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Résumé

Ce travail de thése a permis le développement et la caractérisation d’instruments basés
sur la technique "OF-CEAS" dans le moyen infrarouge pour la détection de traces
dans différents mélanges en phase gazeuse. Le Laser a Cascades Inter-bandes (ICL)
est la derniére innovation des lasers a semi-conducteurs dans cette zone spectrale. La
compatibilité des ICL avec 'OF-CEAS ouvre la voie vers de nouvelles applications
pour la réalisation d’instruments compacts et robustes avec un temps de réponse
rapide tout en présentant une trés bonne limite de détection.

Une démonstration de la bonne sensibilité et stabilité des instruments OF-CEAS a
été réalisé avec la mesure de continua d’absorption (de la vapeur d’eau et de I’azote).
Mais également avec la détection d’une raie quadrupolaire de I'azote de trés faible
intensité (3 x 1072 ¢cm ~!/(moléc em™2).

L’objectif principale de ces travaux consistait au développement d’un instrument
dédié a la détection de monoxyde d’azote pour 'analyse du gaz exhalé. L’analyseur
ainsi réalisé présente une sensibilité de 6 x 107!% cm™! en une acquisition de 180 ms.
Sa limite de détection sur le NO est a I'état de l'art, avec a court terme (180 ms) un
minimum de 50 ppt est atteint. Celui-ci parvient a un niveau sub-ppt (0.9 ppt) en 12
min d’intégration.

Abstract

This work of these has made it possible to develop and characterize the use of in-
struments on the "OF-CEAS" technique in the mid-infrared for traces’ detection
in different mixtures in the gas phase. Inter-band Cascade Laser (ICL) is the lat-
est innovation in semiconductor lasers in this spectral region. Compatibility of ICL
with OF-CEAS offers new applications for compact and robust instruments with fast
response time and a low detection limit.

A demonstration of the good sensitivity and stability of the OF-CEAS instruments
was performed with continua absorption measurements (water vapor and nitrogen).
But also with the detection of a very low intensity quadrupole line of nitrogen (3 x
1072 cm ™! /(molec cm™2).

The main objective of this work was to develop an instrument dedicated to nitro-
gen oxide detection for the analysis of exhaled breath. The analyzer is presented at
the sensitivity of 6 x 107! cm™! in an acquisition of 180 ms. Its limit of detection
on NO is at the state of the art, with short term (180 ms) limit of 50 ppt. It reaches
the sub-ppt level (0.9 ppt) with 12 min of integration.
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Introduction

La détection de molécules présentes en faibles concentrations dans un mélange
d’espéces moléculaires en phase gazeuse (détection de traces) posséde de nombreuses
applications dans différents domaines, tels que ’étude de processus atmosphériques
|1, 2|, le suivi de procédés industriels 3], ou analyse du souffle [4|. Parmi les dif-
férentes méthodes existantes, la spectroscopie d’absorption a l'aide de sources lasers
est en plein essor. Un avantage majeur de la spectroscopie d’absorption laser est la
réalisation de mesures sélectives. En effet, la fréquence d’émission d’un laser est par-
faitement définie, ce qui permet de cibler avec précision une transition moléculaire
bien identifiée. La longueur d’onde du laser doit étre choisie de telle sorte qu’elle cor-
responde a une transition isolée pour éviter la superposition avec d’autres transitions
des différentes espéces contenues dans le mélange gazeux. De plus, il est préférable
que la transition ciblée soit intense afin d’aller vers des seuils de détection les plus
faibles possibles.

Les bases de données moléculaires (telles que HITRAN [5]) indiquent que les in-
tensités des transitions de la plupart des molécules qui se situent dans le moyen
infrarouge (MIR) sont typiquement 10 fois plus fortes que dans le proche infra-rouge
(NIR). Malgré cette évidence, le développement d’analyseurs dans cette gamme de
longueurs d’ondes est récent, car il dépend des avancées des technologies lasers. La
spectroscopie laser a initialement été développée dans le NIR, bénéficiant en particu-
lier de I'essor des diodes lasers pour les télécommunications.

