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IE’OR
Spectroscopie d‘absorption

Mesurer des spectres d’absorption et les interpréter
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Spectroscopie expéerimentale
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Couverture spectrale — Mesurer des bandes entieres, de molécules différentes

Résolution — Distinguer les raies d’absorption
Sensibilité — Al ., observable
Temps d’acquisition — le plus vite possible
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Spectroscopie pour le diagnostic

I(v)
I[y(v) N

1- (7, P) - ‘Sij()‘)((v: ,P) - L

I [V] intensité transmise

I, [V] intensité de I'enveloppe
Nyot [cm™3] densité totale

C concentration de l'espéece a

S.. [cm1/(molecule cm™)] Intensité de la transition ij

X [cm] profile d’absorption (Doppler, Voigt, HTP...)
L [cm] longueur d’interaction
Vv [cm] fréguence ou nombre d’onde
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'P®  La spectroscopie comme
outil de diagnhostic

Pourquoi?
Non invasif
In situ
Analytique dans l'infrarouge

I(v)
IO(V)_l_ (1, P) - 'Sij( ) x(,T,P)-L

L, P, S, et y sont connus (bases de données)
Couverture spectrale — Détection multi-espéce
Résolution — Identification non-ambigiie

Sensibilité — précision de tous les parametres (n, c, T)

Temps d’acquisition — processus dynamiques
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'P®  La spectroscopie comme
outil de diagnhostic

Sources incohérentes

FTIR

Large spectre

Bonne résolution
Sensibilité basse
Lent mais multiplexé

Techniques en cavité (CEAS)
Large spectre

Basse résolution

Haute sensibilité

Lent et limité par la cavité

Détection multi-espece

Résolution

Identification non-ambigtie

Sensibilité

Précision des paramétres (n,,,, ¢, T)

Temps d’acquisition
Processus dynamiques
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Sources laser continues

Techniques en cavité
(CEAS, CRDS)
Petite couverture spectrale
Haute résolution
Haute sensibilité
Proportionnel au spectre

Techniques de modulation
(WMS, FMS)

Petite couverture spectrale

Haute résolution

Bonne sensibilité

Proportionnel au spectre

Modulation Faraday
Petite couverture spectrale
Tres sélectif
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E,Peigne de frequences optiques

La couverture spectrale des sources incohérentes avec la résolution des lasers continus

Milliers de modes lasers synchronisés !!

Prix Nobel 2005

John Hall & Theodor Hansch

for their contributions to the development

of laser-based precision spectroscopy,
including the optical frequency comb technique

S. Cundiff & J. Ye, Rev. Mod. Phys. 75, 325 (2003)
http://www.fisi.polimi.it/en/research/research_structures/laboratories/54063
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Qu’est-ce qu’un peigne de fréquences
et d'ou ¢a vient?
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lE R Qu’est-ce qu’un peigne de fréquence et d’ou ¢a vient?
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Des lasers impulsionnels aux peignes

Lasers femtosecondes a modes bloqués

Domaine temporel T -
rep _;1 ZTcep
At,
t
1/ >
Domaine de Fourier
=1/T,
1< .Ce":l/z-cep oL N T rep /rep
SIS ] | v,
SN Hl
=is,,,,eeaa;11H Ll ey
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Peignes de frequences

Le lien parfait entre les radio-fréquences et le spectre optique

“111..

—> :él f;:eo

v <

7/
Fréquence optique du n'¢™ mode:
\ nfrep * Jeceo
n Indice du mode 10% —10°
frep Tauxde repetition 50 MHz - 10 GHz
feeo Fréquence doffset 0= frep
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Stabilisation de £,

Mesure: photodiode rapide
Actuateurs: longueur de cavité (stepper motor, PZT, EOM) et/ou courant de pompe

Détection des
1
/frep impulsions

Peigne amplifié ¢+ ¢ ¢ ‘—‘b
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Stabilisation de f__,

Mesure: interferométre f-2f
Actuateurs: courant de pompe, dispersion intracavité et/ou EOM externe

Peigne amplifié

Fibre non linéaire

Cristal SHG Détection du
battement

supercontinuum

. ._‘/.)

m=2n

VZ V1= 2(nfrep t fO) - (mfrep + fO) = fO

Fundamental Second Harmonic
Spectrum Spectrum
. Vq \%)
Y - +f0 20, + 1) |
\
Octave Frequency
spanning
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D.J. Jones et al., Science 288, 635 (2000)
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Comment fait-on de la spectroscopie
avec des peignes de fréquences?
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IE ! R Comment fait-on de la spectroscopie avec des peignes?

