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Introduction générale

La composition chimique de 1’atmosphere terrestre se modifie suite aux activités humaines et na-
turelles, et a pour conséquence une détérioration de la qualité de I’air avec des risques aux niveaux
de la santé de ’homme, des écosystemes et du climat de la planete [1]. Depuis quelques années,
de nombreuses actions sont engagées afin de diminuer I’émission de polluants, notamment les gaz a
effet de serre. Des opérations d’information et d’alerte ont été mises en place et des normes concer-
nant la qualité de I’air ont été définies. De nombreux pays ont pris des mesures pour limiter les
émissions polluantes, par exemple en 1997, le protocole de Kyoto vise a diminuer les gaz a effet de
serre. La surveillance et la quantification d’especes polluantes et toxiques permettent la compréhen-
sion de leur comportement, la connaissance de leurs sources, de leurs transports et de leurs réactions,
I’amélioration des systemes d’émission et de la qualité de vie. Cependant les études des polluants
atmosphériques sont des problemes pour lesquels il n’existe pas de solution unique. Par voie op-
tique, les especes polluantes ciblées (molécules ou aérosols) conditionnent le choix des longueurs
d’onde utilisées en tenant compte des taux d’absorption (intensités de raie) et de leur environne-
ment. Les polluants les plus classiques et parmi les plus importants (I’oxyde d’azote et le dioxyde
de soufre) sont classiquement détectés dans I’ultraviolet, en sondant leurs transitions électroniques.
Les meilleures opportunités pour la détection des composés organo-volatils (COV) se situent dans
I’infrarouge moyen ou les spectres de vibration de ces especes sont tres intenses. Pour de nombreuses
substances comme le sulfure d’hydrogene, une des molécules étudiées lors de la these, les techniques
doivent se développer, notamment dans le domaine des fréquences THz (figure 1). D autres composés
peuvent étre également détectés et étudiés dans cette région spectrale.

La spectroscopie d’absorption en phase gaz dans le domaine de I’infrarouge lointain permet d’ob-
tenir des signatures spectrales des molécules grice a leur rotation pure ou a leur vibration-rotation
permettant ainsi de détecter, surveiller, et quantifier ces especes. Dans I’infrarouge lointain, les inten-
sités des raies d’absorption sont plus intenses que celles dans le domaine micro-onde (évolution avec
le cube de la fréquence) ce qui augmente la sensibilité des spectrometres. La résolution est meilleure
qu’en infrarouge moyen ou des bandes de vibrations sont observées, puisqu’il n’y a pas, ou peu de
recouvrement de raies adjacentes en régime Doppler (2 tres basse pression). Des études spectrosco-
piques pionnieres ont été réalisées sur des molécules comme H,O, Oy, NO, CH3F et OCS par le
groupe de Gordy [2], [3], [4], [5], [6]. D’autres études se sont portées sur des ions [7] et des radicaux
libres comme NO [8] qui sont des especes abondantes dans les milieux interstellaires. De nombreuses
autres especes moléculaires possedent des signatures spectrales dans I’infrarouge lointain, comme Oy,
CO, HOOH, N,O, HCN, HNOs, SO,, NH;, HCL, ClO, H,CO, CH;0H, HCOOCH3;, H,CO, OH™,

La spectroscopie THz permet également d’étudier les atmospheres planétaires, les milieux et
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10 INTRODUCTION GENERALE

poussieres interstellaires. Pour plusieurs raisons, le rayonnement submillimétrique est favorable a des
mesures astronomiques [9] : 98 % des photons émis depuis le Big Bang se situent dans le domaine de
I’infrarouge lointain, dont la majorité provient de I’émission par des poussieres interstellaires froides ;
les longueurs d’onde submillimétriques sont peu sensibles a la diffraction ou a la diffusion par les
poussieres. Cette derniere propriété est propice a 1I’étude des atmospheres planétaires ou des queues
de cometes souvent constituées de particules. Cet aspect sera mis en valeur dans le dernier chapitre
de cette these.

L’absorption atmosphérique faible aux fréquences micro-ondes devient trés importante au-dela
de 1 THz interdisant toute propagation longue distance au moins a faible altitude [9], [6]. La dif-
ficulté d’observer les signaux a partir de la terre a donc poussé 1’emploi de matériels sophistiqués
pour des observations astronomiques et atmosphériques terrestres. Les progres réalisés dans les ré-
cepteurs justifie le choix de sites a hautes altitudes (ALMA (2006), IRAM, CSO, SMT) et aéroportés
(KAO, SOPHIA, SAPHIRE-A), de ballons stratosphériques (PRONONAOQOS, PIROG) ou de satellites
(SWAS, ODIN, HERSCHEL (anciennement FIRST prévu pour 2007)) ... [10], [6], [9].

Le domaine Térahertz (THz) correspond aux fréquences comprises entre 100 GHz et 10 THz.
Parfois, quelques équivalences sont utilisées suivant les domaines d’applications : la fréquence de 1
THz correspond a une période temporelle de 1 ps, une longueur d’onde de 300 zm, un nombre d’onde
de 33 cm™1, et une température d’un corps noir de 48 K. Cet intervalle de fréquences est entouré par
le domaine micro-onde et le domaine infrarouge (figure 1). Ce domaine spectral est donc également
appelé infrarouge lointain ou rayonnement submillimétrique.

Fréquence (Hz)

‘ 198 ‘ 109| ]_|010| 1011‘ 1912 ]_‘013| 1?14| 1‘015| 1Plﬁ| 1?1?

Radio Microwaves | THz Infrared V | X-Rays

FIG. 1 — Spectre électromagnétique.

Cette partie du spectre électromagnétique a souvent été qualifiée de "gap spectral” en raison des
considérables difficultés qu’on y rencontre pour émettre le rayonnement a des puissances commodé-
ment exploitables. La localisation de ce spectre électromagnétique permet de générer et de détecter
le rayonnement THz par voie électronique ou optique ou bien par conversion optoélectronique. De ce
fait, ce domaine nécessite plusieurs compétences pour la réalisation et le développement de sources
et de détecteurs THz. Ce caractere multidisciplinaire est d’autant plus prononcé que les applications
sont nombreuses comme dans les domaines de 1’astrophysique [11], la physique des plasmas [12],
[13] 'imagerie non destructive biomédicale et militaire [14], [15], la spectroscopie de gaz [6], la té-
lécommunication, la biologie [16] ... En France, un consortium ("action spécifique 207 : source et
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systeme spécifique ") s’est mis en place. Son objectif est essentiellement de discuter la physique a
mettre en oeuvre pour ces nouvelles sources soit optiques soit électroniques. Dans la suite, nous ne
nous attarderons pas sur les sources électroniques [17] (source Gunn [18], composant de type diode
IMPATT (IMPact Avalanche Transit Time) [19], diode RTD (Resonant Tunneling Diode) [20], [21],
[22] transistor [23]) qui dépasse le cadre de cette these. Nous allons dresser un rapide panomara des
nombreuses sources cohérentes optiques/optoélectroniques avec le composant phare, le laser THz
a cascade quantique [9], [6], [24], [25]. Cette partie n’a pas pour but de faire une liste exhaustive de
toutes les sources connues, ni de montrer leur fonctionnement.

La génération directe : Les lasers a gaz générent un rayonnement continu dans le domaine 900-
3000 GHz avec des puissances de I’ordre de 1-30 mW. Ce laser moléculaire submillimétrique est
un laser dont le milieu actif est un gaz (le plus souvent du méthanol ou de 1’acide formique) pompé
par un laser CO, de forte puissance (20-100W) émettant dans le proche infrarouge [26], [9]. Cette
source, tres encombrante, ne fonctionne qu’a des fréquences discretes imposées par le gaz introduit.
Pour palier le premier inconvénient, une solution consiste a générer des bandes latérales en effectuant
le battement entre ce laser et une source micro-onde accordable sur un élément non linéaire : une
diode Schottky. La puissance obtenue est de 1’ordre du W avec une pureté spectrale du kHz [27],
[28], [29], [30].

Le laser a électrons libres (LEL) est une autre source directe intense qui émet un rayonnement
tres large bande allant des ondes millimétriques aux rayons X [31]. Il existe quelques LEL dans le
domaine de I'infrarouge lointain. Deux lasers a électrons libres existent a I’université de Californie a
Santa Barbara. La puissance créte est de 1’ordre de quelques dizaines de kW avec une durée d’impul-
sion ajustable entre 1 et 20 s et une couverture spectrale de 120 a 890 GHz et de 890 a 4760 GHz.
D’autres LEL oscillant dans I’infrarouge lointain sont situés au Pays Bas (instrument FELIX) et a
Orsay en France. Ce dernier (LEL-CLIO) a été développé au Laboratoire du Rayonnement Electro-
magnétique (LURE), et rayonne entre 3 et 150 pm (entre 100 THz et 2 THz). De plus, la ligne AILES
du synchrotron SOLEIL dédiée a la spectroscopie, opérationnelle au 1°" trimestre 2007, visera a ac-
céder aux longueurs d’onde situées entre 3 mm et 3 pm (100 THz a 100 GHz).

Le carcinotron (ou Back Wave Oscillator-BWO) est basé sur le méme principe que celui des
lasers a électrons libres. Il est un excellent moyen de générer des ondes THz, de maniere accordable,
jusqu’a 1,5 THz avec des puissances de 1’ordre du mW [32], [33]. Cependant, les carcinotrons, les
lasers a électrons libres et les lasers moléculaires sont volumineux, cofiteux, et peu d’industries les
fabriquent, ce qui rend dissuasif leurs utilisations. Par exemple, un carcinotron oscillant a 1 THz
colite environ 50000 $ et est actuellement uniquement commercialisé par une société russe (société
ISTOK).

Contrairement aux lasers a semiconducteurs a hétéro structures émettant aux longueurs d’onde
visibles et proches infrarouges, basés sur des transitions entre les bandes de conduction et de valence,
les lasers a cascade quantique, référencés sous 1’appellation Quantum Cascade Lasers, utilisent les
transitions inter-sous bandes (dans la bande de conduction). Ces transitions impliquent donc un seul
type de porteurs de charges, en I’occurrence les électrons, et pour cette raison ¢’est un laser unipolaire.
Les QCL ont été tout d’abord testés dans I’infrarouge moyen (a 4,2 m) [34] puis leurs performances
se sont étendues vers les longueurs d’onde plus élevées. Par exemple, le premier laser QCL, dans la
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région THz, a été développé par Kohler et al. a 4,4 THz. Opérant a une température de 50 K, des
puissances de 1I’ordre de 2 mW ont été obtenues [35]. Les températures d’utilisation ont été ensuite
améliorées : par exemple des températures de 137 K en régime impulsionnel et 93 K en continu ont
été obtenues [36]. Des longueurs d’onde d’émissions plus grandes ont été également atteintes : le
groupe du MIT a obtenu une fréquence de 2,1 THz (141 pm) [37]. Il faut également noter que des
progres ont été réalisés concernant le développement des QCL en utilisant une propagation d’onde
dans des guides métal-semiconducteur-métal [38]. Ce type de laser montre de grand progres et des
performances prometteuses, méme si dans 1’état actuel, les températures opérationnelles sont encore
basses.

Parmi les lasers a I’état solide, il existe également le laser p-Ge [39], accordable de 1-4 THz mais
nécessite une température de 20 K et un champ magnétique intense (2 T) [40], ce qui de ce fait limite
son champ d’application.

Génération indirecte par conversion de fréquence : D’autres systeémes d’émission THz, plus com-
pacts, sont basés sur la conversion de fréquence par deux méthodes. La premiere facon est de générer
des fréquences harmoniques a partir d’ondes millimétriques sur une jonction diode (composée d’un
contact entre une pointe de tungsténe et une base de silicium dopé) [41], sur une diode Schottky
(diode hétéro structure formée d’un contact métal/semi-conducteur) [42], [43], [44], [45], [46] ou sur
des diodes Heterostructure Barrier Varactor (barriere de potentielle obtenue par alternance de ma-
tériaux a grandes et faibles bandes interdites) [47], [48]. Les meilleures performances obtenues par
cette méthode sont de 1 mW a 800 GHz [46]. Les diodes Schottky ont été également utilisées pour la
détection hétérodyne [30], [9] tout comme les jonctions SIS (supraconducteur-Isolant- supraconduc-
teur) [49] et les jonctions HEB ( Hot Electron Bolometer) [50], [51].

La seconde fagon de générer le rayonnement par conversion de fréquence est le processus de diffé-
rence de fréquences qui peut s’effectuer par diverses techniques : un mélange a trois ondes issues de
deux lasers CO, et d’une source micro-onde couplés a une diode MIM (Métal Isolant Métal) donne un
rayonnement situé dans le domaine de I’infrarouge lointain [52], [53]. La méthode de photomélange
permet également de générer des ondes THz par différence de fréquences de deux lasers continus
dans un dispositif photoconductif [54]. Cette technique a été exploitée lors de la these et sera aussi
développée par la suite. Comme la rectification optique, il existe également des systemes tout-optique
pour générer le rayonnement THz. C’est le cas de la différence de fréquence dans des cristaux non
linéaires comme GaSe, DAST, GaAs, [55], [56], [57], [58]. Ce processus [59], bien connu dans le
domaine de I'infrarouge moyen [60], [61], possede de faibles rendements, et bien souvent nécessite
de ce fait I’utilisation des lasers CO, ou de lasers nanosecondes. Par conversion paramétrique op-
tique, un rayonnement continu de quelques dizaines de mW créte, accordable entre 700 GHz et 3000
GHz, a été également obtenu avec un laser nanoseconde [62], [63].

Génération indirecte par laser impulsionnel : En 1990, avec la commercialisation des lasers im-
pulsionnels, ainsi que les avancées technologiques en optoélectronique et optique, il fut possible d’ob-
tenir un rayonnement THz large bande soit par photoconduction [64], [65], soit par rectification
optique [66] , [67], [68] ou soit par photoconduction par état de surface de semiconducteurs [69].




INTRODUCTION GENERALE 13

Cette méthode, associée a une détection cohérente basée sur le méme principe, a permis aux labora-
toires de développer leurs connaissances aux fréquences THz et de tester leurs composants grace a la
spectroscopie résolue en temps, couramment appelé Time Domain Spectroscopy (TDS). Nous nous
attarderons sur cette méthode et 1I’exploiterons par la suite.

Le but de ce travail est principalement d’étudier, de surveiller et de détecter des polluants atmo-
sphériques urbains et industriels dans I'infrarouge lointain. Cette these de doctorat a été financée par
I’ Agence de I’Environnement et de la Maitrise de I’Energie et par le Conseil Régional Nord Pas de
Calais. Deux parties sont présentes dans ce manuscrit. La premiere partie est consacrée aux deux
spectrometres impulsionnel et continu (chapitre 1 et 2). La deuxieme partie traite la détection et la
surveillance d’especes (chapitre 3).

Le premier chapitre est consacré a la spectroscopie résolue en temps. Ce spectrometre a été en-
tiecrement monté et activement exploité lors de la these. Nous expliquons son fonctionnement, puis
donnons ses caractéristiques. La fin de ce chapitre constitue la partie fondamentale de ces travaux.
Nous étudions la réponse d’un gaz suite a une excitation subpicoseconde : les signaux de précession
libre dans le sulfure de carbonyle (OCS).

Le second chapitre traite le rayonnement THz généré par photomélange afin d’obtenir des ondes
THz continues. Ce banc était déja présent au sein du Laboratoire de Physico-Chimie de 1’ Atmosphere.
Ces travaux ont consisté a améliorer I’émission du rayonnement en étudiant différents dispositifs,
ainsi que la métrologie en fréquence du spectrometre. Une partie analytique résume le fonctionnement
de la génération du rayonnement qui est ensuite caractérisé expérimentalement. Les performances du
spectrometre sont étudiées a la fin de ce chapitre grace a I’analyse de spectres rotationnels du sulfure
d’hydrogene (H5S). Ce spectrometre est également exploité tout au long de la these.

Le troisieme chapitre dresse une comparaison des performances des spectrometres, puis montre
I’exploitation de ces deux instruments pour 1’analyse, la détection et la quantification d’especes dans
un milieu hostile. Nous avons choisi la fumée de cigarette qui illustre treés ce dernier point. Des mé-
thodes chimiques standards et conventionnelles nous ont permis de connaitre les performances utiles
de nos outils pour I’analyse de ce type de milieux.

Cette these de doctorat a été financée par I’ Agence de I’Environnement et de la Maitrise de I’Ener-
gie et par le Conseil Régional Nord Pas de Calais.
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Chapitre 1

Spectroscopie THz résolue en temps

1.1 Introduction

La spectroscopie résolue en temps dans le domaine térahertz ! est une méthode apparue au début
des années 90 grace aux développements des lasers femtosecondes et a I’avancée technologique des
semiconducteurs [64], [65]. Cette méthode est désormais fort bien maitrisée par de nombreux groupes
a travers le monde. Elle permet d’obtenir un rayonnement cohérent large bande et tire profit d’une
impulsion ultracourte pour étudier des échantillons sur de tres larges gammes spectrales. Des confi-
gurations optoélectroniques ou tout optique permettent la génération et la détection de cette impulsion
THz. Sa détection cohérente préserve sa phase, et donne en principe acces aux propriétés d’absorp-
tion et de dispersion des éléments sous études. Pour extraire des parametres optiques de I’échantillon,
deux enregistrements sont nécessaires : sans (impulsion de référence) et avec échantillon (impulsion
transmise). Le rapport des transformées de Fourier donne un coefficient de transmission complexe en
fonction de la fréquence. Cette méthode a permis d’étudier les propriétés optiques d’une large gamme
d’échantillons : les diélectriques, semiconducteurs, supraconducteurs, nanostructures, bandes inter-
dites photoniques, [70], [33], [71], [72], [73], [74], cristaux liquides [75], liquides polaires [76], [77]
et non polaires [78], matériaux organiques [79], métamatériaux [80], molécules biologiques en phase
solide [16] , et gaz [81], [82], [83], [84]. Cette technique a vu s’étendre son champ d’application a
la sécurité pour la détection d’explosifs, de drogues et d’armes [15]. En 1995, Hu et Nuss ont été
les premiers a proposer d’appliquer la spectroscopie résolue en temps a I’imagerie [14]. La possibi-
lité de former des photographies en onde T (Onde THz) en un temps quasi-instantané, de facon non
destructrice, a suggéré des applications diverses et variées comme les diagnostiques biomédicaux, la
répartition d’eau dans les objets biologiques et la détection de défauts dans des circuits intégrés [84],
[6], [85]. Suite a la désintégration de la navette spatiale Columbia au Texas en février 2003, des inves-
tigations de la NASA ont été réalisées par cette méthode pour la détection de défaut, de décollement
et de bulle d’air dans les mousses d’isolation, notamment autour des réservoirs de fuel, difficile a
détecter par ultrason ou par rayon X.

Un schéma général du montage utilisé est montré sur la figure 1.1. La majorité des travaux basés
sur cette méthode se font grace a des lasers impulsionnels a modes bloqués avec le Titane Saphir
(Ti :Sa) comme milieu a gain émettant a une longueur d’onde autour de 800 nm. Ces lasers sont

'THz Time Domain Spectroscopy (THz-TDS)
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stables et relativement faciles a utiliser.
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FIG. 1.1 — Schéma d’une expérience de spectroscopie résolue en temps.

Notre source optique impulsionnelle est un laser Ti :Saphir (Mira 900, COHERENT) pompé par
un laser YAG doublé en fréquence de puissance 6 W (Verdi, COHERENT). Le taux de répétition
est de 76 MHz avec des durées d’impulsions d’environ 100 fs et I’énergie par impulsion est de 10
nJ. Pour d’autres applications, un amplificateur régénératif est utilisé et ses caractéristiques seront
détaillées par la suite (partie 1.4.1.2). Le faisceau optique est réparti sur deux voies grace a une lame
séparatrice 50/50 : un faisceau "pompe" qui permet de générer le rayonnement térahertz, et un fais-
ceau "sonde" utilisé pour détecter les impulsions Térahertz. Les différents éléments sont détaillés dans
les prochaines parties. La combinaison d’un laser ultrabref et d’un photoconducteur rapide permet de
générer des impulsions subpicosecondes. Cette méthode optoélectronique utilise le trés large spectre
associé a I’'impulsion optique (100 fs <= 10 THz) et des antennes photoconductrices qui, éclairées par
des impulsions optiques fs, vont rayonner des impulsions aux larges spectres s’étendant de quelques
gigahertz (GHz) a plusieurs térahertz (THz). Ce type d’émission est décrit dans la partie 1.2. Une
autre facon de rayonner de telle impulsion est la rectification optique. Ce phénomene est un effet
non linéaire d’ordre 2 produit dans des matériaux non centrosymétriques comme le ZnTe [86], le
GaAs [67], le LiNbOg [87], [88], le LiTaO3 [88] et le DAST [66], [89]. La rectification optique est
un processus de différence de fréquences entre les diverses composantes fréquentielles du laser fem-
toseconde, générant ainsi une source Térahertz large bande [68]. L’avantage de cette méthode est son
étendue spectrale. En effet, Wu et al. [67] ont obtenu un spectre qui s’étend jusqu’a 37 THz avec une
détection électro-optique. Cependant, I’efficacité de conversion est faible, comparée a celle des sys-
teémes photoconducteurs, ce qui implique I'utilisation fréquente de laser femtoseconde amplifié. Pour
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cette raison, nous nous sommes orientés plutot vers une émission photoconductive. Dans la partie
1.3.2, les méthodes de détection seront développées, notamment par échantillonnages photoconductif
et électro-optique, toutes deux mises en oeuvre lors de cette these. Nous nous sommes ensuite princi-
palement intéressés a 1’étude de gaz par spectroscopie résolue en temps, en particulier la partie 1.5 se
propose de décrire et d’interpréter la réponse d’un gaz a une impulsion THz ultracourte : les signaux
de précession libre dans un gaz.

1.2 Emission THz large bande

La méthode de génération de rayonnement THz par antenne photoconductive consiste a générer
un courant transitoire au sein d’un semiconducteur. Les groupes du laboratoire AT&T Bell [64] et
le centre de recherche IBM’s T.J Watson [90] ont été€ les pionniers de cette technique. Des lors,
un engouement pour améliorer les résultats est apparu. Les spectres typiques émis sont compris en
général entre quelques gigahertz et 1 a 7 THz [91], [92], [93] avec une détection par échantillonnage
photoconductif. Une représentation de 1’antenne est illustrée a la figure 1.2a. Une antenne est formée
par un semiconducteur sur lequel est déposée une structure d’antenne ou des lignes métalliques. Le
faisceau optique, de pompe, illumine I’espace inter-€lectrode, excitant les porteurs de charge présents
dans le semiconducteur. Pour cela, 1’énergie des photons doit étre supérieure a I’énergie de bande
interdite (£;) du semiconducteur. Les photoporteurs (les €lectrons dans la bande de conduction et
les trous dans la bande de valence) sont ensuite accélérés par une tension appliquée aux bornes des
électrodes. Un courant transitoire est créé et génere une impulsion subpicoseconde. Dans notre cas, le
semiconducteur utilisé est I’ Arséniure de Gallium (£; = 1.42 eV-874 nm) ce qui justifie I'utilisation
du laser Ti :Saphir émettant 2 800 nm. Le rayonnement produit dépend fortement des propriétés du
semiconducteur, de I’antenne et du laser utilisés. Le modele simple décrit par la suite permet d’estimer
I’influence de certain de ces parametres.

1.2.1 Expression analytique du champ THz

Le modele développé dans cette partie est adapté pour des antennes dont I’espace inter-électrode
est grand devant la longueur d’onde centrale du rayonnement : les antennes a large ouverture. Cette
partie résume les grandes lignes du formalisme. Plusieurs références 1’ont déja traité completement
[94], [95], [96], [97], [98], [99]. A la fin de cette partie, le tableau 1.1 synthétisera ce calcul. Nous
extrapolons ce formalisme aux dispositifs de petites tailles en gardant a I’esprit les limites d’une
telle hypothese. Le modele suppose que le rayonnement est généré par une variation temporelle de
la densité surfacique de charges. Le systeme utilisé est le suivant : un semi-conducteur est polarisé
par un champ électrique uniforme a 1’aide de deux électrodes espacées de la distance L (figure 1.2).
L est de I’ordre de quelques millimetres et on note A, la surface optique dans le plan (x,y), normal a
z. L émetteur est excité a incidence normale par un faisceau optique de profil temporel gaussien, noté
Lpe(t) (en J.s™t.m™2).
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FIG. 1.2 — Schéma simplifié d’une antenne (a) et conventions utilisées pour le modéle (b).

1.2.1.1 Champ proche

Les champs électriques et magnétiques a proximité de I’antenne peuvent étre séparés en champs
stationnaires (Eb, ﬁbzﬁ), champs produits par la polarisation des électrodes, et en champs rayonnés
(Er, ﬁr) induits par les mouvements des porteurs de charges. Ces notations sont résumées sur la figure
1.2b. L’indice 1 signifie que 1’onde est dans le semi-conducteur ; I’indice 2 correspond a I’espace libre.
V représente la tension appliquée aux bornes des électrodes. On note € la constante diélectrique du
vide, et €, la constante diélectrique relative du semi-conducteur. Par des conditions aux limites aux
interfaces pour les champs électriques et magnétiques a la surface du semiconducteur, on démontre
que les champs Térahertz a proximité du semiconducteur, en champ proche, sont de la forme 1.1 et
1.2 [95], [98] :

By(t) = En(t) = En(t) = ——2=J.(t)  (V/m) (1.1)

et

() = Hoat)) A = J(6) (Asm) (12)

ou 1, est le vecteur unitaire le long de 1’axe z, J, est le courant de surface, H,; = ET;—O‘/G_ et H.o =
% et 7o est I'impédance du vide et vaut 377 €). /e, est 'indice, noté n,., du semiconducteur. La

composante du champ électrique E, (relation 1.1) a la surface du semiconducteur a donc une forme
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similaire au courant de surface et est orientée dans le sens opposé€ a celui-ci alors que le champ statique
est dans le méme sens que J... La forme du courant de surface, donné par la loi d’Ohm, dépend de ces
deux champs électriques de sens opposés : J,(t) = o, (t)(Ey 4+ Ey(t)), ot o4(t) est la conductivité
surfacique du semiconducteur. Cette opposition des vecteurs est a 1’origine d’un effet d’écran : a
la surface du semiconducteur, le rayonnement annule une partie du champ statique appliqué. Un
autre effet d’écran existe di a la répartition spatiale de charges. Dans ce cas, il est provoqué par le
déplacement des électrons et des trous dans le champ électrique dans des directions opposées [100].
Un champ induit par les porteurs est créé dans un sens opposé a celui généré par la tension appliquée
par les électrodes et donc diminue le champ total. Cette contribution est négligée dans ce modele
[101].
En insérant la relation 1.1 dans la forme de fs(t), on obtient [95], [98]

= Us(t>Eb
L) = eow
+ 1+/€s

(A/m) (1.3)

Avec les relations 1.3 et 1.1, nous obtenons le champ THz rayonné en champ proche, en fonction
du champ électrique appliqué :

= _ M0 s (t) _‘
E.(t) = o + (1 n ﬁ) E, (en V/m) (1.4)
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FIG. 1.3 — |E,./ Ey| en fonction de os. La conductivité surfacique est supposée indépendante du temps.
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La figure 1.3 montre le rapport | E,./ E,| en fonction de o, en supposant que la conductivité surfa-
cique soit indépendante du temps. Lorsque la puissance optique, notée P,,, augmente, le nombre
de porteur et donc la conductivité croit également. A faible niveau d’excitation, telle que o, <
(14 /€5)/no (= 0,012 Q' pour I’ Arséniure de Gallium puisque e, = 12,9 ) 'amplitude du champ
térahertz est proportionnelle a la puissance optique, puis, un régime de saturation est atteint lorsque la
puissance optique (et donc o) augmente. La conductivité surfacique ne peut augmenter indéfiniment
sous I’action d’une excitation optique et le champ térahertz ne peut étre supérieur au champ statique
E,. Expérimentalement, cette saturation a été vérifiée sur les semiconducteurs InP, GaAs, RD-SOS
[95]. La polarisation de 1’onde Térahertz est rectiligne, dans la méme direction que le champ im-
posé au semiconducteur mais de sens opposé€ (relation 1.4). De plus, a densité optique constante, E,.
augmente lin€airement avec la tension puisque V=E;-L avec les conventions de la figure 1.2b. Nous
pouvons nous attendre alors a une relation quadratique de la puissance de rayonnement avec la tension
appliquée.

1.2.1.2 Champ lointain

Le champ térahertz en champ lointain a une expression différente. Il est calculé a partir des équa-
tions de Maxwell ainsi que des équations d’onde des potentiels vecteur et scalaire. On montre [97],
[99] :

E.(t) = Js(t) (en V/m) (1.5)

_47Teoc;@ B

Cette relation représente le champ électrique térahertz sur 1’axe z. Nous avons fait le changement
de variables suivant : t — ¢ — =. Le champ électrique THz, en champ lointain, est donc proportionnel
a la variation du courant de surface avec le temps, tandis qu’en champ proche, E,. dépend directement
du courant surfacique (relation 1.1).

Dans la relation 1.5, le courant surfacique J; est défini comme précédemment (relation 1.3). Dans
la suite, nous utiliserons 1’expression suivante pour la conductivité surfacique : [102], [99]

t
o,(t) = % / dt ju(t —t )L (t )exp (—(t — t’)/rwr> (enSouen Q™Y  (1.6)

ou R est le coefficient de réflexion optique du semiconducteur, e la charge d’un électron, fiw est
I’énergie d’un photon, (¢ — t') la mobilité a ’instant t des porteurs de charge créés a un temps t’.
Tear €5t le temps de vie des porteurs. Nous rappelons que I’impulsion optique est supposée gaussienne
de durée 7. Afin de simplifier cette expression, la mobilité ;1 sera considérée constante. En général,
la croissance de la densité de porteur se fait a 1’échelle de la durée de I’impulsion, puis cette densité
décroit lentement a 1’échelle du temps de vie des porteurs. Nous faisons 1’hypothese que le temps
de vie des porteurs est beaucoup plus grand que la largeur de I’'impulsion optique. En effet, pour le
GaAs, T, estde I’ordre de 100 ps alors que I’impulsion utilisée est, en général, d’environ 100 fs. 7.,
sera donc supposé infini. L’expression 1.6 devient :
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t
ou(t) = L= Ful / dt exp (—t’2 /72) (en Q) (1.7)

hw .

ou /j est I'intensité maximale du profil de I’impulsion.
Apres quelques remaniements, on montre [96],[97] :

= —Bﬁb@exp (—j—i)
E.(t) =

3 (en V/m) (1.8)

[1 + DF, ff{; dx exp (—x2)]
soit :
—Bﬁb@exp (—i—z)

E.(t) = > (en V/m) (1.9)
1+ DEy(5) (1 + erf(t/7)]

ou erf représente la fonction d’erreur, avec

Ae(l — R)p 2
=" /] 1.10
Amegc?zhw/T (en m"s/l) (1.10)
et
1—
p— el — Ru (en m2/7) (1.11)

(nse + 1)hwy/T

Fopw = /7 - Iy - T est la densité optique de I’impulsion (en J .m~2). Dans la relation 1.9, les pertes
de Fresnel, dues a la différence d’indice aux fréquences THz entre le substrat et 1’air, n’ont pas été
prises en compte. D’apres cette relation, on retrouve des comportements identiques évoqués en champ
proche (relation 1.4) : le champ du rayonnement E., varie linéairement avec la tension de polarisation
et la polarisation du champ Térahertz est dans la méme direction que celle du champ E}, aux bornes
des électrodes mais de sens opposé.

Nous pouvons estimer la puissance rayonnée par Pry, «x |E,.(t = O)|2. En t=0, I’équation 1.9
devient,

F,
E.(t =0) o G (1.12)
[1 + DFOW@}
Apres un développement limité du premier ordre du dénominateur, on obtient :
F, F,
E.(t=0) x Pt i (1.13)

0.8
|:1+M} Fopt+Fs

Fs
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avec Iy = D\l/% = ézeif—%ﬁ de I’ordre de 13 pJ/cm?. Lexpression de la puissance rayonnée est
donc :
Fot  |? P |?
Pry. « Pt il (1.14)
Fopt+Fs Popt+Ps

avec P, puissance de saturation.

On retrouve le phénomene de saturation déja évoqué dans la relation 1.4 : a faible densité optique,
I’amplitude du champ rayonné varie linéairement avec F,,;, puis sature a densité optique importante.
Il existe une densité optique d’excitation optimale au-dela de laquelle I’amplitude du champ térahertz
n’augmente plus. Il doit étre envisagé d’adapter la distance inter-électrode pour se situer dans la limite
de saturation qui est de Iordre de 40 p.J/cm? [95], [103], [97], [104]. Une analyse plus poussée
[94] indique que la durée de I’'impulsion térahertz varie dans le méme sens que celle de I’'impulsion
optique. Il faut donc une impulsion optique bréve pour obtenir un spectre large bande. De plus, la
relation 1.9 montre que le champ rayonné diminue lorsque la durée d’impulsion augmente.

1.2.2 I’Arséniure de Gallium épitaxié a Basse Température (AsGa-BT)

Dans le modele précédent, nous nous sommes limités a une mobilité constante et un temps de vie
des porteurs grand vis-a-vis de la durée de 1I’'impulsion. Cependant dans le cas de matériaux ultrara-
pides, cette hypothese se fragilise puisque 7., peut atteindre des valeurs subpicosecondes (150 fs). Le
courant dans I’antenne monte rapidement apres injection des photoporteurs par 1’impulsion optique
puis décroit lentement avec un temps donné par 7. Il est alors préférable de tirer profit de matériaux
semiconducteurs ultrarapides. La diminution du temps de vie des porteurs permet d’élargir la bande
passante a haute fréquence [99]. Ce temps est 1i€¢ a 1a mobilité par la relation 1.15 [64] :

ho L2 ()?
M- Tear = —
nV (P)

(en m?/V) (1.15)

ou (i) est le photocourant moyen, V la tension appliquée sur I’antenne dont la largeur du gap est L.
(P) est la puissance optique moyenne incidente et 7 le rendement de conversion électron-photon. La
mobilité transitoire et le temps de vie des porteurs jouent un rdle sur le photocourant et donc sur la
puissance Térahertz émise. Il serait 1égitime de s’attendre a un compromis entre la bande spectrale et
la puissance émise pour le choix de la durée du temps de vie.

Le semiconducteur privilégié lors de la these est I’ Arséniure de Gallium épitaxié a basse tempé-
rature (AsGa-BT). L'AsGa-BT est réalisé par épitaxie par jet moléculaire, a des températures plus
basses que la réalisation de I’AsGa (200°C contre 600°C). Ces conditions de croissance permettent
de réduire le temps de vie des porteurs a une échelle de la picoseconde. En effet, le composé formé est
non stoechiométrique avec un exces d’arsenic (environ 1 %) ce qui se traduit par une grande concen-
tration de défauts ponctuels (en exces de 10* cm™3). Les porteurs de charge photocréés sont donc
plus rapidement piégés, réduisant ainsi le temps de vie des porteurs de charge. Le matériau subit un
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En champ proche
Equations de Maxwell E.(t) = En(t) = Epo(t) = — Ty (t)
+ =
Conditions aux limites < 7(t) — ﬁrg(t)> AT, = Jo(t)
4
Loi d’Ohm Jo(t) = 11553520
T+ /es
() =
— — — — o t —
Jo(t) = o5(t)(Ey + En(t) Ep(t) = — el E,
Y
Effet d’écran par le champ rayonné
Saturation avec la puissance optique.
Polarisation rectiligne de E,, méme sens que E,
E, augmente linéairement avec la tension
En champ lointain
Equations de Maxwell
+ = ET(t) = _47rleocé% S(t)
Potentiel vecteur et scalaire
(4 constante, 7., infini, profil gaussien
Wt (i - 8, (- 12)
o4(t) = S0 e T dt = E.(t) = : y
( ) hv f—oo ( ) |:1+DFopt(4)(1-"‘67’]“({7/7’))]2
7oy os(OE
JS (t) - 1+ali(t)§:)
4
2
Pry. o< |E%(t = 0)] et développement limité | = Pry, « { POZ)?:PS-‘
Conclusions identiques a celles en champ proche

TAB. 1.1 — Résumé de la méthode de calcul.
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recuit thermique a une température proche de 600°C pendant environ une minute. La concentration
de défauts se trouve alors réduite. Le temps de vie des porteurs augmente mais reste subpicoseconde.
L’ensemble des propriétés (temps de vie, résistivité, mobilité) fait du GaAs-BT un matériau treés at-
tractif pour la réalisation de photoconducteurs ultrarapides : le courant d’obscurité devient quasiment
nul, puisqu’il posséde une forte résistivité (p = 107Q2.cm) ce qui limite 1’échauffement inutile [105].
Le recuit permet également d’augmenter le champ de claquage (500 kV.cm ™). La mobilité rentre
directement en compte pour I’efficacité de conversion puisque le courant surfacique est proportionnel
a cette mobilité (J=n-q-ux E, ot n et q sont respectivement la densité et la charge des porteurs). La
mobilité transitoire des électrons dans 1’AsGa-BT est 120-150 cm?- V~!. s=! alors que la mobilité
statique (mesurée par effet Hall) est de 1000 cm?- V~1.s71 [105].