Depuis les années 2000, des lasers a semi-conducteurs émettant dans le MIR, sont
apparus sur le marché. Tout d’abord, des Lasers a Cascades Quantiques (QCL [6, 7]).
Ils proposent une longueur d’onde d’émission comprise entre 4 et 12 pm, et bien
qu’en perpetuelle amélioration, ce type de laser présente généralement des courants et
tensions d’alimentation élevés, impliquant une forte dissipation thermique qui génére
certains désavantages. Dix ans plus tard, les Lasers a Cascades Inter-bandes (ICL
[8, 9]) sont apparus sur le marché & des longueurs d’onde situées entre 3 et 6 pum,
dont les caractéristiques électriques sont plus proches des diodes lasers dans le NIR.
Cet aspect les rend particuliérement attrayants puisque leur emploi pourra bénéficier
de tout le savoir faire acquis lors de précédents développements d’analyseurs pour la
détection de traces dans le NIR.

Par conséquent, la disponibilité de ces nouveaux lasers ouvre la voie vers le dé-
veloppement instrumental en spectroscopie laser dans le MIR. Malgré cela, la trans-
position dans le MIR n’est pas si triviale car outre la disponibilité des sources lasers,
les composants optiques et opto-électroniques restent moins performants que dans le
NIR. Un exemple est la détectivité des photodiodes qui est dégradée d’un facteur 10.



Introduction

Outre le choix de transitions intenses, pour augmenter la sensibilité d’un analyseur
de traces par spectroscopie laser il faut également accroitre la longueur d’interaction
entre le faisceau laser et le gaz & analyser pour maximiser I’absorption.

Une maniére de procéder consiste a faire circuler le gaz entre des miroirs, sur
lesquels un faisceau laser réalise de multiples réflexions. C’est le principe de la cellule
multi-passages, dont la plus commune est la cellule de Herriott |10, 11]. Il en existe
plusieurs types [12], comme la cellule de White [13] ou la cellule toroidale [14, 15].
La concentration est déduite grace au taux d’intensité lumineuse transmise par la
cellule. L’avantage de cette méthode réside dans sa simplicité de mise en ceuvre tout
en permettant la réalisation d’instruments compacts avec des chemins d’absorption
de plusieurs dizaines a quelques centaines de métres [12].

Cependant, il est possible d’augmenter encore cette longueur effective d’absorp-
tion en exploitant les cavités résonantes, formées d’au moins deux miroirs de haute
réflectivité. Ces cavités peuvent étre vues comme des filtres o seulement certaines
fréquences seront a méme d’interférer de maniére constructive et seront transmises
par la cavité. On parle alors de fréquences de résonance. A ce moment la, la longueur
effective générée par les nombreux allers-retours du faisceau laser dans la cavité peut
atteindre plusieurs dizaines de kilométres. Plus la réflectivité des miroirs est impor-
tante, plus grande sera la longueur d’interaction. On parle alors de "Cavity Enhanced
Absorption Spectroscopy" (CEAS) ot les cavités utilisées sont dites de haute finesse
car elles sont constituées de miroirs de trés hautes réflectivités (R > 99.9 %). Pour
donner un apercgu des techniques existantes |16, 17| nous présentons ici un échantillon
des méthodes disponibles.

