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Parity, a broken symmetry
• predicted by Lee and Yang (1956)
• 1st observation in  b-decay of 60Co (1957)
• emergence of the Standard Model (electro-weak theory, 1967)
• observed in high-energy physics
• observed in Cs (M.-A. Bouchiat, 1982 – C.E Wieman, 1997), effects 
Z3

the weak nuclear force violates parity

never observed in chiral molecules

→ in the long term: probe the Standard Model in the low-energy 
regime (enhanced effects  Z5)… and physics beyond it

→ link to biomolecular homochirality
→ evaluate relativistic quantum chemistry
→ advanced manipulation techniques for polyatomic molecules

predicted in 1974
Rein, J. Mol. Evol. (1974)

left right



Parity violation in chiral molecules
• Lethokov’s proposal (1975): vibrational spectroscopy (~30 THz)

several proposed experimental methods

left right

molecule experimental sensitivity
camphor 10-8

(T. Oka, 1977)
310-19

(P. Schwerdtfeger, 2004)
CHFClBr 2.510-13

(C. Chardonnet, 2002)
810-17

(P. Schwerdtfeger, 2005)

… have triggered a lot of theoretical work!

The attempts so far…
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PV in chiral molecules: our strategy
Molecules with measurable PV:

• DnPV ~ 10-14 - 10-13 for the Re=O stretch of rhenium complexes
• synthesized but in solid form

Re
ZRe = 75

Re Re

Darquié et al, Chirality (2010)Saleh et al, Phys. Chem. Chem. Phys.  (2013)

J. CrassousT. Saue P. Schwerdtfeger



• continuous supersonic beam + CO2 lasers + Ramsey interferometer
• uncertainty in determining line centre (with SF6): 210-14

• alternate (right/left) supersonic jet  cancel out systematic effects
5

Re

PV in chiral molecules: our strategy
Molecules with measurable PV:

• DnPV ~ 10-14 - 10-13 for the Re=O stretch of rhenium complexes
• synthesized but in solid form

ZRe = 75

frequency

Ramsey fringes with SF6

200 Hz

Re Re

expected sensitivity for a differential measurement: < 10-15

continuousbeam

Current experimental setup: frequency-stabilizedCO2 laser
~10 Hz line-width+control of absolute freq
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Recent progress

successfully created a continuous beam of MTO + high resolution spectroscopy

continuousbeam

frequency-stabilizedCO2 laseroven
MTO

ZRe = 75
Re

blue : T ~ 1 Kpink : T ~ 5 K

Limitations of this experimental setup:
1. weak flux → observation of Ramsey fringes difficult (rhenium complexes have little to no vapour pressure)
2. CO2 lasers are not tunable enough
3. direct detection of mid-IR laser absorption is not sensitive enough

Tokunaga et al, Mol. Phys. (2013)



Transfert de la stabilité de fréquence du NIR => MIR
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 Référence optique : cavité ultra-stable (US)
– stabilité à 1 s de ~10-15
– dérive de fréquence ~Hz/s 

 Horloges primaires : maser H
– Stabilité ~ 2.10 -14 τ-1
– exactitude ~ 10 -14 à 100s

=> Mesure de la fréquence absolue
=> Correction des dérives

Daniele Nicolodi
Michel Abgrall
Yann Le Coq
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Ecart-type d’Allan avec recouvrement
Compteur Π sans temps mort

correction du bruit de phase permet 
le transfert du laser US sans 
dégradation de la stabilité
En collaboration avec G. 
Santarelli et P.-E. Pottie



Transfert de la stabilité de fréquence du NIR => MIR

US 
laser

Primary
frequency
references

QCL
or 

CO2 laser

High 
resolution

spectroscopy

LPLLPLLNE-SYRTELNE-SYRTE

Lien optique
43 km

StabilitéExactitude Transfert 
Spatial

Transfert 
Spectral



Transfert de stabilité du NIR au MIR

(p-q) frep

193 THz / 1.55 µm
(p frep + f0)

νq frep + f0

νMIR

p frep + f0

SFG

q frep + f0 + νMIR

193 THz / 1.55µm
q frep + f0 + νMIR

SFG
29 THz / 10.3µm

νMIR

164 THz / 1.82µm
q frep + f0

Δ 1= ± [ (p-q) frep - νMIR ]
Indépendant de f0



Stabilisation du QCL

 Asservissement de frep

 Somme de fréquence
– 30 nW
– Δ1 : asserv. QCL

25 dB in 100 kHz RBW

 MIR référence :
– Laser CO2 stab. OsO4
– Stabilité : 5.10-14 à 1s

f0
1.82 µm

PLL
10.3 µm

1.55 µm

Δ1

Δ1’Δ2

AgGaSe2

LPLLPL

QCL
or 

CO2 laser
PD1

MIR 
reference PD2

Counter or
Spectrum 
Analyser

Signal de référence USSignal de référence US

Argence et al, Nature Phot (2015)



Stabilité de fréquence - Ecart-type d’Allan

1 10 10010-17

10-16

10-15

10-14

10-13

(d) QCL/OFC vs CO2/OFC

(c) OFC

(b) MIR ref. vs OFC

Fra
ctio

nna
l fr

equ
enc

y s
tab

ility
  y( )

Integration time  (s)

(a) QCL/OFC vs MIR ref.

2nd laser US transmis via 
même lien optique 
=> mesure de la stabilité de l’OFC

Stabilité de la référence MIR
=> limite haute de la stabilité du QCL

Asservissement simultané 
d’un QCL et d’un laser CO2=> mesure du bruit apporté par PLL

Stabilité du QCL
Chanteau et al, New J. Phys. (2013)

Gain de > 1 ordre de grandeur par rapport à l’état de l’art 10 Hz => 0,2 Hz 
Compteur en Λ, Gate time de 1s
Excepté (d) compteur П



Stabilité de fréquence - PSD
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Contribution mineure du lien 
optique

Réduction du bruit ~ 12 ordres de grandeur à 1 Hz



Photographie du dispositif
CO2 / OsO4

Vers SFG

QCL Breadboard
60x60 cm



Spectroscopie MIR ultra haute résolution
 Largeur de raie du QCL : 0,2 Hz

 25 kHz pic-pic
 Incertitude sur le centre de raie ~10-12

 Balayage PLL 
=> 100 MHz à 10 µm

 Balayage d’un laser intermédiaire NIR 
équivalent à un balayage de frep
=> 1 GHz à 10 µm (6 GHz à 1,5 µm)-1 0 1 2 3 4 5
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Conclusion

 Technique de stabilisation :
– Transfert de la stabilité des meilleurs lasers ultra-stables du proche IR 

vers le moyen IR 
=> mesures de précision sur les molécules

 Utilisation QCL vs CO2 :
– Lève la contrainte du laser CO2 ou d’une référence moléculaire
– Toute espèce absorbant entre 3 et 25 µm
=> Augmentation considérable du nombre de molécules candidates 

potentielles



NCPChem (2011-2014), LIOM (2012-2014), 
ASTRID  QUIGARDE (2013-2015), PVCM (2015-

2019)