1.2.3 Description des dispositifs émetteurs

Dans le modele développé en 1.2.1, la distance inter-€lectrode est de I’ordre de quelques milli-
metres. Lorsque cette distance est comparable (ou inférieure) a la longueur d’onde émise, ces antennes
sont appelées des antennes dipoles [64], [90]. La bande passante est de quelques GHz a plusieurs THz.
Cette antenne peut etre également utilisée comme source de courant pour alimenter une antenne clas-
sique susceptible de rayonner les impulsions dans 1’espace libre. Plusieurs structures d’antennes ont
été testées par de nombreux groupes comme les antennes Bow tie, Vivaldi, Log-périodiques mais elles
présentent des bandes passantes en dessous de 1 THz, inférieures a celles obtenues par les antennes
dipoles [106], [107], [25].

Deux sortes d’antennes dip0les sont illustrées a la figure 1.4. La distance entre les lignes de trans-
mission, larges de 10 pum, est de 100 um et I’espace inter-électrode est de 5 pum. Sur la figure, les
électrodes sont soit plates de chaque coté de 1’espace inter-électrode, soit terminées en triangle, de
7,5 pm de hauteur et de 10 pm de base, associé a un décalage horizontal. Ces deux types d’antennes
sont respectivement notés A, et A,. Le faisceau optique de pompe est focalisé dans I’espace inter-
électrode. Une tension de 1’ordre d’une dizaine de volt est appliquée sur les lignes de transmission
afin d’obtenir un champ statique moyen de 2 - 10° V.m ™! entre les électrodes. Cependant, le champ
électrique est plus intense dans la région proche de 1’anode [6], [108]. Ainsi, lorsque le laser est fo-
calisé dans cette région, la puissance téraherz émise augmente considérablement. D’autres formes
d’antennes dipdles ont été testées afin d’avoir une puissance émise importante et un spectre large
[109]. 11 a été également montré qu’une forme simple d’antenne qui consiste en deux lignes de trans-
mission espacées de 80 um, génere des puissances semblables a des antennes dipdles plus complexes
et permet d’obtenir un spectre plus large [107]. L’influence des dimensions de 1’antenne sur le spectre
sera traitée dans la partie suivante (partie 1.3.2.1).

Le rayonnement €mis par 1’antenne est trés divergent dii aux petites dimensions du dispositif de-
vant la longueur d’onde. Une lentille hémisphérique accolée au substrat, composée d’une demi-sphere
de rayon de 5 mm et d’une extension de 1,4 mm, permet de précollimater le faisceau THz et de limiter
les réflexions totales internes a 1’interface substrat-air (modes de substrat) [110], [111]. Le matériau
utilisé est le silicium a haute résistivité puisqu’il posseéde une faible absorption aux fréquences THz,
un indice de réfraction peu dispersif et proche de celui de 1’ AsGa.
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FIG. 1.4 — Antennes dipédles caractérisées. La distance entre les lignes de transmission, large de 10 jum, est de

100 pm et I’espace inter-électrode est de 5 pm.

1.3 Systeme de détection

1.3.1 Détecteur de puissance

Afin d’étudier et de comparer les caractéristiques des antennes utilisées, notamment la puissance
émise, nous allons utiliser un bolometre commercial (QMC Instrument) opérant a température de
I’hélium liquide (4 K) (partie 1.4.1). Il s’agit d’un détecteur de type silicium avec une fenétre d’entrée
constituée de polyéthylene (High Density Polyethylen, HDPE). Le spectre de réception est compris
entre 100 GHz et 9000 GHz, limité par un filtre optique d’entrée. La réponse a été estimée par la
société QMC Instrument a 12,1 kV-W !, La bande passante électrique et la puissance équivalente de
bruit (Noise Equivalent Power NEP) valent respectivement 450 Hz et 2.8 pW.Hz~!/2.

Le détecteur pyroélectrique peut étre employé lorsque la puissance est plus importante. Il est plus
pratique puisque plus léger et moins encombrant et fonctionne a température ambiante. Ce détecteur
est constitué d’un cristal qui possede la capacité de se polariser, c’est le cas des cristaux ferroélec-
triques. L’ absorption génere une élévation de température qui produit un changement de 1’orientation
des moments dipolaires permanents et induit ainsi une variation macroscopique de la séparation de
charge. Cette polarisation peut étre déterminée en mesurant la différence de potentiel par I’intermé-
diaire de deux électrodes. La NEP est de 3 a 4 ordres de grandeur moins bonne que celle du bolometre
(=~ nW.Hz %?).

Ces deux détecteurs nous permettent d’estimer une puissance totale sur I’ensemble du spectre.
Ce spectre peut étre obtenu par des techniques interférométriques avec une large bande passante
pouvant s’étendre jusqu’a 10 THz (pour le bolometre) [103], [112], [94]. Dans la partie 1.3.2, nous
développons deux méthodes de détection cohérente couramment utilisées dans le domaine THz et
exploitées lors de la these.
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1.3.2 Détecteur cohérent

Afin de connaitre le profil temporel de I’'impulsion THz, et donc le spectre THz, une technique
d’échantillonnage est utilisée (figures 1.1 et 1.5). Cette détection est cohérente, c’est-a-dire qu’elle
permet de connaitre les informations sur le champ électrique THz, et non sur I’intensité. L’amplitude
et la phase sont ainsi connues simultanément. A chaque instant, il est possible de connaitre le signal.
Plusieurs mesures ponctuelles peuvent se faire a des temps différents et sont enregistrées pour recons-
tituer la forme temporelle du champ électrique THz. Cependant, la réponse du systeme de détection
n’est pas suffisamment rapide pour échantillonner toutes ces mesures sur une seule impulsion. Une
technique d’échantillonnage a temps équivalent est alors utilisée en se servant des propriétés de pé-
riodicité des signaux, fixées par le taux de répétition du laser. Une impulsion optique (la "sonde"), a
un temps donné t, sonde I’impulsion THz et un signal de convolution entre ces deux impulsions est
détecté. Pour cela, les trajets "pompe" et "sonde" doivent donc étre équilibrés. A I’aide d’une ligne
a retard, I’impulsion "sonde" est décalée temporellement d’un temps At de celle THz. Le signal de
convolution est ensuite collecté au cours du temps (a ¢+ At) pour reconstituer I’impulsion THz (figure
1.5). La durée de I’'impulsion optique joue un role crucial pour 1’échantillonnage parce que le signal
détecté se fait au moins sur toute la durée de I’impulsion optique. Ainsi, une impulsion ultracourte
permet de sonder précisément I’impulsion THz en chaque point. La ligne a retard est constituée d’un
miroir coin-cube monté sur une platine de translation motorisée. Cette derniere a un débattement de
20 cm et permet un retard maximum de 1333 ps avec un incrément temporel minimum de 0,66 fs
(0,1 pm). Pour mesurer le signal de convolution, deux méthodes sont développées : les détections
photoconductive et électrooptique.

1.3.2.1 Echantillonnage photoconductif

Cette méthode est apparue au début des années 80 [113]. Une antenne similaire au systeme d’émis-
sion est utilisée dans ce type de détection (figure 1.4). Comme en émission, I’impulsion optique de
sonde, focalisée dans I’espace inter-électrode, excite les porteurs de charges présents dans le semicon-
ducteur et augmente la conductivité surfacique. Le champ électrique THz, qui arrive simultanément
sur I’antenne avec 1’impulsion optique, accélere les porteurs (figure 1.6). Ainsi un courant de surface
J, est collecté aux bornes de 1’antenne.

Par échantillonnage photoconductif, la forme de I’impulsion électrique est reconstituée en mesu-
rant la convolution entre la conductivité induite par le faisceau sonde et le champ électrique THz,

Erg. :

Ji(t) = / h os(t —t)Erg.(t)dt'  (A/m) (1.16)

oo

ou t est le délai entre les impulsions optiques de pompe et de sonde. La réponse temporelle du dé-
tecteur, donnée par cette convolution, déforme 1’impulsion et le spectre THz détectés. La forme de
la conductivité, et donc les caractéristiques du semiconducteur de I’antenne réceptrice, joue un role
primordial sur la forme de I’impulsion. Pour cette raison, le choix d’un semiconducteur ultrarapide est
plus important qu’en émission et justifie pleinement de tirer profit d’un matériau ultrarapide tel que
I’ AsGa-BT. La partie haute fréquence du spectre détectée est limitée par le temps de vie des porteurs
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FIG. 1.5 — Technique d’échantillonnage en temps équivalent pour la détection cohérente.
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FIG. 1.6 — Principe de détection par antenne photoconductive.

de charges. L'impulsion optique est généralement ultrabreve de telle sorte que le temps de montée
de la conductivité soit rapide. Si le temps de vie des porteurs du matériau 7., tend vers 0, alors la
conductivité est donnée par

os(t—t)=00-0(t—t) (enSouenQH) (1.17)

(t) est une impulsion de Dirac et I’équation 1.16 devient :

Js(t) = 0g * ETHz(t) (118)

Le champ électrique est donc proportionnel au courant surfacique et la forme du champ électrique
échantillonné est ainsi exact. L’ utilisation de matériaux ultrarapides est donc tres importante. Cepen-
dant, il est possible de travailler avec des substrats dont la durée de vie est grande devant la durée de
I’impulsion optique. Dans ce cas, la conductivité est modélisée par une fonction en marche d’escalier
0 (fonction Heavyside). La dérivée du courant surfacique collecté par rapport au temps s’écrit [114] :

dJS(t> = / O'Od—f(t - t/) . ETHZ(t,)dt/ = 0'0/ 5(t - t,)ETszt/ =09 ETHz(t) (119)

e d oo

Dans le cas de matériau "non rapide", une relation simple relie le champ THz a la dérivée du
courant : le récepteur est en mode intégrateur. De cette facon, Sun et al. a obtenu un rayonnement
qui s’étend au-dela de 1 THz avec des temps de vie subnanosecondes [114]. Kono et al. ont obtenu
une bande passante du détecteur photoconductif de 20 THz avec des temps de vie de I’ordre de la
picoseconde [115].

Un autre facteur limitant la bande passante est la dépendance en fréquence de 1’antenne. D’apres
le principe de réciprocité, 1’efficacité de collection du détecteur est identique a celle de rayonnement
de I’émetteur. Cette capacité de I’antenne a émettre un rayonnement est proportionnelle a w puisque
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le champ électrique varie selon la dérivée temporelle du courant surfacique (relation 1.5). Cette effi-
cacité est limitée a basse fréquence par la diffraction des éléments optiques [6]. Jepsen et al [100] ont
étudié en détail I’influence de 1’antenne réceptrice. IlIs ont montré que lorsque la longueur du dipole
augmente, a gap constant, la sensibilité globale croit également ainsi que la réponse, notamment a
basse fréquence. De plus, la réponse a haute fréquence croit lorsque le gap diminue a taille de dipdle
constante et la sensibilité augmente également [100]. Ainsi il est préférable d’utiliser en réception des
antennes a large dipdle et faible gap.

En général, si les dimensions de I’antenne sont adaptées, la fréquence de coupure basse fréquence
résulte de I’efficacité de collection du rayonnement par I’antenne et de la diffraction alors que les
hautes fréquences sont limitées par le temps de vie des porteurs.

1.3.2.2 Echantillonnage électro-optique

Historiquement, le rayonnement térahertz a été initialement détecté par des antennes photoconduc-
trices ou par des détecteurs quadratiques. Bien que les antennes aient un bon rapport signal sur bruit,
leur bande passante est essentiellement limitée par le temps de vie des porteurs. Afin de s’affranchir
de cette limite, une méthode de détection électro-optique en espace libre (Free Space Electro-Optics
Sampling, FS-EOS) est possible. En 1995, Wu et al. [116], Nahata et al. [117] et Jepsen et al. [118]
ont tiré profit de cette technique pour I’expérience de TDS. Nous verrons par la suite que 1’échan-
tillonnage électro-optique est un systéme puissant avec de nombreux avantages, comme une bonne
sensibilité et surtout une large bande passante. La figure 1.7a montre un montage couramment utilisé
pour la détection électro-optique. Les impulsions "sonde" et THz sont simultanément focalisées dans
un cristal électro-optique. Une lame séparatrice transparente aux fréquences THz permet de diriger
colinéairement le faisceau sonde avec le faisceau THz. Nous considérons un cristal électro-optique
isotrope sous champ nul. La présence du rayonnement térahertz induit une modification de I’ellip-
soide des indices par effet Pockels.

Lorsque le faisceau sonde, polarisé linéairement, est superposé au rayonnement térahertz dans le
cristal, sa phase est 1égerement modifiée et la polarisation devient elliptique. Une lame quart d’onde
modifie cette phase puis un polariseur de Wollaston permet de séparer la sonde en deux faisceaux
de polarisations linéaires et orthogonales entre elles. Un détecteur "balancé" 2, suivi d’une détection
synchrone, permet de faire la différence des intensités des deux polarisations, qui est proportionnelle
au champ électrique THz. Le photodétecteur balancé permet également en principe de supprimer le
bruit d’amplitude en mode commun. L’échantillonnage électro-optique nous permet de connaitre la
forme de I’impulsion THz.

Principe de base : L’échantillonnage électro-optique utilise 1’effet Pockels, effet électro-optique
linéaire, présent dans les cristaux non centrosymétriques tel que le GaP [119], [120], DAST [121],
LiNbO3 [122], LiTaOg3 [123], [116], le ZnTe [86], [124], [123] ... Le ZnTe est un des cristaux les plus
employés pour des raisons détaillées par la suite. Dans une premiere approche, nous allons considérer
que le champ térahertz noté E,. se propage a la méme vitesse qu’une onde optique de champ électrique

?Détecteur balancé : deux détecteurs sont utilisés afin de déterminer une différence d’intensité optique
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FIG. 1.7 — (a)Montage utilisé pour la détection électo-optique. (b) Schéma du cristal (110)ZnTe. Propagation
des ondes E, (champ THz) et E}, (champ optique).

E,, dans un cristal de ZnTe orienté selon I’axe <110>. Ainsi, le faisceau optique est en présence d’un
champ uniforme et constant lors de sa propagation. Nous considérons aussi que 1’onde optique se
propage selon k; colinéairement a kr , vecteur de propagation de 1’onde térahertz (figure 1.7). Le
repere (X,y,z) est le repere principal du cristal sans champ appliqué. « est I’angle entre E,. et z, ( est
I’angle entre E, et I’axe z. Nous nous placerons dans le cas ou o = 0° et ¢ = 45°. Le cristal de
ZnTe présente une structure de type Zinc Blende avec une symétrie 43m. Ce matériau ne possede
aucune propriété de biréfringence en I’absence de champ et un tenseur électro-optique, noté r, dont
les coefficients non nuls sont tous égaux, notés ry; .
Ce tenseur électro-optique est le suivant :

0 0 O
0 0 O
] = 0 0 O
T41 0 0
0 T41 0
0 0 T41

Pour le cristal de ZnTe, r,; estde 3,9 pm.V ~! pour un champ statique. A partir de ce tenseur, nous
obtenons 1’ellipsoide des indices sous champ, n représente 1’indice du cristal en 1’absence de champ
[125]:
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2 2 2
%+%+%+2Er~m-x~y=1 (1.20)

La présence du terme mixte xy dans 1’équation 1.20 montre que les axes principaux de 1’ellipsoide
des indices ne coincident plus avec les axes du cristal. Une rotation de 45° autour de 1’axe z nous
permet d’aligner 1’ellipsoide avec un nouveau systeme d’axe noté (x’,y’,z) (figure 1.7) tel que :

r = %(y: —|—x:)
y=5ly —7) (1.21)
Z:Z,

En insérant I’équation 1.21 dans 1.20, et en supposant un champ électrique faible, les indices sous
champ sont :

Ny =n— 3n*Eory

_ i3
Ny =N + 571, ETT'41 (122)
N,y =N

L’onde optique se propage selon x’, les seuls indices intervenant dans le retard de 1’impulsion
optique sont donc n, et n... Le déphasage A¢ introduit par le cristal de ZnTe d’épaisseur L, induit
par le champ THz, est par conséquent :

2m 2m

s
Ap = TnZ/L — Tny/L = Xn:gErmlL (1.23)

ou A est la longueur d’onde du faisceau sonde. Une lame quart d’onde est placée sur le trajet du
faisceau optique. Ses axes principaux sont a 45° des axes y’z et la matrice de Jones correspondante,
dans le repere principal (oy’z), est [126] :

[W]:Q(l z)

2 \z 1

Nous rappelons que les deux polarisations ont la méme amplitude, not€ F,, puisque p=45°, mais

une des deux est déphasée de A¢ par rapport a I’autre. Le vecteur de Jones J, associé au champ
optique, en sortie de la lame quart d’onde, est :

- — B, (1+4i-¢b® (a015) ([ cos(A2 4 T
W T ‘ B 2 T 1 1.24
Js= W] Je 2 ( i+ er? pC —Sin(—A;D +7) ( )

avec J. le vecteur de Jones incident, a I’entrée de la lame quart d’onde. En sortie, la polarisation est
linéaire et I’angle varie avec le déphasage A® introduit par le cristal sous champ (figure 1.8).
L’intensité du faisceau en sortie est :
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1
Ly = 5608 |E,|° (1.25)

Un prisme de Wollaston permet de séparer les deux polarisations principales et une paire de pho-
todiodes détecte les deux intensités et fait la différence :

Bl .
Al =1,—1,= 6062% - 5in(A@) = Loyt - sin(A¢) (1.26)
Polarisation Polarisation Polarisation
linéaire a 45° elliptique linéaire, I'angle
de l'axe oy’ dépend de AT
ETHz
Cristal Prisme
électrooptique hid Wollaston

FIG. 1.8 — Etat de polarisation du faisceau sonde.

De plus, nous supposons que le champ électrique est petit. A¢ peut donc &tre considéré également
faible. Avec I’équation 1.23 et cette hypothese, la formule 1.26 devient :

Al = [Optgn:gETmlL (1.27)

La différence d’intensité A est directement proportionnelle au champ électrique Térahertz. Si le
champ électrique n’est plus constant, mais a la forme d’une impulsion, il suffit de faire varier le délai
t entre I’onde térahertz et le faisceau sonde. Un relevé de différentes valeurs de A/(t) en fonction du
temps t permet d’obtenir le profil temporel de E,.(t). Planken et al. [125] ont traité€ un cas plus général.
Ils ont montré I’importance du choix des angles a et ¢ pour détecter une variation d’intensité A/
optimale, en particulier, le signal est maximal lorsque ¢ = « ou p = o + 90°

Réponse spectrale : La discussion précédente est basée sur un champ €lectrique statique. Cepen-
dant, nous devons traiter le cas de deux impulsions de spectre différent. La réponse du systeme est
limitée par deux facteurs. Le premier est la largeur de I’impulsion optique. Cette impulsion a une durée
temporelle et donc sonde le champ térahertz sur cette largeur d’impulsion. La différence d’intensité
dépend directement de la convolution entre le champ électrique térahertz et I’intensité du faisceau
sonde (voir relation 1.27) :

AI(t) x E, x L(t) (1.28)



1.3. SYSTEME DE DETECTION 35

Dans le cas de laser femtoseconde, cette limitation peut étre négligée au moins dans une premiere
analyse et nous considérons une impulsion optique de Dirac centrée a la longueur d’onde A pour la
forme temporelle de la sonde. La relation 1.28 devient

AIL(t) x E.(t) (1.29)

et Al a une forme identique a celle de I’'impulsion THz.

Le second facteur concerne la dispersion. Sil’impulsion optique a une vitesse différente de celle de
I’impulsion Tértahertz, la sonde n’échantillonne pas toujours la méme position du rayonnement. Ceci
a pour conséquence d’élargir la forme temporelle échantillonnée. Il est donc évident qu’un cristal de
faible épaisseur est préférable pour éviter un élargissement trop important. Cette différence de vitesse
est représentée par le désaccord des vitesses de groupe (Group Velocity Mismatch) qui est le rapport
entre la différence d’indices et la vitesse de la lumiere [123]. Afin de noter cet élargissement, calculons
la réponse en fréquence du cristal qui agit directement sur la forme du signal. Pour cela, nous traitons
le cas simple d’une onde térahertz monochromatique, exp(i27vt) , de fréquence v, sondée par une
impulsion optique de Dirac. Apres avoir parcouru une distance L dans le cristal, la différence de temps
accumulée §(€2), entre ces deux ondes, due au GVM est :

sy = N =) Gy (1.30)

C

ol n,(A) est I’indice optique de groupe et n(v) est I'indice optique a la fréquence w. Dans cette
analyse, le faisceau optique sonde directement le champ Térahertz. La réponse en fréquence, notée
G(v), est donnée par la moyenne temporelle du champ Térahertz sondé sur le temps 6(v) [120].

t(v) /5(v) .
Gv)=—= exp(i2wvt)dt (1.31)
) =5 | emplizav
Soit,
in(m-v-6
IG()| = t(v) - Sm(:y 5” o ) _ 1) - sine(v - 6() (1.32)
avec t(v), coefficient de Fresnel en transmission. Pour une incidence normale : t(v) = W Nous

devons donc multiplier I’expression 1.26 par 1.32 :

Al(v) = Optgngmll) IG(w)| E,(v) (1.33)

Nous avons négligé les multiples réflexions dans le cristal des faisceaux sonde et Térahertz, ainsi
que la dispersion du coefficient du tenseur électro-optique r4; qui modifie également la forme de la
réponse [119].

L’indice optique du cristal de ZnTe a la fréquence v, n, et celui a la longueur d’onde A, n,, sont
donnés par les formules de Sellmeier suivantes [86] :
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3,01 - A2
2(N) =4,2T+ —— 1.34
mo(N) =427+ (1.34)
) (289.27 — 6 - 1?)
= 1.35
") = 16— ) (135

avec v en THz et A en pum. L’indice a 800 nm vaut 2.85. L’indice de groupe est donné par
ng(A) =ne — e -\,

La figure 1.9 représente la partie réelle de I’indice a v et I'indice de groupe a . La divergence
présente indique une dispersion, associée a une absorption, importante dans le cristal de ZnTe autour
de 5,3 THz (bande de Restrahlen). Une onde Térahertz de fréquence 2 THz et une onde optique
a 800nm se propagent dans un indice identique d’environ 3.2, et le GVM est nul. La réponse en
fréquence (relation 1.32) est représentée sur la figure 1.10 pour différentes épaisseurs de ZnTe avec
une longueur d’onde de 800 nm. Nous pouvons confirmer les remarques précédentes. En effet, la
réponse spectrale dépend fortement de la longueur du cristal dans lequel les ondes se propagent. Plus
la longueur L est faible, plus la bande passante est élevée. Dans le cas extréme ot L= 30 mm, la
bande passante est quasi nulle. Les fréquences ultimes atteintes pour L=3 mm, L=350 pm, L=50
pm, sont respectivement d’environ 2 THz, 3,2 THz, et 4,6 THz. Pour L=50 pm, la réponse est plate
jusqu’a 2,5 THz. Nous voyons I’avantage d’avoir un cristal de faible épaisseur. Expérimentalement,
nous avons opté pour un cristal de ZnTe de longueur L=350 pzm (0.350x10x10 mm). Cependant, une
faible épaisseur signifie également une courte interaction entre le faisceau sonde et le rayonnement
dans le cristal. La sensibilité est donc plus faible que dans le cas d’un cristal plus épais (relation 1.27
et 1.33). Il s’agit de faire un compromis entre la sensibilité et la bande passante (relation 1.33). Un
autre parametre a prendre en compte pour le choix du matériau est la figure de mérite F donnée par
F =tw) -ryg-n*\) = %”(i()’\) en pm.V~! . Le parametre F reflete la valeur de 74, - n®(\) et
donc le terme de sensibilité (relation 1.27). Une valeur élevée de ce coefficient, et donc de F, permet
d’obtenir un signal important.

En résumé, un bon matériau électro-optique doit posséder une faible valeur du GVM et une figure
de mérite élevée. Pour cette raison, le ZnTe ainsi que DAST sont de bons candidats pour la détection
électro-optique [123].
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FIG. 1.9 — Indice du cristal de ZnTe aux fréquences THz (partie réelle) et aux longueurs d’onde autour de 800
nm.

1.3.2.3 Comparaison des détections photoconductive et électro-optique

Les détections photoconductive et électro-optique sont toutes deux cohérentes. A faible fréquence
de modulation (quelques kHz), I’antenne photoconductive offre un meilleur signal sur bruit d’au
moins deux ordres de grandeur, a basse fréquence que dans le cas d’une détection électro-optique,
pour une puissance THz identique [6], [127]. La détection FS-EOS est une technique tres sensible
aux bruits du laser et aux bruits basses fréquences mécaniques et acoustiques puisqu’un faible chan-
gement de polarisation est détecté sur le faisceau sonde alors que les antennes photoconductives dé-
tectent directement un courant induit par le champ €lectrique (peu de cause extérieure peuvent induire
un tel courant). Au-dela de 3-4 THz, la sensibilité de I’antenne diminue alors que celle de la détection
électro-optique reste acceptable pour une épaisseur suffisamment petite [6], [127]. Ceci s’explique
par le fait que la détection électro-optique est un effet "sans conversion" et donc rapide. Pour obtenir
un spectre large, il serait souhaitable de travailler avec un cristal électro-optique en détection. Pour
éviter I’influence du bruit sur la détection électro-optique, une modulation plus rapide (de I’ordre du
MHz) peut étre mise en place et ainsi le rapport signal sur bruit devient comparable a celle d’une
antenne. Une telle modulation reste difficile pour une détection photoconductive a cause des faibles
bandes passantes du matériel électronique, notamment les préamplificateurs de courant.

Il est aussi a noter que 1’antenne d’émission, possede également sa propre bande passante qui
limite de ce fait la bande spectrale accessible. Pour palier ce probleme, il est judicieux d’émettre
par rectification optique. Q. Wu et al. [67] a obtenu un spectre qui s’étend jusqu’a 37 THz avec



38 CHAPITRE 1. SPECTROSCOPIE THZ RESOLUE EN TEMPS

0.5 T

I
—— L=350um
—— L=50pm
— L=3mm |

0.45
\\ — L=30mm

0.4

0.35

0.3

350 um “‘:\ 50 um
0.25 “

Réponse

0.2

Fréquence (THz)

10

FIG. 1.10 — Réponse |G(v)| de la détection -optique a des épaisseurs différentes : 350 pm, 50 pm, 3 mm et
30 mm.

une émission par rectification optique et une détection électro-optique par échantillonnage. Ceci est
intéressant puisque le spectre s’étend jusqu’aux fréquences infrarouges moyens, zone ou il existe des
bandes de vibrations. Cependant, récemment, Kono et al ont montré que la détection photoconductive
est possible jusqu’a environ 50 THz, avec une émission par rectification optique et avec une impulsion
sonde suffisamment courte (15 fs). Le semiconducteur utilisé est le LT-GaAs avec une copropagation
des impulsions THz et sonde pour éviter 1’absorption et la dispersion dans le substrat [128].

1.4 Caractérisation des antennes

1.4.1 Puissance estimée
1.4.1.1 Antennes dipdles (espace inter-électrode = 5 ym)

Les antennes présentées sur la figure 1.4 ont été testées en mesurant 1’évolution de la puissance
rayonnée sur tout le spectre avec différents parametres (tension et puissance optique). Pour cela, seul
le faisceau pompe a été focalisé pour exciter ces antennes avec un objectif de microscope (X20, 0,4
ON). Des courants moyens de 67,9 pA et 62,8 A circulent respectivement dans les antennes A et
A,, a une puissance optique de 94 mW et une tension de 20 V, soit des courants crétes de 0,89 A
et 0,83 A. Une lentille hémisphérique en silicium est accolée sur le substrat des antennes. Le rayon-
nement est ensuite focalisé sur le bolometre par un miroir parabolique (f=60 mm) placé a 27 cm de
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I’antenne. Les mesures présentées a la figure 1.11 montrent une dépendance quadratique de la puis-
sance THz. Le champ électrique THz évolue donc linéairement avec le champ statique appliqué. Ce
résultat est bien en accord avec la relation 1.9. De plus, dans des conditions d’excitation identiques,
I’antenne A, rayonne 30 % plus qu’une antenne A; grace a un champ ponctuel plus intense créé par
la structure aigué de 1’antenne. En effet, des calculs électrostatiques montrent que le champ électrique
est plus intense lorsque 1’antenne est en forme de pointe a ses extrémités et décalée horizontalement
ce qui permet d’obtenir un rayonnememt plus intense [109]. De méme, ces antennes sont également
plus sensibles en détection avec une bande passante semblable [109]. Les puissances émises estimées
par les antennes A, et A; et détectées par le bolometre sont estimées par la réponse du détecteur et
sont respectivement 71,1 nW et 50 nW pour une tension de 20 V et une excitation optique de 94 mW.

La figure 1.12 illustre la dépendance en puissance optique de la puissance THz pour une tension
de 15 V. Une saturation du rayonnement est clairement observée, qui est plus prononcée pour 1’an-
tenne classique A;. L’antenne A, a donc également un avantage en terme de saturation. La forme
théorique 1.14 a été ajustée sur les courbes expérimentales en trait plein (figure 1.12). Le bon accord
entre I’expérience et la théorie montre qu’il est possible d’attribuer la saturation observée a un effet
d’écran comme nous 1’avons déduit du modele.

De I’ensemble de ces mesures, nous pouvons faire la conclusion suivante : méme si les hypo-
theses du modele théorique exposé en 1.2 ne sont pas tout a fait adaptées de part les dimensions des
émetteurs, il permet cependant d’interpréter et d’expliquer ces premieres observations.
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1.4.1.2 Antennes a larges ouvertures (espace inter-électrode = Smm) : un rayonnement plus
intense

A la vue de ces premieres expériences, les antennes dipOles ne rayonnement que des puissances
relativement faibles, de 1’ordre de quelques dizaines de nW. Une alternative est d’utiliser une antenne
dont I’espace inter-électrode est large devant les longueurs d’onde émises : les antennes a large ouver-
ture. Elles permettent d’obtenir des puissances moyennes et crétes plus importantes. Deux électrodes
espacées de quelques millimetres sont déposées sur un semiconducteur. En raison de ces dimensions,
aucun moyen lithographique n’est nécessaire et ces antennes peuvent étre réalisées au sein du LPCA.
De plus, aucune structure d’antenne n’est nécessaire. Parce que la dimension est grande devant les
longueurs d’onde d’émission, le rayonnement émerge colinéairement avec le faisceau optique excita-
teur ce qui permet de diriger I'impulsion THz [129]. Le formalisme du paragraphe 1.2 est donc bien
adapté. Dans notre cas, le matériau utilisé est le Si-AsGa et I’espace inter-électrode est de 5 mm. La
surface illuminée par le laser de pompe est donc plus importante que précédemment et ainsi, il est
possible d’éclairer 1I’antenne par des puissances moyennes plus importantes.

Lutilisation d’amplificateur régénératif est de ce fait nécessaire et la puissance créte THz en est
augmentée. L amplificateur du laboratoire est un dispositif de la société COHERENT avec le Ti :Sa
comme milieu a gain. Le taux de répétition est de 200 kHz avec une largeur d’impulsion de 300 fs.
L’énergie par impulsion est de 4 ;. La position du miroir (f=60 mm) est identique a celle utilisée
pour la caractérisation des antennes dipdles (distance antenne-miroir = 27 cm). Le courant moyen est
2,9 mA pour une tension de 250 V (E;=5 - 10* V.m™!) et une puissance moyenne de 300 mW, soit
un courant créte estimé a 14,5 kA. On remarquera que le champ statique moyen appliqué est environ
100 fois plus faible que celui présent dans les antennes dipdles. Pour des tensions bien plus élevées,
I’antenne est détériorée par échauffement (par I’impulsion optique et par effet joule).

La dépendance de la puissance THz émise avec la tension appliquée est montrée a la figure 1.13.
La courbe en trait plein correspond a un ajustement par une forme parabolique. Ce comportement est
également en accord avec celui déduit du modele (relation 1.9). La puissance émise estimée est de 0,5
1W a une tension de 400 V et une puissance optique moyenne de 600 mW.

La figure 1.14 illustre 1’évolution de la puissance THz émise avec la puissance optique pour une
tension de 300 V. Le trait plein correspond a un ajustement par la forme 1.14 qui montre un début de
saturation. D’autres mesures dans des conditions d’excitations plus importantes sont nécessaires pour
confirmer cette tendance.

En introduisant sur le trajet THz une lentille (f=25 mm), on obtient une puissance d’une dizaine
de W, soit deux ordres de grandeur de plus que celle émise par une antenne dipdle. En supposant
le comportement quadratique de la figure 1.13 et la saturation de la figure 1.14, nous estimons une
puissance THz de I’ordre de 40 4W. L’antenne a large ouverture offre plus de puissance que dans le
cas d’antennes dipdles. Un détecteur pyroélectrique est donc adéquat a la mesure de ce signal.
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1.4.2 Spectre-TDS

Nous allons mesurer les spectres rayonnés par les antennes par spectroscopie résolue en temps.
Différentes combinaisons entre les systemes d’émission et de réception (émission-réception) sont
possibles et nous allons uniquement développer deux types de configurations.

1.4.2.1 Antenne dipole-Antenne dipole

Le banc de spectroscopie résolue en temps (figure 1.1) a ét€ mis en place avec une détection par
échantillonnage photoconductif. Les antennes A, sont utilisées pour I’émission et pour la réception de
I’impulsion THz. Les puissances optiques de pompe et de sonde sont 40 mW et une tension de 10 V
est appliquée sur I’antenne émettrice. Cette tension est modulée en créneau a 36 kHz pour permettre
une détection synchrone. Une distance de 40 cm sépare les deux miroirs paraboliques (f=120 mm).
Le rayon de ceinture (waist) est de 5 mm entre ces miroirs avec une divergence de 38 mrad. Une
forme temporelle typique est illustrée a la figure 1.15. Le signal détecté est de quelques nA et le
temps entre le maximum et le minimum de cette forme bipolaire est de 1,1 ps avec une résolution
de 220 fs. Le rapport signal sur bruit est supérieur a 5000 avec une constante de temps de 100 ms
a la détection synchrone. Nous définissons ce rapport comme la valeur du maximum (en nA) divisé
par I’écart type (rms), correspondant au bruit, pendant 5 ps avant I’impulsion. Par transformée de
Fourier numérique, on acceéde au spectre qui commence a quelques GHz et qui s’étend jusqu’a 1,2
THz avec une résolution de 2 GHz (figure 1.16). Un spectre qui s’étend sur plus d’une décade est donc
obtenu en quelques minutes avec presque 40 dB de dynamique. Le maximum de densité spectrale de
puissance se situe autour de 350 GHz et ne correspond pas a la fréquence de résonance attendue
pour une antenne dipdle. Plusieurs groupes n’ont pas observé cette résonance [64], [107]. Les raies
d’absorption observées sur le spectre proviennent de la vapeur d’eau présente sur le trajet THz. Cette
propagation "atmosphérique" peut étre en partie responsable de notre bande spectrale limitée : au-
dela de 1 THz, les raies d’absorption de la vapeur d’eau deviennent nombreuses. Un flux d’azote
peut étre envisagé pour palier ce probleme. La limitation de ce spectre peut provenir de plusieurs
phénomenes supplémentaires. D’une part, I’impulsion optique est relativement large par rapport a
d’autres groupes (100 fs au lieu de 15 fs). Le spectre est également limité par la bande passante des
antennes en émission et en réception et par les propriétés du semiconducteur. Pour estimer la bande
passante de I’antenne émettrice, une détection électro-optique doit étre mise en place dans un proche
avenir.

La résolution spectrale est définie par le délai maximum de I’enregistrement, qui lui est limité par
le rapport signal sur bruit. Un compromis doit étre également pris en compte entre la résolution, le
rapport signal sur bruit et la rapidité de I’expérience.
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FIG. 1.15 — Forme temporelle de référence. Des antennes dipbles ont été utilisées a la fois en émission et
en réception. Les puissances optiques moyennes de pompe et de sonde sont 40 mW et la tension appliquée a
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FIG. 1.16 — Spectre obtenu par transformée de Fourier. Des antennes dipdles ont été utilisées a la fois en
émission et en réception. Les transitions d’absorption observées proviennent de la vapeur d’eau présente sur
le trajet THz.
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1.4.2.2 Antenne large ouverture-Détection électro-optique

Dans cette partie, I’émission THz est assurée par une antenne a large ouverture et la détection se
fait par échantillonnage électro-optique (figure 1.7). Un polariseur de Glan-Thomson est placé sur le
faisceau sonde afin d’assurer la polarisation rectiligne, et le cristal de <110>ZnTe peut étre orienté
par rotation sur lui-méme. Le faisceau sonde, de puissance moyenne 580 pW, est focalisé dans le
cristal. L’antenne est excitée par des impulsions optiques, issues de I’amplificateur régénératif, dont
la puissance moyenne est de 400 mW et la tension appliquée est de 600 V. La figure 1.17 montre la
forme temporelle observée. Le temps entre le maximum et le minimum est mesuré a 1,7 ps, soit 1,5
fois plus important que précédemment. Les pics secondaires principaux présents sont espacés de 7,65
ps et correspondent a un effet Fabry Pérot dans le substrat. Sur le spectre (figure 1.18), ces oscillations
sont également observées avec un espacement de 140 GHz. Le spectre s’étend aussi jusqu’a environ
1,2 THz avec un maximum autour de 130 GHz.
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FIG. 1.18 — Spectre obtenu par transformée de Fourier des formes de la figure 1.17. Une antenne a large

ouverture et un cristal électro-optique sont respectivement utilisés pour I’ émission et la réception.
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1.4.2.3 Comparaison des formes temporelles et spectres enregistrées

Sur ces figures 1.17 et 1.18 sont superposées (en pointillés) les formes précédentes enregistrées
avec des antennes dipOles. Les spectres ont environ la méme dynamique, mais le spectre de 1’antenne
dipdle est plus plat autour de 350 GHz. Ce résultat est probablement dii aux matériaux utilisés. Le
semiconducteur de 1’antenne a large ouverture est le Si-GaAs, dont le temps de vie des porteurs de
charges est plus long que pour le semiconducteur de I’antenne dip6le. L’antenne a large ouverture
rayonne principalement a basse fréquence comparée a I’antenne dipdle. Comme nous avons vu pré-
cédemment (partie 1.3.2), un long dipdle favorise I’émission basse fréquence. Dans le cas extréme de
I’antenne a large ouverture, ce résultat est également vérifié. La durée de la forme temporelle générée
par I’antenne a large ouverture est plus courte que celle rayonnée par 1’antenne dipdle, et correspond
donc a une étendue spectrale (a 3 dB) plus étroite. La comparaison des antennes €mettrices n’est
pas ais€e puisque le systeme de détection, les semi-conducteurs, et les parcours THz ne sont pas
identiques. De plus, les sources optiques d’excitation optique, ainsi que les distances laser-émetteur
sont différents. Cependant, du point de vue de la bande passante, le banc de spectroscopie résolue en
temps avec les antennes dipOles est plus adapté a des études spectroscopiques et nous exploiterons
cette configuration dans toute la suite. Une des perspectives du banc est I'utilisation conjointe d’une
antenne dipOle et d’un échantillonnage électro-optique.