Commengons par la méthode de Cavity Ring Down Spectroscopy (CRDS) [18,
19, 20]. Les photons sont piégés dans la cavité lorsque la lumiére est résonante. A ce
moment, la coupure de I’émission laser permet de mesurer le temps de décroissance
exponentielle de la lumiére intra-cavité. Cette constante de temps, appelée durée de
vie des photons intra-cavité, traduit les pertes dans la cavité. Elle est donc plus courte
en présence d’absorbant(s). Un avantage phare de cette méthode est que cette me-
sure de temps de vie permet de remonter aux absorptions en unité absolue (cm™'). De
plus, en réalisant la mesure laser éteint, seule la lumiére provenant de la cavité reste
présente. Ceci limite grandement 'effet d’étalon optique parasite qui est générale-
ment une limite ultime pour les différentes techniques basées sur des cavités optiques.
Cependant, il est compliqué d’avoir des signaux de transmission intenses avec des
cavités dont les miroirs sont hautement réflechissants puisque la largeur spectrale des
modes de cavité devient trés faible par rapport a la largeur naturelle d’émission des
lasers a semi-conducteur. Aprés des efforts de développement [21, 22|, cet aspect peut
étre amélioré afin d’atteindre de trés bonnes sensibilités. Typiquement la sensibilité
sur un spectre CRDS est de 107'2 em~! et peut atteindre jusqu’a 2 x 10713 ecm™!
aprés 4 s de moyennage [23].

La technique Noise-Immune Cavity-Enhanced Optical-Heterodyne Molecule Spec-
troscopy (NICE-OHMS) [24, 25| combine la modulation de fréquence du laser et 'em-
ploi d’'une cavité résonante de haute finesse. La fréquence du laser est asservie sur
un mode de résonance de la cavité et est ensuite modulée afin d’induire des bandes
latérales a des fréquences correspondantes aux deux modes de résonances adjacents.

10
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De cette manieére, les trois composantes de la modulation sont transmises par trois
résonances successives de la cavité. Le signal NICE- HOMS doit ensuite étre détecté
et démodulé afin de pouvoir étre analysé. Le principal avantage de cette technique est
que la mesure est faite sur fond noir, puisque l'intensité transmise contient une com-
posante de fréquence uniquement en présence d’absorption. Ceci rend les mesures trés
sensibles, typiquement entre 107 em~! et 107 em™! et méme jusqu’a 10~ ¢cm™!
[24, 26]. Néanmoins cette technique reste compliquée a mettre en ceuvre.

La CRDS et le NICE-OHMS sont deux techniques de spectroscopie laser parti-
culiérement sensibles. Mais les niveaux records de sensibilité sont atteints avec des
instruments de laboratoire qui ne sont généralement pas compatibles avec des appli-
cations d’instrumentations in-situ.

La technique sur laquelle repose ’ensemble de ce travail de thése est I’Optical Feed-
back - Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy (OF-CEAS) [27]. Cette méthode
élaborée dans I'équipe LAser, Molécules et Environnement (LAME) au Laboratoire
Interdisciplinaire de Physiques (LIPhy) offre des sensibilités élevées (entre 1079 et
10719 em™1) tout en permettant la construction d’instruments compacts adaptés aux
besoins scientifiques sur le terrain 28| et méme aéroportés [29]. L’OF-CEAS exploite
la rétro-action optique d’une cavité résonante de haute finesse composée de 3 mi-
roirs (en forme de V) pour modifier la dynamique du laser dans le but d’injecter
efficacement le faisceau laser dans la cavité. Ceci permet d’obtenir des signaux en
transmission de la cavité intenses et peu bruités. Outre leurs sensibilités élevées, les
instruments OF-CEAS ont un temps de réponse rapide (< 1 s) et les cellules ne
nécessitent qu’un petit volume de gaz (~ 20 ¢cm?®). De plus, 'OF-CEAS utilise une
mesure CRDS (temps de vie des photons dans la cavité) pour déterminer le ceefficient
d’absorption en unité absolue. Les instruments n’ont donc pas besoin d’étre calibrés
réguliérement.

Cette thése menée au sein de ’équipe LAME du LIPhy s’articule autour du déve-
loppement des analyseurs OF-CEAS dans le moyen infra-rouge (MIR) avec des lasers
ICL. Elle est motivée en particulier par le développement d’un analyseur dédié a la
mesure du monoxyde d’azote (NO), molécule d’intérét tant bien pour le domaine
atmosphérique que dans I’analyse du souffle.

