 

appliquées au faisceau laser a été réduit de 3 AM + 1 FM à 1 seule modulation AM. Les 

asservissements en fréquence de la CFP de filtrage et en intensité du laser ont été repensés et 
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simplifiés. Le nombre de boucles d’asservissement a ainsi été réduit de deux à une. Un travail 

sur le montage optique a permis par filtrage spatial des faisceaux et optimisation de l’isolation 

optique de réduire d’un facteur 30 l’amplitude des fluctuations résiduelles observées sur la 

ligne de base. 

Le nouveau dispositif expérimental est présenté sur la figure suivante.  

 

 

Figure 29: schéma du nouveau dispositif expérimental 

 

Le développement d’une nouvelle cellule d’absorption multipassages a également 

permis, en augmentant la longueur d’absorption d’un facteur 10, d’accroître d’autant le 

rapport signal sur bruit à basse pression (voir Figure 30). Cette cellule peut être utilisée en 

configuration simple passage (longueur d’absorption = 380 mm) ou multipassages (longueur 

d’absorption = 3800 mm) afin d’étendre la gamme d’étude en pression. 
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Figure 30 :  cellule multipassages 

 

Un nouveau thermostat régulé en température au niveau de 1 ppm ainsi qu’une nouvelle 

chaîne de mesure de la température du gaz ont été développés et sont actuellement en cours 

de caractérisation. 

B. Derniers résultats et développements en cours 

Une série de spectres d’absorption enregistrés en cellule multipassages, pour des pressions 

comprises entre 0,4 et 5 Pa, est présentée sur la Figure suivante. 

   88



CHAPITRE III                                                       Mesure de la constante de Boltzmann par spectroscopie laser 

0

0,1
0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8
0,9

1

13660,5 13785,25 13910

Fréquence absolue (MHz)

A
m

p
li

tu
d

e
 n

o
rm

a
li

s
é
e

0,4 Pa

0,8 Pa

1,2 Pa

1,6 Pa

2,0 pa

2,4 Pa3,0 Pa5,0 Pa

 

Figure 31 : spectres d�absorption de l�ammoniac à des pressions de 0,4 à 5 Pa en 

cellule multipassages 

 

Le gain obtenu en terme de sensibilité de mesure est illustré sur la Figure 32 qui 

présente la largeur Doppler obtenue par ajustement non linéaire des spectres expérimentaux 

enregistré à différentes pressions. Le profil utilisé pour l’ajustement est un profil de Voigt. 

Ces mesures conduisent à une nouvelle détermination de la largeur Doppler. Après 

seulement 11 heures d’accumulation nous avons été capables d’obtenir une nouvelle mesure 

de kB avec une incertitude statistique à un niveau de 38 ppm, soit pour des temps de mesure 

comparables, le gain d’un facteur 20 par rapport à la première expérience [116]. 
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Figure 32 : Largeur Doppler en fonction de la pression obtenue par ajustement 

avec un profil de Voigt 

 

A ce stade, l’étude exhaustive des effets systématiques est en cours. 

La réduction du bruit a permis de montrer clairement que le profil de Voigt ne reproduit 

pas parfaitement la raie d’absorption aux pressions les plus élevées comme l’illustre la Figure 

34. 
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Figure 33 : résidu normalisé de 

l�ajustement numérique par un profil de 

Voigt d�un spectre enregistré à 0,8 Pa en 

cellule multipassages 

100 200 300 400 500

-0.002

-0.001

0.001

 

Figure 34 : résidu normalisé de 

l�ajustement numérique par un profil de 

Voigt d�une série de 40 spectres 

enregistrés à 20 Pa en cellule simple 

passage 
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Cet écart est dû très probablement à l’effet Lamb-Dicke-Mossbauer qui s’accompagne 

d’un rétrécissement de la raie. Cet effet peut être modélisé par différents profils suivant le 

type de collisions entre molécules: profil de Galatry [117] ou de Rautian (en fait introduit 

pour la première fois en spectroscopie par M. Nelkin et A. Ghatak en 1964 [118, 119]). Ces 

nouveaux profils font intervenir un paramètre supplémentaire lié à la diffusion du gaz. Dans 

le modèle de Galatry, ce paramètre est le coefficient de diffusion qui est très bien connu pour 

l’ammoniac [120, 121]. Des simulations en cours semblent montrer que dans nos conditions 

expérimentales, l’ajustement des spectres par un simple profil de Voigt est suffisant pour une 

détermination de la largeur Doppler dans la gamme des 10-5 pour des pressions de 0,1 à 1 Pa. 