1.5 Application : signaux de précession libre

Malgré la résolution médiocre, rendant 1’étude spectrale de gaz peu adéquate, le banc de spectro-
scopie résolue en temps peut étre utilis€é pour comprendre certains phénomenes physiques. Dans cette
partie, une étude expérimentale et théorique d’effets transitoires cohérents est décrite dans le domaine
térahertz en excitant des molécules et en détectant des signaux de précession libre réémis par le gaz.
Nous avons choisi la molécule de sulfure de carbonyle (OCS) comme exemple afin d’étudier expé-
rimentalement la modification de la forme temporelle et de comprendre la réponse en appliquant un
modele théorique simple. Ces formes transitoires cohérentes ont été vues et traitées pour la premiere
fois par H.Harde et D. Grischkowsky en 1991 [83]. La figure 1.19 rappelle le spectrometre utilisé.

1.5.1 Expérience

L’absorption du rayonnement électromagnétique par une molécule est la manifestation de I'in-
teraction entre le champ électromagnétique et le moment dipolaire €lectrique de la molécule. Les
transitions observées dans le domaine THz sont des transitions de rotation pure et ne sont observées
que si la molécule possede un moment dipolaire permanent. Il s’agit des transitions de rotation a I’in-
térieur d’un état de vibration dans un méme état électronique. Les transitions d’absorption observées
correspondent a des transitions d’un niveau de rotation caractérisé par un nombre quantique de rota-
tion J associé au moment cinétique de la molécule vers le niveau J+1. Gréace au caractere large bande
du banc de spectroscopie résolue en temps (TDS), les transitions de la molécule de sulfure de car-
bonyle de J = 10 a 70 sont excitées simultanément. Le sulfure de carbonyle (OCS) est une molécule
linéaire et I’énergie des niveaux de rotation dans 1’état fondamental s’écrit [130] :
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FIG. 1.19 — Schéma détaillé d’une expérience de spectroscopie résolue en temps avec des antennes dipdles en

émission et réception.

E(J)=BJ(J+1)— DJ*(J + 1) (1.36)

avec h constante de Planck, B constante de rotation de la molécule et D constante de distorsion
centrifuge, terme tenant compte de la non rigidité de la molécule.
Les fréquences des transitions d’absorption de J a J + 1 sont donc données par

vy =wy/2m =2B(J +1) —4D(J +1)* (1.37)

Dans I’approximation du rotateur rigide, ou seul le premier terme est conservé, les transitions sont
équidistantes et espacées de 2B, environ 12 GHz. Pour la molécule de sulfure de carbonyle, B=6,0815
GHz et D=1,3 kHz soit D/B = 107% [131]. A faible valeur de J, la contribution du terme de distorsion
centrifuge est donc négligeable mais a J= 56 , ce terme devient de I’ordre du GHz, soit de I’ordre de
la résolution de I’expérience. Un exemple de spectre d’absorption est montré sur la figure 1.20 pour
une cellule d’absorption de 58 cm contenant 395 mbar de sulfure de carbonyle. Seules les transitions
de I’espece isotopique la plus abondante sont observées. Le tableau 1.2 liste quelques fréquences des
transitions observées sur cette figure avec 1’écart par rapport a celles issues de la base de données JPL
[132]. Les pleines largeurs a mi-hauteur expérimentales en régime collisionel, noté Av, sont égale-
ment listées dans ce tableau. Toutes ces données expérimentales ont été déduites d’un ajustement par
une forme de Lorentz. D’importantes pressions (pression supérieure a 400 mbar) ont généralement
été utilisées pour connaitre la position et les largeurs des transitions afin de limiter I'influence de la
faible résolution puisque la largeur de Lorentz augmente linéairement avec la pression.

La résolution réelle est de 1’ordre de 2 GHz. Pour améliorer artificiellement cette résolution, déter-
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FIG. 1.20 — Spectre d’absorption de 395 mbar de sulfure de carbonyle. La longueur, notée L, de la cellule est
de 58 cm.

minée par I'inverse de la durée de I’enregistrement, les formes temporelles ont été prolongées jusqu’a
3,7 ns au lieu de 450 ps initialement. La résolution est alors inférieure au GHz. L’écart en fréquence
dans le tableau est donc de I’ordre de la résolution. Cependant cette extension est purement artificielle
puisqu’elle n’apporte pas d’information supplémentaire mais permet une meilleure représentation.
Ces données ont été répétées a quatre pressions différentes afin d’en déduire un coefficient d’autoé-
largissement moyen. L’évolution de ce coefficient avec le nombre quantique J est illustrée sur la figure
1.21. Une forme ajustée issue de [111] et de [133] est superposée a la précédente. Méme si la résolu-
tion de notre banc n’est pas adéquate pour faire des mesures d’intensités ou d’élargissement de raies,
il permet, cependant, d’obtenir un comportement moyen et global. A hautes et basses valeurs de J, les
surfaces efficaces (et intensités de raies) des transitions de OCS sont moins intenses ce qui explique
le désaccord plus important entre les deux courbes.

Apres passage de I'impulsion térahertz a travers ce gaz, une série d’impulsions transitoires équi-
distantes, appelée signal de précession libre est observée. L’ amplitude de ces transitoires diminue au
cours du temps. L’impulsion THz incidente excite simultanément toutes les transitions et les molé-
cules polarisées par cette excitation réémettent des signaux cohérents a des fréquences multiples de
2B correspondant a 1’écart entre chaque transition de rotation pure, dans 1’approximation du rotateur
rigide (relation 1.37 en négligeant le second terme). Ces signaux interagissent constructivement pour
donner des impulsions a la fréquence de répétition de 2B. L’écart entre les transitions doit donc étre
uniforme afin d’observer ces signaux. Ces formes peuvent donc €tre observées dans des gaz de mo-
lécules linéaires possédant un moment dipolaire permanent comme N,O [83], mais aussi dans des
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J — J+1 | Fréq exp(GHz) | Av GHz | Fréq JPL (GHz) | écart(GHz)
41 — 42 510,06 3,40 510,46 0,40
42 =43 522,19 3,46 522,59 0,40
43 44 534,29 3,36 534,73 0,54
44 — 45 546,56 3,23 546,86 0,30
45 — 46 558,59 2,43 558,99 0,40
46 — 47 570,58 3,56 571,12 0,54
47 — 48 582,67 3,54 583,25 0,58
48 — 49 594,94 3,79 595,37 0,43
49 = 50 606,92 3,59 607,50 0,58
50 — 51 619,06 347 619,62 0,56
51 — 52 631,24 3,44 631,74 0,50
52 - 53 643,28 3,57 643,86 0,58
53 - 54 655,53 3,94 655,98 0,45
54 — 55 667,61 3,12 668,10 0,49
55 — 56 679,65 341 680,21 0,56
56 — 57 691,92 338 692,32 0,40
57 — 58 704,09 3,43 704,44 0,35
58 — 59 716,04 4,20 716,55 0,51
59 — 60 72824 5,94 728,65 0,41
60 — 61 740,43 422 740,76 0,33

TAB. 1.2 — Positions et largeurs de raies (FWHM) des transitions de J=41 a J=60. L’écart en fréquence
correspond a la différence entre la fréquence centrale issue des base de données et celle expérimentale. La
cellule de 58 cm contient 397 mbar de OCS.
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FIG. 1.21 — Evolution du coefficient d’autoélargissement (en GHz/mbar) en fonction de J. La courbe rouge
provient d’un ajustement de données issues de [111], [133].

molécules de type toupies symétriques telles que le fluorure de méthyle, le chlorure de méthyle et le
bromure de méthyle [134], [135], [136]. Par contre, aucune observation de signaux de précession libre
n’est possible dans des molécules fortement asymétriques comme H,O [137]. Cependant, récemment,
Yu et al. ont observé dans le méthanol cette structure puisque cette molécule est tres faiblement asy-
métrique avec un parametre de Ray « égal a -0,982 [138] °.

Lorsque la cellule est remplie de 101 mbar de sulfure de carbonyle, on observe la forme tempo-
relle de la figure 1.22 composée d’une impulsion transmise (0) et cinq impulsions transitoires (1-5). La
qualité du banc de spectroscopie résolue en temps (TDS), notamment le bon rapport signal sur bruit,
permet d’obtenir un train d’impulsions jusqu’a 450 ps avec une résolution de 1’ordre de 225 fs. Grace
a cette bonne résolution temporelle, les informations d’anharmonicités sont observées sur les formes
des impulsions qui sont principalement dues a la propagation, a la dispersion et a la distorsion centri-
fuge. La structure irréguliere entre chaque impulsion ne correspond pas a du bruit mais provient d’une
oscillation résultant de I’eau présente sur le trajet térahertz [137]. La décroissance quasi exponentielle
de I’amplitude des impulsions transitoires est due principalement aux collisions entre les molécules et
entre molécules-parois de la cellule, caractérisée par un temps : le temps de cohérence ou le temps de
déphasage noté T, . Ce temps correspond également a la durée moyenne entre les collisions et dans le

3 = % ou A, B et C sont des constantes de rotation relatives aux axes principaux de la molécule. Ce coefficient,

compris entre -1 (cas de la toupie symétrique allongée-prolate) et +1 (cas de la toupie symétrique aplatie-oblate) montre le
caractere asymétrique de la molécule. Une valeur nulle de ce parametre implique une asymétrie maximale de la molécule.
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FIG. 1.22 — Forme temporelle expérimentale : impulsions transmise et transitoire lorsque la cellule de 58 cm
est remplie de sulfure de carbonyle a une pression de 101 mbar. L’encadré représente un agrandissement de
U’impulsion transitoire 4.
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FIG. 1.23 — Forme temporelle expérimentale : impulsions transmise et transitoire lorsque la cellule de 58 cm

est remplie de sulfure de carbonyle a une pression de 395 mbar
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domaine des fréquences, il est équivalent a 1’élargissement collisionel des raies d’absorption, noté Av
proportionnel a la pression, selon la relation 75 = ﬁ. Les amplitudes des impulsions transitoires
a une pression de 395 mbar (figure 1.23)(AVp,openne =3,5 GHz) décroissent donc plus rapidement
que celles a 101 mbar (Avp,oyenne = 0,9 GHz) (figure 1.22). Les impulsions persistent effectivement
plus longtemps dans le cas ou la pression est de 101 mbar. Cependant lorsque la pression augmente,
I’amplitude relative du premier transitoire, définie par le rapport de I’amplitude créte-créte 1 et de
I’amplitude créte-créte 0, augmente également (1/1,97 dans le cas d’une pression de 395 mbar contre
1/2,60 dans le cas de 101 mbar ) : I’amplitude de I’impulsion transmise est plus faible pour une pres-
sion de 395 mbar puisque I’absorption est plus importante mais la premiere impulsion transitoire est
mieux réémise.

Les spectres d’absorption et de dispersion correspondant a la forme temporelle (figure 1.22) sont
montrés aux figures 1.24 et 1.25 (L=58 cm et pression =101 mbar). Ces spectres ont été respective-
ment obtenus en mesurant le module et la phase du rapport des enregistrements avec et sans gaz. A
haute fréquence (supérieure a 600 GHz), plusieurs raies d’absorption de la vapeur d’eau, présentes
sur le trajet a pression atmosphérique, se superposent a celles de OCS. Ces transitions ne devraient
pas étre détectées puisqu’elles sont présentes a la fois sur I'impulsion transmise et celle de référence.
Cependant, la proportion de vapeur d’eau sur le trajet dépend de I’environnement et varie au cours du
temps.
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FIG. 1.24 — Spectre d’absorption du sulfure de carbonyle a P= 101 mbar. La longueur, notée L, de la cellule
est de 58 cm.
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FIG. 1.25 — Spectre de dispersion du sulfure de carbonyle & P=101 mbar. La longueur, notée L, de la cellule
est de 58 cm.
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1.5.2 Modele théorique

Le modele proposé ici a été pour la premiere fois établi par H. Harde en 1991 [139], [83]. Les
calculs effectués sont basés sur une théorie de polarisation linéaire et 1’échantillon de gaz peut étre
représenté par un ensemble de transitions spectroscopiques non couplées. La réponse linéaire a 1’im-
pulsion térahertz de la molécule est calculée dans le domaine des fréquences. A partir, de cette réponse
spectrale, le comportement est déduit. L’ impulsion incidente excite plusieurs transitions rotationnelles
proportionnellement a leur intensité de raie et a I’amplitude spectrale du champ électrique initial. A
la suite de cette excitation cohérente, un ensemble de dipdles oscillants est créé dans tout le gaz avec
un ensemble de fréquences d’oscillation : les fréquences d’absorption excitées par 1I’enveloppe spec-
trale de I'impulsion incidente. Ces oscillateurs rayonnent a leur fréquence propre et en phase. Le
signal temporel est ensuite construit en sommant I’ensemble des contributions de chacun des oscil-
lateurs supposés émettre avec un temps de cohérence T, (voir page 51). Cependant, des termes de
propagation doivent étre inclus dans le modele. Finalement, un ajustement de la forme des impulsions
transitoires permet de connaitre le temps caractéristique de la relaxation homogene, Ty ou une lar-
geur moyenne des transitions Av. L’écart temporel entre les impulsions transitoires donne acces a la
valeur de la constante de rotation B et le modele nous permettra également d’estimer I’influence du
coefficient de distorsion centrifuge D.

1.5.2.1 Propagation de I’impulsion

Une description précise nécessite de résoudre 1’équation de propagation déduite des équations de
Maxwell. Pour une onde plane se propageant dans la direction z, I’équation d’onde est donnée par la
relation

PE(zt) n2dPE(zt)  PP(x1)
822 2 oz M e

(1.38)

avec c la vitesse de la lumiere dans le vide, 1o la perméabilité du vide, P(z,t) la polarisation induite
dans le milieu par le champ électrique. La puissance émise par I’antenne dipdle est de 1’ordre de la
centaine de nW, nous ne prendrons en compte que la partie linéaire de la polarisation :

P(w) = epx(w)E(w) (1.39)

avec ¢ la permittivité du vide et x (w) = x’(w) + ix”(w) la susceptibilité électrique complexe. x*(w)
est responsable de la dispersion et y”(w) de ’absorption du gaz que I’on mesure expérimentalement.
Le champ incident, E(w) est donné par la transformée de Fourier de I’impulsion de référence corres-
pondant a I’impulsion incidente E(0O,t) :

BE(w) = % /_ h E(0,t)e™ dt (1.40)

o0
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Dans ce modele, nous prenons le spectre de la forme de référence issue de 1I’expérience afin d’avoir
une information expérimentale : le spectre émis sera exact, 1’absorption par la vapeur d’eau sur le trajet
THz et les effets Pérot Fabry éventuels sont ainsi pris en compte.

Le champ et la polarisation électriques, au temps t et a la position z, peuvent étre représentés par
la transformée de Fourier inverse qui correspond a la somme des oscillateurs en tenant compte de la
propagation dans le milieu selon un vecteur d’onde k(w) :

E(z,t) = / E(w)e i @t=k@2) gy, (1.41)
P(z,t) :eo/ Y(w)E(w)e {@t=k@)2) g, (1.42)

L’expression du vecteur d’onde k(w) peut étre déduite de ces expressions en supposant que les

parties réelle et imaginaire de % sont petites devant 1 :
0

(w)+%x”(w) = ko + Ak +ia/2 (1.43)

k(W) = ko [1 + X(f)} L ko ll + T

2 X'
ng 2n§

avec kg = wng/c. Le terme de dispersion est donc donné par :

Ak(w) = (ko/2n%)x (w) (1.44)

et le terme d’absorption en puissance par :

a(w) = (ko/n*)x" (W) (1.45)

Les figures 1.24 et 1.25 nous montrent que oL /2 < 4 et AkL < 1,5. L’indice n, vaut environ 1
et ko environ 2094,4 m~* 4 100 GHz. A partir des équations 1.45 et 1.44, on obtient y* < 2 - 1073 et
x» < 6-107% : ’hypothese x*, Y << 1 précédente est confirmée a posteriori.

L’expression 1.41 devient donc

E(z,t):/ E(w)e’i(“’t’k‘)(w)z)emk(“’)ze’%a(“’)zdw (1.46)

(e 9]

Les formes d’absorption et de dispersion pour une transition rotationnelle d’une molécule linéaire
de type OCS sont maintenant nécessaires.
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1.5.2.2 Absorption et dispersion : modele d’oscillateur linéaire de type dipole

Aux fréquences THz, I’élargissement par la pression commence a étre majoritaire a partir de pres-

sions de 1’ordre du mbar, c’est-a-dire que la largeur Doppler devient négligeable devant celle collisio-
nelle. Cet élargissement provient des collisions entre molécules et dépend linéairement de la pression
avec un coefficient d’autoélargissement (figure 1.21). Cet élargissement collisionel a été traité par
Lorentz et Debye. Initialement, Lorentz a été le premier a traiter la distribution des oscillations de
molécules dans un milieu de pression non négligeable en considérant des oscillateurs dont 1’ampli-
tude décroit exponentiellement. I considere uniquement des collisions fortes et apres collision, les
oscillations reprennent sans aucune relation de phase avec celle avant collision. Ceci revient a faire
I’hypothese que la molécule est orientée de facon aléatoire. Par contre, Debye considere le cas d’un
dipdle fixe sans énergie de rotation et de translation, et apres collision, les molécules sont orientées
avec le champ électrique E selon une distribution de Boltzman (exp(—Eu/kT)), avec ;» moment di-
polaire électrique. Un tel processus donne un pic de résonance uniquement a la fréquence nulle [130].
La théorie de Lorentz et de Debye a été unifiée par Van Vleck et Weisskopf [140].
Dans toute la suite, seul le cas de collisions fortes et instantanées est traité, c’est-a- dire que 1’impact
est suffisamment puissant pour que les molécules n’aient plus de propriétés de distribution, en par-
ticulier pour I’orientation, avec celle avant collision. De plus, nous faisons I’hypothese de collisions
adiabatiques : les collisions ont lieu dans un intervalle de temps inférieur a la période d’oscillation du
champ électrique.

D’apres le formalisme de Lorentz, la majorité des phénomenes optiques peut étre expliquée par
I’interaction entre les charges électriques et un champ électromagnétique. Par hypothese, ces charges
sont liées a un ion et oscillent autour d’une position d’équilibre avec une faible amplitude. Chaque
paire ion-€lectron se comporte comme un oscillateur simple, couplé avec le champ électrique par son
moment dipolaire. Le déplacement = d’un dipdle de masse m, présent dans un gaz ou un diélectrique,
est gouverné par I’Hamiltonien, noté 'H :

m

H= 5(x)2 + %(wox)Q — exFEcos(wt) (1.47)

avec e la charge d’un électron.
L’équation de mouvement d’un oscillateur de type dipdle est issue des équations de 1’hamiltonien
ou de I’équation de Newton. Ce qui conduit a la relation :

E
F+rw = 6—cos(cmf) (1.48)
m

ol wy est la pulsation propre de la molécule et w la pulsation du champ électrique incident noté E.
La force électrique de Lorentz est seulement considérée pour une charge non relativiste. Dans
ce cas, la contribution de la force magnétique est négligeable puisque la vitesse d’une particule est
bien inférieure a celle de la lumiere. L’énergie rayonnée par le dipdle doit étre en accord avec sa
propre perte d’énergie. On montre que [141] I’énergie rayonnée par le dip6le est relativement faible
par rapport a I’énergie d’excitation sur une période d’oscillation atomique du dipdle. Les oscillations
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sont, par conséquent, presque harmoniques.

Le terme d’absorption, correspondant a un terme de frottement visqueux de 1’oscillateur, dans
I’équation de mouvement (1.48) a donc été omis. En notation complexe, la solution de cette équation
différentielle est :

eBe™t : -
z(t) = Re ————  + 1™ 4 Chem (1.49)
m(wg — w?) ~ ~ <
N——— Mouvement transitoire

Mouvement permanent

avec C; et C,, des constantes du mouvement. Le second terme décroit exponentiellement au cours du
temps en cas d’absorption non négligeable. Les valeurs transitoires de C; et Co dépendent des valeurs
initiales de x et & directement apres la collision. Lorentz fait I’hypothese que les valeurs positives et
négatives de = et & sont équiprobables, ce qui induit la nullité des moyennes de ces termes aux temps
de collision ty =t — 6, ou 6 est le temps depuis la derniere collision.

Cependant un équilibre thermodynamique entre les molécules et le champ électrique existe juste
apres chaque collision. Les valeurs moyennes de x (correspond a 1’énergie potentielle) et de & (cor-
respondant a I’énergie cinétique) apres collision a ty suivent une distribution de type Boltzman. Cette
hypothese nous permet d’étre en accord avec le formalisme de Debye en posant la fréquence de réso-
nance nulle [140], [130].

Ainsi les valeurs moyennes initiales sont :

[ [ae T dydi eEcos(wty)
[ [e H/ATqrdy  mw?

(1.50)

Zo
De méme,

L’expression de la position (1.49) doit étre également moyennée sur I’ensemble des temps de
collisions puisque C; et C, sont des fonctions de ces temps. Si les collisions se produisent au hasard,
avec un temps moyen de parcours Ts, la probabilité que la derniere collision se produise avant t dans
Iintervalle t-0-df,t-0 est (1/T5)e~%"2df. Apres avoir multiplié (1.49) par ce facteur et intégré 6 de 0
a oo [140], la position moyenne devient :

Z(t) = aEcos(wt) + bEsin(wt) (1.52)

ou a est la partie en phase et b le terme en quadrature de la partie réelle de x avec [130]

=\ T T e T o))

(1.53)
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et

b

= { ! + ! } (1.54)
C2mwdTy | (1/T5)2 + (wo —w)?  (1/T3)2 + (wo + w)? '

Pour obtenir I’absorption en puissance par unité de longueur, considérons un cube unitaire avec
une onde plane traversant ce cube perpendiculairement a une des faces. Pendant un temps T, I’énergie
absorbée dans ce volume est donnée par :

T
B = n/ et Ecos(wt)dt (1.55)
0

avec n le nombre d’oscillateurs identiques dans une unité de volume. Pour obtenir le coefficient d’ab-
sorption vy, E,;s est divisée par I’énergie électromagnétique traversant le cube élémentaire.

L nekl fOT Tcos(wt)dt (1.56)

2
eonoc%T

avec ng I’indice optique non résonant du milieu parcouru par 1’onde a une vitesse c et € la permittivité
du vide. D’ou,
nebw

y = (1.57)

€gnopC

En remplacant 1.54 dans 1.57, on obtient

 netw? 1 N 1
= 2eonomewiTy | (w —wo)? 4+ (1/T5)? (w4 wo)? + (1/T3)?

(1.58)

Aux fréquences optiques et térahertz, le second membre de (1.58) est négligeable devant le pre-
mier et w =2 wy puisque Aw et w — wy (quelques MHz) sont largement inférieures aux fréquences
utilisées (GHz-THz). Dans ces conditions, la forme de raie est Lorentzienne et le formalisme de Van
Vleck et Weisskopf rejoint celui de Lorentz. Dans le cas des fréquences microondes, ou dans le cas
limite de Debye ou la fréquence de résonance est nulle, ces conditions ne sont plus valides [140].

La constante di¢lectrique relative K est définie par K’ = = = 1+ x = 1 + EOLE avec la partie

réelle de la polarisation P égale a naFecos(wt)

K =14 2 (1.59)

€0

En insérant (1.53) dans (1.59), on obtient
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2

— L N w wo +w Wy — w
T e {1 23T l(l/%)2 (oo —w)? (T + (w0 + W)J } (1.60)

Ces deux formes (relation 1.58 et 1.60) sont completes mais issues d’un formalisme classique.
Pour généraliser ces expressions a des systemes quantiques, plusieurs modifications doivent étre ef-
fectuées pour obtenir le coefficient d’absorption que 1’on notera désormais .. €2 /m est remplacé par
8721y | uij\Q /3h [140] [130]. Dans notre cas, ,uij|2 est le carré de 1’élément de matrice du moment
dipolaire électrique v (sommation sur les M) associé a une transition du niveau j vers le niveau i. On
montre que [130] u?j = 1?2 (2‘{;;11) pour une transition d’absorption de J + 1 <« J dans le cas d’une
molécule linéaire. L’indice J, correspondant au nombre quantique, est introduit puisque, par la suite,
des transitions rotationnelles seront traitées et la résonance de ces transitions dépendent de J. Pour la
molécule OCS, 11 = 0,71 x 3,33 x 1073° C-m (0,71 D).

Jusqu’a présent, seule I’absorption par les oscillateurs a été considérée sans terme d’émission.
Pour des systemes quantiques, les oscillateurs sont présents dans le niveau énergétique haut comme
dans le niveau bas et un champ électrique induit les oscillateurs de 1’état supérieur a émettre avec la
méme probabilité que 1’oscillateur du niveau bas a absorber. L’absorption est donc proportionnelle a
la différence de populations (différence du nombre d’oscillateurs) dans les niveaux énergétiques bas
et haut donné par

An = (1 — e /KTy, (1.61)

ol n est le nombre de molécules par unité de volume dans 1’état bas.

Dans la gamme microonde et térahertz, % < 1et (1.61) devient An = (hvy/kT)n. De plus,
I’échantillon possede des molécules qui peuplent un ensemble d’autres niveaux énergétiques. n est
remplacé par N-f ou N est le nombre de molécules totales par unité de volume et f la fraction de
molécules présentes dans 1’état bas des deux niveaux considérés. Notons fj la fraction de molécules
dans un état de vibration particulier. Pour chaque état de vibration, plusieurs niveaux de rotation
existent et la fraction de molécules dans un état de rotation J particulier est noté f ;. Donc f = f;fo

et on montre [130]

(2J + 1)hBe MBI T+D/KT

fr= T (1.62)

et

(1.63)

avec d; degré de dégérescence et v; la i fréquence de vibration en cm~*.
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Lorsque la molécule OCS est a I’équilibre, les atomes sont alignés selon une droite. Les vibrations
des atomes peuvent étre décrites comme la somme de quatre modes normaux dont deux sont dégé-
nérées (ils ont une méme fréquence de vibration). Les fréquences de ces modes sont [130] : (;=859
cm~ !, d;=1, symmetric stretching), (,=527 cm~! , dy=2, bending), (3=2079 cm~!, d3=1, asymme-
tric stretching) et ainsi f, vaut 0,84.

Apres modification des formules précédentes (1.58) et (1.60), le coefficient d’absorption a(w)
devient

~ pfop*hBw? ~hBJ(J + 1)
a(w) = 6ngceo (KT (J + 1)exp T Ga(w,wy) (1.64)
avec
Galw,wy) = Aw) Aw, (165)

(@ —wr 2+ (D22 (@t w))? + (Buwy/2)?

et Aw; = 2/T5. L’intensité de la raie est proportionnelle au nombre de molécules et donc a la pression,
mais la largeur Aw; est également proportionnelle a la pression. Ainsi, I’amplitude du pic d’absorp-
tion est indépendante de la pression alors que la largeur de la raie varie linéairement avec la pression.

Le terme de dispersion est obtenu avec les mémes modifications de 1.60 et en utilisant 1.44, on
obtient :

pfop*hBww? —hBJ(J +1)
Aky(w) = eap | e 1.
ky(w) Snoceo(FT1A(@? — o) (J + 1exp T Gn(w,wy) (1.66)
avece
wAwW? W+ wy Ww—wy
G =1 J 1.67
N 1] [ s s vene R weavs e rvened IR

La forme de dispersion est reliée par les relations de Kramers Kronig et a donc été également
vérifiée avec les transformées de Hilbert a partir de la relation d’absorption (1.64).

Le calcul de la forme temporelle est strictement numérique et est effectué de la maniere suivante.
L’impulsion de référence mesurée est prise comme 1’impulsion incidente dans la cellule. La transfor-
mée de Fourier numérique E(O,w) est ensuite multipliée par I’amplitude théorique de I’absorption et
de la dispersion (1.64 et 1.66). Finalement, la transformée de Fourier inverse est calculée (1.46) pour
prévoir la forme théorique en sortie de cellule. Dans le modele, la largeur de raie moyenne est le seul
parametre a ajuster.

1.5.3 Comparaison des formes calculées et mesurées
1.5.3.1 Absorption et dispersion

Avec les équations (1.64) et (1.66), I’absorption oL /2 et la dispersion Ak L théoriques sont cal-
culées et montrées aux figures 1.26 et 1.27 pour la cellule de 58 cm contenant 101 mbar de sulfure
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de carbonyle. Les formes expérimentales correspondantes sont indiquées en figure 1.24 et 1.25. Pour
faciliter la comparaison, la figure 1.28 reprend toutes ces formes. Les spectres d’absorption théorique
et expérimental sont superposés et montrés sur la figure 1.29 pour des fréquences comprises entre 400
GHz et 515 GHz. Les accords entre les largeurs de raie et les amplitudes sont corrects. La largeur de
raie moyenne introduite dans le modele est de 0,9 GHz, valeur en accord avec la figure 1.21.
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FIG. 1.26 — Calcul théorique du spectre d’absorption pour une pression de 101 mbar de sulfure de carbonyle.
La longueur, notée L, de la cellule est de 58 cm.
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FI1G. 1.27 — Calcul théorique du spectre de dispersion pour une pression de 101 mbar de sulfure de carbonyle.
La longueur, noté L, de la cellule est de 58 cm.
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FIG. 1.28 — Spectres d’absorption (en haut) et de dispersion (en bas) théoriques (i gauche) et expérimentaux
(a droite). La pression est de 101 mbar.
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FIG. 1.29 — Comparaison de I’absorption expérimentale (points) et de I’absorption théorique (solide) dans la
région 400 GHz-515 GHz. La pression est de 101 mbar.
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1.5.3.2 Forme temporelle

Ces spectres théoriques d’absorption et de dispersion sont introduits dans le modele théorique.
La forme temporelle obtenue est montrées sur la figure 1.30 (en haut). La forme temporelle de la
figure 1.22 est reprise sur la courbe du bas de (1.30). Cette figure montre I’impulsion transmise et
les cinq impulsions transitoires dans 101 mbar de sulfure de carbonyle. Globalement, les impulsions
transitoires calculées et expérimentales apparaissent simultanément. Apres superposition, les agran-
dissements sont montrés sur la figure 1.31 pour les transitoires a 93,87 ps, 176,13 ps, 258,51 ps et
340,89 ps. Un désaccord de plus en plus important est visualisé quand le temps augmente a cause du
terme d’anharmonicité dii principalement au coefficient de distorsion centrifuge et a la propagation.
De plus, une évolution de la largeur de raie avec le nombre quantique J (figure 1.21) peut étre envi-
sagée a la place d’une largeur moyenne pour améliorer la précision de la forme théorique : Chaque
transition contribue a une valeur de Av et donc de T, 1égerement différente [139]. Les courbes rouges
correspondent aux impulsions transitoires calculées alors que les noires sont issues de 1’expérience.
L’écart entre les formes expérimentales et calculées est inférieur a 0,5 % pour la premiére impulsion
transitoire (moyenne des écarts/amplitude). Ce bon accord des résultats valide le modele.

A partir des temps d’apparition des impulsions transitoires, la constante de rotation est déduite :
I’écart entre chaque impulsion est en moyenne de 82,65 ps ce qui correspond a une constante de ro-
tation B de 6,05 GHz. Utiliser I’ensemble des impulsions transitoires revient a considérer I’ensemble
des transitions simultanément pour améliorer la précision de la mesure de B en effectuant un ajus-
tement global : toutes les informations présentes dans la forme temporelle sont contenues dans les
spectres d’absorption et de dispersion. Cependant, I’analyse dans le domaine temporel nous permet
de comprendre les formes observées. Grace a cet ajustement global, nous obtenons une valeur de B
proche de celle mesurée par P. Helminger [131]. En effet, 1a mesure directe de B sur un faible nombre
de transitions amenerait une valeur de B erronée.
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FIG. 1.30 — Comparaison des formes calculée (courbe supérieure) et expérimentale (courbe inférieure). La
cellule de 58 cm contient 101 mbar de sulfure de carbonyle.
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1.5.3.3 Mesure du temps de cohérence

Avec la décroissance exponentielle de I’amplitude créte a créte des impulsions transitoires, il est
possible de déterminer le temps de cohérence T,. La pleine largeur a mi-hauteur introduite dans le
modele théorique est de 0,90 GHz, le temps caractéristique théorique T, vaut donc 353,7 ps. Les
amplitudes de toutes les impulsions sont représentées sur la figure 1.32. La courbe noire correspond a
une forme exponentielle avec un temps caractéristique correspondant a celui calculé précédemment.
La courbe rouge est un ajustement par une forme exponentielle avec un temps caractéristique déduit
de 151,8 ps. L’amplitude de la premiere impulsion (premier point) n’est pas prise en compte puis-
qu’elle correspond a la transmission de I’impulsion de référence. Le désaccord entre les deux courbes
s’explique par deux raisons :

— La décroissance du train d’impulsions dépend principalement des collisions entre les molé-
cules, et donc de la pression. Mais pour un échantillon d’épaisseur non négligeable, 1’effet de
la propagation peut provoquer une décroissance plus rapide que le temps de cohérence. En ef-
fet, la décroissance exponentielle attendue provient du fait que la transformée de Fourier d’une
Lorentz (présent dans «v) est une exponentielle décroissante. Cependant, la forme spectrale (re-
lation 1.46) dépend de e ~** et non de arL. L’hypothése utilisée précédemment serait donc valide
uniquement dans le cas ou I’absorption est petite devant 1. Or les figures 1.26 et 1.24 ne valident
pas cette hypothese.

— Les formes des impulsions changent beaucoup au cours du temps ce qui indique une dispersion
importante du gaz introduisant un déphasage différent suivant les fréquences, une influence
du terme de distorsion centrifuge et une dépendance en J de la forme de raie. Ainsi, il n’est
pas possible d’ajuster I’amplitude des impulsions transitoires par une simple exponentielle dé-
croissante mais il faut ajuster une structure théorique sur les formes temporelles expérimentales
comme nous avons effectué dans le modele.

Comme nous avons vu précédemment (relation 1.64) et en comparant les figures 1.20 et 1.24,
I’absorption au centre de la raie ne dépend pas de la pression, s’il n’y pas de recouvrement des raies
adjacentes. Pour diminuer 1’absorption, la longueur de la cellule a été diminuée a 25 cm dans les
mémes conditions afin de diminuer o d’un facteur 2.3 tout en conservant des amplitudes assez im-
portantes pour les visualiser. La figure 1.33 montre la décroissance des amplitudes des impulsions
transitoires. L’ajustement par une forme exponentielle décroissante donne une constante de temps de
242.2 ps, valeur qui se rapproche de la valeur théorique prévue.