Dans l'atmosphére, les oxydes d’azotes (NO,) participent a la formation et a la
destruction de I'ozone (cycle des NO,). Ces NO, sont créés principalement par les
combustibles fossiles, et sont donc les principaux polluants d’une majorité des zones
urbaines [30, 31, 32]. L’ozone, en concentration élevée dans les basses couches de Iat-
mospheére, est nocif pour la santé (au-dela de 10 ppm) et la végétation. Ainsi, le NO
joue un role majeur dans le controle de la qualité de I'air et sur la compréhension
de différents processus de chimie atmosphérique. C’est pour cela qu’il est primor-
dial de mesurer et suivre I’évolution de sa concentration. Dans les zones urbaines les
concentrations sont aux alentours de 20 ppb !, tandis que dans les régions reculées
(comme I’ Antarctique) les concentrations de NO peuvent chuter jusqu’a quelques ppt
[33, 34, 35, 36|. Pour ce type d’applications il n’y a pas de réelles contraintes sur

1. https ://www.atmo-auvergnerhonealpes.fr/donnees/acces-par-polluant

11
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le temps de réponse puisqu’il est possible de moyenner les mesures dans le cas de
fluctuations lentes. Au contraire, certaines mesures atmosphériques sont réalisées a
partir d’instruments aéroportés; dans ce cas il est avantageux d’utiliser des instru-
ments avec un temps de réponse court pour avoir une bonne résolution spatiale des
mesures.

Dans le domaine de I'analyse du souffle, le monoxyde d’azote (NO) est une des
molécules les plus étudiées [37]. Le NO est reconnu comme marqueur d’inflammation
des voies aériennes. Il est typiquement utilisé pour le diagnostique de 'asthme [37,
38]. Plus particuliérement, 'application médicale visée par I’équipe s’inscrit dans le
contexte de I'évaluation de la qualité de greffons pulmonaires dans le cadre d’une
collaboration avec des médecins du CHU de I’Université Grenoble Alpes (CHUGA)
[39]. Les niveaux de sensibilités recherchés pour cet usage est le sub-ppb puisque le
niveau de concentration du NO dans l'air expiré est typiquement compris entre 1 et
10 ppb pour un patient sain.

Il est nécessaire de développer un analyseur dans le MIR dans le but de détecter
le NO avec une sensibilité suffisante pour les applications mentionnées. En effet, les
analyseurs OF-CEAS dans le NIR disposent d’un seuil de détection de l'ordre de
5 x 10719 em™1, or ce seuil de détection représente une concentration de I'ordre de
15 ppb de NO avec des transitions dans le NIR (vers 2.7 pm). Il est donc impossible
de réaliser un instrument avec une sensibilité sub-ppb dans cette gamme de longueur

d’onde.

Ce manuscrit s’organise de la maniére suivante. Dans le premier chapitre, nous
allons illustrer la technique OF-CEAS d’un point de vue théorique et expérimental.
Nous y présentons les caractéristiques des cavités résonantes, en particulier celle utili-
sée pour 'OF-CEAS formée de 3 miroirs, avec une architecture en V. Cette géométrie
permet 'exploitation de la rétro-action optique agissant sur la dynamique laser. Adap-
ter le niveau de rétro-action optique en fonction du type de laser est primordial. Nous
présentons dans ce cadre une méthode de mesure du taux de rétro-action optique
qui est appliquée & un instrument réalisé avec un laser ICL. Nous nous concentrerons
enfin a aspect pratique de 'OF-CEAS, les différentes étapes pour le traitement des
signaux transmis par la cavité seront exposées. Le dispositif expérimental sur lequel
s’appuient les différents montages développés durant les trois ans de cette thése sera
détaille. Nous donnerons les éléments permettant le développement d’un instrument
OF-CEAS d’un point de vue de 'optique, de la circulation du gaz, de I’électronique
de controéle et du traitement des données.