Au-delà une prise en compte de l’effet Lamb-Dicke-Mossbauer est incontournable. La 

détermination de kB au niveau du ppm passera donc nécessairement par une analyse complète 

de cet effet. 

Conclusion 

Ce projet de recherche initié en 2003 donne aujourd’hui des résultats très 

encourageants. La mesure de la constante de Boltzmann par spectroscopie laser, au niveau du 

ppm, semble accessible dans un avenir proche (voir Figure 35). 

Ces résultats ont également permis de démontrer la possibilité de mesurer des profils 

d’absorption avec une très grande précision par spectroscopie laser. Ceci nous conduit à 

étudier les formes de raie d’absorption dans des régimes de basse pression très peu explorés. 

L’effet des collisions et en particulier le régime Lamb-Dicke restent à étudier. Ceci intéresse 

aussi le domaine de la spectroscopie atmosphérique et planétaire. La structure hyperfine doit 

être déterminée par l’expérience et le calcul, les écarts au gaz parfait estimés et pris en 

compte, la saturation modélisée et contrôlée, etc ... 
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Figure 35 : évolution de l�incertitude statistique de mesure de la constante de 

Boltzmann par spectroscopie laser au LPL depuis les premières expériences en 2004 (à 

droite : Ecole de Physique des Houches 2007, T. Quinn) 

 

Le développement du premier montage a été conduit au cours du travail de thèse de 

Mickaël Guinet (« première détermination de la constante de Boltzmann par une méthode 

optique » soutenue le 23 novembre 2006) [122]. Le deuxième dispositif a été développé par 

Khélifa Djerroud (doctorant depuis le 09/2005, soutenance fin 2008) et une nouvelle 

campagne de mesures est actuellement conduite par  Cyril Lemarchand qui a débuté sa thèse 

en septembre 2008.  

Ce travail a été mené en collaboration avec Stephan Briaudeau et Yves Hermier de 

l’Institut National de Métrologie pour la partie métrologie des températures. 

Ce projet est soutenu financièrement par le LNE depuis 2006. 

Enfin, dans le cadre de ce projet, nous participons à l’EraNet IMERA et plus 

particulièrement au « workpackage » mesure optique de la constante de Boltzmann qui  

reproupe 4 laboratoires Européens. 
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Conclusion et perspectives 

 

 
Mon travail de recherche depuis environ 10 ans au Laboratoire de Physique des Lasers 

s’est articulé autour de 3 axes principaux dont les avancées majeures sont présentées dans ce 

manuscrit. 

Le premier axe de recherche que j’ai conduit dans l’équipe a porté sur le développement 

d’une nouvelle expérience de spectroscopie laser avec pour but la recherche d’un effet NCP 

dans des molécules chirales. Nous avons pu réaliser un test NCP avec une sensibilité à un 

niveau de 10-13 sur les énantiomères de la molécule CHFClBr. Nous avons atteint les limites 

de cette expérience et seule une expérience sur jet moléculaire où les effets collisionnels 

peuvent être rendus négligeables pourra donner lieu à une sensibilité supérieure. Le travail de 

réflexion mené en étroite collaboration avec nos collègues théoriciens, spectroscopistes et 

chimistes a montré que le choix de molécules plus favorables (pour lesquelles l’effet est 3 à 4 

ordres de grandeur supérieur à celui calculé dans la molécule CHFClBr) passera par des 

molécules composées d’atomes lourds telle que le complexe de Rhénium à base d’éphédrine, 

candidate la plus prometteuse à ce jour. Plusieurs difficultés restent à surmonter : la synthèse 

d’échantillons énantiopurs en quantité suffisante pour des expériences en jet supersonique 

continu, la mise en jet de ces molécules lourdes puis l’étude spectroscopique et 

l’identification d’une raie propice à notre expérience et enfin la réalisation du test NCP. 