Un ajustement du modele sur la forme expérimentale nous permet donc de déterminer la valeur
du temps de cohérence T, a partir de la largeur de raie moyenne ajustée pour toute valeur de longueur
de cellule.
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FIG. 1.32 — Décroissance des amplitudes des impulsions en fonction du temps pour une cellule de 58 cm.
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FIG. 1.33 — Décroissance des amplitudes des impulsions en fonction du temps pour une cellule de 25 cm.
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1.5.3.4 Forme temporelle sans le coefficient de distorsion centrifuge

Nous avons vu précédemment que ce modele théorique est validé par la qualité de I’accord entre le
calcul et les enregistrements expérimentaux. Afin de comprendre I’influence du terme de la distorsion
centrifuge, les formes théoriques avec et sans coefficient de distorsion centrifuge sont comparées sur
la figure 1.34 pour une cellule de 58 cm contenant 101 mbar de sulfure de carbonyle pour les quatre
premieres impulsions transitoires. On observe que ce coefficient a donc un réle non négligeable dans
la forme temporelle alors qu’il n’est que de 1’ordre du kHz. Ce changement de forme est causé par
une déviation du modele du rotateur rigide. La force centrifuge augmente le moment d’inertie de la
molécule en rotation, et ainsi I’écart en fréquences des transitions rotationnelles adjacentes n’est pas
constant mais décroit 1égerement lorsque J augmente (relation 1.37). Cette anharmonicité provoque
un déphasage graduel dans les transitions et donc un changement de forme. De plus, I’influence de la
distorsion augmente au cours du temps. Pour comprendre classiquement ce phénomene, considérons
des atomes reliés par des ressorts selon une droite. Si les ressorts sont rigides (approximation du
rotateur rigide), lorsque la molécule tourne, les distances entre les atomes ne changent pas. Par contre,
si les ressorts sont souples, les distances augmentent au fur et a mesure que la molécule tourne. Ceci
est pris en compte par le terme de distorsion centrifuge et son influence augmente donc au cours du
temps.
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FI1G. 1.34 — Influence de la distorsion centrifuge. Comparaison des formes théoriques avec (courbe noire) et

sans (courbe rouge) coefficient de distorsion centrifuge.
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1.6 Conclusion

Nous avons exposé, dans une premiere partie, la technique de spectroscopie résolue en temps.
Le systeme d’émission a été analytiquement exposé et comparé a des mesures expérimentales. Les
antennes dipdles ont été principalement utilisées lors de la these comme systeme d’émission et de
détection. Un spectre de quelques GHz a 1,2 THz est obtenu en quelques minutes avec une résolu-
tion de I’ordre du GHz. Nous avons également montré 1’avantage des antennes a large ouverture qui
permettent d’obtenir des puissances plus intenses (= 10 ©W). D’un point de vue fondamental, cette
technique a été exploitée pour étudier la réponse temporelle d’un gaz suite a une excitation subpi-
coseconde en analysant les formes cohérentes. Un modele classique a été utilisé afin de comprendre
ces signaux de précession libre observés dans le sulfure de carbonyle (OCS). Il serait ensuite utile
d’envisager cette étude sur des molécules plus complexes.



Chapitre 2

Spectroscopie continue par photomélange

2.1 Introduction

Le photomélange est une méthode moins mature que la technique de spectroscopie résolue en
temps. Les photomélangeurs sont des éléments compacts, quadratiques qui permettent de convertir
un battement aux fréquences optiques dans le domaine THz. Le processus de photomélange appliqué
au THz a été introduit expérimentalement par Brown et al. pour la premiere fois en 1992. Un rayon-
nement de 200 MHz jusqu’a 20 GHz a été généré avec une puissance de 200 uW [142], [143]. Des
lors, des améliorations en puissances ont été rapportées [144] puis une bande passante de 3,8 THz a
été obtenue avec un photomélangeur couplé a une antenne spirale avec plus de 50 dB de dynamique

[54].

v
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’ —_—
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THz
Photomeélangeur

FIG. 2.1 — Principe du photomélangeur.

Comme pour la génération d’impulsions THz par photoconduction, un faisceau optique est fo-
calisé sur un semiconducteur (figure 2.1). L’absorption de photons par ce matériau crée des paires
électron-trou (les électrons dans la bande de conduction et les trous dans la bande de valence) ce
qui entraine une augmentation de la conductivité du matériau. Le faisceau optique est modulé a la
fréquence THz permettant 1’oscillation des porteurs de charge a cette fréquence. Cette modulation
provient de la superposition spatiale de deux faisceaux optiques dont la différence de fréquences se
situe dans le domaine THz. Les photoporteurs sont accélérés par une tension appliquée sur le pho-
tomélangeur pour créer un courant modulé a la fréquence THz. Le photocourant est couplé a une

71
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antenne pour permettre I’émission THz. La fréquence du rayonnement émis est ajustée en tirant profit
des lasers accordables et 1’utilisation de diodes lasers rend le montage compact [145], [146], [147],
[148], [149], [150], [151]. Des sources continues térahertz compactes, opérant a température am-
biante, sont donc disponibles avec une large accordabilité et une résolution inférieure a 10 MHz.
L’antenne choisie, souvent une antenne spirale, a des caractéristiques larges bandes et est déposée sur
de I’AsGa-BT [143], [142], [54], [152], [153], [154], [155] ou sur de I’Er :GaAs [156], [157], [158].
La puissance obtenue est d’environ de 1 W a 1 THz avec une extension spectrale de 3-4 THz qui
décroit avec une pente a 12 dB/octave a haute fréquence [54], [157]. Pour obtenir une puissance plus
importante autour d’une fréquence particuliere, les antennes dipOles peuvent étre privilégiées puis-
qu’elles possedent des impédances plus élevées autour d’une fréquence de résonance [159], [160],
[161], [162], [163], [155]. Duffy et al. ont obtenu une puissance de 1 ©W entre 600 GHz et 2700 GHz
en adaptant les dimensions de I’antenne dipole [162]. Pour augmenter les puissances rayonnées ou
les réponses optiques-électriques, plusieurs améliorations sont possibles et seront détaillées dans la
partie 2.3.1.5 de ce chapitre [164], [165], [166], [167], [144], [168], [169], [170].

Plusieurs travaux de spectroscopie de gaz a haute résolution ont été réalisés par photomélange
avec un détecteur bolométrique refroidi a I’hélium. Pine et al., en 1996, ont été les premiers a exploi-
ter le rayonnement généré par une antenne spirale déposée sur de I’AsGa-BT pompé a 584 nm pour
des mesures de coefficients d’autoélargissement sur des transitions de rotation pure du dioxyde de
soufre (SO-) avec une résolution de 2 MHz dans la gamme de 100 a 1000 GHz [171]. D’autres études
spectroscopiques concernant 1’acétonitrile (CH3CN) et le monoxyde de carbone (CO) ont été réalisées
par I’équipe de Matssura avec une pureté spectrale de 5 MHz et une métrologie commerciale (300
MHz) grace a deux diodes lasers [148]. Matsuura et al. ont ensuite amélioré ce spectrometre en terme
de métrologie et de pureté spectrale afin d’enregistrer des spectres a tres haute résolution. Cette équipe
a obtenu un rayonnement accordable entre 230 a 1270 GHz, avec une pureté spectrale de 800 kHz
pour une seconde d’intégration. Une excellente métrologie est obtenue en tirant profit de trois diodes
et un Pérot Fabry de bonne finesse et de grande stabilité. Deux diodes lasers asservies sur un pic de
transmission du Pérot Fabry, c’est-a-dire séparées en fréquence de n (entier) fois I’intervalle spectral
libre. L’accordabilité est obtenue avec une troisieme diode verrouillée en phase sur I’'une des deux
premieres avec une source microonde accordable. Les performances de ce spectrometre ont permis
d’étudier 1’acétonitrile (CH3CN) et le monoxyde de carbone (CO) [150]. Par ce méme spectrometre,
cette équipe a récemment fait des mesures de fréquences absolues et de décalages en fréquence avec
la pression sur des transitions de I’ammoniac (NHj3) [172]. 1l faut également retenir les travaux de
Podobedov qui ont mesuré des coefficients d’autoélargissement, d’élargissement par la température,
et des décalages en fréquence avec la pression de transitions de rotations pures de 1’eau entre 400
GHz et 1730 GHz avec une précision relative inférieure a 500 kHz (déduit de la reproductibilité des
enregistrements) obtenue par des verrouillages d’une diode laser et d’un laser Ti :Saphir sur une ca-
vité de référence commune [173]. Des mesures de coefficient d’élargissement du sulfure d’hydrogene
(HsS) [174] et du sulfure de carbonyle (OCS) [133] ont également été réalisées par notre groupe.

Quelques applications biologiques (études de protéines, polysaccharide, bacille, myoglobine et
biotine) ont été proposées aux fréquences THz [13], [175], [176], [177]. Le photomélange a été éga-
lement utilisé pour une application unique comme oscillateurs locaux en conjonction avec des dé-
tecteurs cryogéniques hétérodynes [178]. Les équipes de Roskos, Nahata et Gregory ont montré les
applications en terme d’imagerie aux fréquences THz par photomélange [179], [180], [181].
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Comme pour la spectroscopie résolue en temps, une détection homodyne commence a se déve-
lopper, c’est-a-dire qu’une antenne réceptrice similaire a celle utilisée en émission, [182], [179],
[181], [183], [184], [185], [186], [187] ou un cristal électro-optique [188], [180] peut permettre une
détection cohérente de 1’onde, a température ambiante. Nous n’avons pas eu le temps d’exploiter ef-
ficacement cette méthode.

L’ AsGa-BT est souvent privilégié dans ce type d’approche et nécessite donc une excitation au-
dessus de la bande interdite, c’est-a-dire des longueurs d’onde plus courtes que 874 nm. La partie 2.4
propose des photomélangeurs excités a des plus grandes longueurs d’onde autour de 1,55 pm afin de
bénéficier du développement de la technologie en télécommunication a faible colit comme les diodes
largement accordables fibrées et les amplificateurs optiques. Le spectrometre est donc rendu compact,
fiable avec une bonne facilité de mise en oeuvre grace a un montage presque totalement fibré.

La partie descriptive de ce systeme a été largement détaillée lors de la these de S Matton [111].
Nous reprenons ici brievement 1’étude analytique du photomélange afin de souligner I’influence des
parametres les plus pertinents que nous confronterons a nos résultats expérimentaux, puis nous utili-
serons ce rayonnement pour des mesures spectroscopiques.

2.2 Principe de photomélange

Le schéma de principe du montage est décrit sur les figures 2.1 et 2.2 . Le tableau 2.1 synthétise
le calcul de I’expression analytique de la puissance du rayonnement émis.

Deux faisceaux optiques issus de deux lasers Ti :Sa pompés chacun par un laser YAG doublé en
fréquence de puissance 10 W (Verdi, COHERENT) sont injectés dans une fibre monomode a maintien
de polarisation. Les lasers dont nous disposons sont continus, autoscan (COHERENT 899-29 Autos-
can II) et accordables autour de 810 nm (environ 370 THz). La longueur d’onde du laser est asservie
sur une cavité Pérot-Fabry de référence. L.’ autoscan permet la sélection et le balayage automatique de
la fréquence ainsi qu’une acquisition de données. Les longueurs d’onde sont ajustées afin d’obtenir
une différence de fréquences vy, = v; — 15 dans la gamme THz, avec 1, et v, fréquences optiques
des lasers et hvy, hvy, >E  ou E, est I’énergie de bande interdite. Nous définissions E; (P;) et Ex(P2)
comme le champ (la puissance) de chaque laser incident sur le photomélangeur. La puissance totale
correspondant a la superposition des lasers est donnée par :

Poue(t) o | E(t) + Ba(t)]’ 2.1)
Popt(t) = P1 + P2 + 2\/ PlpngOS (wTHzt) (W) (22)

ol wry, = 2mvry.. Les termes aux fréquences 2vq, 214, 11 + 15 sont, en moyenne temporelle,
nuls puisque le semiconducteur n’est pas suffisamment rapide pour suivre ces oscillations (v, o >
1/Tear)- Seul le terme de battement est conservé. Dans 1’équation (2.2), m, compris entre 0 et 1, est
un parametre qui représente I’efficacité de mélange, c’est-a-dire la qualité de superposition des deux
faisceaux. Nous avons utilisé un coupleur fibré a maintien de polarisation afin de superposer parfaite-
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ment les deux faisceaux. Par la suite, nous prendrons m=1.

Ce battement optique va induire la création de paires électron-trou augmentant ainsi la conducti-
vité électrique o (t) donné par :

o(t) =nt)ep, (@ Hm) (2.3)

ol n(t) (en m~3) et 1, (en m?- V~! s71) sont la densité d’électrons photogénérée au temps t et sa
mobilité, e (en C') est la charge élémentaire. Nous avons négligé 1’influence des trous puisque leurs
mobilités est 20 fois plus faible que celles des électrons.

Nous déduisons la photoconductance, G(t), dans le semiconducteur définie par :

G(t) = U(?A - ”(t)‘;“”A Q' ouS) (2.4)

ou les dimensions sont expliquées sur la figure 2.3.

Faisceau
lumineux

—_—
P(t)=P1+ P2+ 24y P1P: cos(@md)

3
;

!

FIG. 2.3 — Représentation simplifiée d’un photomélangeur dont les dimensions sont les suivantes : [ est la
distance inter-électrode et A est la surface d’électrode.

L’évolution temporelle de la densité de porteurs dépend de la puissance optique qui les génere
(premier terme de I’équation 2.5) mais aussi du processus de recombinaison avec le temps de vie 7.4,
(second terme de I’équation 2.5). La variation du nombre de porteurs est donc donnée par ces deux
contributions [143] :

dn(t) . 1 Popt(t) - n(t)
dt  hvVolye  Tear

(2.5)
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v est la fréquence optique (v = 11 = 15) et Vol le volume du semiconducteur. 1 représente le
rendement quantique externe, c’est-a-dire la proportion de porteurs créés par photon incident. Il dé-
pend principalement du coefficient de réflexion a I’interface air/semiconducteur, de 1’absorption dans
le matériau et de la géométrie des électrodes. Apres résolution de cette équation 2.5, nous obtenons
[111]:

77'<P1+p2>'Tcar 2'Tcar'77m .
t)= : Lt . 2.6
(1) h - Voly Vol 1Tl e den)] 20

avec ¢(WTHZ) = tan_l(wTleTcar )

En introduisant la forme obtenue dans la relation (2.4) , la conductance devient :

G(t) = Go [1 + v sin (wTHZt + ¢(WTHZ))] (27)
avec
7’]Tca1n€(p1 + PQ)ILLHA _1

- =q-  Tear Q 2.8
GO hVVOlscl g (Nn Tea ) ( ou S) ( )

o ne(Py + P)A -1, -2 -2
= Vel V-Q'mPouV-S-m>?) (2.9)

2/ P, P

v = 12 (sans unité) (2.10)

(Pl + pQ) 1+ W%HZTCQ(M“

La conductance du matériau est donc modulée a la fréquence THz imposée par la différence de
fréquence des deux lasers. Un champ é€lectrique statique appliqué aux bornes du photoconducteur ac-
célere les photoporteurs. Le photocourant, i(t), est déduit de la conductance et de la tension appliquée
U, pari(t) = G(t) - Uy, :

i(t) =g (fnTear) - Up [1 +ysin (wrpst + ¢(wrn.))] (A) (2.11)

Le premier terme, [ po = Go-U, = g (1tnTear)-Up, de larelation 2.11, correspond au photocourant
continu mesuré expérimentalement. Le second est le courant modulé a la fréquence THz responsable
de I’émission du rayonnement. Plus ce terme est important, plus le signal émis est intense. 7y doit étre

optimisé et est maximal lorsque P, =P,="" Lot Cette €quation devient donc :

Ipc

Tty st + o) (2.12)

Z(t) =Ipc+

Expérimentalement, optimiser le signal émis revient donc a maximiser le courant continu mesuré
par un amperemetre (ou la conductance). Or Ipc ocU,, Py, 1a tension et la puissance optique incidente
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doivent par conséquent étre maximales. Afin de comparer différents photomélangeurs, nous définis-
sons la réponse R exprimé en (A.W 1) par R=I¢/P,,; a une tension de polarisation fixée.

Cependant, la réduction du courant contribuant a I’émission THz a haute fréquence est due au
temps de vie des porteurs de charge. En effet, le courant statique est un bon parametre pour caractériser

I’émission uniquement a basse fréquence. Le terme ; — traduit un comportement de type
WrpzTear
1

filtre passe bas de fréquence de coupure f; = 5——. Le temps de vie des porteurs agit directement
sur la bande passante d’émission du rayonnement THz. Ainsi, le choix d’un matériau ultrarapide est
un critere primordial. Pour cette raison, lors de la these, I'utilisation de I’ AsGa-BT a été privilégiée
(partie 1.2.2).

Le photocourant, modulé a la fréquence THz, issu de cette région active génere le rayonnement
grice a une antenne connectée au systeme d’électrodes. On peut montrer que la région active agit
comme une source de courant chargée par une impédance Z équivalente a un condensateur associé a
la structure des électrodes et a une impédance de 1’antenne rayonnante R, [6], [111]. Nous négligeons
la résistance de contact (figure 2.4).

() (D e R,

FIG. 2.4 — Schéma électrique équivalent de I’antenne rayonnante

La puissance THz émise est définie par Pry, = Re {Z} (i) et aprés calcul [111] :

Pry. = L Thcle (2.13)
e 2 (]‘ + W%HzTgar) (]‘ + WCQTH/:'R?ICQ) .
ou
P _ 1 (g : Up>2 i (,UnTcar)Q Ra (2 14)
= (1 +wiy,72,) (1 +wiy, R2C?) ‘

car

La puissance THz émise est maximale si le courant statique est optimisé. Cette puissance aug-
mente quadratiquement avec la puissance optique (terme compris dans g) et la tension, mais une
impédance d’antenne importante est également un parametre pour accroitre I’émission. A haute fré-
quence, la capacité des €lectrodes a tendance a court-circuiter la résistance d’antenne, ce qui limite
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la puissance du rayonnement. La fréquence de coupure associée a cette constante est fr,c = m.
La largeur de la bande passante d’émission est donc limitée par le temps de vie des porteurs et par la
constante R,C' de I’antenne rayonnante. A trés haute fréquence, la puissance diminue a 6 dB/octave
pour chaque contribution, soit 12 dB/octave.

Plusieurs types d’antennes peuvent étre utilisés : les antennes a fente, dipdle (avec espace inter-
électrode ou peigne interdigité) [162], [159], bowtie [147], [25], spirale planaire [54], spirale verticale
[166], [167], [111], log-périodique (log-periodic circular-thooted) [153]. L’antenne utilisée lors de
la these est I’antenne spirale planaire, qui est la plus utilisée dans la littérature pour sa caractéristique
large bande. La capacité et la résistance de cette antenne valent respectivement 0.5 fF et 72 Q) [54],
[152], [111]. La fréquence de coupure associée a I’antenne vaut donc 4.4 THz alors que la fréquence
de coupure associée a un temps de vie de 1 ps est de 160 GHz. La limite de la bande passante est donc
principalement attribuée au temps de vie des porteurs de charges et nécessite de ce fait des semicon-
ducteurs ultrarapides.

Dans la partie suivante, nous allons nous intéresser aux différentes antennes et semiconducteur

utilisées et caractérisées lors de la thése.

2.3 Caractérisation des antennes spirales

Les antennes utilisées dans cette partie proviennent de 1’ Institut d’Electronique de Microélectro-
nique et de Nanostructure (IEMN) de Lille 1. Ces antennes ont déja fait I’objet de diverses études aux
laboratoires [167], [189], [111], [174], [187], [133]. Le but de cette partie est de compléter certaines
informations, notamment 1’influence du temps de vie sur la bande passante et la puissance émise.

2.3.0.5 Caractéristiques des photomélangeurs

Dans le cas des antennes spirales, le photomélangeur est constitué de deux peignes interdigités,
déposés par une technique de lithographie électronique, reliés a une antenne spirale (voir figure 2.2)
sur I’AsGa-BT. Les peignes sont composés de N.=5 électrodes de L.=8 pm de long et La.=0,2 um
de large. Les N;=4 espaces inter-€lectrodes, mesurent chacun e;=1,8 um. La surface active est donc
de 8x8 ym? afin de limiter la capacité des électrodes [145]. Dans ce cas, le rendement quantique 7 est
estimé a 0,46 [111]. Le champ électrique entre les électrodes E,, est non uniforme [164] mais une
bonne approximation peut se faire par un simple modele d’électrode parallele £y, = Z—f, ou e; est
la distance inter-électrode. L’antenne spirale, connectée au peigne, a une caractéristique large bande.
Les hautes fréquences sont rayonnées par la région active alors que les basses fréquences le sont par
I’antenne. En tenant compte de la structure d’électrode la forme de g devient [111] :

g=N. n-e- Py

i 2.15
hl/~ei~(NZ-~ei+Ne~Lae) ( )

Nous avons vu dans la précédente partie que le temps de vie des porteurs doit étre le plus bref
possible pour avoir une bande passante d’émission large, et donc une puissance émise élevée a haute
fréquence. Cependant, la puissance du rayonnement €émis dépend du produit ji,, - 7., (relation 2.14).
A basse fréquence (vry.«1 /7.4, plus le produit temps de vie-mobilité est élevé, plus le rayonnement
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Battement des
deux = Popt(t) =P+ B, + 2/ P, Pymcos (wTHzt)
faisceaux lasers

(3 focalisation sur le photomélangeur

G(t) =g- (:un : Tcar) [1 + 'VSin (wTHzt + ¢(WTHZ))]

o 776(P1+P2)A
avel J = G Vol..l

2v/ P P
(P1 +P2)\/1+w12r1-12702a'r

ety =

(3 champ statique appliqué i(t) = G(t) - U,

Photocourant continu
= ]DC =g- (:unTcar) . Up

Mesure expérimentale

|l Antenne connectée a la surface active et modele électrique

. (. Up)*- ’R
Puissance THz émise Pry. =3 1 . pl (HTWQ) 2o
( +wTHzTca’r)( twry. s )

- 2 p2
Puissance < UJ, Py,

Puissance limitée a haute fréquence par les constantes 7., et R,C

TAB. 2.1 — Résumé de la méthode de calcul



80 CHAPITRE 2. SPECTROSCOPIE CONTINUE PAR PHOTOMELANGE

est intense. Généralement, plus le temps de vie des porteurs d’un matériau est élevé, plus leur mobilité
est importante. Les porteurs de charges générés dans le GaAs-BT existent pendant un temps avant de
se recombiner, et accroissent la densité de porteur de charge qui augmente la puissance rayonnée. Il
s’agit alors de faire un compromis entre la bande passante (7, faible) et la puissance THz (7., €levé)
pour le choix des caractéristiques du semiconducteur. Le temps de vie dépend des conditions d’épi-
taxie et de la température de recuit [190]. Pour vérifier cette hypothese, deux types d’échantillons
a temps de vie différents ont été étudiés. La structure d’antenne est identique afin de comparer uni-
quement I'influence des matériaux. Les deux échantillons sont constitués d’AsGa-BT (partie 1.2.2)
de 2 pum d’épaisseur dans des conditions de croissance différentes. 95 % de la puissance optique in-
cidente est absorbée par la couche d’AsGa-BT puisque le coefficient d’absorption est de 1,5 yum—!
Ces échantillons ont été caractérisés par photoréflectance résolue en temps a 820 nm [190] a 'IEMN
par J.F Lampin, afin de déterminer les temps de vie des porteurs de charges. Les formes observées
normalisées sont représentées a la figure 2.5. Les temps de vie des porteurs des charges, 7.4, déduit
sont 1,2 ps (f,=132 GHz) pour I’échantillon noté E; et 340 fs (f,=468 GHz) pour I’échantillon noté
EQ.
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FIG. 2.5 — Résultats normalisés des mesures des temps de vie des porteurs de charge par photoréflectance

résolue en temps sur les échantillons E et Fs.

2.3.1 Caractérisations expérimentales

Les échantillons ont été testés dans les mémes conditions expérimentales. La représentation sché-
matique 2.2 est 1égerement modifiée. Pour cela, le faisceau pompe optique a été focalisé pour exciter
ces antennes avec un objectif de microscope (X20, 0,4 ON). Une lame demi-onde est placée sur le
trajet optique pour optimiser la polarisation puisque le peigne agit comme une grille polarisante. Une
lentille hémisphérique en silicium est accolée sur le substrat des antennes (voir partie 1.2.3). Le rayon-
nement est ensuite focalisé sur le bolometre par un miroir parabolique (f=60 mm) placé a 27 cm de
I’antenne. Le laser fixe est haché périodiquement pour permettre une détection synchrone.

2.3.1.1 Evolution de la puissance avec la tension.

La puissance est mesurée au bolometre a diverses tensions, a une fréquence vy, = 600 GHz
pour une puissance incidente sur le photomélangeur de 15 mW de chaque laser, soit 30 mW. La
figure 2.6 montre un comportement quadratique pour les deux photomélangeurs. Les pointillés sont
issus d’un ajustement par une parabole en accord avec le modele exposé précédemment. En effet,
Pry. o< I oc U} (relation 2.13).

Les lignes d’isocourant sont également tracées en rouge. L’antenne E; émet une puissance moins
importante que E, a courant statique égal. En effet, la fréquence de coupure de 1’échantillon E; est
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FIG. 2.6 — Comportement quadratique de la puissance THz (en unités arbitraires) avec la tension (V) a une
fréquence de 600 GHz pour les échantillons Ej (Teqr=1,2ps) et Eo (Toqr=340 fs). Les pointillés correspondent
a un ajustement par une parabole. La puissance optique est de 30 mW.

de 132 GHz alors que la mesure est effectuée a 600 GHz. A 600 GHz, le courant statique n’est plus
un parametre pertinent pour caractériser la puissance de rayonnement puisque le courant modulé a la
fréquence THz est bien inférieur au courant statique I~ mesuré (relation 2.12). Par contre, 1’échan-
tillon E, a une fréquence de coupure de 468 GHz proche de la fréquence THz utilisée. Le contraste
entre les deux puissances rayonnées est suffisant a partir d’une tension de 3 V (55 ©/A) pour pouvoir
I’observer. Ce comportement est confirmé par la figure 2.7 qui représente la puissance THz en fonc-
tion du photocourant circulant dans 1’antenne. Le comportement s’écarte d’une évolution quadratique
alors que le modele exposé précédemment le prévoyait (relation 2.13). Quelques explications seront
évoquées dans le prochain paragraphe.
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FIG. 2.7 — Evolution de la puissance THz (en unités arbitraires) avec le photocourant statique (1A) a une
fréquence de 600 GHz pour les échantillons Ej (Teqr =1,2 ps) et Es (Teqr=340 fs). La puissance optique est de
30 mW

2.3.1.2 Mesure du photocourant.

Le photocourant statique mesuré a I’aide d’'un amperemetre en fonction de la tension de la polari-
sation est illustré sur la figure 2.8. Cette courbe montre deux régimes de conduction. En dessous de 8
V, le courant est linéaire pour une puissance optique moyenne de 50 mW (Ipc = U, - Gj). Cette dé-
pendance pour les deux échantillons indique un transport ohmique dans le dispositif. Il confirme aussi
le comportement quadratique en tension de la puissance THz détectée. Au-dela de 8 V, le comporte-
ment change. Le simple modele photoconductif développé en 2.2 n’est pas suffisant pour expliquer
ce phénomene. Une explication implique un phénomene communément appelé "Space charge Limi-
ted Current" : lorsque les temps de vie des trous et des électrons sont différents et lorsque le champ
statique séparant spatialement les charges opposées est élevé, I’évolution du courant est quadratique
avec la tension sous forte excitation optique [191], [144], [156]. Une autre hypothese proposée par
Zamdmer et al est la dépendance du temps de vie des porteurs de charges avec le champ électrique
selon une relation en Ug/ 2 [192], [111]. Une troisieme explication peut étre les résistances de contact
non ohmiques.

Les résistances (G, 1y de E; et de E, valent respectivement 31 k{2 et 56 k(), et cet écart est di
a une réponse optique différente ce qui justifie un rayonnement issu de I’antenne E; plus intense a
condition d’excitation identique.

Les échantillons ont été testés jusqu’a une puissance optique moyenne de 30 mW et 15 V avant
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FIG. 2.8 — Comportement ohmique des photomélangeurs. La puissance optique est de 30 mW.

destruction des échantillons. A cette tension, les réponses de E;_, sont R(E;)=22,0 mA - W1 et
R(E2)=12,1 mA -W~1, soit R(E;)>R(E;) en accord avec nos attentes puisque Teq(E1)>T.qr (Ez).

2.3.1.3 Réponse en fréquence.

La puissance THz émise est mesurée avec le bolometre en décalant la fréquence d’un des deux
lasers par pas de 100 GHz. La puissance optique est de 30 mW (2x15 mW) et une tension de 14
V. La figure 2.9 montre la fonction de transfert des deux échantillons, c’est-a-dire I’évolution de la
puissance avec la fréquence THz. Les spectres s’étendent jusqu’a environ 3 THz avec des fréquences
de coupures a 3 dB a f.(£;)=320 GHz et f.(F;)=432 GHz. A basse fréquence, la puissance émise
est plus importante pour ’antenne E; puisque le courant continue Iy et donc la réponse R sont
plus élevés ce qui s’explique par un produit j - 7., probablement plus €levé. Les spectres de E; et
de E; montrent une décroissance avec une pente d’environ 12 dB/octave comme le prévoit la partie
2.2 (relation 2.13). En dessous de 700 GHz, I’échantillon E; émet un rayonnement plus intense que
E,. Au-dela de cette fréquence le photomélangeur E, semble devoir étre privilégié. Ceci s’explique
par un temps de vie de porteurs de charges 3,5 fois plus important réduisant la bande passante. Les
valeurs des fréquences de coupures confirment également ces remarques. Les raies d’absorption dans
ce spectre sont les signatures des molécules d’eau dans 1’atmosphere, notamment a 1100 GHz, 1800
GHz, 2200 GHz et 2400 GHz [193].
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FIG. 2.9 — Réponse en fréquence pour les deux échantillons Ey (Teqr = 1,2 ps) et Eo (Teqr = 340 fs). L’antenne
est excitée par une puissance optique totale de 30 mW et polarisée par 14 V.

2.3.1.4 Mobilité-Temps de vie-Puissance estimée

Nous avons vu dans la partie 2.2, que la puissance THz émise évolue avec le produit (p,, - Tm)z.
Cependant, le courant continu /- dépend également de ce produit et est responsable d’un échauf-
fement de I’échantillon par effet joule. La tension appliquée et la puissance optique limites avant
détérioration sont alors réduites. En supposant que la contribution du courant modulé est négligeable,
méme a basse fréquence, devant celle du courant statique, la puissance dissipée par effet joule est
donnée par la relation :

1

PJoule — G_O : I%C - IDC . Up =g- (,unTcar) : U; (216)

Pour comparer les performances des deux échantillons, il faut alors faire le rapport entre la puis-
sance THz émise (relation 2.14 avec la relation 2.15) et la puissance joule dissipée (relation 2.16).
Un dispositif émettant une puissance importante grace un courant statique élevé aura une durée de
vie faible. Les conditions d’excitation seront donc limitées afin d’éviter toute détérioration. La nor-
malisation revient a comparer les niveaux de puissances a courants identiques : les performances du
dispositif.

Ni c1 Ptot ) Ra HnTear
)1 + w2 R2C?)

PTHZ o 1
PJoule B 2 hv- €; (Nzez + NeLae) (]_ + w27'2

car

(2.17)
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L’évolution de cette puissance théorique normalisée avec le temps de vie 7.4, est montrée sur la
figure 2.10 pour différentes fréquences. Dans une premiere analyse, la mobilité est supposée constante
et identique.
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FIG. 2.10 — Puissance THz théorique normalisée en fonction du temps de vie des porteurs de charges qr. La
mobilité est constante.

A T, faible devant la période THz (=1/(27wrpy.), la puissance diminue lorsque le temps de vie
décroit puisqu’une recombinaison trop rapide des porteurs de charge diminue la modulation de la
conductivité. Si le temps de vie devient beaucoup plus grand, alors I’accumulation de charge aug-
mente I’échauffement du dispositif, la puissance normalisée décroit et les performances ultimes du
photomélangeur diminuent. A 7., fixe, la puissance est toujours plus importante a basse fréquence
a cause de la fréquence de coupure caractéristique du temps de vie (relation 2.12). Quelle que soit
la fréquence, il est préférable de travailler avec des temps de vie des porteurs de charges subpicose-
condes afin d’optimiser la puissance normalisée émise et les performances des dispositifs. A vy,
constante, il existe un maximum de puissance émise déterminé par la dérivé par rapport a 7., de la
relation 2.17 : Wy, * Teqr = 1 [155].

Nous avons vu expérimentalement, dans la partie précédente, qu’a basse fréquence, 1’antenne E;
émet un rayonnement plus intense grace au terme fi,, - T.q,- mais un courant / o plus important circule
dans I’antenne. Nous pouvons estimer les produits /i, - T.q, relatifs par les courants statiques. En effet,
a tension et conditions d’excitation identiques, le rapport des courants est donné par :

Ipci o R(Ey) M1 T1

= = 2.18
Ipco R(E2) M2 - T2 ( )
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Ce rapport est estimé a 1,8 ce qui conduirait a p1; < ji9, alors qu’en général, plus le temps de vie
est faible, plus la mobilité est réduite. Le modele simple développé dans la partie 2.2 n’est pas tout a
fait adapté. La différence des réponses semble étre également due a la présence d’autres temps de vie,
comme ceux des trous dans le semiconducteur ou des temps longs de porteurs de charge présents dans
le substrat. Sur la figure de photoréflectance résolue en temps (figure 2.5), la courbe correspondante
a I’échantillon 1 ne descend pas a zéro ce qui met en évidence un temps de vie long.

Par la réponse du bolométre-amplificateur (12.1 10% £V - W 1), la puissance émise est estimée.
Le tableau 2.2 rassemble quelques puissances a différentes fréquences pour les deux échantillons.

Fréquence E Ey
200 GHz | 56 nW | 47 nW
600 GHz | 3,8nW | 3,2nW

1 THz 1,4nW | 1,6 nW
2 THz 115pW | 171 pW
3 THz 43 pW | 62,8 pW

TAB. 2.2 — Puissance émise par les deux antennes pour une tension de 14 'V et une puissance optique totale
de 30 mW.

De ces mesures, une tendance peut etre déduite. Un temps de vie court permet d’obtenir une bande
passante plus large au détriment de la puissance basse fréquence. Cependant, un temps de vie long
permet d’obtenir un courant utile plus important qui contrebalance la bande passante. D’autres me-
sures doivent étre envisagées pour confirmer ces tendances et mieux comprendre le role de la mobilité.

2.3.1.5 Amélioration des antennes

L’inconvénient majeur des photomélangeurs est la faible puissance THz émise. Un facteur limitant
est la dissipation thermique. Une combinaison des échauffements ohmique et optique a niveau élevé
cause la détérioration des photomélangeurs. La conductivité thermique inhérente a 1’AsGa-BT est
trés basse (de I’ordre de 15 W m~! K) comparée 2 la faible valeur de AsGa (44 Wm~1K) [6]. Une
amélioration de cette dissipation peut €tre obtenue en diminuant I’épaisseur de la couche d’ AsGa-BT.
Une couche de AlAs ou de diamant peut étre également appliquée en dessous de la couche active pour
tirer profit de sa meilleure conductivité thermique. Un miroir de Bragg (DBR), constitué d’alternance
de couche Alj g5Gag g5As et AlAs, peut étre également appliqué derriere 1’ AsGa-BT pour optimiser
la puissance optique absorbée [164]. Une autre approche pour améliorer la tenue thermique est de
refroidir le photomélangeur pour exploiter la conductivité thermique plus élevée a basse température
[165].

Pour augmenter les niveaux de puissances émises, d’autres stratégies ont été utilisées. Peytavit et
al ont mis au point une conception transversale du photomélangeur permettant d’obtenir une puissance
de 1 ©W a 200 GHz [166], [167]. L’équipe de Brown a obtenu une puissance proche du milliwatt
a 200 MHz en utilisant un espace inter-électrode faible [144]. Cette méthode est limitée a haute
fréquence puisque la capacité est augmentée lorsque le gap diminue. Finalement, une structure d’onde
propagative a été mise en place afin d’augmenter la surface active [168], [169], [170].
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2.3.2 Comparaison a une antenne dipole

Lutilisation d’une antenne dipdle peut €tre une alternative a 1’antenne spirale [159], [148].
La réalisation d’une telle antenne sans peigne interdigités est plus aisée que celle d’antenne spirale
puisque des techniques de lithographie optique sont suffisantes. L’antenne dip6le utilisée est décrite
dans la partie 1.2.3, noté A;. La figure 2.11 compare la réponse en fréquence de cette antenne a celles
des spirales.
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FIG. 2.11 — Réponse de I’antenne dipdle. L’échantillon est excité a 60 mW avec une tension de polarisation
de 25 V. Les antennes spirales sont excitées a 30 mW avec une tension de 14 V.

L’antenne est a la limite de destruction : elle est excitée par une puissance de 60 mW (2x30 mW)
avec une tension de 25 V, soit un champ statique moyen de 5 10 V- m~!, comparable a celui appli-
qué aux antennes spirales. Le courant moyen est de 380 p4A. Les bandes passantes et les puissances
peuvent étre comparées dans des conditions maximales, proche de la rupture, pour chaque photomé-
langeur. L’antenne dipdle montre un plateau autour de 500 GHz avec une bande passante a 3 dB de
640 GHz (figure 2.11). La fréquence de résonance théorique est donnée par la relation v, = ﬁ
avec la constante diélectrique effective €, = (1 + ¢4)/2 ol €4 est la constante diélectrique du sub-
strat (12,9 pour I’AsGa), 1. est la longueur effective de I’antenne. La fréquence théorique est de 568
GHz ce qui explique la valeur de la fréquence centrale du plateau mesurée expérimentalement. Ceci
illustre une résonance de finesse tres médiocre de 1’antenne dipdle. La mauvaise qualité de la réso-
nance peut étre attribuée a la largeur des électrodes. La résonance est obtenue en régime continu alors
qu’elle semble étre absente en impulsionnel. La puissance dans la partie basse de spectre est estimée
a environ 3 nW. Les puissances émises par les antennes spirales sont donc globalement supérieures
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avec un rendement de conversion bien meilleur puisque la tension appliquée ainsi que la puissance
optique incidente sont plus faibles. De plus, la réponse en fréquence de 1’antenne dipdle est limitée a
1,8 THz. Notre choix s’est donc tourné vers 1’utilisation d’une antenne spirale pour exploiter le banc
de spectroscopie.