Le deuxiéme chapitre décrit le premier montage combinant 'OF-CEAS avec un
laser ICL réalisé dans I’équipe. Nous commencerons par introduire le principe de fonc-
tionnement des différents types de laser a semi-conducteur disponibles dans le MIR,
(ICL et QCL). En particulier, nous comparerons leurs caractéristiques électriques
pour montrer les avantages des ICL. Pour finir, nous détaillerons le dispositif expéri-
mental réalisé avec un laser ICL & 4 pym qui a démontré la parfaite compatibilité des
ICL avec 'OF-CEAS. Nous montrerons que ce premier prototype a permis d’obtenir
des sensibilités sur différents gaz (air, COy, SO5) prometteuses et compétitives par
rapport a d’autres méthodes optiques existantes.
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Introduction

Ces résultats ont permis de valider la réalisation de I'instrument dédié a la mesure
de NO avec un ICL & 5.26 um plutot qu'un QCL. Ce travail est décrit au chapitre 3.
Aprés avoir détaillé le dispositif expérimental, nous parlerons d’un effet pouvant ap-
paraitre avec ’exploitation de transitons plus intenses dans le MIR : la saturation
optique. Cet effet est d’autant plus significatif avec la technique d’OF-CEAS puis-
qu’elle emploie des cavités résonantes, a l'intérieur desquelles 'intensité intra-cavité
est renforcée par Ieffet d’interférences. La conséquence de la saturation optique est
une sous-estimation systématique de la concentration de 1’échantillon gazeux. Nous
avons donc étudié cet effet dont nous proposons une méthode pour corriger nos me-
sures. Aprés une étude empirique de l'effet de la saturation, nous comparons nos
mesures a un modeéle théorique. Enfin, une caractérisation de la sensibilité de I'ins-
trument est donnée et nous verrons que celui-ci offre des résultats a 1’état de ’art.

Dans le dernier chapitre, nous présentrons deux applications concrétes de 'OF-
CEAS dans le MIR avec un ICL dans un autre domaine que la détection de traces.
La sensibilité et la stabilité des instruments OF-CEAS sont mises a profit pour des
mesures plus fondamentales en recherche atmosphérique a 4 um. Cette partie expose
une démarche expérimentale pour la mesure du continuum de la vapeur d’eau pure.
Il s’agit d’une faible absorption large bande et peu structurée dans les fenétres de
transparence atmosphériques. Nous détaillerons les mesures effectuées et montrerons
que les instruments OF-CEAS contribuent a une meilleure estimation de cette ab-
sorption, a des longueurs d’onde ponctuelles, par rapport aux données expérimentales
réalisées par spectrométrie a transformée de Fourier [40]. Cette détermination per-
met de valider et d’améliorer le modéle utilisé dans les codes de transfert radiatif.
Par ailleurs, I'azote constitue a 80 % notre atmosphére et cette molécule est plutot
connue pour ne pas étre absorbante. Mais les collisions avec cette molécule sont sus-
ceptibles d’induire une absorption (vers 2491.5 cm™!). Nous avons mis en ceuvre une
mesure de cette absorption. Pour illustrer la sensibilité nous avons également réalisé
une détermination de la position d’une raie quadrupolaire de 1’azote (a 2491.8 cm™!)
dont le ccefficient d’absorption est du méme ordre de grandeur que le rapport signal
sur bruit de 'instrument.
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Chapitre 1

Principe de I’ "Optical Feedback - Cavity

Enhanced Absorption Spectroscopy"
(OF-CEAS)

La spectroscopie d’absorption se base sur la formule de Beer-Lambert, reliant
'atténuation de l'intensité lumineuse au ceefficient d’absorption («a(\)) et I’épaisseur
(1) du milieu traverseé :

I(A) = Ly (A) e oW1 (1.1)

ol I, est 'intensité lumineuse incidente, et I l'intensité transmise. \ est la longueur
d’onde de la source. L’absorption représente la capacité d’une molécule a absorber
la lumiére par unité de longueur (cm™!) et est fonction de la densité volumique de
molécules (N en molécules/cm?), de I'intensité Sy .qns de la transition et du profil
normalisé de la raie ¢.

a(A) = N Spransi () (1.2)

Dans notre cas, le milieu est un gaz circulant dans une cellule dont la concentration
de la molécule que 1'on souhaite détecter est trés faible, de ordre du ppb!. Il s’agit
de détection de traces.