A notre connaissance, un seul autre groupe au monde, celui de M. Quack à Zürich, 

développe un projet avec pour objectif la mise en évidence de l’effet NCP dans des 

molécules. Il travaille actuellement sur la spectroscopie de molécules chirales par 

substitutions isotopiques. Ainsi la spectroscopie à haute résolution en jet des molécules 

CH35Cl37ClF et PF35Cl37Cl a été réalisée récemment [123, 124]. Pour ce type de molécules, 

deux problèmes majeurs se posent : la séparation des deux énantiomères et la très faible 

amplitude de l’effet NCP par l’absence d’atome lourd amplificateur de l’effet. Enfin la 

résolution de leur spectromètre est encore largement insuffisante, même pour observer un 

effet à un niveau de 10-13 ! 

Dans la configuration actuelle de notre expérience en jet sur SF6, la spectroscopie est 

réalisée sur une transition à 2 photons. Les premières expériences NCP seront réalisées en 

   93



                                                                                                                                   Conclusion et perspectives 

absorption linéaire puis absorption saturée afin de trouver le bon compromis entre résolution 

et rapport signal sur bruit. La spectroscopie de telles molécules risque par ailleurs de poser 

problème en termes de rapport signal sur bruit à cause du grand nombre de modes de 

vibration basses fréquences. La détection directe à 10 μm du signal d’absorption même si elle 

est très performante en terme de résolution reste assez médiocre en terme de sensibilité de 

détection. Une réflexion devra donc être menée afin de comparer de façon quantitative les 

différentes techniques de détection compatibles avec notre expérience à ultra haute résolution. 

Un travail préliminaire a déjà été engagé par la spectroscopie de la molécule d’uréthane dans 

le domaine micro-onde et infrarouge au LADIR, au PhLAM et au LPL. 

Si aucune molécule favorable pour un test NCP et compatible avec notre expérience en 

jet n’est identifiée, nous serons peut être conduit à relâcher la contrainte spectroscopique 

imposée par la faible plage d’accordabilité de notre spectromètre, entre 9 et 11 μm. Se 

poserait alors la question des sources adaptées pour réaliser la spectrosopie rovibrationnelle à 

ultra haute résolution dans d’autres gammes spectrales.  

L’expérience en jet moléculaire sur SF6 a démontré la possibilité d’atteindre un pouvoir 

de résolution de 1011, limité par le temps de transit des molécules entre les deux zones 

d’interaction laser-molécules. L’augmentation du temps d’interaction cohérente laser-

molécule pourrait peut être passer dans l’avenir par le développement d’une expérience de 

spectroscopie sur des molécules froides comme cela a été démontré dans plusieurs groupes 

[125-133]. Ces molécules chirales pourraient être ensuite refroidies en présence d’un nuage 

d’ions atomiques refroidis optiquement. Le temps d’interaction cohérent laser-molécule peut, 

dans ces conditions, atteindre des durées de l’ordre de la seconde, proches de la durée de vie 

des niveaux moléculaires. La résolution pourrait alors atteindre quelques Hz ce qui 

représenterait un gain d’environ 2 ordres de grandeur par rapport au test envisagé jusqu’ici. 

Une réflexion sur l’opportunité de développer un tel projet à la frontière des domaines de la 

métrologie, de la spectroscopie moléculaire et des atomes froids est actuellement en cours au 

Laboratoire. 

L’observation d’un effet NCP dans une molécule, prédite et attendue depuis plus de 

trente ans, ne manquerait pas d’avoir un impact important dans la communauté scientifique. 