2.4 Photomélange a 1,55 ym

Les semiconducteurs usuels employés en photomélange sont a base d’AsGa qui absorbe a des
longueurs d’onde optiques inférieures a 874 nm (E,= 1,42 eV) [194], notamment 1’AsGa-BT [54],
[165], [157] et ’ErAs :GaAs [156], [157], [184]. Les lasers a Ti :Saphir sont tout a fait adaptés
a ’excitation de tels matériaux. Il est également possible d’utiliser des diodes lasers afin de rendre
I’expérience plus compacte au prix d’une accordabilité moindre. Ici, nous proposons des photomélan-
geurs excités a des longueurs d’onde de 1,55 pm pour bénéficier de I’environnement technologique
des télécommunications comme les lasers accordables fibrés ainsi que les amplificateurs qui doivent
rendre le montage plus pratique, moins coliteux et plus compact. A 1,55 pum, I’AsGa-BT est trans-
parent. Un pompage optique a des longueurs d’onde plus importantes nécessite de ce fait d’autres
matériaux de bandes interdites plus faibles, et possédant des caractéristiques similaires a celles de
I’AsGa-BT en terme de mobilité, des temps de vie des porteurs photogénérés, de champ de claquage
et de courant d’obscurité. En particulier I’introduction d’indium (In) dans 1’ AsGa permet 1’absorption
de longueur d’onde plus grande. La possibilité d’utiliser I'Ing 3Gay 7As-BT a été exploitée a 1.06 um
en régime impulsionnel avec un spectre qui s’étend au-dela de 2 THz [195] et en régime continu a 1,03
pm avec une antenne dipole obtenant une bande passante a 3 dB de 500 GHz et une puissance estimée
de 20 nW a 690 GHz [196]. Un photomélangeur basé€ sur I'InGaAs-BT (E,=0,75 eV - 1,65 um) a été
récemment utilisé a une longueur d’onde d’excitation de 800 nm. Il génere une puissance moindre
de 15 dB comparée a un dispositif utilisant I’AsGa-BT [197]. La génération THz par photomélange,
sous excitation a 1,55 pm a déja été utilisée dans des photoconducteurs en ErAs :Ing 535Gag 47As avec
une bande passante a 3 dB de 200 GHz avec plus de 0.1 W a 100 GHz [198]. Cette génération a 1,55
pm a été également obtenue dans des diodes a porteur de charge unique (Uni Travelling Carrier) avec
une puissance de 2,6 W a 1 THz [199]. Suzuki et al ont récemment reporté une génération THz en
utilisant une antenne basée sur le Ing 53Gag 47As avec implantation d’atomes de fer et des impulsions
optiques a 1,56 pum [200].

24.1 Caractéristique du photomélangeur

C’est a I'initiative de I’Institut d’Electronique Fondamentale (IEF) de Paris XI que nous avons
caractérisé un photomélangeur bas€ sur Ing 53Gag 47As irradié par des ions lourds. L’ensemble de la
technologie a été réalis€¢ a 'IEMN dans le cadre de la plate-forme RTB (Recherche Technologique
de Base) et ces dispositifs ont été testés en collaboration au sein du LPCA [201], [202]. L’irradiation
par des ions lourds dans ce matériau réduit le temps de vie a des durées subpicosecondes [203]. Une
couche non dopée de Ing 53Gag 47As (dopage résiduel type n) de 1 pum d’épaisseur est épitaxiée par
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jet moléculaire sur un substrat semi-isolant d’InP dopé Fer, puis bombardée par des ions lourds Br™
de haute énergie (11 Mev) a 4 - 10" cm™2. Ce semiconducteur a déja été utilisé en spectroscopie
résolue en temps ou la largeur de I’impulsion THz a été mesurée a 700 fs avec un spectre qui s’étend
au-dela de 2 THz [204]. Dans notre cas, I’antenne spirale employée est identique a celle utilisée
en photomélange avec le AsGa-BT (partie 2.3) d’impédance de R,=73 () puisque ¢ = 12,35 et de
capacité C =~ 1 fF.

2.4.2 Mesure du photocourant.

Le photomélangeur a été testé sans illumination jusqu’a une tension de 3,1 V. A 2V, le courant
d’obscurité est de 430 pA. La résistance moyenne d’obscurité, déduite du courant d’obscurité, est
estimée a 5,1 k(). La tension maximale atteinte de 3,1 V correspond a un champ de claquage de ~
0,17x 10° V - cm™! pour un espace inter-électrode de 1,8 ym. Cette valeur est d’un ordre de gran-
deur supérieur a ce méme matériau non irradié. Cependant il est environ 30 fois plus faible que pour
I’AsGa-BT ce qui explique la plus faible tension appliquée aux bornes des électrodes. Le temps de
vie a été estimé a 0,41 ps et la mobilité statique, mesurée par effet Hall, est de 490 cm? V~! s71, soit
un facteur 1/2 par rapport a I’ AsGa-BT utilisé pour les photomélangeurs a 800 nm. La fréquence de
coupure associée au temps de vie est de 390 GHz alors que celle calculée a partir de la constante R,C
estde 1,1 THz.

Deux diodes lasers émettant autour de 1,55 pm ont été utilisées pour caractériser les photomé-
langeurs sous illumination. Les deux lasers operent a température ambiante dont I’un est accordable
par pas de 12,5 MHz. Les faisceaux lasers sont superposés spatialement grace a un coupleur fibré
monomode et la puissance totale est injectée dans un amplificateur dopé erbium. Le maximum de
puissance disponible est de 40 mW. Le faisceau optique est ensuite focalisé sur I’antenne a tester. La
polarisation est réglée pour optimiser le signal par des boucles de Legendre. La tension appliquée a
I’antenne spirale est modulée en carré a 210 Hz. Le rayonnement est ensuite précollimaté par une
lentille en silicium accolée sur la face arriere du substrat puis focalisé par un miroir parabolique (=60
mm) sur le bolometre refroidi a 4 K dans une configuration quasi-identique a celle réalisée précédem-
ment a 800 nm afin de comparer le mieux possible les performances des deux dispositifs. La largeur
de raie du battement a ét€é mesurée en faisant le battement sur une photodiode rapide connectée a un
analyseur de spectre (rf). La largeur de raie est inférieure 2 3 MHz avec des fluctuations rapides de 10
MHz.

La figure 2.12 illustre 1’évolution du courant statique avec la tension jusqu’a 1,7 V pour une
puissance optique de 30 mW. Comme pour les dispositifs en AsGa-BT, deux régimes de conduction
apparaissent. Le premier est linéaire entre 0 et 1 V, et s’explique par le comportement ohmique du
dispositif. Le second peut étre expliqué par les différentes hypotheses évoquées dans la partie 2.3.1.2.
La réponse de I’antenne est de 3,1 mA -W~-1a 1,7 V.
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FIG. 2.12 — Comportement ohmique du photomélangeur pour une puissance optique de 30 mW.

2.4.3 Evolution de la puissance avec la tension et la puissance optique.

La figure 2.13 montre la dépendance du signal détecté a 500 GHz avec la tension pour une puis-
sance de 30 mW. A cette méme fréquence, 1’évolution du signal avec la puissance optique est montrée
a la figure 2.14 pour une tension de 1,2 V. La puissance des deux lasers est toujours identique (P,=P>).
Sur ces deux figures sont tracés des ajustements par une forme parabolique en pointillé en accord avec
la relation 2.13 : Pry, < I3 o< (U, + Popt)?
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FIG. 2.14 — Signal détecté par le bolométre mesuré a 500 GHz en fonction de la puissance optique pour une
tension fixée a 1,2 V.
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2.4.4 Réponse en fréquence.

La figure 2.15 illustre I’évolution de la puissance THz a différentes fréquences THz avec une ten-
sion de polarisation de 1.7 V et une puissance optique de 30 mW (2x15 mW). La fonction de transfert
pour une antenne spirale déposée sur I’AsGa-BT (7=340 fs), excitée par une puissance de 30 mW et
polarisée par une tension de 14 V, est superposée a cette figure (figure 2.9) pour comparer 1’étendue
spectrale et la puissance du rayonnement émis. Dans les deux cas, les conditions expérimentales sont
proches de la rupture du dispositif et les valeurs des temps de vie des porteurs sont quasi-identiques.
En utilisant la réponse du bolometre, une puissance maximale (a 200 GHz) de 2,6 nW est déduite,
environ 17 fois (21 fois) moins intense que la puissance générée par une antenne en AsGa-BT avec
un temps de vie de 340 fs (1,2 ps). De 190 GHz a 800 GHz, la puissance détectée de 1’échantillon
Ing 53Gag 47As diminue avec une pente de 6 dB/octave attribuée au temps de vie des porteurs. La fré-
quence de coupure mesurée a 3 dB est de 300 GHz, valeur proche de celle calculée (390 GHz). Un
plateau est observé entre 600 GHz et 800 GHz qui n’est a présent pas expliqué. Autour de 1 THz,
la puissance détectée diminue a cause de la présence de molécules d’eau sur le trajet THz [193]. Sur
tout le spectre, le signal détecté issu du photomélangeur en Ing 53Gag 47As bombardé est environ 15
dB moins intense que celui émis par le dispositif en AsGa-BT. La différence s’explique par la possibi-
lité de polariser plus fortement le photomélangeur a 800 nm ainsi que par une mobilité de I’ AsGa-BT
plus importante. La relative faible puissance explique la limitation de la couverture spectrale.
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FIG. 2.15 — Signal détecté par le bolométre en fonction de la différence de fréquence entre les deux lasers

pour une puissance optique de 30 mW et une tension de 1,7 V.

Les photomélangeurs excités a 1,55 pm sont pratiques a utiliser puisque les diodes lasers sont
largement accordables et émettant des puissances élevées. Grace a la possibilité de fibrer I’ensemble
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de I’expérience, le montage peut étre compact. Cependant les niveaux de puissances et les fréquences
ultimes atteintes ne sont pas encore aussi performantes que ceux générés par les photomélangeurs a
800 nm. Dans toute la suite, les photomélangeurs a 800 nm seront exploités pour faire des mesures
spectroscopiques.

2.5 Caractéristiques du spectrometre continu

Cette partie se propose de décrire quelques caractéristiques déja exploitées [111] puis de mettre
en avant d’autres performances grace a I’étude de spectre du sulfure d’hydrogene (HsS). Le sulfure
d’hydrogene est une molécule 1égere et une toupie asymétrique de parametre de Ray « = 0.5234.
C’est donc une molécule tres asymétrique. Le spectre de rotation pure est plus complexe que dans le
cas d’une molécule linéaire, précédemment étudiée, comme le sulfure de carbonyle [130]. Les raies
seront labellisées sous la forme J;% Kel & J;({{ o Le spectre de rotation pure de cette molécule a été
étudié par de nombreux groupes de 300 GHz [205] a 2,5 THz [206]. En 1994, Yamada et al. ont com-
biné les mesures avec un spectrometre a transformée de Fourier et des calculs pour I’identification de
raie jusqu’a 7800 GHz [207]. Nous retenons également les travaux de Flaud et al. qui ont mesuré le
spectre infrarouge lointain de 1500 GHz (50 cm ™) 4 9000 GHz (300 cm™~!) par transformée de Fou-
rier avec une résolution de 150 MHz (0,005 cm~1) [208]. Les transitions d’absorption moléculaires
sont listées dans des bases de données comme HITRAN [193] ou celle gérée par le Jet Propulsion
Laboratory (JPL) [132].

2.5.1 Accordabilité et résolution

Le banc de spectroscopie est décrit sur la figure 2.2. Une distance de 150 cm sépare les deux
miroirs paraboliques afin de pouvoir insérer une cellule d’absorption en inox de longueur maximale
de 128 cm et de 50 cm de diametre. Les fenétres sont constituées de polyéthyléne de haute densité
(HDPE) (n=1.44). La longueur de la cellule doit éviter toute saturation afin de garder un profil correct
des transitions sous études. Un systeme commercial enregistre la tension en sortie de bolometre en
fonction de la fréquence du laser accordable, et ce de facon continue. L’autre laser a une fréquence
fixe, connue. Chaque laser est verrouillé sur une cavité Pérot-Fabry. Deux enregistrements sont ef-
fectués pour réaliser le spectre en transmission : un premier enregistrement est accompli lorsque la
cellule est sous vide secondaire (= 10~° mbar), un second est réalisé avec le gaz a étudier présent
dans la cellule. Le rapport de ces données donne le spectre en transmission du gaz. Ainsi, les effets
Pérot-Fabry, et I'influence des transitions d’eau présentes sur le parcours THz sont partiellement éli-
minés. Leffet Pérot-Fabry est prédominant aux fréquences inférieures a 1 THz puisque 1’alignement
est crucial aux longueurs d’onde relativement grandes (1 THz < 300 pm dans le vide).

Grace a I’accordabilité des lasers Ti :Saphir couplés aux photomélangeurs, le spectrometre a une
couverture spectrale qui s’étend sur plus de 3 THz. Cette limite a déja été€ confirmée par une détection
d’une raie d’absorption de sulfure d’hydrogeéne a 3028,4 GHz correspondant a la transition 441 < 95
[174]. De plus, un enregistrement peut étre réalisé sur plusieurs dizaines de GHz : un spectre brut de
100 GHz peut étre obtenu en environ 30 minutes.
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La résolution du banc de spectroscopie est limitée par la largeur de raie du signal THz, ¢’est-a-dire
la pureté spectrale du battement des deux lasers. Le battement est réalisé sur une photodiode rapide de
bande passante 18 GHz reliée a un analyseur de spectre. La différence de fréquence a été fixée dans le
domaine microonde. La pleine largeur a mi-hauteur (FWHM) du battement est estimée a 5 MHz avec
un temps de balayage de 5 ms. La résolution est donc de 5 MHz, limitées par les bruits acoustiques et
mécaniques [174], [111]. La pureté spectrale de chaque laser est de 3,5 MHz.

2.5.2 Meétrologie de fréquence

La longueur d’onde excitatrice de 800 nm correspond a une fréquence de 375 THz. Une précision

en fréquence de 1 MHz pour le rayonnement THz exige de ce fait une précision relative d’environ
1079 sur les fréquences des lasers Ti :Sa. Aucune solution commerciale offre de telles caractéristiques.
Cette partie propose dans un premier temps d’établir les performances de notre banc de spectroscopie
en terme de métrologie de fréquence, puis une solution, au moins partielle afin de les améliorer.
La fonction AUTOSCAN est un systeme livré en option avec le laser Ti : Saphir (COHERENT). 11
se compose d’une interface laser/ordinateur et d’un appareil de mesure de longueur d’onde en sortie
du laser. Ce systeme permet de balayer une large région du spectre (quelques centaines de GHz) en
réalisant plusieurs enregistrements successifs (de 10 GHz). Le caractere monomode est obtenu grace
a deux étalons et ’accordabilité se fait par une lame a Brewster. La mesure de la longueur d’onde
se fait avec une précision d’environ 200 MHz et un taux de répétabilité inférieur a 50 MHz. Les
performances du spectrometre, en terme de métrologie, ont été évaluées et mesurées grace aux raies
d’absorption du sulfure d’hydrogene (H,S) tabulées dans les bases de données [193], [132].

Les capteurs de pression utilisés sont des capteurs a effet capacitif. La capacité varie en fonction de
la déformation d’une membrane proportionnellement a la pression a laquelle elle est soumise. Deux
jauges, spécifiques a une échelle de pression, sont utilisées. La premiere (modele Edwards, Model
600 Barocel) a une échelle de pression de 10~ 2 1000 mbar avec une résolution de 10~! mbar. La
seconde (modele Edwards, Model 655 Barocel) a une échelle de 10~* & 1 mbar avec une résolution
de 10~* mbar. Ces deux jauges ont une précision de mesure annoncée de 0,15 %.

Afin de connaitre les performances sur les fréquences absolues THz du rayonnement émis, nous
avons enregistré plusieurs raies d’absorption connues et répertoriées dans la base de donnée de HI-
TRAN [193]. Un exemple de spectre de rotation pure enregistré sur 12 GHz est montré sur la figure
2.16 (courbe inférieure) avec une résolution de 5 MHz. La longueur de la cellule est de 128 cm pour
pouvoir observer les raies faibles d’intensité de I’ordre 5 - 1072* cm™!/(molécule.cm™?). La pression
est de 2,5 mbar pour diminuer la largeur de raie due a I’élargissement collisionel afin de discrimi-
ner I’ensemble des raies suffisamment intenses. Les oscillations présentes sur la figure sont li€es a
des effets Fabry-Pérot entre émetteur et récepteur qui ne peuvent étre que partiellement éliminés en
modifiant I’alignement. La figure supérieure représente les positions des raies spectroscopiques en
tirant profit de la base de donnée de HITRAN avec un décalage vertical arbitraire. Les transitions les
plus intenses observées correspondent principalement a I’espece la plus abondante de la molécule de
H32S présente 2 94,93 % (notée i,). L espece isotopique H31S, s, est 2 4,29 %. Les raies d’absorption
notées 3, 4, 7, 13, 14 sont proches de la saturation. Les fréquences centrales sont déterminées par
un ajustement par une forme de Lorentz qui prend I’ensemble du profil de raie. Pour ces transitions
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intenses, les intensités de raie sont de 1’ordre de 10~2! cm™!/(molécule.cm™2). Les fréquences de
transitions mesurées, noté v/, sur le spectre expérimental sont déterminées en utilisant la raie 3, du
spectre comme transition étalon connue a 100 kHz [206] afin d’augmenter la précision de la posi-
tion. Ensuite, il suffit de mesurer I’écart expérimental entre la fréquence de la transition 3 et celle
a déterminer. Finalement, cette différence est ajoutée a la fréquence de 1’étalon. Le tableau 2.3 liste
les raies d’absorptions observées sur la figure 2.16. vy, correspond a la fréquence directement lue
sur le spectre brut enregistré. Le tableau donne les écarts entre vy, (/) et la fréquence issue de
Hitran [193], noté vy, appelés "écart;," ("écart,,,."). En tirant profit d’une transition étalon, I’écart est
amélioré mais augmente lorsque la fréquence de la transition a mesurer s’écarte de la fréquence de

référence a cause de la non linéarité du balayage en fréquence du laser Ti :Sa.
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FIG. 2.16 — Enregistrement sur 12 GHz (courbe inférieure) du spectre rotationnel du sulfure d’hydrogéne
(HsS) dans une cellule de 128 cm et une pression de 2,5 mbar. Les raies d’absorption (1 a 14) sont listées dans
le tableau 2.3. La courbe supérieure représente les données issues de la base de donnée de HITRAN.

Malgré une nette amélioration vis-a-vis d’un systeme commercial, la précision en absolue, de
I’ordre de quelques centaines de MHz, reste incompatible avec celle attendue pour I’étude d’une
molécule a ces fréquences. Pour éviter les saturations des especes les plus abondantes et les plus
étudiées, la longueur de la cellule d’absorption a été¢ diminuée et mesure 580 mm. En tirant profit
de 2 transitions étalons répertoriées dans les bases de données et en réalisant des interpolations des
données enregistrées, il est possible d’en déduire les positions de transitions inconnues en faisant 1’hy-
pothese d’une linéarité de 1’enregistrement, c’est-a-dire que lors de I’enregistrement, I’évolution de la
fréquence est proportionnelle aux nombres de points. Dans la suite, pour valider cette méthode, nous
allons tirer profit de transitions répertoriées a mieux que 100 kHz comme étalon [206]. Les raies d’ab-
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N° | Isotope | Transition | vy (GHz) | ve (GHz) | v (GHz) | écarty, (MHz) | écart.,,. (MHz)
1 io 415 « 4oy 1017,223 | 1017,455 | 1017,232 -232 -9
2 i3 415 + 4oy 1017,774 | 1018,000 | 1017,777 -226 -3
3 i1 415 + 4oy 1018,347 | 1018,570 | 1018,347 -223 0
4 11 879 +— 83 1019454 | 1019,705 | 1019,482 -251 -28
5 19 533 < Do 1021,318 | 1021,600 | 1021,377 -282 -59
6 i3 D33 «— Doy 1022,193 | 1022,515 | 1022,292 -322 -99
7 1 D33 «— Doy 1023,123 | 1023,480 | 1023,257 -357 -134
8 io 643 < O34 1023,491 | 1023,860 | 1023,637 -369 -146
9 11 1199 «— 11g3 | 1024,023 | 1024,405 | 1024,182 -382 -159
10 13 643 < 634 1024,646 | 1025,082 | 1024,859 -436 -213
11 io 4og — 44 1024,852 | 1025,290 | 1025,067 -438 -215
12 i3 4og — 44 1025,659 | 1026,090 | 1025,867 -431 -208
13 11 643 < O34 1025,884 | 1026,335 | 1026,112 -451 -228
14 11 dog «— 4qy 1026,511 | 1026,880 | 1026,657 -369 -146

TAB. 2.3 — Transitions de rotation de HyS observées sur le spectre enregistré entre 1016 et 1028 GHz. 4, 1o,
i3 correspondant respectivement aux espeéces isotopiques H%QS, H%’4S, H%’?’S. Upq est la fréquence issue de la
base de données HITRAN. v, est mesurée avec l’aide de la fréquence de référence 3. L’écarty, (écart.o), en
MHyz, est la différence entre vyg et Viye (Veor) -

sorption 43 «— 44 (raie 1), 879 «— 8g3 (raie 4), et Sz «— Doy (raie 7) observées sur I’enregistrement de
la figure 2.16 sont mesurées par cette méthode d’interpolation. 10 enregistrements successifs ont été
réalisés. Les deux références ( 413 < 44 €t 533 «<— Hoy) sont espacées de 4775 MHz et correspondent
a un nombre de points total de I’ordre de 2400 points. Sur ces dix enregistrements, la différence entre
la fréquence de la transition 879 «<— 843 mesurée et celle de la base de données est systématiquement
inférieure a 13 MHz. La moyenne de cette fréquence est mesurée a 1019,456 GHz avec un écart de
3 MHz avec celle répertoriée par Belov avec une déviation standard (SD) de 4 MHz (tableau 2.4).
La précision de la méthode est donc inférieure a 3 MHz, valeur de 1’ordre de la résolution, avec une
bonne reproductibilité.

Transition | N | v4q (GHZ) | Vpoyen (GHz) | SD(MHz) | écart (MHz)
413 «+— 4oq | 10 | 1018,347 1018,347 ref ref

879 «— 83 | 10 | 1019,454 1019,456 4 3

B3z «— Dby | 10 | 1023,123 1023,123 ref ref

TAB. 2.4 — Mesures de fréquences entre 1018 et 1024 GHz. L’écart correspond a la différence entre la moyenne
des mesures et la valeur issue de la base de données (1q). SD signifie déviation standard. N est le nombre

d’enregistrement.

Le tableau 2.5 donne un autre exemple avec 16 enregistrements pour des transitions plus basses
fréquences autour de 750 GHz ou la déviation standard est systématiquement inférieure a 3 MHz et
la moyenne des écarts est inférieure a 3 MHz. Les transitions étalons sont 943 «— 954 et 557 «— H40. La
figure 2.17 montre un enregistrement de ces 4 transitions. La fréquence est relativement basse ce qui
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explique les effets Pérot-Fabry observés.

Transition | N | v4g (GHZ) | vpoyen (GHz) | SD (MHz) | écart (MHz)
963 < 954 | 16 | 746,726 746,726 ref ref
399 «— 313 | 16 | 747,302 747,305 3 -3
6gg <« 651 | 16 | 748,241 748,243 3 -2
Dy «— Dy9 | 16 | 749,432 749,432 ref ref

TAB. 2.5 — Mesures de fréquences entre 746 et 750 GHz. L’écart correspond la différence entre la
moyenne des mesures et la valeur issue de la base de données (vyq). SD signifie déviation standard. N
est le nombre d’enregistrement.
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FIG. 2.17 — Enregistrement sur 4 GHz de transitions de rotation de HyS autour de 750 GHz

Les précisions obtenues par interpolation sur deux transitions étalons deviennent compatibles avec
celles attendues lors d’une étude spectroscopique et sont de I’ordre de la résolution du spectrometre
(largeur de raie du battement). Dans 1’état actuel, nous avons atteint la limite ultime en terme de me-
sure absolue en fréquence, de 1’ordre de la pureté spectrale du rayonnement. Nous n’avons pas noté
de dérive de fréquence du laser fixe sur le temps de I’expérience. Le spectrometre semble donc bien
adapté pour des mesures de positions de raies avec une précision du MHz. Cependant, I’ Autoscan ef-
fectue des balayages de 10 GHz successifs accolés, ce qui modifie la linéarisation de 1’enregistrement,
ou provoque des sauts de mode. Cette méthode nécessite donc au moins deux transitions étalons tous
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les 10 GHz, et limite de ce fait la couverture spectrale utile en principe total et continue de 100 GHz
a 3000 GHz. C’est une solution transitoire vers d’autres solutions plus évoluées.

2.5.3 Résolution spectrale de doublet

Le spectrometre a résolu clairement deux transitions de 1’hydrogene sulfuré proches a la fréquence
d’environ 993, 10£0.06 GHz, 33 < 215 et 593 «— 514 (figure 2.18) [132]. Cette mesure nous a permis
d’évaluer la pureté spectrale utile de notre banc et de confirmer la valeur obtenue avec un analyseur
de spectre (partie 2.5.1).

12 I T I T I T

Transmission

02| .
- Résidu-
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| 1 | 1 | 1
993.05 993.10 993.15 993.20

Fréguence (GHz)

FIG. 2.18 — Enregistrement d’un doublet de transition 3y3 < 212 et 593 < 514. La pression est de 1,3 mbar.

L’ajustement par deux formes de Lorentz est superposé a la courbe.

Ce doublet n’a pas encore été résolu précédemment [132], [207]. Yamada et al. ont calculé un
écart de 11,22 MHz entre ces transitions. La pression dans la cellule est de 1,3 mbar. La contribution
Doppler (= 1 MHz) et la fonction de 1’appareil (= 5 MHz) n’ont pas été pris en compte dans une
premiere analyse. Les deux transitions ont donc été ajustées par une forme de Lorentz. L’intervalle de
fréquence qui sépare ces transitions est estimé a 9 MHz. Le régime de pression non Doppler rapproche
les fréquences centrales des transitions observées.
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2.5.4 Détection de traces

Le sulfure d’hydrogene (H,S) ! est présent dans I’atmosphere a la suite des émissions de pots
d’échappement, des industries alimentaires, pétrolieres, papeticre et des activités volcaniques. A faible
concentration (inférieure a 0,1 ppm), ce gaz a I’odeur d’oeuf pourri. Cependant, il devient dangereux
et n’est pas détectable a des concentrations plus élevées (supérieur a 20 ppm). Ce gaz est plus lourd
que I’air et peut donc se confiner dans des sous-sols, égouts et fosses. Il peut former un mélange
explosif avec I’air. En présence d’eau, il entraine une corrosion rapide de certains métaux. Il peut
réagir violemment avec les oxydants. En cas d’incendie, il peut conduire a des fumées toxiques de
dioxyde de soufre. Ce gaz est trés toxique par inhalation. Il peut causer des effets déléteres sur le
systeéme nerveux central, le métabolisme, et 1’appareil gastro-intestinal. L’exposition prolongée a de
faibles concentrations peut entrainer un oedeme pulmonaire. Cette molécule présente également un
intérét astronomique puisqu’elle a été notamment détectée dans la queue des cometes (comete de
Halley) et compose le milieu interstellaire.

La présence de deux transitions proches (615 «— 55 et 6o < 515) a 1846,75GHz d’intensité
importante (3/8 - 102! cm™!/(molécule.cm~?)) permet d’envisager une détection de traces (figure
2.19). Ces deux transitions ont été précédemment résolues par notre spectrometre [174], [111] avec un
intervalle de fréquence entre ces deux transitions de 23,7 MHz avec la méme méthode précédemment
exposée. La figure ci-dessous présente le spectre d’absorption d’un mélange de 862 ppm de HsS et
d’azote pour une pression totale de 10 mbar. Pour optimiser 1’absorption, et diminuer ainsi la limite
de détection, la longueur de la cellule est de 128 cm. Le rapport signal sur bruit (SNR) est estimé a 32
dans cette gamme de fréquence. La limite de détection est donc de 1’ordre de 27 ppm, soit 29 ppm.m
pour un rapport signal sur bruit de 1. Cette limite peut étre améliorée en tirant profit d’une cellule
multipassage augmentant la longueur d’absorption [135], [209]. Par la méthode de corrélation a filtre
de gaz, la limite de détection de H,S atteinte est de 30 ppm.m [210], [94]

'www.inrs.fr/
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FIG. 2.19 — Détection de trace de HoS avec les transitions rotationnelles G < 55 et Gog < 515 non résolue.

La pression totale est de 10 mbar.

2.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exposé analytiquement la technique de photomélange et vérifié ex-
périmentalement certaines caractéristiques attendues. Nous avons étudié¢ deux échantillons afin de
mettre en avant le compromis temps de vie/mobilité. La couverture spectrale obtenue est d’environ 3
THz avec une résolution de 5 MHz et des niveaux de puissances a I’état de 1’art. La métrologie a été
améliorée par des techniques d’interpolation ou d’extrapolation sur des transitions €talons. Elle est
désormais de 1’ordre du MHz.

Des études détaillées nous ont permis de déterminer une limite de détection du sulfure d’hydro-
gene (HoS) de 27 ppm ce qui montre la possibilité de surveiller et de détecter la présence de polluants
atmosphériques.
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Chapitre 3

Détection et quantification d’especes dans un
milieu hostile

3.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous exploitons les deux spectrometres décrits précédemment pour la détection,
la surveillance et la quantification d’especes moléculaires au sein d’un mélange inconnu. Nous avons
choisi comme exemple un milieu hostile, la fumée de cigarette. Les deux spectrometres sont utilisés
pour cette analyse de la fumée issue du filtre. La fumée de cigarette est composée approximative-
ment de 4000 composés, en phase gaz ou en aérosol, et certains d’entre eux réagissent et changent
de phases [211]. La fumée de tabac est une source majeur de polluants intérieurs [212]. Différentes
techniques analytiques comme la spectroscopie de masse [213], [214], et la chromatographie [215],
[216] sont couramment utilisées pour faire ces analyses mais nécessitent une capture de la phase gaz.
La spectroscopie optique infrarouge a été exploitée pour ’analyse directe in situ en phase gaz issu
de la fumée de cigarette. L’ammoniac (NHj3), le dioxyde de carbone (CO,), I’éthylene (CoHy), le mé-
thanol (CH,0O), I’acroléine (C3H,0), I’acétaldéhyde (CoH,0), I’hydrazine (H4;N,) et le formaldéhyde
(H,CO) ont été détectés avec plusieurs diodes lasers infrarouges autour de 965 cm ™! (10,3 pm) et
2815 cm ™! (3,5 um) [217], [218], [219], [220], [221]. Par spectroscopie a transformée de Fourier, le
dioxyde (CO, et le monoxyde de carbone (CO), le sulfure de carbonyle (OCS), et I’oxyde nitrique
(NO) ont été détectés entre 700 et 2800 cm~! (14,3 et 3,6 um) [222]. A notre connaissance, un tel
milieu complexe est pour la premiere fois étudié aux fréquences THz [223], [224]. Bien que la pro-
pagation du rayonnement THz soit notamment limitée par 1’absorption de 1’eau présente sur le trajet,
il offre la possibilité d’obtenir des informations d’un environnement dominé par la diffraction aux
grandes longueurs d’onde. Des expériences sur des milieux diffractant ont montré que le rayonne-
ment THz peut étre un atout pour la mesure de milieux diffractant et diffusant [225]. Le rayonnement
THz est moins affecté par des environnements difficiles ("blind conditions") tel que brouillard, fumée
ou pluie que I ’infrarouge. La détection de I’eau (H50O), de la méthylidyne (CH) et de I’ammoniac
(NH3) dans les flammes confirme cette potentialité en tirant profit du rayonnement a grande longueur
d’onde et d’une détection cohérente permettant de s’ affranchir du fond thermique [226].

La détection et I’identification d’especes sont plus matures, pour le moment, dans le domaine in-
frarouge qui offre beaucoup d’opportunités ou les spectres de vibration sont plus intenses [227], [61].

105
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Cependant, d’autres especes restent difficilement détectables a ces longueurs d’onde. C’est le cas, par
exemple, du sulfure d’hydrogene (H,S) étudié précédemment (partie 2.5) qui possede des intensi-
tés de raie plus importantes aux fréquences THz. Par principe, le domaine THz offre une plus grande
sélectivité que I’infrarouge puisque la largeur Doppler est bien moindre !. D’un point de vue plus fon-
damental, ces mesures sont complémentaires de celles effectuées en infrarouge puisque le moment
dipolaire permanent de la molécule peut étre déduit par les intensités de raie de rotation [111], [133],
alors que les vibrations ou rovibrations des molécules sont observées en infrarouge par le moment de
transition.

3.2 Comparaison des performances des spectrometres

La spectroscopie résolue en temps (TDS) est une méthode qui offre un rapport signal sur bruit
élevé. Un spectre large sur plus d’une décade est obtenu en quelques minutes et permet la détection
simultanée de plusieurs especes [228], [81]. Ce spectrometre permet donc d’identifier un échantillon
de gaz inconnu. Lorsque le gaz analysé n’est pas répertorié dans les bases de données [193], [132],
le spectrometre permet de localiser rapidement les transitions inconnues a étudier. Cependant, la mé-
diocre résolution de 1’ordre du GHz rend difficile une mesure quantitative fiable ou précise. Une
estimation de la concentration des especes peut néanmoins €tre déduite lorsque les largeurs de raies
deviennent compatibles avec la résolution du spectrometre en enregistrant des spectres a des pres-
sions proches de celle de 1’atmosphere mais ceci a pour conséquence immédiate une diminution de
la sélectivité du fait d’un possible recouvrement de raies adjacentes. Pour éviter ce probleme de ré-
solution et pour augmenter la sensibilité, une méthode de corrélation a filtre de gaz a été développée
dans le domaine THz [210], [94]. Des études précédentes ont montré les potentialités de la spectro-
scopie résolue en temps pour détecter des gaz a 1’état de traces avec une cellule multipassage [135].
Si des mesures quantitatives fiables sont désirées, le spectrometre continu est plus adapté puisqu’une
meilleure résolution est disponible (quelques MHz).

Le spectrometre continu permet d’atteindre des fréquences ultimes d’environ 3 THz alors que
cette gamme de fréquence n’est, pour I’instant, pas accessible en régime impulsionnel. La puissance
moyenne THz émise en régime impulsionnel est de I’ordre d’une dizaine de nW sur tout le spectre
alors que cette méme puissance est disponible en régime continu. Ce banc permet de faire des me-
sures fondamentales spectroscopiques sur des raies d’absorption [171], [174], [111], [173], [133]. La
sensibilité et le rapport signal sur bruit dépend de la fréquence puisque les bruits et ’influence des
effets Pérot-Fabry ne sont pas identiques a chaque fréquence. La comparaison avec la sensibilité du
spectrometre TDS n’est pas aisée pour plusieurs raisons. La forme directe obtenue, en TDS, est tem-
porelle et les résolutions ne sont pas comparables. Un inconvénient majeur du spectrometre continu
est le systeme de détection cryogénique, systeéme cofiteux, encombrant, et quadratique, perdant 1’in-
formation de phase. Une alternative a cet inconvénient est la détection homodyne [182], [179], [184],
[181], [183], [185], [187], [188], [180]. Nous n’avons pas eu le temps d’exploiter cette alternative
concernant la surveillance d’un mélange.

'La largeur Doppler (FWHM) est donnée par la relation suivante Av = Zy/ %TTZHQ =3,581 x 10774/ % -V avec m
et M, la masse de la molécule et la masse molaire [130].
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Nous allons tirer profit de la complémentarité qu’offre nos deux spectrometres. En effet, une
analyse rapide et globale se fera par spectroscopie résolue en temps pour identifier les especes en
présence, puis chaque transition d’absorption sera étudiée par le spectrometre continu.

3.3 Protocole d’injection de la fumée

Les cellules ont été reliées a un tuyau en téflon (PTFE) de 6,3 mm de diametre et aux jauges de
pression décrites dans la partie 2.5.2 (figure 3.1). L’ensemble des éléments est soumis a un vide secon-
daire grice a une pompe turbo moléculaire (1075 mbar). La cigarette commerciale (tabac blond) est
ensuite reliée a I’extrémité du tuyau du coté du filtre puis est allumée jusqu’a la combustion totale. La
différence de pression aspire naturellement la fumée a I’intérieur de la cellule. Elle est ensuite vidée
partiellement jusqu’a la pression désirée. Plusieurs minutes sont nécessaires afin d’assurer I’équilibre
thermique. Toutes les mesures ont été réalisées a température ambiante (T=294 K). Dans toutes les
expériences, les cigarettes sont allumées avec une allumette et selon le méme protocole puisque la me-
sure des composés, notamment ceux présents au début de la combustion, est affectée par la procédure
pour allumer la cigarette [218], [222].

Vers la pompe

Jauge de
pression |
_‘_-!ﬂ-r Tuyau entéflon  Cigarette
] T
| | 1 \
1
— Cellule d'absorption —>
Rayonnement Rayonnement
THz incident THz transmis

FI1G. 3.1 — Protocole d’injection de la fumée de cigarette dans les cellules d’absorption.