Spectroscopie par peigne

Haute résolution ET couverture spectrale
Couplage efficace avec les cavités optiques

Spectre du peigne Absorption moléculaire Spectre transmis

e

| « lie |
e @ @tﬁ’l—%’j& W

fs laser W

Laser & modes bloqués Cavite optique Détection large bande
Sensibilité .
Vernier
Longueur d’intéraction FTS

~10° lasers équidistants )
« finesse VIPA
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IE ! R Comment fait-on de la spectroscopie avec des peignes?

Sources infrarouges

3mm 300 um

7.5 um 3 um 1.5 um 500 nm

. Infrared and Optical
=
29
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O
e
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3E |
o
£
03
0o
>0
e £
Lo
22
Q
Sources commerciales Conversion non linéaire
Ti-Sa DFG 3um Difference Frequency Generation
Erbium-fiber QCL-comb Optical Parametric Oscillator
. _ DFG OPO
Ytterbium-fiber Vi signal
(2) Vi @) Y—=>v
Ve X —> m ( X )l idler Vz
V3=Vi-V, Vs Vi =Vy ¥ V3
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IE ! R Comment fait-on de la spectroscopie avec des peignes?

Cavités optiques

Accord parfait peigne cavité = augmenter d’un facteur 10°-10° la longueur d’interaction

Domaine temporel: La longueur de cavité correspond a la separation entre impulsions

- < M\H‘”‘ »
|l )

Résolution spatiale
100 — 1000 pm

Domaine des fréquences: Les résonances de la cavité correspondent aux modes du peigne

Finesse de la cavité: F = FSR/Av
Instervalle spectral libre: ISL=c/2L = f,,,

T e

Modes du peigne
Résonances de cavité
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Asservissement peigne-cavitée

Two-point Pound-Drever-Hall locking technique
. F_ M2 f PBS A4 : "
Peigne de
E -
freq. ! I ‘ 1
Cavité

oM
Current servo [« PD2
o —— —— ~ , .
démodulation }1—"-——@) ‘
Réseau

K \

i PZT servo |[&

: : démodulation <—®
: -

\ i

\A 4

PD1

C
ISL = — = frep

11

>
1¢" point (f,,,) 2" point (f,,, et f.,)

PZT ~6 kHz; EOM ~500 kHz Courant de pompe ~150 kHz
A. Foltynowicz et al., Appl. Phys. B 110, 2 (2013)
C. Abd Alrahman et al., Opt. Express 22, 13889 (2014)

v
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I@R Comment fait-on de la spectroscopie avec des peignes?

Echantillonnage spectral

Scandef.,ouf.,
échantillonner les raies d’absorption entieres

ﬁ'ep

® 90900090

T A
A

> o 00000

* Résolution = largeur des modes
* Echelles de fréquence = peigne
* Echantillonnage = adaptable au besoin

S. Schiller, Opt. Lett. 27, 766 (2002)
P. Maslowski et al., Phys. Rev. A 93, 021802(R) (2016)
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IE ! R Comment fait-on de la spectroscopie avec des peignes?

Dispersion 1D

Réseau de diffraction + barrette CCD
Résolution > GHz
Calibration en fréquence du réseau

Spectre — quelques nm

, L. Ti:Sa fs laser
e Temps d’acqusition—ms (675-1080 nm)
100 fs, 80 MHz
>700 mW
EE— e
Spectrograph APD | |
Tracking
BS
PZT+TS = m—
=/
" Cavity
T lGas outlet
Pump

R. Grilli et al., Phys. Rev. A 85, 051804 (2012)

Lucile Rutkowski — GDR p/asmas frojds/ St Dié des Vosges 2020 R. Grilli et al., Environ. Sci. Technol. 46, 10704-10710 (2012)



IE ! R Comment fait-on de la spectroscopie avec des peignes?

Dispersion 2D

Vertical diffration

Cylindrical VIPA etalon

lens

Virtually Imaged Phased Array
+ réseau dispersive orthogonal
+ camera

Reflection Grating

Horizontal
diffraction

é“ Imaging Lens

InGaAs Camera

Modes résolus

Spectre — ~50 cm™?

Acquisition —ms

(b)
=

-
—
—

Réseau immersif
+ réseau dispersive orthogonal

Immersion grating dispersion (mm)

+ camera oro [t \-._h
* Modes résolus (f,., = 1 GHz) MR
e Spectre — ~50 cm™ . O
e Acquisition —ms s e 20 30 40 50 60 7.0

Cross disperser dispersion (mm)

S. A. Diddams et al., Nature 445, 627 (2007)
M. J. Thorpe et al., Opt. Express 16, 2387 (2008)

Lucile Rutkowski — GDR plasmas froids, St Dié des Vosges 2020 K. Iwakuni et al., Opt. Express 27 (3), 1911 (2019)



IE ! R Comment fait-on de la spectroscopie avec des peignes?