Ce projet devrait également avoir des retombées dans plusieurs domaines : une plus grande 

flexibilité des méthodes de calcul de chimie quantique, le développement de nouvelles 

méthodes de synthèses chirales et la capacité à réaliser des études de spectroscopie à haute 
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résolution dans divers domaines spectraux pour des molécules complexes, notamment 

d’intérêt biologique. La vérification expérimentale de cet effet, étayé par des calculs 

théoriques serait également une percée décisive vers la mise en relation de l’interaction faible 

avec l’origine de l’homochiralité biologique. Le deuxième enjeu est la confrontation avec les 

calculs de la chimie quantique relativiste qui n’auront jamais été testés à ce niveau de 

sensibilité. En particulier, en fonction de la précision expérimentale, il sera possible de valider 

certaines approximations présentes dans le modèle. Suivant le degré de précision du modèle 

théorique – estimé aujourd’hui à mieux que 10% – et des données expérimentales, il sera 

possible d’apporter des informations sur l’interaction faible elle-même. Outre le fait que 

l’approche spectroscopique est tout à fait originale, une précision de l’ordre du 1% des 

mesures et de l’analyse théorique serait compétitive par rapport aux expériences NCP 

réalisées en physique des hautes énergies et en physique atomique pour améliorer la 

connaissance de l’interaction faible. Il faut noter que la théorie prédit un mécanisme 

d’amplification plus important en systèmes moléculaires que atomiques (Z5 contre Z3, Z étant 

la charge nucléaire). 

 

Le deuxième projet de recherche auquel j’ai participé porte sur le développement d’une 

liaison par fibre optique pour le transfert longue distance d’étalons de fréquence. Nous avons 

mis en place deux liaisons optiques de 43 km entre le LPL et le SYRTE et réalisé un transfert 

de la fréquence d’une horloge entre les deux laboratoires avec une stabilité relative de 5×10-15 

à 1 s et de quelques 2×10-18 sur une journée, ce qui représente un progrès de 3 ordres de 

grandeur par rapport au transfert par liaison GPS. Parallèlement, le développement d’une 

chaîne de mesure de fréquence locale basée sur l’utilisation d’un laser femtoseconde, nous a 

permis de démontrer plusieurs résultats dans les domaines de la métrologie des fréquences 

optiques, de la spectroscopie moléculaire à très haute résolution et des tests de physique 

fondamentale. 

Pour aller au-delà des problèmes d’atténuation et de dispersion chromatique dans la 

fibre, nous avons envisagé de transférer directement une référence de fréquence optique : 

c’est un laser à 1,55 µm qui est ainsi la référence de fréquence. Ce passage à une fréquence 

optique s’inscrit dans l’évolution actuelle de la métrologie des fréquences : les horloges les 

plus prometteuses sont actuellement développées dans le domaine optique et il est donc 

logique d’envisager de les comparer via une référence optique, sans avoir besoin de 
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redescendre dans le domaine RF. De plus, la maîtrise des techniques RF concerne un nombre 

de laboratoires limité tandis qu’un transfert optique serait accessible à un plus grand nombre 

d’applications. Enfin, cette application se rapproche des solutions recherchées pour les 

transferts haut débit par fibre optique par multiplexage en longueur d'onde. Ce sujet est en 

plein développement sur le plan international et des équipes de métrologie allemandes (en 

collaboration avec le SYRTE et notre laboratoire) et américaine se sont lancées dans des 

projets comparables. Ce projet, développé depuis deux ans au Laboratoire, toujours en 

collaboration avec le SYRTE, a permis d’obtenir des stabilités remarquables, 10 fois 

meilleures qu’en RF, limitées par le système correcteur (performances limitées par le temps 

aller-retour).  

Il faudra enfin démontrer la comparaison complète de deux horloges optiques via cette 

liaison à 1,55 µm, et l’objectif est alors de comparer notre horloge moléculaire à SF6 avec une 

des horloges atomiques du LNE-SYRTE, à Strontium ou à Mercure. Enfin, ce transfert pourra 

servir pour le contrôle en fréquence du laser d’interrogation de notre expérience de test de 

violation de parité. 