3.4 Identification multi-espéces

3.4.1 Spectre impulsionnel

La spectroscopie résolue en temps a été d’abord utilisée dans le but d’identifier les différentes
raies d’absorption de molécules présentes dans la fumée de cigarette. Un spectre en transmission de
la fumée entre 400 GHz et 1200 GHz est montré sur la figure 3.2 illustrant les différentes raies issues
des especes présentes a une pression totale de 938 mbar de fumée.

Cette pression correspond approximativement a la combustion totale d’une cigarette dans notre
cellule de 58 cm de long correspondant a un volume de 1,14 L. La durée nécessaire pour obtenir ce
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FIG. 3.2 — Spectre en transmission de la fumée de cigarette obtenu par TDS a une pression de 938 mbar. Les
points, les carrés et les triangles correspondent aux transitions de rotation de HCN, B0 et CO, respectivement.
Le spectre simulé de HCN est en pointillé. (P=938 mbar, [HCN]=180 ppm), T=294 K

spectre en transmission, avec une résolution de 2,2 GHz, est 40 minutes. Les raies les plus intenses,
marquées par un carré, sont dues a 1I’absorption du rayonnement par I’eau, issue a la fois du résultat de
la combustion de la cigarette et de la vapeur présente dans I’atmosphere a I’extérieur de la cellule. Au-
dela de 1100 GHz, plusieurs raies d’absorption intenses de 1’eau sont présentes ce qui laisse difficile
la discrimination précise de transitions. Sur le spectre, 9 raies d’absorption équidistantes, marquées
par un point, sont observées avec un intervalle de fréquences de 88,46 GHz. Cette structure répétitive,
caractéristique d’une molécule linéaire, résulte de 1’absorption des molécules d’acide cyanhydrique
(HCN). HCN est une molécule de constante de rotation (B) égale a 44,32 GHz [229] et possede
un moment dipolaire de 2,98 D [230]. La différence entre I’intervalle de fréquence mesuré et 2B (a
I’approximation du rotateur rigide) est due a la médiocrité de la résolution. La figure 3.3 montre un
agrandissement des transitions 7 «+— 6 et 8 <— 7 de HCN a 620,30 GHz et 708,87 GHz. Sur la figure 3.2
est superposé un spectre simulé de la molécule HCN a une concentration de 180 ppm. Les fréquences
centrales, les coefficients d’élargissement et les intensités des raies sont issus de la base de données de
HITRAN [193]. La largeur de raie a été calculée avec le coefficient d’élargissement par 1’air, méme si
celle-ci peut étre différente en raison d’un environnement riche en divers composés. La comparaison
du spectre expérimental et simulé vérifie I’attribution des raies équidistantes a la molécule de HCN.
Ces raies sont dues aux transitions J+1 « Javec4 < J < 12 et sont répertoriées dans le tableau 3.1.

Quelques raies de CO, marquées par un triangle, sont présentes aux fréquences mesurées de
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FIG. 3.3 — Spectre en transmission de la fumée de cigarette obtenu par TDS a une pression de 938 mbar.
Transitions 7 «— 6 et 8 «— 7 de HCN a 620,30 GHz et 708,87 GHz

918,45 et 1036,03 GHz et ont été attribuées en comparant ces positions a celles connues et tabu-
lées dans la base de données de HITRAN [193]. Les autres transitions ne sont pas observées pour
plusieurs raisons : I’intensité des raies plus faible et/ou un recouvrement des raies adjacentes de 1’eau
et de I’acide cyanhydrique rendent difficile la détection des transitions. L.’ observation de ces raies
suppose que la concentration en CO doit €tre supérieure a celle en HCN. En effet, le monoxyde de
carbone (CO) a un moment dipolaire permanent environ 27 fois plus faible (=0,11 D) [231] que celui
de HCN et comme I’intensité de raie dépend du carré de ce coefficient, la possibilité d’observer une
raie de cette molécule est plus faible que celle pour HCN. Du fait des faibles amplitudes des tran-
sitions de CO et pour des raisons de clarté, nous n’avons pas, contrairement a HCN, superposé un
spectre simulé.
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Transition Vezp (GHZ) vpg (GHz) | écart (GHz)
5«4 (443,70) 443,12 (0,58)
65 (530,22) 531,72 (1,5)
7+—6 620,31 (618,95) 620,30 0,01 (1,35)
8« T 708,92 (707,69) 708,87 0,05 (1,18)
9+ 8 797,41 (796,43) 797,43 0,02 (1,00)
10 9 886,78 (885,17) 885,97 0,81 (0,80)

11 «— 10 974,65 (973,91) 974,49 0,16 (0,58)
12 +— 11 | 1063,00 (1060,43) | 1062,98 | 0,02 (2,55)
13«12 | 1151,47(1151,39) | 1151,45 | 0.02 (0,06)

14 «— 13 1239,98 1239,89 0,09
15« 14 1328,28 1328,31 0,04
16 «— 15 1416,72 1416,69 0,04
17 «— 16 1505,18 1505,04 0,14
18 « 17 1593,44 1593,36 0,08
19 « 18 1681,48 1681,64 0,16
20 «— 19 1769,88 1769,88 0,00
21 «— 20 1858,26 1858,08 0,18
22 — 21 1946,44 1946,23 0,21
23 «— 22 2034,25 2034,35 0,10
24 «— 23 2122,45 2122,42 0,03
25 «— 24 2210,48 2210,44 0,04
26 «— 25 2298,20 2298,41 0,37

TAB. 3.1 — Transitions de rotation de la molécule HCN présente dans la fumée de cigarette mesurée par le

spectrometre continu et par TDS (valeurs entre parenthese).
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Transition Vezp (GHZ) vy (GHz) | écart (GHz)
4«3 (461,44) 461,04 0,4)
65 691,42 (694,38) 691,47 0,05 (2,91)
7T+ 6 806,78 (805,31) 806,65 0,13 (1,34)
8«17 921,70 (918,45) 921,79 0,09 (3,34)
9«8 1036,83 (1036,03) | 1036,91 | 0,08 (0,88)
10— 9 1151,21 1151,98 0.23

11 «— 10 1266,97 1267,01 0,04
12 — 11 1382,03 1381,99 0,04
13 « 12 1496,96 1496,92 0,04
14 «— 13 1611,80 1611,79 0,01
15« 14 H>0 1726,60 -

16 <+ 15 1841,36 1841,34 0,02
17 — 16 1956,26 1956,02 0,24
18 «+— 17 H,O 2070,61 -

19 « 18 2185,57 2185,13 0,44
20 «+— 19 2299.42 2299,57 0,15

TAB. 3.2 — Transitions de rotation de la molécule CO présente dans la fumée de cigarette mesurée par le
spectrometre continu et par TDS (valeurs entre parenthése)
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3.4.2 Spectres continus

La fumée de cigarette a été ensuite étudi€e avec le spectrometre continu pour faire une recherche
systématique de toutes les raies de HCN et CO présentes entre 600 GHz et 2300 GHz. La cellule
mesure 128 cm correspondant a un volume de 2,51 L et la pression est d’environ 273 mbar pour
une combustion totale de la cigarette. La pression dans la cellule est ensuite diminuée a 20 mbar pour
augmenter la sélectivité et pour améliorer la discrimination entre les transitions spectroscopiques et les
effets Pérot Fabry, tout en conservant des largeurs de raies supérieures a la résolution du spectrometre.
La demi-largeur a mi-hauteur de la raie de HCN, essentiellement collisionnelle a cette pression, est de
I’ordre de 60 MHz (HWHM), ce qui correspond a 20 points si la résolution est pleinement exploitée.
Toutes les transitions J + 1 «— J avec 6 < J < 25 de HCN ont été observées et sont répertoriées
dans le tableau 3.1. Les transitions J + 1 «— J avec 5 < J < 19 de CO ont été également observées
entre 690 et 2300 GHz (tableau 3.2). Les figures 3.4 sont des exemples de longs enregistrements,
de plus de 100 GHz, effectués sur la fumée de cigarette a 294 K. Les transitions de la vapeur d’eau
sont également observées et sont utilisées comme transitions de référence. Ces raies d’absorption
proviennent de la superposition de 1’absorption de 1’eau présente dans la cellule issue de la combustion
de la cigarette (largeur de raie de I’ordre de 250 MHz) et de la vapeur d’eau présente sur le trajet THz a
la pression atmosphérique entre I’antenne d’émission-cellule et cellule-antenne de réception (largeur
de raie de I’ordre de 12 GHz). La transition 4,3 < 44 a 1602,22 GHz est une transition d’absorption
intense saturée. Seule la contribution de la vapeur d’eau a pression atmosphérique est observée.

Les raies d’absorption de la molécule de formaldéhyde (HoCO) ont été détectées dans la fumée
de cigarette uniquement a des pressions de 1’ordre de 0,5 mbar et ne sont donc pas observables en
spectroscopie résolue en temps. Le formaldéhyde possede un grand nombre de transitions J .+ s <
Ji v dans la gamme de fréquences accessible par notre spectrometre puisque cette molécule est une
toupie asymétrique. La recherche des transitions a été limitée entre 1000 et 1500 GHz puisque les raies
les plus intenses sont présentes dans cette région. La figure 3.5 montre un exemple d’observation des
transitions 14, 13 <= 151 14, 151,15 < 167 16 €t 14919 < 155 3 aux fréquences 1115,83 GHz, 1116,33
GHz et 1117,13 GHz. La transition de I'eau (1,1 < 0y0) a la fréquence 1113,34 GHz nous sert de
référence.
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FIG. 3.4 — Transitions de rotation des molécules de HCN, CO et HyO présentes dans la fumée de cigarette
mesurées par le spectrometre continu. (P=20 mbar, T=294 K)
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FIG. 3.5 — Spectre en transmission montrant les transitions de rotation pure de la molécule FhbCO. P=0,5
mbar, T=294 K



3.5. MESURE QUANTITATIVE 115

3.5 Mesure quantitative

Des mesures quantitatives sur les différentes especes toxiques présentes dans la cigarette sont
intéressantes pour démontrer la potentialité des spectrometres pour la surveillance atmosphérique
et sanitaire. A partir des mesures des coefficients d’absorption (« - L) de transitions de rotation et
des intensités des raies répertoriées dans les bases de données, des mesures quantitatives sont effec-
tuées directement. Une seule raie spectroscopique permet de faire une mesure quantitative. La bonne
pureté spectrale du rayonnement THz permet d’éliminer la possibilité de recouvrement entre raies
adjacentes.

3.5.1 Présentation des molécules >
3.5.1.1 Acide cyanhydrique

L’acide cyanhydrique, ou cyanure d’hydrogene (HCN), se présente a 1’état pur, dans les condi-
tions normales de température et de pression, sous forme d’un liquide tres volatile, ou d’un gaz
incolore (ou légerement bleu pale) exhalant une odeur caractéristique d’amandes ameres, habituel-
lement détectable a la concentration de 1 ppm. Il est utilisé dans les insecticides, dans les solutions
photographiques, les processus métallurgiques, pour le polissage d’argent et de métal, la production
de fibre synthétique ou de plastique. Il est également utilisé dans la manufacture de sel cyanide, de
I’acrylonitrile, du cyanure métallique, des ferrocyanures, de certains colorants ... C’est un produit
extrémement inflammable. L’ion cyanure (CN ™) est un poison cellulaire. Il se lie a certains ions mé-
talliques, en particulier a 1’ion ferrique de la cytochrome-oxydase mitochondriale bloquant ainsi la
respiration cellulaire. En milieu industriel, I’intoxication aigué est due le plus souvent a une absorp-
tion par voie pulmonaire, digestive, cutanée ou oculaire. Une perte de conscience brutale apparait,
parfois précédée de céphalées, de vertiges, d’ébriété, d’oppression thoracique et d’angoisse intense.
Les troubles de conscience sont accompagnés d’une respiration ample et rapide, et souvent de convul-
sions. L’évolution se fait rapidement vers un coma profond avec cyanose, collapsus cardio-vasculaire,
avec parfois des oedemes pulmonaires aigus et d’arrét cardiorespiratoire. L’inhalation d’une forte
concentration a un effet immédiat et entraine la mort en quelques minutes par coma convulsif avec
apnée et collapsus cardio-vasculaire. Des taux atmosphériques supérieurs a 50 ppm respirés pendant
plus d’une demi-heure représentent un risque important et 200 a 400 ppm pendant quelques minutes
sont des concentrations susceptibles d’étre mortelles. La limite d’exposition dans I’air de locaux,
imposée par le ministere du Travail, est de 10 ppm (10 mg/m?)

3.5.1.2 Monoxyde de carbone

Le monoxyde de carbone (CO) est utilisé en métallurgie comme agent réducteur et pour la gé-
nération de catalyseurs tel que le nickel. Dans I’industrie chimique, il est utilisé pour la synthese de
nombreux composés comme le méthanol, I’acide acétique et formique, ’acrylique, des aldéhydes . . .
Le monoxyde de carbone est émis lors de combustions incompletes de combustibles. Il peut se dé-
gager dans de nombreuses opérations industrielles ou domestiques : métallurgie de différents métaux

Zwww.inrs.fr/
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ferreux ou non, syntheése chimique notamment dans la fabrication du carbure de calcium et des mé-
taux carbonyles. Il est dégagé lors de I’ utilisation de moteurs a explosion, d’explosifs sur les chantiers
hydroélectriques et miniers, et de chauffage. C’est un polluant tres fréquent des grandes villes dont la
concentration dépasse souvent 20 ppm. Du fait qu’il est invisible et inodore, il est tres difficile a dé-
tecter. Il est extrémement inflammable et peut former des mélanges explosifs avec 1’air. Le monoxyde
de carbone est absorbé principalement par les poumons. Il traverse également les barrieres méningée
et placentaire. Il se fixe sur ’hémoglobine, dont I’affinité est environ 200 fois supérieure a celle pour
I’oxygene. En cas d’intoxication massive, la paralysie des membres apparait ainsi qu’un coma, des
convulsions et une évolution rapide vers le déces en quelques secondes ou quelques minutes. En cas
d’intoxication aigué&, I’individu a des nausées et des vomissements, associés a des violentes céphalées
avec battements temporaux. On observe aussi une asthénie, des vertiges, ainsi que des troubles de
I’humeur et comportementaux. En France, le ministere du travail a fixé la limite d’exposition a 50
ppm (55 mg/m?).

3.5.1.3 Formaldéhyde

Le fomaldéhyde (H,CO), également appelé aldéhyde formique ou méthanal, est un gaz incolore
d’odeur piquante, et extrémement inflammable qui peut former des mélanges explosifs avec I’air.
Cette odeur de formaldéhyde est détectable par la plupart des individus a une concentration située
entre 0,1 et 1 ppm. Le formol est en fait un nom commercial pour des solutions de formaldéhyde
qui sont employées comme désinfectants, insecticides, fongicides, engrais et désodorisants. Il est un
intermédiaire de synthese de nombreux produits chimiques (agents chélatants, polyols, hexaméthyle-
netétramine . .. ). Il est I’'un des composés chimiques les plus communs et les plus polluants de 1’at-
mosphere de nos habitations parce qu’il est largement utilisé dans des matériaux de construction dans
les produits manufacturés (résines, colles, vernis, mousses isolantes, laines de verre, peintures . . .),
et d’entretien. La recherche de 1’origine de I’émanation de formaldéhyde est parfois complexe car il
est émis par certains matériaux et peut étre absorbé par d’autre. Plusieurs effets sur la santé peuvent
apparaitre, comme des irritations des muqueuses (des yeux, du nez, de la gorge). Un séjour bref dans
une atmosphere de concentration supérieure a 50 ppm peut €tre responsable de bronchospasmes sé-
veres et de 1€sions caustiques graves de I’appareil respiratoire. Des effets neuropsychologiques, des
maux de tétes, fatigues, crises d’asthmes et dyspnées aigués, allergies cutanée ou respiratoire peuvent
également apparaitre. Le formaldéhyde est impliqué dans la genese des cancers nasopharyngés et des
leucémies. En France, la limite d’exposition du formaldéhyde est de 1 ppm.

3.5.1.4 Ammoniac

[’ammoniac (NHj3) est utilisé dans la fabrication des engrais, de produits d’entretien, pour le trai-
tement des métaux, synthese organique, dans 1’industrie du textile et du papier. C’est un gaz incolore
a odeur piquante, plus léger que I’air. Il se liquéfie facilement. Il est relativement peu inflammable.
L’exposition a I’ammoniac provoque immédiatement une irritation des muqueuses oculaires et res-
piratoires. La plus grande partie de I’ammoniac inhalé est retenue au niveau des voies aériennes
supérieures apres s’€tre transformée en ammoniaque. A concentration élevée, on observe une irrita-
tion trachéobronchique, des atteintes oculaires avec 1€sions séveres, des bruliires chimiques cutanées,
des ulcérations et un oedeme des muqueuses nasales, oropharyngée et laryngée. Au contact avec
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I’humidité, I’ammoniac est rapidement transformé en ammoniaque (NH] ), responsable de 1’attaque
caustique de la peau et des muqueuses. L’ingestion d’ammoniaque est immédiatement suivie de dou-
leurs buccales, rétrosternales et épigastriques. Des hémorragies digestives, des perforations oesopha-
giennes ou gastriques, acidose métabolique intense, et détresse respiratoire apparaissent ensuite. La
valeur limite d’exposition est de 50 ppm (36 mg/m?).

3.5.2 Meéthode de mesure de concentration

L’absorption de la lumiere par une couche homogene de gaz irradiée par un rayonnement se propa-
geant dans la direction z est caractérisée par un coefficient d’absorption () qui décrit I’atténuation
de I’intensité I a la fréquence v par :

dl = —«aldz (3.1

Lorsque I’absorption par une transition est indépendante de 1’intensité, 1’intégration de (3.1)
conduit a la loi de Beer-Lambert (relation 3.2) caractérisant une absorption linéaire pour une couche
d’épaisseur L.

I(v, L) = Iy(v) - exp(—a(v)L) (3.2)

ou [y est I'intensité optique de la radiation incidente en z=0, position de I’entrée de la cellule. Le
coefficient d’absorption a(v) est exprimé en cm™ si L est en cm.

La transmittance T(v) et I’absorbance A(v) sont les grandeurs observées expérimentalement et
sont définies par :

T(v) = 42 = exp(—a(v) - L)
(3.3)

Alv) = ln(%) =a(v)-L

Si le milieu ou le rayonnement se propage est un gaz, le spectre d’absorption est discret. On définit

le coefficient d’absorption intégré S par I’intégrale du coefficient d’absorption sur toute la raie qui
représente la quantité d’énergie absorbée par unité de longueur de parcours.

S = / Ca(p)dv (em™?) (3.4)
et

av) =S p(v—1n) (3.5)

ol p(v — 14) est un profil normalisé de la raie, exprimé en (cm) :

/ A o(v—1p)-dv =1 (3.6)
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Le profil de raie dépend des régimes de pressions. A faible pression (< 1 mbar), la forme adaptée
est celle de Gauss puisqu’elle est imposée par 1’effet Doppler. A plus haute pression (> 10 mbar), une
forme de Lorentz est utilisée qui tient compte des collisions entre les molécules. Pour des pressions
intermédiaires, la forme de Voigt, produit de convolution entre celles de Gauss et de Lorentz, est
privilégiée. L’ élargissement naturel de la raie est négligé [232] [130], [111], [61]. En général, lors de
nos mesures, les pressions pour réaliser les spectres sont de I’ordre de 20 mbar, la forme de Lorentz
(relation 3.7) sera utilisée.

1 Av
PV —w) = P [(V —19)? + (Av)?

(cm) (3.7)

avec 1 la fréquence centrale de la transition et Av la demi-largeur a mi-hauteur.
L’intensité de raie est définie par :

!

1 1 S
S== miea(y)dy =N/ A(v)dv = ¥ (cm™'/molécule.cm™?) (3.8)
et la section efficace d’absorption par :
0o =S p(v—1)  (cm?) (3.9)

ou N est la concentration (en molécule.cm™2). L’intensité de raie, S, est directement liée a la surface
de la raie. Elle est maintenant indépendante de la concentration (ou de la pression partielle) mais
dépend de la température, des conditions thermodynamiques et du moment dipolaire électrique. Ces
coefficients sont alors compilés dans des bases de données [193]. L’expression théorique de «(v) est
donnée dans la partie 1.5.2.2 pour le cas d’'une molécule linéaire (relation 1.64).

Des relations 3.9 et 3.5, on en déduit une nouvelle forme de 1’absorbance et du coefficient d’ab-
sorption :

Av)=a(v)-L=S-N-p(v—1y)-L (3.10)

qui dépend du nombre de molécule dans la cellule, de I'intensité de la raie spectroscopique, de son
profil, et de la longueur d’interaction rayonnement-molécule. La loi de Beer-Lambert, autour d’une
résonance, devient :

I(v, L) = Iy(v) - exp(—=S - N - (v — 1) - L) (3.11)

Pour mesurer la concentration N, a partir d’une raie d’absorption mesurée, il faut intégrer la
raie mesurée en absorbance pour obtenir I’absorbance totale, noté A;. L’intégration de la forme 3.10
conduit a (en utilisant la relation 3.6) :

A;=S-N-L (cm™) (3.12)

La concentration peut finalement étre déduite de :
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Ay

N:
S-L

(molécule.cm™?) (3.13)

Le taux de mélange x est défini par le rapport entre les concentrations en molécules ciblées N
et en molécules totales, notée Ly (en molécule.cm™3). Il se mesure également par le rapport entre
les pressions partielle (p, =N -kT-10° en Pa) et totale p. Le facteur 10° est présent puisque ’unité

couramment utilisée en spectroscopie est le cm ™.

N - kT - 106 N
p p Ly

ou k et T sont respectivement la constante de Boltzman et la température du gaz. Par abus de langage,
le taux de mélange x est appelé concentration (au lieu de N) puisqu’il lui est proportionnel (relation
3.14).

Ly, appelé nombre de Loschmidt *, est la densité ou la concentration de molécules totales. Pour
connaitre ce nombre, nous faisons 1’hypothese d’un gaz parfait. Nous le calculons a partir de la pres-
sion totale et de la température mesurée lors de I’expérience ( p=22 10° ). Les unités parties par million

kT
(ppm) ou % sont utilisées lorsque x est faible. La relation 3.13 est alors multipliée par 10° ou 102

Lorsque différentes méthodes de mesures sont comparées, il est plus judicieux de mesurer les
masses des especes plutdt que les concentrations qui dépendent de la technique utilisée (en flux ou
statique/liquide-gaz). Le nombre de molécules est déduit par le produit volume V ..;; (en cm?) de la
cellule par la concentration N : N - V., puis a partir du nombre d’Avogadro N4 et de la masse
molaire du composé, M (en g.mol ') , la masse est déduite (relation 3.15) :

N Veew-M
= NA

m

(2) (3.15)

La figure 3.6 montre une transition J = 14 «— J = 13 de HCN a 1239,89 GHz simulée avec les
données issues de HITRAN en transmission et en absorbance pour une forme de Lorentz (en absor-
bance) dans les conditions de 1’expérience en spectroscopie résolue en temps (p=938 mbar et L=58
cm) avec une résolution de 200 MHz. De I’intégrale de 1’ajustement effectuée numériquement, la
concentration est déduite directement par la relation 3.13 ou 3.14. Par cette méthode, aucune calibra-
tion n’est nécessaire si les parametres spectroscopiques sont connus. Cependant ils ne sont pas encore
disponibles pour de nombreux Composés Organo-Volatiles (COV). Dans ce cas, un spectre du gaz
calibré est utilisé en référence [61].

3Le nombre de Loschmidt L est la densité de molécules dans les conditions normales de température (T (=273,15

K) et de pression (Pg=1 atm). Il vaut 2,68678 - 101 cm™2. Dans les conditions quelconques 2 la température T et A une

pression P, le nombre de Loschmidt L 5 = P% . % - Lg.
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F1G. 3.6 — Transition J = 14 — J = 13 de HCN a 1239,89 GHz simulée avec les données issues de HITRAN

en transmission et en absorbance pour une forme de Lorentz. p=938 mbar T=294 K

3.5.3 Mesure des concentrations des especes dans la fumée de cigarette
3.5.3.1 Spectres impulsionnels

Les raies spectroscopiques des molécules présentes dans la fumée de cigarette ont été exploitées
afin de déterminer les différentes concentrations des especes par la méthode décrite précédemment.
Le spectre simulé a la figure 3.2 considere une concentration de 180 ppm de HCN pour une pression
totale de 938 mbar. Cette concentration (ce taux de mélange) a été estimée par le calcul précédent
en ajustant une forme de Lorentz sur la transition 7 «<— 6 a la fréquence 620,30 GHz. Cependant, le
désaccord n’est pas identique pour chaque transition puisque la résolution est médiocre et le rapport
signal sur bruit n’est pas identique pour chaque fréquence. La pression doit étre élevée pour favoriser
une largeur de raie importante. A 938 mbar, la pleine largeur a mi-hauteur d’une raie de HCN est
de I’ordre de 5,6 GHz, soit moins de trois points par raie pour une résolution de 2,2 GHz. De plus,
le recouvrement des raies adjacentes, par exemple avec les raies intenses de 1’eau, rend difficile la
réalisation d’un ajustement. La spectroscopie résolue en temps ne permet donc pas de mesurer une
concentration fiable.

3.5.3.2 Spectres continus

Le spectrometre continu nous a permis de déterminer des concentrations plus fiables. La forme
de Lorentz a été€ ajustée sur toutes les raies. En effet, a la pression d’environ 20 mbar, la composante
Doppler, de I’ordre de 1,2 MHz a 1 THz pour HCN, est négligeable devant celle des collisions, de
I’ordre de 120 MHz. Pour la méme raison, la pureté spectrale du rayonnement (fonction de 1I’appa-
reil) a été négligée (de I’ordre de 5 MHz). Les raies observées de HCN ont été ajustées en utilisant
les coefficients d’élargissement par I’air, et les fréquences centrales issues de la base de données de
HITRAN comme parametres initiaux [193]. La figure 3.7 montre une raie d’absorption et son ajuste-
ment par une forme de Lorentz de la transition (J = 14 <+ J = 13) de HCN, en absorbance, centrée
a 1239,89 GHz [132] pour une résolution de 10 MHz. Le spectre en transmission est montré en enca-
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dré. Le coefficient d’élargissement par I’air est de 2,96 MHz/mbar. La fréquence centrale et la pleine
largeur a mi-hauteur déduites de 1’ajustement sont 1239,38 GHz et 136,4 MHz respectivement. L’ ab-
sorbance totale (A,) est 0,296 GHz (=0,01 cm~1). La concentration en HCN déduites de cette valeur
(relation 3.13) est 1,1 - 10! molécules/cm? dans 21,4 mbar pour une longueur de cellule de 128 cm et
des intensités de raie de 7,01 - 10712 cm~!/(molécules.cm~2). La pression partielle est de 45 - 10~*
mbar et le taux de mélange, calculé par la relation 3.14, de 210,3 ppm. Cette mesure a été répétée
sur cinq enregistrements dont trois sur cette transition J = 14 «+ J = 13 et deux sur la transition
J =12 «— J = 11 a2 1062,98 GHz. L’intensité de raie ainsi que le niveau de bruit autour de la fré-
quence centrale ciblée sont les criteres pour choisir les transitions étudiées pour optimiser la mesure
et I’ajustement. La valeur moyenne sur ces cinq mesures est de 210 ppm (1,03 - 10'* molécules/cm?® )
avec un écart type de 11 ppm (5,42 - 10'2 molécules/cm?) et une pression totale de 20 mbar. La limite
de détection, pour un rapport signal sur bruit de 1, est estimée a 9 ppm, soit 11,5 ppm.m. Le volume
de la cellule utilisée, V ..j;, est de 2513,27 cm?® et la masse de HCN déduite par la relation 3.15 est de
11,64 pg + 0,61 pg. Lorsque la cigarette est consumée totalement, la pression totale dans la cellule
est en moyenne de 273 mbar. Pour estimer la masse totale présente dans une cigarette, il suffit de
multiplier la masse précédente par le rapport des pressions, un facteur 272, soit une masse moyenne

20 °
de 158,9 + 8,3 ug/cigarette.

La figure 3.7 montre également un ajustement d’une forme de raie de CO , en absorbance, de la
transition (J = 12 « J = 11) a 1381,99 GHz, d’intensité 1,45 - 102! cm~!/(molécule.cm™2) et de
coefficient d’élargissement par 1’air de 1,67 MHz/mbar a une pression de 21,6 mbar. La concentration
obtenue de cet ajustement est 7,7 - 10'® molécules/cm?® dans 21,6 mbar, soit un taux de mélange de
1,43 %. Cette mesure a également été renouvelée cinq fois dont deux sur la transition précédente
J =12 «— J = 11 et trois sur la transition a J = 14 «— J = 13 a4 1611,79 GHz. La moyenne sur
ces cinq mesures est de 1,7 % (8,38 - 10'° molécules/cm?® ) avec un écart type de 0,3 % (1,48 - 10"°
molécules/cm? ). La limite de détection est de 0,1 %. Cette valeur est €levée puisque les intensités de
raie ciblées sont environ 480 fois plus faibles que celles utilisée pour la détection de HCN. Le rapport
signal sur bruit influence directement la précision de la mesure et par conséquent la concentration dé-
duite et ’intensité de raie conditionnent la fiabilité. La masse moyenne, déduite de la méme manicre
que précédemment, est de 13,4 £ 2,4 mg /cigarette.

Les limites de détection obtenues en infrarouge sont meilleures puisque les transitions fondamen-
tales sont plus intenses et les sources optiques émettent des puissances plus importantes. De plus,
des techniques pour augmenter la sensibilité sont couramment utilisées en infrarouge. Par exemple,
les limites de détection, obtenues par CRDS (Cavity Ring Down Spectroscopy) par diode laser dans
I’infrarouge, de ’HCN et de CO sont respectivement 7,9 ppb et 2 ppm [233].

Un gaz calibré certifié contenant 1,00 4= 0,02 % de CO dilué dans I’azote a vérifié la qualité du
spectrometre et la validité de la méthode de mesure. Ce gaz a été introduit a 20 mbar et une concen-
tration de 0,96 % a été mesurée avec un écart type de 0,13 % en effectuant des ajustements par des
formes de Lorentz sur les mémes transitions que précédemment. Nous n’avons pas vérifié la validité
de la mesure de HCN puisque ce gaz n’est pas commercialisé. Les fréquences de HCN considérées
sont proches de celles de CO étudiées ce qui laisse supposer que la méthode reste valide.
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FIG. 3.7 — Transitions J = 14 < J = 13 (courbe supérieure) de HCN (p=21,4 mbar, T=294 K) et J = 12 «
J = 11 (courbe inférieure) de CO (p=21,6 mbar, T=294 K). Une forme de Lorentz est ajustée. 1y=1239,38
GHz (et 1382,00 GHz) et Av=68,2 MHz (et 42,6 MHz). A;=0,296 GHz (et 0,042 GHz). Les coefficients de
corrélation r* pour HCN et CO sont respectivement 0,977 et 0,911.
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Le formaldehyde (H,CO) a été observé et une concentration de 386 ppm (N=2,0- 10'3 molé-
cules/cm?® dans 2,1 mbar) a été estimée. La masse correspondante est de 2,5 ug. La pression dans
la cellule est de I’ordre de 1 mbar, cette molécule n’ayant pas été détectée a plus haute pression.
L’ajustement a été réalisé par une forme de Lorentz méme si a de telles pressions, la forme de Voigt,
convolution entre les profils de Lorentz et de Gauss, est plus adaptée. La pleine largeur a mi-hauteur
calculée a partir des bases de données est d’environ de 13 MHz. Cette valeur est proche de la pu-
reté spectrale du spectrometre, et nous mesurons la convolution entre le profil de raie d’absorption
et celui de la source de rayonnement. La raie expérimentale est déformée et la validité de la mesure
est moindre. Pour améliorer la mesure, il faut prendre en compte la fonction d’appareil, ¢’est-a-dire
le profil de raie du rayonnement qui n’est plus négligeable. La mesure du formaldéhyde est diffi-
cile puisqu’elle résulte d’une combustion incomplete, et cette molécule est réactive avec une bonne
solubilité dans 1’eau [218]. La pression de vapeur saturante du formaldéhyde induit un nombre de
molécule de H,CO constant quelle que soit la pression totale. Lorsque la pression totale (ensemble
des constituants) diminue, la raie d’absorption est moins large et I’absorbance a la fréquence centrale
est plus importante de telle facon a ce que la surface de raie soit constante. Il est donc préférable
d’étudier cette molécule a basse pression pour la détecter. L’adsorption sur les parois internes de la
cellule n’a pas été prise en compte dans cette présente analyse mais peut compliquer la détection de
la transition [218], [217]. Cette mesure de concentration n’est donc pas représentative de la quantité
dans une cigarette. Un travail en flux pourrait étre plus judicieux pour limiter cette éventuelle adsorp-
tion.

Des mesures par spectroscopie infrarouge [219] ont montré la présence de I’ammoniac (N H3)
dans la fumée de cigarette. Dans le domaine THz, cette molécule possede plusieurs raies intenses,
notamment a 1763,52 GHz et 2994,79 GHz ou les intensités de raies sont 2,04 - 10~ cm~!/(molé-
cule.cm™?) et 3,41 -107? cm~'/(molécule.cm™?2) [193]. Harde et al. ont étudié I’absorption de cette
molécule par spectroscopie résolue en temps jusqu’a 2,5 THz [234] et Chen et al. ont étudié ce spectre
par photomélange entre 770 GHz et 1400 GHz [172]. Cependant aucune transition de NH3 n’a été dé-
tectée dans la fumée de cigarette, quelle que soit la pression utilisée. La quantité de NHj est trop faible
pour pouvoir étre détectée ou/et les molécules adsorbent sur les parois de la cellule [217] comme pour
le formaldéhyde ou réagit avec d’autres especes. Afin d’estimer la limite de détection de I’ammoniac,
nous considérons la transition a 1214,86 GHz d’intensité 8,22 - 1072 cm™!/(molécule.cm™2). Cette
transition est proche de celle étudiée de HCN a 1239,89 GHz. Le rapport signal sur bruit est donc
identique autour de ces deux transitions. De plus, le coefficient d’élargissement par I’air serait iden-
tique. L’ absorbance maximale est donnée par ]X—iVL (voir la figure 3.6). Le rapport des limites de
détections de NH3 et de HCN devrait étre égal au rapport des intensités de raie. La limite de détection
de NHj est estimée a 76,7 ppm. La masse correspondante est de 36,6 g dans 273 mbar. Avec les
mesures chimiques décrites dans la partie suivante, cet aspect sera approfondi.

3.6 Comparaison a des méthodes chimiques

Des techniques chimiques sont couramment utilisées pour la détection et la quantification de com-
posés moléculaires dans des milieux complexes. Nous avons effectué des mesures par des méthodes
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plus conventionnelles en collaboration avec le Centre Commun de Mesure (CCM) a Dunkerque [224].
Cette partie n’est en aucun cas une description complete des méthodes chimiques utilisées. En général,
les substances doivent étre piégées et transformées (pour HCN, H,CO et NH3). A chaque composé,
une méthode différente est employée afin d’estimer les quantités de CO, HCN, H,CO et NHj issues
de la combustion d’une cigarette complete dans des conditions similaires. Le but de ces mesures est
de valider et de confronter les résultats du spectrometre THz afin de mieux connaitre les potentialités
de ce banc de mesure. Le tableau 3.3 résume les méthodes utilisées et les résultats. Nous garderons
les mémes conditions de combustion. Ce parametre est important puisque les conditions expérimen-
tales influent sur la concentration des especes mesurées. L’analyse chimique de HCN, H,CO ou NHj;
nécessite, dans ces cas, un piégeage par barbotage pour capturer la phase gaz en solution. Toutes les
mesures obtenues sont converties en masses afin de confronter les résultats.

3.6.1 Mesure du monoxyde de carbone par analyseur infrarouge

La mesure du monoxyde (CO) de carbone a été effectuée par un analyseur infrarouge non dispersif
(Non Dispersive Infra Red Analyser), instrument commercial utilisé en routine (Hartman and Braun,
Model URAS 10 P) basé sur 1’absorption autour de 4,67 um avec flux. Cet appareil est peu influencé
par la valeur du débit; il n’exige pas de piégeage par barbotage ; le temps de réponse est court; il
est sensible et répond dans une large gamme de concentration. La limite de détection de 1’appareil
commercial est de 5 ppmv. Les particules et I’humidité ont été éliminées par un filtre supplémentaire
et un systeme de refroidissement [235]. La figure 3.8 montre le montage utilisé.

Air
=1 240 |/h
{-\nalyseur |r>\'
infrarouge "/
Pompe +iltre L \
a particule
60 I/h

1800 |-

&0 -

Quantitéde CO (pprmv)

100 150 200 2@ 300

F1G. 3.8 — Schéma de principe de la mesure par analyseur infrarouge.
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Les premiers essais indiquent une saturation a une concentration supérieure a 4000 ppmv (soit
0,18 - 1072 mol/L dans les conditions normales de pression et de température). Une dilution a 20
% a donc été nécessaire, avec un débit d’air de 240 litres/heure ajusté a 1’aide d’une pince de Mohr
alors que celui de la fumée de cigarette est de 60 litres/heure. La mesure se fait en flux continu et
fonctionne a pression atmosphérique : les conditions expérimentales sont différentes de celles utilisées
avec les spectrometres THz. Ces appareils sont calibrés grace a des mélanges commerciaux étalons.
Un étalonnage journalier est nécessaire afin de réduire les erreurs. La figure 3.8 montre également
une forme typique observée. De cette courbe est déduite une concentration (en ppmv) moyenne, noté
C,.. La mesure s’est déroulée pendant un temps total, t; de I’ordre de 72 secondes. A partir du débit
total de 300 litres/heure, le volume est déduit (débit - t;), puis le nombre de moles et la masse.