Cinétique réactionnelle

THE JOURNAL OF

PHYSICAL CHEMISTRY
L e t te rS pubs.acs.org/JPCL

Mid-Infrared Time-Resolved Frequency Comb Spectroscopy of
Transient Free Radicals

Adam ]J. Fleislher,”"%‘i Bryce J. Bjork,* Thinh Q. Bui,§ Kevin C. Cossel,% Mitchio Okumura,**
and Jun Ye*®'

>
Absorption (cm™ x 107)

2680

Mesure de OD, CO, DOCO, H,0

B Excmelfie Résolution temporelle = 50 ps

Slgnaljmages

Reference
Image 1o ¢t =4ms 50 s

—_—

Jl i Moyenne sur 950 impulsions

]
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IE ! R Comment fait-on de la spectroscopie avec des peignes?

Filtrage Vernier

Couplage désaccordé
ISL =f _+Af

- L UL ’MJUM \jm;-\ ] UL

7/

Lucile Rutkowski - GDR plasmas froids, St Dié des Vosges 2020 L. Rutkowski and J. Morville, Opt. Lett. 39, 6664 (2014)



IE ! R Comment fait-on de la spectroscopie avec des peignes?

Filtrage Vernier

il [

ISL, / F Ordrek >> 1

LA

Vi1 ISL,, ~ THz Vi Vi1

Peigne Vernier

Résolution I, = Ay —
V= AVAL

ISL Vernier FSRy_F - Iy

C L
— £
AL AL
Scan / controle L/ frep /' Jo

0G
Fréguences des ordres v = k

—{(\V
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Comment fait-on de la spectroscopie avec des peignes?

Diagnostic dans une flamme

Pl 2

PZT current| pMF
Er: fiber laser
250 MHz

]

cavity
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0.80F
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* Experiment
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L
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0.08F : : : : : . :
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Flamme de laboratoire
* diametre =3.8cm
* température ~1950 K

Mesures a I’équilibre stoechiométrique

(d) [- H,0~ OH - modulation]

C. Lu et al., Opt. Express 27(21), 29521 (2019)



E Comment fait-on de la spectroscopie avec des peignes?

Approches a transformeée de Fourier

TF mécanique a scan rapide avec un peigne
1/ frep

1

Différence de
marche

P [
< »

‘ + C/ﬁep

Auto-balanced detection

(1)

—
N

Mvwmrm.fwmmwwmme«p*wwmmw\rwvwWW’vw»\f

Detector signal [V]
o

Détecteur unique

— Scan rapide: 1 m/s ot Autobalanced detector |
Kl 0 1 2 3

— Résolutionde 1 GHzen 0.4 s | Time‘[ms]

— Calibration de la différence de marche par HeNe

— Auto-balancing detector : réduction du bruit

Cavity transmission [a.u.]

1
6520
Wavenumber [cm‘1]
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Comment fait-on de la spectroscopie avec des peignes?

Diagnostic plasma

MWA4C. 3 pdf High-brightness Sources and Light-driven Interactions
Congress 2018 (HILAS, MICS, EUVXRAY) © OSA 2018

Spectroscopic Investigations of Plasma Nitrocarburizing
Processes with a Mid-infrared Frequency Comb

N. Langl, A. Puthl, G. Kowzan?, S. Hamann!, J. Riipckel, P. Maslowski?, J. H. van Helden!
!Leibniz Institute for Plasma Science and Technology Greifswald (INP Greifswald), F.-Hausdorfi-Str. 2, 17489 Greifswald, Germany
’Insitute of Physics, Faculty of Physics, Astronomy and Informatics, Nicolaus Copernicus University in Torun, ul. Grudzigdzka 5, 87-100 Torun,
Poland 6

Jean-pierre.vanhelden@inp-greifswald.de T T
Abstract: A mid-infrared frequency comb is utilized for spectroscopic investigations of plasma
nitrocarburizing processes with a carbon mesh as an active screen. The parameter-dependent behaviour of 4 R C2H2 N H3 A
species such as HCN. CHy, and NH3 will be discussed. © 2018 The Author(s)
OCIS codes: (280.5395) Plasma diagnostics; (300.6300) Spectroscopy. Fourier transforms: (300.6340) Spectroscopy. |
infrared
g 2 CH, 1
% | | '
) .Q 0 ""HH al - lw}]ll
I i optical fibers < ]
FC |[oe=——- b ot
— - % N
i -2F CH, ]
sample holder \ . ch N
with ceramic heater 3 '4 3000 3200 3400
— 1
vacuumE | ==~ gas inlet Wavenumber [Cm ]
pump | Fig. 2. Ane le of a trum obtained for a gas mixture of 10 sccm
- g Xamp Spec E
= hydrogen and 10sccm nitrogen at a power of the screen plasma of 100 W.
) Upper part: measurement: lower part: stmulation.
White cell e active screen
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IE ! R Comment fait-on de la spectroscopie avec des peignes?