 

Le troisième axe de recherche que j’ai développé dans l’équipe porte sur la réalisation 

d’une première mesure optique de la constante de Boltzmann. Ce dernier volet repose sur une 

connaissance et une mesure très fine des formes de raies d’absorption des molécules à basse 

pression. L’enjeu est une première détermination de la constante de Boltzmann à partir d’une 

largeur Doppler reposant donc sur une mesure de fréquence. Nous avons développé un 

nouveau dispositif expérimental qui a permis de démontrer une première mesure avec une 

incertitude au niveau de 1,9 10-4 en valeur relative. Ce premier résultat, très prometteur, a 

ouvert la voie à un nouveau dispositif expérimental qui sera totalement opérationnel au cours 

de l’année 2009. Les premières études montrent déjà un gain de plus d’un ordre de grandeur 

en terme de rapport signal sur bruit. La possibilité de mesurer des profils d’absorption avec 

une très grande précision nous conduira à étudier les formes de raie d’absorption dans des 

régimes de basse pression très peu explorés. Plusieurs effets bien connus viennent se 

conjuguer dans ce régime de très basse pression et une métrologie fine devrait permettre dans 

les années qui viennent de valider tout un ensemble de  théories qui lui sont applicables. 

L’effet des collisions et en particulier le régime Lamb-Dicke restent à étudier. La structure 

hyperfine doit être déterminée par l’expérience et le calcul, les écarts au gaz parfait estimés et 
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pris en compte, la saturation modélisée et contrôlée, etc… Il y a là une belle synthèse en 

perspective pour déterminer de façon réaliste les vraies limites de cette méthode. 

Suite à nos premiers résultats, d’autres groupes se sont engagés dans cette nouvelle 

voie. En Italie, le groupe de L. Gianfrani a développé à Naples une expérience de 

spectroscopie sur la molécule CO2, dans l’infrarouge proche (autour de 2 μm) [134]. La 

mesure de la largeur Doppler en fonction de la température, entre le point triple de l’eau et le 

point de fusion du Gallium, leur permet de déterminer la constante de Boltzmann avec une 

incertitude de 160 ppm. L’ajustement des spectres est réalisé avec un profil de Voigt (aucun 

rétrécissement Dicke n’est observé entre 70 et 130 Pa). L’expérience est principalement 

limitée par le contrôle en fréquence des diodes lasers utilisées pour la spectroscopie. Un 

travail pour améliorer le rapport signal sur bruit et réduire les fonds parasites est en cours. 

Enfin une expérience de spectroscopie sur H2O autour de 1,4 μm est également prévue. 

Très récemment, une équipe japonaise du NMIJ a publié une mesure sur la molécule 

d’acétylène autour de 1,5 μm [135]. Dans cette expérience, le contrôle en fréquence de la 

diode laser est assuré par asservissement sur un peigne de fréquence référencé à un maser à 

hydrogène. L’ajustement des spectres par un profil de Voigt conduit à une mesure de kB avec 

une incertitude relative limitée à un niveau de 10-3. La largeur spectrale de la diode laser, une 

centaine de kHz, ainsi que le contrôle en température de l’expérience sont les principales 

limites actuelles de l’expérience. Dans cette expérience, la gamme de pression explorée est 

comprise entre 40 et 670 Pa et contrairement aux expériences précédentes, le régime Lamb-

Dicke-Mossbauer est ici très clairement observé. 

Enfin une expérience est en cours de développement au Danish Institute of Fundamental 

Metrology. L’expérience sera réalisée à 1,5 μm sur l’acétylène puis sur l’ammoniac ce qui 

permettra des comparaisons avec notre expérience et celle menée au NMIJ. Le gaz sera placé 

dans une cellule thermostatée au point triple de l’eau ou au point de fusion du Gallium. Ce 

Laboratoire développe depuis plusieurs années des expériences de spectroscopie d’absorption 

dans des fibres photoniques creuses. La spectroscopie de l’acétylène et de l’ammoniac sera 

réalisée à l’intérieur d’une telle fibre. Une étude approfondie de l’impact des interactions 

molécules-surface sur le profil de la raie d’absorption et donc sur la mesure de la largeur 

Doppler sera menée. 