Cm . .
m= —————— - (débit-t;) - (Masse molaire de CO) (3.16)
22,4106 ~—0n "
S——— volume

Concentration en mol/L

La mesure a été répétée 5 fois. La masse moyenne est de 17,9 mg avec un écart type de 4,9 mg.
Cette valeur est proche de celle mesurée de 13,4 + 2,4 mg effectuée par spectroscopie THz.

Un avantage de cette méthode est la possibilité de détection d’autres composés (le dioxyde de
carbone (CO»), le dioxyde de soufre (SO,), le monoxyde d’azote (NO) et le dioxyde d’azote(NO,) en
sélectionnant par un filtre la longueur d’onde d’absorption adéquate. Nous avons, a titre d’exemple,
mesuré 75 mg pour le CO,.

3.6.2 Autres méthodes : barbotage, colorimétrie et chromatographie.

Lorsque le gaz a analyser est un mélange complexe de diverses molécules, il est souvent inté-
ressant de séparer les produits par famille. Le principe de barbotage est de fixer sélectivement les
substances a doser sous forme d’une solution. Le piégeage par absorption se fait par dissolution dans
un milieu absorbant suivi par une réaction chimique entre ce milieu et les composés ciblés du mélange
gazeux. Le composé stable formé est ensuite analysé par des méthodes appropriées aux molécules.
La figure 3.9 schématise le principe du dispositif de piégeage par absorption dans le cas de la fumée
de cigarette.

La pompe entraine le gaz a travers des solutions de piégeage disposées en série. Dans notre cas,
deux flacons laveurs ont été utilisés afin de s’assurer du piégeage complet des molécules. Un filtre
a également été introduit apres la cigarette pour limiter la présence des particules et de goudron,
responsable d’une couleur jaunatre de la solution. Le volume de solution influence directement la
concentration de I’espece cible et donc la sensibilité.

La méthode de spectrophotométrie UV/visible, ou de colorimétrie (cas particulier du domaine
visible), caractérise le changement d’absorption de la lumiere par un milieu, en fonction de la va-
riation de la concentration d’un constituant. On déduit la concentration en comparant 1’absorption
obtenue a celle d’un échantillon de concentration connue (la référence). La figure 3.10 montre un
schéma de la méthode utilisée. La source de lumiere est suivie d’'un monochromateur (prisme, réseau,
ou filtre coloré) pour ajuster la longueur d’onde. Deux cuves sont souvent utilisées, I’une contenant
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pompe

débimétre

FIG. 3.9 — Schéma de principe d’un dispositif de piégeage par absorption. Les flacons laveurs contiennent
différentes solutions (NaOH, HCl, DNPH).

I’échantillons, 1’autre le blanc (cuve+solvant) [236]. Cependant, I'utilisation d’une seule voie peut
étre suffisante en effectuant des mesures successives sur la référence et 1’échantillon. La solution
piégée contient les substances a doser et I’introduction d’un produit spécifique crée une coloration
caractéristique a une longueur d’onde donnée dont 1’absorbance dépend linéairement de la concen-
tration. L’étalonnage se fait par une série de solutions de référence. En pratique, la longueur d’onde
choisie sera celle qui correspond au maximum d’absorbance du produit a analyser.

Source UV/visiin Monochromateur
'\
\
Z H /. )i
4 [

Détecteur

(lampe UV au deutérium .
Ou visible & filament) Echantillon ou

référence
FIG. 3.10 — Méthode de colorimétrie a double faisceau.

D’autres especes présentes dans la solution de barbotage peuvent étre détectées et quantifiées
par la chromatographie en phase liquide. Il existe plusieurs types de chromatographie et ici, nous
expliquons brievement le principe fondamental de toutes les chromatographies liquides. La figure
3.11 schématise le principe.

Les séparations sont fondées sur la différence de distribution (ou de migration) des especes entre
deux phases non miscibles, I’'une stationnaire (silice ou échangeur d’ions présents dans la colonne),
I’autre mobile ou I’éluant (phase liquide constituée par un solvant pur ou le plus souvent par un mé-
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FIG. 3.11 — Schéma de principe de la chromatographie liquide.

lange de solvants). La mobilité du solvant est assurée par une pompe. Chaque soluté injecté sur la
colonne est soumis a deux effets antagonistes : un effet d’entrainement par la phase mobile dans la-
quelle il est soluble, et un effet de rétention par la phase stationnaire avec laquelle il interagit. Chaque
constituant d’un mélange présentant des caractéristiques de distribution différentes progressera dans
la colonne a des vitesses différentes, 1’effet retardateur exercé par la phase stationnaire étant d’autant
plus prononcé qu’ils ont plus d’affinité pour celle-ci. Il en résulte que les solutés ont des vitesses de
déplacement différentes et inférieures a celles de la phase mobile. IIs traverseront donc celle-ci en un
temps plus ou moins long selon leurs interactions propres avec la phase stationnaire : ¢’est I’élution.
Si les quantités injectées sont suffisamment faibles, des pics symétriques et gaussiens sont observés
en sortie de colonne sur le détecteur, plus ou moins séparés sur le chromatogramme. Ces temps sont
caractérisés par leur temps de rétention, temps auquel les pics apparaissent [236], [237], [238]. Un
échantillon de référence est injecté en concentration connue. Le temps de rétention permet d’identifier
les especes et la comparaison des surfaces des pics permet de connaitre la concentration.

3.6.2.1 Mesure de I’acide cyanhydrique par colorimétrie

Pour mesurer la quantité de HCN, les anions CN~ sont absorbés dans une solution de NaOH (0,1
N ou 0,1 mol/L) par barbotage, puis dosés par la méthode colorimétrique.

(HCN), + (NaOH), = Na* + CN~ + H,0

D’autres acides sont également piégés par une réaction similaire (anionique). Le volume de NaOH
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dans chaque barboteur est de 20 mL. Des réactions entre le CN~ et la chromanine T, pyridine et
pyrazolone produisent une coloration bleue de la solution (réaction ci-dessous) [239].

CN-
T Chloramine
(sulfonchloramide paratoluéne)

CICN

Chlorure de cyanure

Pyridine @
@ +__ CON.CI Chlorure de cyanopyridium

Hydrolyse- ouverture du
cycle

OCH—CHZCH—CHQ —CHO  Aldehyde glutaconique

1-phenyl 3-methy 3-pyrazolonel x 2
(|) 0
|
= CH; CH o
C=CH-CH=CH—CH, Cl=
v 2 C\C:N

‘ ‘ Colorant bleu

CH, CH,

Le dérivé formé présente une coloration caractéristique dont I’intensité dépend de la concentra-
tion gazeuse initiale en CN~. L’absorbance est mesurée par un spectrometre UV-visible a 612 nm
et la concentration est déduite a partir de mélanges calibrés. Une masse de 13,4 ug a été obtenue
par cette méthode. Cette valeur est faible par rapport a la mesure de 158,9 + 8,3 ug obtenue par
la spectroscopie THz. Cette différence semble étre attribuée a la méthode chimique ot il existe des
interférences négative lors de la coloration entre les autres especes de la fumée et les réactifs, proba-
blement entre d’autres acides et la pyridine. Pour confirmer cette hypothese, nous avons introduit une
quantité connue de CN~ dans la solution colorée (CN ™ issu de la cigarette + réactifs) ainsi que dans
une solution de référence. Par dosage, nous n’avons pas retrouvé cette concentration dans la solution
colorée alors que la présence de ces anions est détectées dans I’échantillon de référence. Dans la suite,
nous considérons que la masse de 13,4 g est une limite inférieure de la masse de HCN contenue dans
la fumée de cigarette puisque seule une partie des anions ont réagi avec les réactifs. Les mesures par
spectroscopie THz semblent plus efficaces pour la détection directe et la quantification de molécules
fortement polaires comme HCN dans un mélange complexe comme la fumée de cigarette. D’ autres
mesures et expériences seront nécessaires pour valider cette premiere conclusion.
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3.6.2.2 Mesure du formaldéhyde par chromatographie liquide haute performance.

Pour mesurer la concentration du formaldéhyde, une méthode standard de mesure d’aldéhydes et
de cétones a été utilisée [216]. Cette méthode est basée sur la réaction des cétones et aldéhydes en
phase gaz avec le 2,4-dinitrophenylhydrazine (2,4-DNPH) en phase liquide par barbotage en milieu
acide. La réaction est montrée ci-dessous avec R; et Ry qui sont des groupements alkyles, aromatiques
(cas des cétones) ou un hydrogene (cas des aldéhydes).

NO,
Rl
N
C=0 + H,N-NH NO,
e
R,
Aldéhyde ou cétone DNPH
H*
NO,
Rl
™ C=N-NH NO, + H0
Dérivé hydrazone stable Eau

Le volume de barbotage est de 20 mL par flacon en utilisant deux flacons laveurs pour augmenter
la sensibilité. La forme obtenue, dérivé d’hydrazone coloré stable, est analysée par une chromatogra-
phie liquide haute performance (HPLC) avec un volume injecté de 10 pL. dans une colone (ALTIMA
C18 5250 mL X4,6) et un détecteur ultraviolet a 360 nm [236], [237]. La phase mobile a été préparée
a partir de mélange d’acétonitrile et d’eau (60 :40) avec un flux de 0,8 mL/min. En comparant a des
échantillons de références, une masse de 103,7 4 2,0 ug de formaldéhyde par cigarette a été mesurée,
ce qui est en accord avec notre limite inférieure de 2,5 ug calculée par spectroscopie THz. Wang et
al. ont obtenu par la méme méthode une masse de formaldéhyde de 101,9 £ 2,3 pg, valeur en accord
avec nos mesures [216]. Par comparaison a d’autres échantillons de référence, la détection et des me-
sures de concentrations de plusieurs aldéhydes ont été réalisées, notamment la masse d’acétaldéhyde
(C3H,40) calculée qui est de 9,5 ug. Cependant cette mesure est en contradiction avec 1’expérience
de Wang qui détermine une masse de 631,4 + 5,5 ug [216]. Cette différence n’a pas été expliquée.
L’acroléine (C3H,O) ou/et I’acétone (C3HgO) ont été détectés mais les temps de rétention sont trop
proches pour faire une identification fiable. Nous ne nous sommes pas attardés sur ces molécules
puisqu’elles n’ont pas été détectées dans I’infrarouge lointain. Il est cependant possible de résoudre
et d’identifier plus rigoureusement ces deux especes.
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3.6.2.3 Mesure de I’ammoniac par chromatographie ionique.

Pour mesurer la quantité d’ammoniac, NH3, présent dans la fumée de cigarette, les cations NH;
sont pi€gés dans une solution de HCI (0,1 N) par barbotage de 20 mL selon la réaction

(NHy), + (HCU), = (CI7), + NH}

La solution obtenue est ensuite analysée par chromatographie ionique avec un détecteur mesurant
la conductivité (en Siemens). La phase stationnaire est une échangeuse d’ions (résine CS DIONEX 12
A 4 X250 mL) [237], [238]. Le volume injecté est de 25 pL. L'utilisation de solutions étalons, nous
permet de connaitre les temps de rétention. L’ion ammonium n’a pas été détecté dans la solution de
barbotage. Nous avons également augmenté la concentration en NH en consumant trois cigarettes
consécutives et la présence de ce cation n’a pas non plus été détectée. A partir des échantillons de
référence, la limite de détection est estimée a 0,06 ppmyv pour un signal de 0,01 Siemens. Cette valeur
nous permet de connaitre la limite inférieure de 0,4 ug de NHj présent dans la fumée d’une cigarette.
Ce résultat permet de valider une des hypotheses émise précédemment : la quantité de NH3 présente
dans la cigarette est trop faible pour étre détecté par notre spectrometre. Un avantage de cette méthode
chimique est qu’elle permet également de détecter le sodium, potassium, magnésium et calcium si-
multanément.

Le tableau 3.3 donne également la quantité de chaque composé mesurée par des autres groupes
spécialisés dans le tabac avec différentes techniques. A part la mesure de H,CO par diode laser, la
comparaison des mesures des autres groupes a celles réalisées par spectroscopie THz révele que les
résultats concordent malgré les différences entre les protocoles utilisés. En effet, les conditions ex-
périmentales des autres laboratoires sont celles imposées par la FTC d’ Amérique (American Federal
Trade Commission) qui indique les conditions standards sous lesquelles une cigarette doit étre fumée
par des bouffées de 2 secondes de 35 mL de volume a des intervalles de 60 secondes [217]. Dans
nos conditions, la cigarette est totalement consumée en quelques secondes et la totalité de la fumée
est étudiée en statique. Ce protocole n’a pas pour but de respecter 1’inhalation d’un fumeur mais de
connaitre la composition de la fumée. Dans notre expérience, la combustion complete d’un cigarette
nécessite environ 30 secondes ce qui est rapide par rapport aux conditions FTC. Le protocole utilisé ne
respecte pas la vraie inhalation d’un fumeur : le processus s’est déroulé a un débit estimé a plus de 5
litres/minute en continu alors que celui de I’homme est de 10 litres/minute mais de facon discontinue.

3.7 Conclusion

L’étude de la fumée de cigarette a permis de démontrer les possibilités de la spectroscopie THz
pour la détection et la quantification de composés moléculaires dans un milieu hostile. Les signatures
spectrales de H,O, HCN, CO et H,CO ont été détectées et analysées en tirant de la complémentarité
des spectrometres THz. HCN et CO présentent une série de transitions de rotation pure entre 400 et
2300 GHz que nous avons détectées. Les concentrations de HCN et de CO sont respectivement 210
ppm et 1,7 % et ces mesures ont été validées par I’analyse d’un gaz calibré dans les mémes conditions.
La potentialité de détection de traces a été mise en avant par une limite de détection de HCN a 9 ppm.
Plusieurs transitions de HoCO ont été observées entre 1000 GHz et 1500 GHz.
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Molécules Meéthodes Masses Par spectroscopie Autres
chimiques déduites THz groupes
CcO Absorption IR 179 £ 4,9 mg 13,4+ 2,4mg 11,5 £2,4 mg*
16,4 £ 1,4 mg’
HCN Colorimétrie > 134 ug 158,9 + 8,3 ug 200 + 22 pug’
H,CO HPLC 103,7 + 2,0 pg >2.5ug 27 £ 4,6 ug°
101,9 4 2,3 pug?
NH3 Chromatographie ionique <04 pug Non détecté 3,0+ 0,5 ug°

TAB. 3.3 — Masses de CO, HCN, HoCO et N Hs mesurée par différentes méthodes. (a) Expérience utilisant
une méthode standard avec un analyseur infrarouge non dispersif avec une machine a fumer [240]. (b) Mesures
par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier [222]. (c¢) Mesures par spectroscopie infrarouge par
diode laser [218]. (d) Mesures par chromatographie liquide haute performance (HPLC) [216] (e) Mesures par

spectroscopie infrarouge avec lasers a cascade quantique [221].

Des analyses chimiques ont confirmé les mesures et ont mis en avant plusieurs avantages de notre
banc, notamment la détection de HCN qui ne semble pas €tre aisée par des méthodes standards. La
mesure de CO par méthode conventionnelle (par NDIR) donne un résultat similaire a la mesure ef-
fectuée par spectroscopie THz. En revanche, la détermination du formaldéhyde, et plus généralement
d’aldéhyde et de cétone, est plus sensible par les méthodes chimiques. Cependant, 1’avantage de notre
spectrometre réside dans I'utilisation d’une seule méthode pour trois composés distincts et d’une
source de rayonnement unique. Aucun piégeage du gaz dans un liquide n’est nécessaire : la mesure
est directe.

Il faut distinguer la fumée que nous avons étudiée de celle qui ne passe pas a travers le filtre,
c’est-a-dire celle qu’un fumeur passif absorbe. Plusieurs publications [221], [212] ont comparé les
especes dans ces deux milieux. Ceci n’a jamais été effectué aux fréquences THz et peut étre envisagé
dans le prolongement de cette étude. Une analyse similaire a la notre pourrait s’intéresser a la fumée
d’échappement de véhicule, étude qui a déja été effectuée en infrarouge [241].
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Le but initial de ces travaux de theése était de souligner les potentialités qu’offrent le rayonne-
ment THz pour la surveillance, la détection et la quantification d’especes d’intérét atmosphériques,
en mettant en lumiere la possibilité de travailler dans des conditions hostiles en terme d’opacité ou
de diffusivité. Pour se faire, nous avons mis a profit deux nouvelles techniques de génération d’ondes
THz par conversion optoélectronique. En particulier deux bancs de spectroscopie THz, aux propriétés
complémentaires ont été développés ou améliorés.

En premier lieu, un banc de spectroscopie THz résolue en temps (THz-TDS) a été développé puis
caractérisé. De part sa détection cohérente, celui-ci permet d’obtenir instantanément les propriétés
d’absorption et de dispersion d’un échantillon placé entre émetteur et récepteur sur plus d’une décade
de longueur d’onde avec un excellent rapport signal sur bruit (>5000).

Une fois disponible, cet outil a été mis a profit pour une étude plus fondamentale afin de modéliser
la réponse d’une molécule linéaire a une excitation subpicoseconde, c’est-a-dire d’interpréter sur la
base d’un modele classique, la réémission par le gaz d’une série d’impulsions transitoires, c’est-a-dire
d’expliquer les signaux de précessions libres observés.

L’influence de divers parametres spectroscopiques, comme la constante de rotation ou la distor-
sion centrifuge a été évaluée tout comme le role de la pression dans I’efficacité des réémissions de ces
signaux transitoires. Des lors, il serait utile d’envisager ce méme type d’étude avec des molécules 1é-
gerement asymériques et/ou de modifier la forme de I’impulsion THz afin d’exciter de fagon sélective
une partie du spectre d’absorption d’une molécule dans le but d’obtenir des signaux temporels plus
complexes [68].

Des transformations sont déja envisagées afin d’améliorer, en particulier la couverture spectrale
utile du spectrometre. Les fortes absorptions de 1’humidité ambiante provoquent d’importantes fluc-
tuations sur les formes temporelles et atténuent probablement de fagon non négligeable le signal
au-dessus de 1 THz. Une enceinte sous atmosphere controlée doit permettre de travailler au-dela de
1,2 THz, fréquence ultime du banc actuel. Ensuite, un spectrometre "tout optique" peut étre envisagé.
Il s’agit alors de générer I’onde THz par rectification optique et de la détecter grace a une réception
électro-optique basée sur I’effet Pockels. Cette solution offre sans nul doute le plus de possibilité en
terme de couverture spectrale. Des mesures jusque 37 THz (A ~ 8,1 um) sont en effet rapportées
[67] et cette étendue spectrale permettrait de prolonger nos études dans I’infrarouge ou les bandes de
vibration existent. Ce type de détection a d’ailleurs été testé avec succes a 1’occasion de cette these
conjointement a une émission par une large ouverture, dispositif nécessitant une impulsion optique
amplifiée et capable d’émettre un signal THz beaucoup plus intense (quelques dizaines de ©W).
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Dans le deuxieme chapitre, nous avons présenté et caractéris€ un spectrometre continu utilisant
une technique de photomélange. Un modele simple permet de comprendre I’influence sur le rayon-
nement généré de nombreux parametres comme la puissance optique de pompe, le temps de vie des
porteurs de charge photocréés ou la tension de polarisation. Pour la plupart, I’ensemble des carac-
téristiques attendues a été vérifié expérimentalement. Malgré tout, nous avons mis en évidence un
possible compromis entre temps de vie des porteurs photogénérés et mobilité, élément d’importance
puisque jusqu’a maintenant la priorité s’orientait vers la diminution des temps de vie des porteurs afin
d’étendre la couverture spectrale. Malgré tout, ces mesures sur un nombre trop restreint d’échantillons
nécessitent d’étre confirmées lors de futures expériences. Au final, les performances de ce spectro-
metre, en terme de puissance générée, de couverture ou de pureté spectrale sont a 1’état de 1’art et
en fond un outil de choix pour explorer cette bande spectrale. La tres large accordabilité en est son
atout principal. Ce point fort est a nuancer avec les faibles puissances disponibles et les problemes de
métrologie inhérents a cette technique. Nous avons partiellement surmonté ce dernier inconvénient
par des techniques d’interpolation ou d’extrapolation sur des transitions étalons souvent utilisées en
spectroscopie. Cependant, cette solution nécessite des références de fréquences tous les 10 GHz ce
qui limite fortement le potentiel et le champ d’investigation du spectrometre.

C’est sous I'impulsion de I’Institut d’Electronique Fondamentale (IEF), que nous avons testé en
collaboration, la possibilité de travailler aux longueurs d’onde télécoms. Il s’agit, a terme de bénéfi-
cier de I’environnement technologique disponible autour de 1.55 pm afin de rendre le spectrometre
moins colteux, plus compact, moins volumineux et plus facile a utiliser. Méme si ces premieres ex-
périences sont encourageantes le matériau utilis€ n’a pas permis d’égaler les performances obtenues
avec le semiconducteur phare de 1’optoélectronique ultrarapide qu’est le LTG-GaAs.

Les futurs travaux s’attacheront a résoudre de meilleure facon le probleme de la métrologie afin
d’entrevoir de prochaines études spectroscopiques. La solution la plus élégante et la plus performante
consiste a tirer profit du peigne de fréquence produit par un laser femtoseconde [242]. Cette solution
a révolutionné la métrologie de fréquences dans le domaine optique et a donné lieu au prix Nobel de
physique 2005 [243]. La pureté spectrale actuelle de 5 MHz doit pouvoir étre améliorée en adoptant
des solutions de verrouillage beaucoup plus performantes [150], [244]. En revanche, nous pensons
que la fréquence ultime de 3000 GHz ne sera pas surmontée par une technique de photomélange. Une
conversion paramétrique sur cristal non linéaire doit permettre d’atteindre des fréquences bien plus
importantes mais nécessite des puissances optiques de pompe beaucoup plus élevées.

Les opérations a court terme consisteront a remplacer les lasers Ti : Saphir par des diodes lasers a
cavités étendues puis le systeme cryogénique par une détection homodyne [111], [187].

Les deux spectrometres ont été ensuite conjointement exploités dans une deuxieme partie pour
I’analyse de produits toxiques issus d’un processus de combustion. Nous nous sommes attardés prin-
cipalement sur les polluants intérieurs, présents dans la fumée de cigarette. La spectroscopie résolue
en temps nous a permis d’identifier rapidement plusieurs especes et les bandes d’absorptions les plus
intenses. Les mesures quantitatives ont ét€ obtenues en tirant profit du spectrometre continu, beaucoup
plus adapté de part sa bien meilleure résolution. Cette étude révele la présence de 158,85 g d’acide
cyanhydrique (HCN) et de 13,36 mg de monoxyde de carbone (CO). Seule une limite inférieure de
2,5 pug de formaldéhyde (HoCO) a pu étre mesurée. Ces mémes mesures ont été également réalisées
au Centre Commun de Mesure (CCM) afin de confronter nos résultats a ceux tirant profit de méthode
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d’analyse standard. Un bon accord entre ces deux approches a pu étre constaté.

La multidétection en temps réél d’especes moléculaires font du spectrometre THz un outil d’im-
portance pour la surveillance de milieux hostiles, mais sa sensibilité reste, dans certains cas, moindre
que celle de méthodes standards éprouvées depuis fort longtemps. L’ utilisation d’une cellule multipas-
sage ou d’une absorption intra-cavité doit permettre de détecter ces mémes composés a des concen-
trations sub-ppm et d’élargir le nombre de composés détectables. Les prochains candidats sont I’acé-
taldéhyde, 1’acide formique, 1’acide acétique et I’acétone. Il reste €également possible d’éteindre ces
mesures a I’IR en utilisant le spectrometre a différence de fréquences également disponible au sein
du laboratoire. D’autres especes pourraient étre détectés comme de nombreux Composés Organo-
Volatiles (éthylene [219], [221], méthanol [220], acétaldéhyde [222]).

Au final, de nombreuses solutions, déja utilisées dans d’autres domaines spectraux ou champs
d’activités, sont disponibles pour améliorer la métrologie ainsi que la sensibilité de nos spectrometres.
Malgré tout, toute solution se heurtera au faible niveau de puissance générée. C’est sans nul doute le
point faible de nos bancs d’analyses. Nous espérons qu’une prochaine collaboration avec 1’Institut
d’Electronique de Microélectronique et de Nanotechnologie (IEMN) apportera de nouvelles perspec-
tives et champs d’activités a nos études de polluants en milieux " difficiles ".
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Continuous-wave terahertz spectroscopy by photomixing is applied to the analysis of mainstream cigarette
smoke. Using the wide tunability of the source, spectral signatures of hydrogen cyanide (HCN), carbon mon-
oxide (CO), formaldehyde (HyCO), and water (HyO) have been observed from 500 to 2400 GHz. The fine
spectral purity allows direct concentration measurement from the pure rotational transitions of HCN and
CO. The quantification of the measurement was validated by the means of a calibration gas containing CO.
The potential of this technique for trace gas detection is demonstrated with an estimated detection limit of
HCN equal to 9 parts in 10%. © 2006 Optical Society of America

OCIS codes: 120.6200, 300.6270, 010.1120.

The terahertz (THz) frequency domain located be-
tween 0.1 and 10 THz (~3.33-333 cm™!) contains the
spectral signatures of a large variety of molecules, for
example, the pure rotational transitions of small po-
lar atmospheric pollutants and low-frequency vibra-
tional transitions induced by the large-amplitude mo-
tions of molecules of biological interest. Such
transitions can allow chemical species to be identified
and quantified in various media by THz linear ab-
sorption spec‘croscopy.1 The development and con-
struction of efficient and reliable sources of electro-
magnetic radiation in the THz frequency range is a
technological challenge benefiting from the develop-
ment of semiconductor devices. Previous studies have
shown that THz radiation generated with pulsed
sources is well suited to applications such as multi-
species gas sensing in the part-per-million (parts in
10°) concentration range.? One limitation of this tech-
nique is the spectral resolution, which is of the order
of a few gigahertz. Improved spectral resolution can
be obtained by continuous-wave (CW) difference-
frequency photomixing, which has recently been

demonstrated in the THz frequency range.3 Spec-
trally fine THz radiation is generated by the mixing
of two focused laser beams in a semiconductor-based
photomixer. Although this is a less mature technique
than THz time domain spectroscopy, such a spec-
trometer has already been demonstrated to provide
high-quality spectra as a result of its high resolution
and large frequency tunability.3 The characterization
of the absorption profiles of several asymmetric tops
such as SO,,* H,0,” and H,S (Ref. 3) demonstrates
the suitability of CW-THz spectroscopy for the mea-
surement of intensities and collisional broadening of
rotational transitions. Despite its generally limited
propagation in the atmosphere, THz radiation has
the potential to provide information under conditions
opaque at infrared wavelengths, for example, in dif-
fusive media such as fog, rain, dust, smoke, or
flames.®’

0146-9592/06/152356-3/$15.00

This study presents the application of CW-THz
spectroscopy to the analysis of mainstream cigarette
smoke. The smoke matrix has been shown to be com-
posed of approximately 4000 compounds, distributed
between the gas and the aerosol phases.8 Standard
analytical chemistry techniques such as mass
spectroscopy9 and chroma‘cography10 are routinely
employed for this kind of analysis and generally re-
quire a sampling method to capture the gas phase
species. Optical spectroscopy in the infrared region
has been used to make direct in situ measurements
of the gaseous species with sources such as tunable
diode lasers™ or quantum cascade lasers,'? both of
which present a limited tuning range. The resolution
and wide tunability of the CW-THz spectrometer
used here allowed individual rotational lines of mul-
tiple compounds such as water (H,0), hydrogen cya-
nide (HCN), carbon monoxide (CO), and formalde-
hyde (H,CO) to be assigned. The application of CW-
THz spectroscopy to the detection and quantification
of multiple species in the complex smoke matrix rep-
resents a novel application of this technology.

The generation of CW-THz radiation by photomix-
ing has been reported elsewhere previously.3 Two
commercial CW Ti:sapphire lasers (899-29 Autoscan,
Coherent, Inc.), were frequency locked onto a Fabry—
Perot etalon with an edge servo controller. Frequency
measurement and scanning were achieved by an in-
tegrated wavemeter with a data acquisition system.
Both lasers were operated around 800 nm with a THz
beat-note frequency separation. The two beams were
spatially overlapped by a single-mode polarization
maintaining fiber optic coupler to optimize the mix-
ing efficiency. The overlapped beam was subse-
quently focused onto a semiconductor-based photo-
mixer device by a microscope objective lens
(20X ,0.3 NA). The total optical power incident on
the device was 50 mW. The photomixer structure
consists of a 8 um X 8 um interdigital electrode array
with 0.2 um fingers separated by 1.8 um gaps

© 2006 Optical Society of America
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coupled to a log-spiral antenna deposited on a low-
temperature grown GaAs epilayer with a carrier life-
time of 1.2 ps. A biased voltage of 15V was applied to
the antenna to accelerate the free carriers. The THz
emission was collimated by a silicon lens and a para-
bolic mirror. After the passage of the beam through a
stainless steel absorption cell, the THz radiation was
then refocused onto the silicon cryogenic (4 K) bolom-
eter. The power was estimated to be around 800 nW
at 200 GHz, 2 nW at 1 THz, and 0.1 nW at 2 THz. Be-
cause of the wide tunability of the Ti:sapphire laser,
the spectrometer also benefits from a wide tuning
range, from a few gigahertz to around 3 THz with a
spectral resolution of the order of 5 MHz.? The cell
used had clear apertures 50 mm in diameter and a
length of 1280 mm and contained windows made
from Teflon. Cigarette smoke was introduced into the
cell by a Teflon tube, and the pressure was measured
by a capacitance manometer. The sample of cigarette
smoke was prepared by the following steps. The cell
and the connection were evacuated by a turbomolecu-
lar pump (~1075 hPa). The cigarette was lit and the
smoke allowed to fill the cell by the opening of an iso-
lation valve and the natural aspiration of the smoke
and air mixture into the evacuated cell.

HCN was the most straightforward species to iden-
tify in the smoke matrix spectra, as it has a strong
dipole moment (=3 D) and is present at high concen-
trations. As a linear molecule it exhibits equally
spaced pure rotational lines with an average spectral
interval of 90.6 GHz in the ground vibrational state.
All the transitions with 5 <J <26 have been assigned
within the frequency range of 620-2300 GHz at a
pressure of 20 hPa. The same experimental condi-
tions and the same frequency range were used to de-
tect the pure rotational transitions of CO with 4 <<
< 20. Although the permanent dipole moment of CO
is weaker than that of HCN, of the order of 0.10 D,
the stronger concentration in the cigarette smoke al-
lowed a direct assignment of the CO rotational lines.
A typical spectrum around 1500 GHz is presented in
Fig. 1. It demonstrates the large tunability of the
CW-THz source, with two rotational lines of HCN
(J=17+—16 and J=18—17) and CO (J=13—12 and
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Fig. 1. Spectrum of cigarette smoke (T'=294K, P

=20 hPa). Rotational transitions J+1«¢J CO, HCN, and
J'k, k,—J"k .k, water vapor (Hy0) are specified.
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Fig. 2. Rotational lines of HyCO J,Ka'ch’(iJ”Ka”’Kc” (T

=294 K, P=0.7 hPa). The spectrum is baseline corrected.

J=14+13) being unambiguously assigned.13 This
spectrum shows three transitions of HyO. The THz
beam encounters ambient water vapor present in the
laboratory during its propagation from the photo-
mixer to the absorption cell and from the absorption
cell to the bolometer. Water vapor from the combus-
tion is present in the cell. The broad absorption cen-
tered at 1602.2 GHz originates from the ambient wa-
ter vapor at atmospheric pressure and corresponds to
the transition o/, K K, _413<—404, the contribution to
this ray from the vapor in the cell is not observed ow-
ing to the saturation of the absorption signal. The
H,0 transitions centered at 1542.0 and 1574.2 GHz
(JKa’Kcz 633<— 542 and JKa’Kc= 643<— 716) have 51gnlﬁ-
cantly weaker intensities; therefore only the contri-
bution from the low-pressure water vapor in the cell
is observable. H,CO is an asymmetric top and pre-
sents many strong rotational transitions in the THz
frequency range.'® Its presence in cigarette smoke
was confirmed by numerous transitions observed in
the frequency range from 1000 to 1500 GHz at pres-
sures of the order of 1hPa. An example of three
H,CO lines around 1115 GHz is shown in Fig. 2. The
transition centered at 1113.3 GHz results from the
water vapor contained in the cigarette smoke.

The transition line shapes were used to determine
the concentrations of the different detected species. A
Lorentzian profile was used for all transitions, be-
cause at a pressure of 20 hPa the Doppler contribu-
tion, which is of the order of 1 MHz, can be neglected
compared with the collision broadening
(6 MHz/hPa FWHM for HCN). The observed line
shapes where fitted by using the air-broadening coef-
ficient and line position fixed to the published
values,'® whereas the integrated intensity was left as
a free parameter. The pure rotational transition o/
=14—J=13 of HCN centered at 1239.89 GHz is
shown in Fig. 3 for a pressure of 21 hPa. The Lorent-
zian fit yielded a HCN concentration of 207 parts in
10® (ppm). An average value of 210 ppm with a stan-
dard error of 11 ppm was obtained with five HCN in-
dependent concentration measurements (at two fre-
quencies). With the same fitting procedure, CO
concentration measurements yielded a concentration
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Fig. 3. Measured (dots) rotational transition of HCN,
=14+J=13, with a Lorentzian fit (solid curve) for concen-
tration measurement (7'=294 K, P=20 hPa). The spectrum
is baseline corrected.

of 1.7% with a standard error of 0.3%. The minimum
detectable concentrations (at a signal-to-noise ratio
SNR=1) were estimated to be 9 ppm and 0.1% for
HCN and CO, respectively. A CO concentration of
0.96% was measured by the spectrometer for a cali-
bration gas containing 1.00+£0.02% of CO diluted in
N,, validating concentration measurements made in
the mainstream cigarette smoke. Hy,CO was also
studied, and its concentration was estimated to be
386 ppm. A cell pressure of around 1 hPa was used
because at higher pressures the transition line was
not observed owing to the combination of Hy,CO ad-
sorption onto the cell’s interior surface and the colli-
sional broadening of the transitions. The Lorentzian
linewidth (FWHM) for H,CO was determined to be
13 MHz by fitting the rotational lines. Although this
value corresponds well with the published broaden-
ing coefficient,? it is of an order of magnitude similar
to the instrument resolution, which may result in
distortion of the measured line profile. The measured
H,CO concentration is therefore not considered to be
representative of the cigarette smoke; the analysis of
a flowing, rather than static, smoke sample should
yield a more conclusive result for this molecule. In-
frared absorption spectroscopy11 has previously been
used to detect ammonia, NHj;, in mainstream ciga-
rette smoke. In the THz spectral range, NHjy shows a
collection of intense rotational transitions.’* How-
ever, no NHj transitions were observed by the CW-
THz spectrometer at any pressures, although the
partition function, dipole momentum, and expected
concentrations predicted more intense transitions
than those of H2CO This is understood to be caused
by the adsorption'* of the NH; on the inner surface of
the sample cell in the same manner as H,CO.

The analysis of mainstream cigarette smoke dem-
onstrates the utility of CW-THz for the detection and
quantification of chemical compounds in a complex
matrix. The spectral signatures of hydrogen cyanide
(HCN), carbon monoxide (CO), formaldehyde
(H,CO), and water (H50) have been detected and
analyzed. HCN and CO present a large series of pure
rotational J lines in the 600-2300 GHz frequency
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range; the average concentrations of HCN and CO
have been evaluated to be 210 ppm and 1.7%, respec-
tively. These concentration measurements have been
validated by the measurement of a calibrated gas.
The potential of the CW-THz spectrometer for trace
gas detection has been illustrated, and the detection
limit of 9 ppm for HCN was estimated. The absolute
hmlt may be enhanced by the use of a multipass
cell.>® Finally, H,CO was detected at low pressures
by the observation of its strongest pure rotational
transitions between 1000 and 1500 GHz. With the ex-
ception of NHj, the species analyzed in this study are
optimal for detection in the submillimeter spectral
domain owing to their dipolar moments, partition
functions, and concentrations. The improvement of
the spectrometer sensitivity should allow additional
polar components such as acetaldehyde, acrolein,
acetic acid, formic acid, and acetone to be detected.
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ABSTRACT Terahertz time domain spectroscopy and photomix-
ing have been used alongside one another for the detection and
the quantification of small polar species in mainstream cigarette
smoke. The broadband submillimeter source used in time do-
main spectroscopy allowed a rapid and simultaneous detec-
tion of several pure rotational transitions of hydrogen cyanide
(HCN) and carbon monoxide (CO) in realistic conditions of
pressure and temperature. The spectral purity of the continu-
ous wave terahertz source produced by photomixing, permitted
the concentrations of these molecules to be measured at pres-
sures of tens of hPa. Moreover, at lower pressure, traces of
formaldehyde (H,CO) have been unambiguously identified at
frequencies above 1 THz. A comparison with chemical analyti-
cal methods has been completed for each molecule highlighting
the advantages of the direct measurement by THz spectroscopy.