Interféerometre dual-comb

Domaine de Fourier

z /’\ A | e Deux peignes stabilisés, mutuellement cohérents
£ /] ] \ f 7 * Acquisition — 1/Af,,
o 1 : '= 4
e » M e e Modes résolus
——— gptncal ]
o equency * Spectre —depend de Af,,,
A
(&)
4
E I ] | ‘ T Asymmetric (Dispersive)
t : ~ >
12 rf frequency ) \/_ -g_
=
. 4 Q
Domaine temporel - 0 i
1if LA +Af) ._J\/:;-
%- 1 | l l | | g
E ‘l“”" _wﬂr, J‘Mi._ ,Q“{,_.A“‘.',,ﬁme frequency @
3! ikl ke Wi Symmetric (Collinear)
i AT 0 AT 2AT
5
Lab time (ki) ’ =
g) . ! ‘ ,: - l'{’: | ‘2
B frequency
s " AT

~ Effective time (kA7)

Lucile Rutkowski — GDR plasmas froids, St Dié des Vosges 2020 . Coddington et al., Optica 3(4), 414 (2016)



PR

Time-resolved dual-comb measurement of number
density and temperature in a laser-induced plasma

Yu ZHANG!2, CAROLINE LECAPLAIN2, REAGAN R. D. WEEKSZ, JEREMY YEAK>, SIVANANDAN S.

Comment fait-on de la spectroscopie avec des peignes?

Diagnostic plasma

HARILAL%, MARK C. PHILLIPS??#, AND R. JASON JONES?"

I Ref, W” - %
IAQ  |rtdfpeeennadennnsd R T @
board -;- 1------?&----0 // t ’_H}'_M
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‘
Ay ———prrssesanees
et [FPGA I — 1 I :
‘ Trigger v PBS
: Nd: YAG A/2 wch:)
: B,J}]() laser
/\ BS
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Y
E=3L
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Pass
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Switch Ref. Signal PD . Slit

- ®Ml\u ) )
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CW beat note
& Error signal

3
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BBO Fe
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1.0 ~—
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Mesure de Fe (absorption forte)
Résolution temporelle = 20us

Moyenne sur 800 impulsions

Zhang, Yu, et al. Optics letters 44(14) p3458 (2019).



IE ! R Comment fait-on de la spectroscopie avec des peignes?

Cinétique réactionnelle

1S 'O

COMMUNICATIONS
CHEMISTRY

ARTICLE ‘ M) Check for updates

OPEN

Simultaneous determination of transient free
radicals and reaction kinetics by high-resolution
time-resolved dual-comb spectroscopy

Pei-Ling Luo® "™ & Er-Chien Horng'

Signal

| ‘ Transmission
il \ Precursor _Specirs _ 1y Mesure de CH;0H, HO,, H,CO
| | ‘ Spectrum  1f e
MIR L “ | Herriott ' 0 t Résolution temporelle = 25 us
Dual-comb Flow Cell ) I P H
(1] et I . . N
Moyenne sur 4000 tirs d’excimere

Fourier Transform & __f :
Data Processing 1

KrF/XeF
Excimer Laser

Dual-comb
Interferogram

Pump Out

AxeXey

Excimer J A

Precursor Mixtures Laser Pulse

Lucile Rutkowski — GDR plasmas froids, St Dié des Vosges 2020 Luo & Horng, Com. Chem., 3(1), p1-8 (2020).
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Bibliographie (articles de review)
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electromagnetic spectrum. Science, 369(6501).
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Spectroscopie par peigne de fréquence

« Adler, F.,, Thorpe, M. J., Cossel, K. C., & Ye, J. (2010). Cavity-enhanced direct frequency comb
spectroscopy: technology and applications. Annual Review of Analytical Chemistry, 3, 175-205.

*  Coddington, |., Newbury, N., & Swann, W. (2016). Dual-comb spectroscopy. Optica, 3(4), 414-426.

Lucile Rutkowski — GDR plasmas froids, St Dié des Vosges 2020



IPR
Astrophysique de laboratoire a I'lPR
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Cinéticiens & Spectroscopistes

Reproduire en laboratoire les espéces et les
processus physico-chimiques observés par les
télescopes spatiaux (Hubble, James Webb,
ARIANE...)

Spectroscopie p-onde, IR, & visible

Merci pour votre attention!
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