D’un point de vue conceptuel, cette méthode est extrêmement générale et repose sur une 

application des premiers principes : la mesure directe de l’énergie thermique associée à un 
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degré de liberté du système. Ceci lui confère certains avantages originaux. En effet, le profil 

de raie reflète la distribution des vitesses le long de l’axe du faisceau laser pour les molécules 

situées dans un niveau rovibrationnel donné. La température mesurée étant, quant à elle, celle 

de l’échantillon dans son ensemble, déterminer une valeur commune de  sur différentes 

transitions, différentes molécules et à différentes températures est une vérification partielle du 

principe d’équipartition. Contrairement aux autres expériences de mesure de  passées ou 

envisagées, cette méthode permet ainsi d’étudier facilement des systèmes physiques différents 

dans une très large gamme de températures. Cet aspect n’est certainement pas le moins 

important lorsque sera venu le moment de fixer la valeur de  pour harmoniser le système 

international d’unités. En outre, la mesure de la largeur Doppler des raies dans les gaz fournit 

un moyen élégant et universel de mesurer la température thermodynamique de façon absolue.  

Bk

Bk

Bk

Un prolongement plus appliqué de notre projet pourrait être la construction d’un 

thermomètre absolu opérationnel vers plusieurs centaines de degrés celsius, gamme où 

l’exactitude de notre expérience pourrait excéder assez aisément les méthodes actuelles 

reposant sur quelques points triples. Cette évolution dépendra des progrès actuels et de 

l’intérêt industriel d’une telle voie (le soutien du LNE serait alors indispensable). 
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Résumé 
 

 
 

Les travaux présentés ont été menés au sein de l’équipe HOTES (Horloges optiques et 

tests fondamentaux par spectroscopie et interférométrie atomique et moléculaire) du 

Laboratoire de Physique de Lasers (LPL) à Villetaneuse. La philosophie générale de l’équipe 

est de développer des expériences de très haute précision en spectroscopie moléculaire 

appliquées à des problèmes originaux de physique fondamentale.  

 

La première partie de ce travail porte sur le développement d’une expérience de 

recherche d’un effet de non conservation de la parité dans des molécules chirales par 

spectroscopie laser. Cette expérience nous a conduit à un gain de près de 5 ordres de grandeur 

par rapport à la sensibilité de la précédente mesure publiée en 1977. Nous avons conclu au 

terme de ce travail à la nécessité de passer à une expérience en jet moléculaire pour aboutir à 

l’observation de l’effet. La sensibilité requise nécessite par ailleurs des sources lasers très 

bien contrôlées en terme de stabilité de fréquence et de reproductibilité. Nous avons donc 

développé un lien optique entre le LPL et le SYRTE (Paris) pour le transfert longue distance 

d’une fréquence d’horloge. Nous avons ensuite appliqué ce transfert à des expériences de 

métrologie au LPL au cours desquelles nous avons notamment démontré une amélioration 

significative du contrôle en fréquence de nos lasers à CO2. Enfin depuis 4 ans, nous 

développons une nouvelle expérience de spectroscopie moléculaire avec pour objectif la 

première mesure de la constante de Boltzmann par spectroscopie laser à un niveau de 

quelques ppm. Le travail mené devrait prochainement nous permettre d’atteindre notre 

objectif. Cette nouvelle thématique nous conduit également à nous intéresser à des problèmes 

très fondamentaux sur les profils de raies en absorption linéaire. 

 

Mots clés:  

Métrologie des fréquences 

Spectroscopie moléculaire à ultra haute résolution 

Etalons de fréquence 

Interaction faible 

Constantes fondamentales 