En regardant plus attentivement 1’équation (1.2), nous avons intérét a cibler des
transitions fortes pour avoir une absorption plus importante. Pour la détection de
traces nous ciblons une molécule en particulier dont nous connaissons le profil, la
position et I'intensité des raies d’absorption. Ces caractéristiques sont recensées dans
des bases de données comme HITRAN [5], cela nous permet de trouver la longueur
d’onde appropriée ot au moins une raie de la molécule en question est isolée et
présente 'intensité suffisante a sa détection.

Enfin, Péquation (1.1) montre que atténuation due a Pabsorption du milieu aug-
mente avec la longueur d’interaction avec le gaz. Prenons comme exemple 1 ppb de
NO, I’absorption de ses raies & 5.26 um est d’environ 1.8 x 1078 cm~!. Ce qui signifie
que P'on obtient 1 % d’extinction pour une épaisseur de gaz de 5.5 km. Pour faire
des instruments compacts, il est donc nécessaire de faire appel a des cellules multi-
passages ou dans notre cas des cavités résonantes avec la méthode CEAS [17] (Cavity
Enhanced Absorption Spectroscopy, qui pourrait se traduire par "Spectroscopie par
Amplification Résonante d’Absorption").

1. ppb : représente la fraction molaire c’est-d-dire une molécule d’intérét parmi un milliard
d’autres. Dans tout le manuscrit, cette grandeur sera appelée concentration, terme utilisé com-
munément par abus de langage.
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1.1. DESCRIPTION DE LA METHODE CEAS

Ce chapitre commence par présenter les caractéristiques d’une cavité résonante.
Nous présentons ensuite la configuration particuliére de cavité résonante composée de
trois miroirs sur laquelle repose la technique d’OF-CEAS utilisée dans tout le travail
présenté dans ce manuscrit. Nous aborderons l'intérét d’utiliser une telle géométrie
afin de tirer profit de la rétro-action optique. Puis nous détaillerons une méthode
expérimentale pour mesurer le taux de rétro-action optique. Ensuite nous détaillerons
les étapes permettant de mesurer des concentrations a partir de I'intensité transmise
par la cavité. Enfin, nous ferons une présentation générale du montage de loptique,
du circuit de gaz et de I’électronique nécessaires au développement d’un analyseur
OF-CEAS complet.

1.1 Description de la méthode CEAS

Nous avons vu que pour pouvoir mesurer une diminution lumineuse dans le cas de
la détection de traces, il est nécessaire d’augmenter la longueur d’interaction entre le
gaz et la lumiére. Une méthode intuitive consiste a placer deux ou plusieurs miroirs
entre lesquels une source collimatée réalise plusieurs allers-retours, c’est le principe
de la cellule multi-passages. Cette méthode permet d’atteindre quelques centaines de
métres. Si l'on souhaite augmenter cette longueur d’interaction a plusieurs kilométres
tout en gardant un instrument compact et un signal intense en sortie, il est nécessaire
de se tourner vers les cavités résonantes CEAS. Nous n’allons pas redémontrer toute
la physique des cavités résonantes déja détaillée dans la littérature [41, 42, 43, 44|,
mais nous exposerons les différentes caractéristiques de celle-ci.

Une cavité résonante est constituée de deux ou plusieurs miroirs. Dans certaines
conditions, il est possible que certaines fréquences de la lumiére injectée interférent
de maniére constructive avec elles-mémes a chaque aller-retour : ce sont les modes de
résonance. La CEAS consiste en 'acquisition du signal de transmission d’une cavité
optique (figure 1.1) dans le but d’obtenir un spectre discret, puisque chaque point
de mesure correspond a un mode de résonance (rond bleu sur la figure 1.1). Sur la
figure 1.1 nous avons également représenté 'influence d’une molécule absorbante sur
la fonction de transfert de la cavité. Cette derniére est définie comme le rapport entre
I'intensité incidente et celle transmise par la cavité. Une diminution de I'intensité des
modes de résonance & la fréquence d’absorption de la molécule présente y est illustrée.