PACS 82.80.-d; 33.20.Bx; 39.30.+w

1 Introduction

The terahertz (THz) frequency domain is a tran-
sition region lying between the millimetre wave and the in-
frared portions of the electromagnetic spectrum. The submil-
limeter wavelengths and the far-infrared region extend from
1 mm to 30 pm, corresponding to frequencies from 300 GHz
to 10 THz. This frequency range was considered as a “spec-
tral gap” due to the considerable technological difficulties in
producing a tunable source with sufficient power. Therefore
the pioneer applications of THz radiation were dedicated to
linear absorption spectroscopy. Terahertz radiation allows the
pure rotational transitions of small polar compounds or the
low-frequency vibrational modes of larger molecular systems
to be probed. Benefiting the recent advances in the semicon-
ductor research, linear absorption spectroscopy in the THz
region is now currently being pursued in various scientific
domains such as astrophysics, atmospheric chemistry and
biochemistry [1].

Terahertz time domain spectroscopy (THz-TDS) experi-
ments have been extensively employed to provide a useful
method to study the absorption and dispersion of various
samples. The time-gated coherent nature of THz-TDS makes
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it suitable for specific applications, including the determin-
ation of molecular parameters [2] or the interpretation of
the dynamics of molecular systems [3]. The broadband THz
pulse produced by subpicosecond optical pulses and short-
lifetime semi-conductors allows the simultaneous and rapid
measurement of many molecular transitions [4]. Moreover,
although of limited spectral resolution, the capability of the
pulsed source THz to obtain detection limits in the part-per-
million concentration of gas phase species at low pressure
was demonstrated in several previous studies [5, 6]. Improved
spectral resolution can be achieved using continuous-wave
(cw) difference-frequency generation [7, 8]. Terahertz radia-
tion is generated by the mixing of two visible laser beams
in a semiconductor based photomixer. The cw-THz spec-
trometer is well matched to the high quality factor of the
resonances with the molecules in the gas phase in a large
pressure range. Indeed, with a spectral purity of 2.5 MHz
(HWHM) [8], the cw-THz radiation is generally narrower
than the collisional linewidths. For ambient temperatures and
at frequencies around 1 THz, the Doppler broadening of the
spectral lines never exceeds tens of MHz (Av ~ 6.202 x
M~'/2 where Av is the Doppler broadening (HWHM) in MHz
and M is the molecular weight in g/mol) [9]. So, at pres-
sures in the order of 10 hPa or greater, the Doppler broadening
can be, in a first approximation, neglected compared to the
collisional broadening and cw-THz spectroscopy is capable
of resolving the rotational fingerprints of a large variety of
molecules [1]. In the THz region, molecular concentrations
may be calculated by straightforward determination of the
strengths of the rotational transitions. The translation of the
measured fractional absorption into absolute concentration
does not require the use of a calibration gas, provided that the
spectral parameters are well known.

Although the propagation of THz radiation in the atmo-
sphere is limited due to the presence of humidity it offers
the possibility of obtaining information in environments that
are dominated by scattering at shorter wavelengths. Pioneer-
ing experiments in a model random media built from teflon
spheres have shown that THz-TDS could be employed in the
study of propagation of waves in a scattering medium [10].
Environments contaminated by fog, rain, dust or smoke,
which are opaque at visible wavelengths, may be suitable
for investigation by THz radiation which does not suffer
the same degree of energy loss by diffusion. Other media
such as flames have been analyzed by THz spectroscopy: the
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simultaneous detection of molecules such as water, methyli-
dyne (CH) and ammonia (NH3) demonstrates the potential of
a multi-detection in a complex matrix in the THz frequency
range [11]. Cigarette smoke is a complex mixture contain-
ing a large variety of chemical species distributed between
both the gas phase and aerosols [12]. This type of mixture
has allowed THz spectroscopy to be applied to a scattering
medium. Standard analytical chemistry techniques such as
mass spectroscopy [13] and chromatography [14] are rou-
tinely employed for this kind of analysis and generally require
a sampling method to capture the gas phase species. Op-
tical spectroscopy in the infrared region has been used to
make direct in situ measurements of the gaseous species with
sources such as tunable diode lasers [15] or quantum cascade
lasers [16] both of which present a limited tuning range.

Some preliminary results obtained by cw-THz spec-
troscopy were the subject of a recent short communica-
tion [17]. In the present paper the measurements realised by
THz-TDS have been added in order to illustrate the comple-
mentarity of the two techniques in the context of a multiple
components analysis of cigarette combustion gases. The two
experimental set-ups and the main results are presented in the
two first parts. A pressure of several hundred of hPa THz-
TDS allowed rotational lines of multiple compounds such as
H,0, HCN, CO to be assigned quickly and simultaneously
in the 0.1 THz-1.2 THz frequency domain. Formaldehyde
(H,CO) was observed only at lower pressure with the cw-
THz spectrometer. Benefiting from the spectral purity of the
cw-THz radiation produced by photomixing, quantitative in-
formation such as concentrations and detection limits has
been obtained for HCN, CO and H,CO. Finally, different
standard chemical analysis has been performed on all identi-
fied compounds. In this way we show the main advantages and
disadvantages offered by THz spectroscopy compared to stan-
dard analytical chemistry techniques specifically employed
for the detection and the quantification of each molecule pre-
viously mentioned.

2 Experimental

2.1 Time domain spectrometer

A typical pump—probe THz configuration has been
used for TDS experiments. Two identical ultrafast dipolar an-
tenna formed from a metallic layer photolithically deposited
on a low temperature-grown gallium arsenide (LT-GaAs) epi-
layer have been used for the THz emission and detection.
The dipolar antennae had an electrode separation of 5 pum
providing an optimal compromise between bandwidth and
sensitivity. This short gap is located in the middle of a long
transmission line consisting of two parallel lines separated by
37.5 wm. The THz radiation was generated by femtosecond
pulses at a wavelength of 800 nm focused onto the emitter
antenna biased by a voltage of 20 V. The laser used in this
work was a Ti:sapphire (Coherent, MIRA 900) laser pumped
by a 6 W frequency doubled Nd: Y VO, (Coherent, Verdi) pro-
ducing 10 nJ pulses with a FWHM of 100 fs at a repetition
rate of 76 MHz. The average power of the broadband THz
emission was estimated to be in the order of 70 nW using
a silicon cryogenic bolometer (4 K) and an average incident
power of 50 mW. Estimation of power measurement preci-

sion is problematic due to the lack of calibrated sources at
THz frequencies. The detection dipole is biased by THz pulse
and a current is collected when the probe optical pulse is also
present, the current being dependent on the THz field. A delay
line is implemented on the probe pulse allowing the photocon-
ductive sampling of the THz field. The bias voltage applied
to the emitting antenna was modulated at 30 kHz allowing
signal recovery by a phase-sensitive amplifier (lock-in ampli-
fier) with alow noise pre-amplifier section. The temporal form
of the THz pulse shows that the time separation between the
maximum and minimum of the THz field was 1.1 ps, with an
estimated signal to noise ratio (SNR) of 5000 with an inte-
gration time of 100 ms. The broadband spectrum obtained by
a numerical Fourier transform of the THz pulse extends from
around 100 GHz to in excess of 1200 GHz hence permitting
the simultaneous detection of multiple molecular transitions
in a few minutes. The spectral resolution was estimated to be
2.2 GHz and is a fundamental limit determined by the max-
imum pump-probe delay, here restricted to 450 ps in order to
conserve a sufficient signal to noise ratio.

2.2 Continuous-wave spectrometer

One way to generate cw-THz radiation is by the
spatial overlapping of two cw lasers with a THz beat note
in a semiconductor material used as a photomixer. A con-
ventional planar structure photomixer [18] consisting of an
interdigital electrode array coupled to a log-spiral antenna and
deposited on an active layer of LT-GaAs allows an efficient
photocurrent conversion. The main characteristics of the pla-
nar photomixer and of the spectrometer have been described
in details previously [8, 17]. The difference frequency gener-
ation was performed using two cw Ti:sapphire (899-29 Au-
toscan) laser pumped by a 10 W frequency doubled Nd:YVO,4
(Coherent, Verdi) both emitting around 800 nm. The total
incident power exciting the semiconductor charge carriers
was limited to 30 mW with a bias voltage of 15V applied
across the photomixer. The detection of the cw-THz radia-
tion was performed using a helium-cooled silicon bolometer
with a responsivity of 12 kV /W calibrated at 275 GHz using
a black-body source and a band-pass filter [8]. A mechanical
chopper was used to modulate one of the cw lasers at a fre-
quency of 270 Hz. A phase sensitive detection system was
used to extract the cw-THz signal from the bolometer out-
put. The detected power was estimated to be around 2 nW
at 1 THz, this decreases with increasing frequency at a rate
of 12 dB/octave. Above 2 THz the detected power is lower
than 100 pW. Nevertheless, absorption spectroscopy may be
performed beyond 3 THz because of the good noise charac-
teristics of cryogenic detectors with a noise equivalent power
(NEP) equal to 2.8 pW Hz~!/2. Taking into account this value
and an integration time of 1 s, the evaluation of the dynamic
range of the cw-THz spectrometer give an estimation of the
spectrometer sensitivity from 1.1 x 10> cm™" at 1 THz to
2.2x 10~*cm~! at 2 THz.

The potential of the cw-THz set-up for spectroscopic ap-
plications has been investigated previously with the study of
the pure rotational spectrometer of hydrogen sulphide H,S.
A large tunability from 100 GHz to 3000 GHz and a rela-
tively good spectral purity around 2.5 MHz (HWHM) close
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to the Doppler widths are obtained thanks to the perform-
ance of the two Ti:sapphire lasers [8]. This spectral purity
was directly obtained from the measurement of a beat note
in the microwave region using a photodetector and a spec-
trum analyser [8]. The source spectral width is mainly due
to high frequency fluctuations (laser jitter) which were too
fast for the frequency locking system (piezo electric mir-
ror). A slow thermal drift of the frequency of the fixed laser
(30 MHz/h) occurred due to the locking on a Perot—Fabry
interferometer but its effect on the line shape remained neg-
ligible. A recent study showed the capabilities of the cw THz
spectrometer for the absolute determination of line strengths
in the pure rotational spectrum of carbon sulphide OCS [19].
With the OCS rotational lines, the minimal detectable absorp-
tion was estimated to be 1073 cm™~! at 500 GHz, and to be
4 x 1073 cm~! at 900 GHz. Due to the very distorted baseline
at low frequencies, the optimal range for this spectrometer
was above 700 GHz. Self-broadening coefficients and abso-
lute intensities of OCS rotational lines have been measured
with arelatively weak standard deviation (typically 2%). Con-
trary to this study, the analysis of the lineshape at pressures
lower than 5 hPa required the instrumental line shape and the
Doppler broadening to be taken into account. The instrument
HWHM was set to 3 MHz and the Doppler width was fixed
at the value corresponding to the experimental temperature
and the line frequency. In this work, the zero crossing of the
pressure broadening extrapolation of the 73 — 74 rotational
J — J + 1line of OCS clearly shows than the instrument line
width may be neglected in the collision broadened limited
case [19].

23 Mainstream cigarette smoke sampling

The two spectrometers were used to investigate
mainstream cigarette smoke. Firstly, the cell and connecting
tubes were evacuated by a turbo molecular pump (107> hPa).
The cigarette was then lit and the smoke generated was nat-
urally aspirated in the evacuated cell. The gas pressure was
measured with a capacitance manometer directly in the cell.
Stainless steel absorption cells with 50 mm clear diameter
polytetrafluoroethylene (PTFE, or teflon) windows were used
for the THz-TDS and cw-THz experiments. Two different cell
lengths of 580 mm and 1280 mm were respectively used for
THz-TDS and cw-THz studies. Due to the low-resolution of
THz-TDS, the initial pressure close to the atmospheric pres-
sure was used during the acquisition of these spectra. In the
case of cw-THz, the isolation of the rotational lines was opti-
mised by reducing the pressure to 20 hPa at which the lines are
fully resolved as the instrument spectral resolution is at least
five times smaller than the FWHM.

Results

Multiple component detection
of cigarette combustion gases

The juxtaposition of the THz-TDS and cw-THz
spectroscopies have been employed for a multi-detection of
polar compounds contained in the complex matrix of main-
stream cigarette smoke. With a scanning time of a few min-
utes, the THz-TDS was initially used in order to rapidly
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FIGURE 1 Full line: Transmission spectrum of mainstream cigarette
smoke obtained by THz-TDS at 950 hPa. Dots, squares and triangles denote
the strongest pure rotational transitions of HCN, H,O and CO, respectively.
Dotted line: theoretical spectrum of HCN issue from the HITRAN spectro-
scopic database (P = 950 hPa, [HCN] = 180 ppm) [20]

obtain a preliminary identification of the detectable polar
compounds contained in the smoke and to localize the most
intense absorptions within the frequency range of 100 GHz
to 1200 GHz. A typical spectrum of the mainstream cigarette
smoke recorded by THz-TDS is shown in Fig. 1. This trans-
mission spectrum results from the ratio between the THz
broadband spectrum in the presence of cigarette smoke
at a pressure of 950 hPa in the cell, and the THz broad-
band spectrum obtained without smoke. The spectrum of
cigarette smoke by THz-TDS, Fig. 1, shows several strong
and clearly defined absorptions of water. At frequencies ex-
ceeding 1100 GHz many water transition lines are present and
limit the useful spectral coverage, so it is difficult to discrim-
inate between individual transitions. Although the reference
spectrum is removed from the gas spectrum, variation of the
laboratory atmosphere humidity prevents the total elimina-
tion of the free space propagation water absorption. The water
transitions in the spectrum therefore originate from the mois-
ture generated by the combustion process and the ambient
humidity. The spectrum also shows nine equally spaced ab-
sorptions with a mean frequency interval of 88.4 GHz. This
value corresponds to approximately twice the rotational con-
stant of the linear molecule of hydrogen cyanide (HCN).
The measured results where compared to a simulated spec-
trum based on an estimated HCN concentration of 180 ppm
and the published values for line intensities, line positions
and air broadening coefficients [19]. The comparison shows
a qualitative agreement between the line positions and in-
tensities, unambiguously attributing all the HCN J — J +
1 transitions with 4 < J < 12. Carbon monoxide (CO) has
permanent dipole moment around 27 times weaker than that
of HCN [21] and as the observed line intensities are de-
pendent on the square of its value, the ability of THz-TDS
to measure CO is much lower than for HCN. Nevertheless
CO was detected by THz-TDS thanks to its relatively high
concentration in the cigarette smoke. Carbon monoxide is
a linear molecule (B = 57.636 GHz) and so should present
equally spaced lines by an interval larger than those of HCN
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FIGURE 2 The cw-THz spectrum of cigarette smoke (7' =294 K, P =
20 hPa) in the 1300 GHz frequency region. Dots, squares and triangles de-
note the rotational transitions of HCN, H,O and CO, respectively. Insert:
Absorption spectrum of the J =12 < J = 11 pure rotational line of HCN
centred at 1063.0 GHz. The Lorentzian fit (solid line) used for the concentra-
tion determination is superimposed on the experimental curve (dots)

(B =44.316 GHz) [21]. With the assistance of a spectro-
scopic database providing the CO line positions [21], a num-
ber of weak transitions can be suggested as shown in Fig. 1.
Nevertheless the weakness of the transitions and the presence
of HCN and H;O lines in the spectrum prevent some of the
predicted CO transitions from being observed, such as for ex-
ample the 4 — 5 transition expected at 576.3 GHz [21]. At
a pressure of 950 hPa, a selective measurement of the absorp-
tion intensities is difficult due to the important overlapping
between the absorption lines belonging to different species.
Moreover at this pressure, the various line profiles are not
fully resolved with the spectral resolution of 2.2 GHz. There-
fore the quantitative information on the detected species was
obtained at lower pressure by the improved spectral purity of
the cw-THz source [17].

The cw-THz spectrometer was initially used to perform
a systematic search of all rotational lines of HCN and CO
at a pressure of 20 hPa. All the HCN transitions J — J + 1
with 6 < J < 25 have been unambiguously assigned in the
620 GHz-2300 GHz frequency range. A straightforward as-
signment of the / — J + 1 transitions of CO with5 < J <19
has been done too in the 690-2300 GHz frequency range. The
rotational transitions 13 — 14 and 14 — 15 for HCN cen-
tred respectively at 1239.9 GHz and 1328.3 GHzand 10 — 11
centred at 1267.0 GHz for CO are shown on the spectrum
of the Fig. 2. Whereas the THz-TDS allows an instantaneous
measurement of all absorptions including the broad band
spectrum, this spectrum results from the cw-THz signal de-
tected by a long scan of 100 GHz obtained after thirty minutes
of accumulation. The molecule of formaldehyde (H,CO) was
detected in the mainstream cigarette smoke only at low pres-
sures of less than 5 hPa. In Fig. 3 a transmission spectrum of
cigarette smoke obtained at a pressure of 0.5 hPa is shown.
The pure rotational spectrum of the asymmetric top H,CO
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FIGURE 3 The cw-THz transmission spectrum of cigarette smoke (7 =
294 K, P = 0.5 hPa) showing two rotational lines assigned to two JI/(a’ ke <

J]za”,Kc” transitions of formaldehyde H,CO

shows a large number of Ji , ., < J{ s transitions in
the frequency domain available by the cw-THz spectrometer.
In Fig. 3, the lines centred at 1471.3 GHz and 1473.8 GHz
have been assigned respectively to the rotational transitions
201-19 < 19,13 and 203_17 < 193_14 of formaldehyde. For
this molecule, only the transitions with the strongest intensi-
ties have been detected and assigned to the 1000-1500 GHz
frequency range.

3.2 Concentrations measurements and detection limits

The cw-THz set-up is a powerful instrument for
concentration measurements of chemical species detected in
the gas phase at low pressure. Two main reasons explain
this point. Firstly, as the absorption coefficient of a rotational
line depends on the permanent dipolar moment and angu-
lar quantum mechanics, its exact determination is possible
and therefore, the absolute integrated intensity of the line can
be translated into absolute concentration by straightforward
calculation. Secondly, any of the many isolated rotational
lines can ordinarily be used for quantitative purposes. Con-
sequently, the good spectral purity of the cw-THz radiation
gives a large selectivity for spectroscopic measurements and
allows elimination of the possibility of interfering and over-
lapping lines [17, 19].

Concentrations measurements of HCN and CO have been
realized from the analysis of the line profiles on different rota-
tional transitions for each molecule. The fitting procedure of
the rotational lines has been described in detail in the previ-
ous publication [17]. In this paper, the main results concerning
the concentration measurements by cw-THz spectroscopy are
reported. At pressures of around 20 hPa, the collision broad-
ened limiting is reached. The Doppler and the instrument
contribution to the linewidth may be neglected in a first ap-
proximation. Hence a pure Lorentzian fit with the line position
Vo and the air-broadened halfwidth (HWHM) Av fixed with
the published values [20] has been used in order to measure
the total absorbance Ay of the rotational line. In addition to
the knowledge of the spectral line intensity S available in the
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spectroscopic database [20] and the cell length L, the density
N of absorbing molecules could be deduced with the expres-
sion

4 / SNL Av iy — SNL
= V= .
ot 7 | =102+ (Av)?

line

(1)

The ratio between the quantity of the absorbing molecules
to the total number of molecules present in the cell gives
the average concentration of the targeted compound. The in-
sert of Fig. 2 shows an example of the Lorentzian fit of the
J =12 « J =11 pure rotational line of HCN centred at
1063.0 GHz. The Lorentzian fits yielded a HCN average con-
centration of 210+ 11 ppm. Based on the measured noise
feature of the cw-THz spectra, the detection limit of HCN
was estimated to be 7 ppmxm. This result shows the unique
opportunity given by the THz sources using photomixing de-
vices for trace gas detection of highly polar compounds. For
a weakly polar molecule such as CO the results are largely
less satisfactory in terms of the relative uncertainty and de-
tection limit. Using the same procedure as HCN, the carbon
monoxide concentration and the detection limit have been de-
termined as 1.7 +0.3% and 0.08%m, respectively.

Due to the weakness of the measured intensities, only
a rough estimation of the formaldehyde concentration could
be deduced. A concentration of 386 ppm has been measured
from a spectrum obtained at a pressure of 2.1 hPa with the
Lorentzian fit of a line centred at 1047.5 GHz and assigned
to the 15)_15 < 14,_14 transition. Taking into account the
fact of detecting H,CO only at low pressure, consistent with
the hydrophillicity and therefore the strong tendency for the
molecule to adsorb on surfaces [22], this concentration meas-
ured do not represent the real concentration of formaldehyde
due to the full combustion of one cigarette but a lower limiting
value.

The same remark concerning the hydrophillicity and the
adsorption tendency of H;CO may be made for ammonia
(NH3) but this molecule was not detected by THz spec-
troscopy even at very low pressure. The absence of an am-
monia (NH3) spectral signature in the THz spectra was a sur-
prise considering the numerous strong rotational transitions in
the THz frequency range [23] and its previous detection and
quantification in the mainstream cigarette smoke by infrared
spectroscopy [16,22]. As an example a strong transition of
NH;3 was expected at around 1214.9 GHz and never detected.
By a direct comparison between the intensity of this expected
transition and the intensity of the HCN transition observed
at 1239.42 GHz (Fig. 2), a predicted detection limit equal
to 64 ppmxm was determined. A similar approach could be
done by comparison between the 15,5 < 14;_y4 transition
of H,CO centred at 1047.5 GHz and the 12 < 11 transition
of HCN centred at 1063.0 GHz. In this case a predicted de-
tection limit equal to 89 ppm x m has been estimated. All
quantitative results deduced from the cw-THz analysis are
summarized in Table 1.

33 Comparison of THz spectroscopy with chemical
analytical methods

Standard analytical chemistry techniques are cur-
rently employed for the detection and the quantification of

Molecule Average Standard Detection
concentration deviation limit*
HCN 210 ppm 11 ppm 9 ppm
CcO 1.7% 0.3% 0.1%
H,COP > 386 ppm - 114 ppm
NH§ - - 82 ppm

“ Detection limit estimated for a length cell equal to 1280 mm. For H,CO and
NH3, the detection limits has been estimated by comparison with the intensity
of a HCN spectral line (see text)

b Only a lower limiting value of the formaldehyde concentration could be
done (see text)

¢ Ammoniac has not be observed by CW-THz spectroscopy

TABLE 1 Quantitative measurements of CO, HCN, H,CO and NH3 con-
tained in the mainstream smoke of one cigarette deduced from the analysis of
the rotational lines recorded by the cw-THz spectrometer

molecular compounds in complex media. In this work, four
different methods, currently employed in analytical chem-
istry, have been performed in order to estimate the quantities
of CO, HCN, H,CO and NH3; issued from the full combustion
of a cigarette. The aim of these measurements was the vali-
dation of the quantitative results deduced from the cw-THz
spectra and the highlighting of the potential of the THz spec-
troscopy compared to more classical analytical techniques.
Table 2 summarizes the four different analytical methods em-
ployed and their results are compared to masses per cigarette
deduced from the cw-THz concentration measurements. It
is important to notice that the mainstream cigarette smoke
was prepared in identical conditions for chemical and opti-
cal analysis. Contrary to THz spectroscopy, the concentration
measurements of HCN, H,CO and NH3 requires a sampling
method (sorbent cartridge or impinger) to capture the gas
phase species, the comparison with a standard of calibration
and a detection technique adapted to the molecular system
studied (IR, colorimetry, UV or conductimetry). The follow-
ing description of the four measurements illustrates these
three points.

Carbon monoxide concentration measurements were per-
formed using a commercial instrument (Hartmann and Braun,
Model URAS 10P) based on infrared absorption around
4.67 pm, requiring a gas flow rather than a static smoke sam-
ple. Particles and moisture were eliminated from the flow by
a heated dust filter and a cooling system [24]. The concentra-
tion of CO is deduced from a comparison with a calibrated
mixture. A controlled 25% dilution with the ambient air was
required in order to avoid any saturation of the absorption sig-
nal. Finally, an average mass of carbon monoxide equal to
17.8 mg per cigarette was deduced from the infrared absorp-
tion analysis. With a standard error of 4.9 mg, this measure-
ment agrees well with the CO mass equal to 13.4 mg+2.4 mg
deduced from the concentrations measured by cw-THz spec-
troscopy. Nevertheless, for the CO detection, taking into
account the detection limit of 0.1% in the Table 1 equivalent to
a mass of 0.1 mg, the sensitivity of the cw-THz spectrometer
is actually weaker than the ultimate sensitivity of the commer-
cial instrument estimated at 5 ppmv corresponding to a mass
per cigarette equal to 17.4 pg.

In order to measure the concentration of HCN in the main-
stream smoke, the CN~ ions were trapped by bubbling in
aNaOH solution (0.1 N) and dosing by a colorimetric method.
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Molecule Chemical analysis method Mass of the compound
measured
by chemical analysis
CcO Commercial instrument based on 17.8 mg+4.9 mg
infrared absorption measurement
HCN Dosage of the anions CN™ > 134 g
by a colorimetric method
H,CO HPLC with UV detection 103.7 pg+2 pg
in a DNPH solution
NH3 Dosage of the cations NHI <04 ug

by ion chromatography
using conductivity detectors

Mass of the compound
measured
by cw-THz spectroscopy

Mass of the compound
measured in
tobacco research*

13.4mg+2.4mg 11.5 mg+2.4 mg*

160.1 ng+8.4 pg 200.0 pg +22.0 pg’
>2.5ug 101.9 pg£2.3 pug

<39.4 g 3.0 ng£ 1.0 pg?

* All these studies used the standard conditions specified by the American E.T.C under which cigarettes should be smoked and are performed for differ-

ent reference cigarettes. [22]

¢ See reference 25: measurements using a Filtrona ATCOM 302 non-dispersive IR analyser

b See reference 15: measurements on whole smoke using FTIR spectroscopy
¢ See reference 14: HPLC measurements using DNPH and Impinger method

4 See reference 16: measurements using quad quantum cascade laser infrared spectroscopy

TABLE 2

Masses of CO, HCN, H,CO and NH3 compounds measured in the full mainstream smoke produced by the combustion of a cigarette: comparison

between chemical analysis methods and cw-THz spectroscopy. Average values found in the tobacco research literature are cited for each compound

From the NaOH solution, a coloured dye was produced fol-
lowing several reactions previously described [26]. A UV-
Visible spectrometer was finally used in order to measure
the absorbance at 612 nm and to determine the CN~ con-
centration by comparison to a calibrated mixture. Although
this is a standard analytical method for the dosage of HCN
in gas phase, a concentration of cyanide ions corresponding
to an equivalent mass of HCN equal to 13.4 pg per cigarette
has been detected. This value is very weak compared to
the HCN mass of 160.1 pg+ 8.4 pg deduced by THz spec-
troscopy. This large discrepancy seems to be due to the chem-
ical method where interferences occur between the CN™ an-
ions and other compounds in the mainstream cigarette smoke
in the reaction mechanism used to produce the coloured dye.
The mass of 13.4 g deduced from the CN~ dosage has to be
considered as the lower limiting value for the mass of HCN
contained in the mainstream smoke produced by the combus-
tion of a cigarette. The detectable concentration limit CN—
ions by this technique has been estimated previously to be
5.7 pmol/L [26]. In the present case, this concentration cor-
responds to a mass of around 3.1 pg of HCN per cigarette.
This value is close to a mass of 6.9 j.g deduced from the detec-
tion limit of HCN by the cw-THz spectrometer. For a highly
polar and reactive molecule as HCN, quantitative measure-
ments by THz spectroscopy appear to be a good alternative to
standard chemical analytical methods.

A standard analytical method for the determination of
aldehydes and ketones in air ambient has been used in order
to quantify the formaldehyde contained in the cigarette main-
stream smoke [14]. This technique is based on reacting H,CO
in gas phase with 2,4-dinitrophenylhydrazine (2,4-DNPH)
followed by separation and analysis of the hydrazone deriva-
tive by high performance liquid chromatography (HPLC)
with ultraviolet detection at 360 nm. By comparison with
a standard mixture, the concentrations of the main aldehy-
des contained in the cigarette smoke have been calculated.
A mass of 103.7 pg 2 pg per cigarette of H,CO has been de-
duced from HPLC measurements, this value reveals a good
agreement with similar measurements in a previous work [14]

and does not refute the lowest limit value of 2.5 ug de-
duced from the concentration measurement by cw-THz spec-
troscopy. Moreover, the results obtained by HPLC showed the
presence of a large number of aldehydes and ketones in the
mainstream cigarette smoke in agreement with the previous
study of Wang et al. [14] This study shows that very weak con-
centrations of aldehydes and ketones are detectable with this
analytical chemical method. In particular, the limit of detec-
tion for H,CO has been estimated equal to 0.43 ng/mL for
an injection volume of 10 wL [14]. This concentration corres-
ponds to a mass of 0.09 ug lower than the mass of 0.74 ug
deduced from the detection limit of HCN by the cw-THz spec-
trometer. For the H, CO detection, the sensitivity of the current
THz spectrometer has to be increased in order to rival the ulti-
mate sensitivity of the HPLC measurements.

A final analysis of the ammonium cations (NH}) pro-
duced by the trapping in an acid solution of HCI (0.1 N)
of the ammonia contained in the cigarette smoke has been
performed in order to explain the absence of NH3; on the
THz spectra. The cations NH; have been quantified with an
ion chromatography using conductivity detectors. From the
comparison with a calibration mixture, this analytical tech-
nique showed a detection limit of 0.06 ppmv for a signal of
0.01 Siemens. This limit was insufficient to detect the NH
ions issued from the ammonia present in the cigarette smoke.
Only a superior limit value of 0.4 ng per cigarette for the
NH3 mass may be deduced from this analysis. With a mass of
39.4 pg deduced from the detection limit of 64 ppmxm esti-
mated previously, the sensitivity of the cw-THz spectrometer
is lower than the ultimate sensitivity of the chemical technique
and therefore it does not allow observation of ammonia traces
in the mainstream cigarette smoke.

Finally, Table 2 gives the quantities of each compound
measured previously with different and specific experimen-
tal techniques by several laboratories specialising in tobacco
research. The comparison with their measurements reveals
arather good agreement especially when we take into account
the differences between the combustion processes used in the
experimental protocols. Indeed, the American Federal Trade
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Commission (FTC) specifies the standard conditions under
which cigarettes should be smoked as a 35 mL puff volume of
2 s duration at an interval of 60 s [22]. Typically, in our experi-
ments, the full combustion of one cigarette required around
thirty seconds which is very quick compared to the prece-
dent conditions. The cigarette smoke sampling protocol used
in this work did not respect the true inhalation of a smoker:
the combustion process was performed at an average contin-
uous flow of at least 5 1/min, as a human breathes 10 1/min of
air at rest, but in a discontinuous way. For a smoker these in-
halations are even more discontinuous. With a better control
of the combustion processes, THz spectroscopy should be an
accurate tool for the control of the rates of toxic compounds
inhaled by the smoker.

4 Conclusion and future prospects

The aim of this study was to demonstrate the abil-
ities of THz spectroscopy in the detection and the quantifi-
cation of multiple combustion products in cigarette smoke.
The juxtaposition of THz-TDS with cw-THz spectroscopy
provided rapid an unambiguous identification and an abso-
lute quantification of several polar compounds such as HCN,
CO or H,CO. Contrary to chemical analytical methods, THz
spectroscopy does not require a sampling method to capture
the gas phase species, nor a comparison with a calibration
standard, and an adapted detection technique to the molecu-
lar system studied. Nevertheless, due to the limited sensi-
tivity of the pulsed and the continuous-wave spectrometers,
only a small variety of molecules among the thousands of
species presents in cigarette smoke may be detected. As an
example, for the detection and the quantification of the differ-
ent aldehydes and ketones contained in large amount in the
cigarette smoke, the sensitivity of the current THz spectrom-
eter has to be increased in order to rival the ultimate sensitivity
of the HPLC measurements. Additional polar components
present in large concentrations in mainstream cigarettes, such
as acetaldehyde, acrolein, formic acid, and acetone should
be good candidates for detection with more sensitive THz
spectrometers.

Three fundamental steps are needed in order to improve
the THz spectrometer sensitivity: the THz radiated power, the
detection scheme and the interaction length between radiation
and molecules. The increase in the THz power requires ad-
vances in the photomixer technology. In the lower part of the
spectrum (< 1200 GHz), a vertically integrated spiral antenna
which radiated at least twice the power of the present inter-
digited photomixer, should raise the potential of the cw-THz
spectrometer [8]. A resonant dipole antenna should improve
ultimate sensitivity at higher frequencies [27]. Travelling-
wave THz photomixer based on a free-space optical-THz
phase-matching scheme offers great potential in terms of
bandwidth and output THz power and should be a good com-
promise between the two latter photomixer antennas [28].
However, such a mixer based on a photoconductive process
is limited in the uW range. In a recent study, cw-THz gen-
eration using antenna-integrated uni-travelling-carrier (UTC)
photodiodes demonstrate the possibility of obtaining more
than 10 wW of radiated power at 1 THz [29]. A such mixer as-
sociated with a helium-cooled silicon bolometer with an NEP

in the 10~"° W/Hz!/? which are now available [30] should im-
prove the ultimate sensitivity by several orders of magnitude.
Finally, the increase in the propagation lengths appears as the
following step of the improvement of the THz radiated. Very
sensitive techniques using multipass cells with optical paths
up to 50m [31] or cavity-enhanced absorption spectrome-
ters [32] were already used in THz spectroscopy and allow
very weak absorptions. A THz radiated power in the order of
one LW with an improved bolometer NEP of 10~!5 W/Hz!/2
and an optical path of 100 m may reduce the cw-THz minimal
detectable absorption to 1072 cm™!, predicting the detection
of a highly polar molecule such as HCN at concentrations in
the order of 1 part per trillion.
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Le rayonnement Térahertz, ou infrarouge lointain, couvre la bande spectrale de 100 GHz & 10 THz. Cette
partie du spectre électromagnétique est encore peu exploitée et a souvent été qualifiée de "gap spectral" en
raison des nombreuses difficultés a émettre ce rayonnement & des puissances exploitables. Deux spectrométres
dans la gamme THz ont été développés et exploités. Le premier, basé sur la spectroscopie résolue en temps,
utilise des impulsions THz et permet d’obtenir un spectre de quelques GHz a 1,2 THz en quelques minutes
avec une résolution de 'ordre du GHz. Le second est un spectrométre continu basé sur le photomélange avec
une extension spectrale de 3 THz et une pureté spectrale de 5 MHz. Aprés des descriptions analytiques et
des caractérisations expérimentales des dispositifs, nous nous sommes intéressés a 1’étude, & la surveillance
et & la détection des polluants atmosphériques dans l'infrarouge lointain en exploitant les deux instruments
pour l'analyse de la fumée de cigarette qui représente un excellent exemple de milieu hostile. Cette étude
révele la présence d’acide cyanhydrique (HCN), de monoxyde de carbone (CO), et de formaldéhyde (HoCO).
Les concentrations de ces espéces ont été déduites des formes de raies puis confirmées et comparées a des
mesures par méthodes chimiques. La partie fondamentale de ce travail est d’étudier la réponse d’un gaz
suite & une excitation subpicoseconde : les signaux de précession libre dans le sulfure de carbonyle (OCS)
qui consiste en une série d’impulsions transitoires. Un modéle théorique permet d’interpréter classiquement
ces impulsions réémises. La décroissance quasi exponentielle des impulsions transitoires est liée a la largeur
de raie des transitions de rotation et les informations d’anharmonicité sont observées sur les formes de ces
impulsions qui sont principalement dues & la propagation, a la dispersion et a la distorsion centrifuge.

Mots clés : Térahertz, Infrarouge lointain, Spectroscopie résolue en temps, Impulsions électromagnétiques
ultracourtes, Spectroscopie continue par photomélange, Polluants atmosphériques, Signal de précession libre,
Fumée de cigarette.

Terahertz or Far Infrared radiation extends from 100 GHz to 10 THz. This frequency range was considered
to be a "spectral gap" due to the considerable technological difficulties in producing a tunable source with
reasonable emission powers. Two THz spectrometers have been developed and exploited. The first uses THz
pulses and is based on Time Domain Spectroscopy. It is capable of providing a spectrum which extends
from few GHz to 1.2 THz within few minutes and has a spectral resolution in the order of few GHz. The
second instrument generates continous wave THz by photomixing and can reach up to 3 THz with a spectral
purity of 5 MHz. After presenting the analytical descriptions and experimentally characterizations of the
instruments, we focus on the monitoring and detection of atmospheric pollutants, illustrated by the analysis
of cigarette smoke which represents an example of hostile medium. This study reveals the presences of the
hydrogen cyanide (HCN), carbon monoxide (CO) and formaldehyde (HoCO) and allows their concentrations
to be measured. This analysis is verified by comparison with standard chemical methods. The fundamental
part of this work is the study of the gas response after a subpicosecond excitation : the free induction decay
of carbonyl sulphide that consists of a series of uniformly spaced subpicosecond commensurate transients. A
theoretical model is used to understand the classical phenomena. The quasi exponential decrease of the re-
emitted pulses is linked to the spectral width of the rotational transition while the anharmonicity influences
the pulse shape due to the propagation, dispersion and centrifugal distortion.

Key words : Terahertz, Far infrared, Time Domain Spectroscopy, Ultrashort electromagnetism pulses, Conti-
nuous spectroscopy by photomixing, atmospheric pollutants, Free Induction Decay, Cigarette smoke.
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