Il existe plusieurs familles de modes transverses résonants. Ici nous nous inté-
ressons seulement au mode fondamental TEM dont la distribution d’intensité est
Gaussienne, c’est celui qui peut étre le mieux injecté avec un laser dont le faisceau
a un profil quasi Gaussien. Les caractéristiques du mode TEM,, sont fixées par la
géométrie de la cavité : rayon de courbure des miroirs et longueur de la cavité. Afin
d’exciter uniquement ce mode de cavité, il est nécessaire que les caractéristiques du
faisceau incident (le rayon de col, ou waist, et sa position) correspondent a celles du
faisceau Gaussien du mode TEM, o, c’est ce que I'on appelle le mode matching.

Pour un mode transverse donné, il existe plusieurs fréquences de résonance : les
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1.1. DESCRIPTION DE LA METHODE CEAS

Fonction de transfert d'une cavité résonante
—— En présence d'absorption

------- Cavité vide
® Maxima de la fonction de transfert
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FIGURE 1.1 — Fonction de transfert H ,pie d’une cavité optique résonante en fonction
de la fréquence du laser en unité d’ISL. L’intensité transmise par la cavité est di-
minuée & la fréquence d’absorption d’une molécule (courbe rouge). Pour remonter au
spectre d’absorption d’une molécule, seule [intensité mazximale des modes est enregis-
trée (ronds bleu). L’écart en fréquence entre les modes est constant, fixé par I’Intervalle
Spectral Libre (ISL), lui-méme fizé par la longueur de la cavité. Ces modes de réso-
nance ont une largeur & mi-hauteur (FWHM = Av) inversement proportionnelle
la finesse.

modes longitudinaux. Une cavité ne résonne que s’il y a un nceud a ses extrémités,
en d’autres termes il faut que la longueur de la cavité soit un multiple entier de la
demi-longueur d’onde d’excitation. Chacun de ces modes est séparé uniformément
par un Intervalle Spectral Libre (ISL) :

C

I1SL =
2n L,

(1.3)

ol ¢ est la vitesse de la lumiére, L. la longueur totale de la cavité et n 'indice de
réfraction du milieu, soit l'indice du gaz dans la cavité. Comme nous étudions de
faibles concentrations d’un gaz particulier mélangé dans de 'air, nous approximons
n~ 1.

Pour un couplage parfait et avec un laser idéal, a I’approche d’une résonance, ’'in-
tensité transmise par la cavité voit son amplitude croitre pour atteindre le maximum
de la fonction de transfert. Nous définissons la finesse de la cavité comme le rapport
de l'intervalle spectral libre sur la largeur & mi-hauteur des modes de cavité (FWHM,
Av) :

ISL

Av
On parle de cavité haute finesse lorsque la largeur d’'un mode de cavité est trés
inférieure a I'I.SL (F > 1000).

F= (1.4)
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1.1. DESCRIPTION DE LA METHODE CEAS

Pour une cavité linéaire cette finesse est égale & 7R / (1 — R) [45]. La finesse est
donc d’autant plus grande que la réflectivité des miroirs (R) de cavité se rapproche
de 100 %. Nous pouvons également souligner que pour R ~ 1, la finesse représente a
un facteur m prés le nombre d’allers-retours dans la cavité.

Deux résultats importants sont relatifs a la notion de finesse. Premiérement, I'in-
tensité intra-cavité (1) sera d’autant plus importante que la finesse sera grande [45] :

F
. (15)

Deuxiémement, la longueur d’interaction avec le gaz (la longueur effective d’ab-
sorption) est améliorée avec la finesse, et donc avec la réflectivité des miroirs. Par
exemple, pour une cavité linéaire on trouve cette longueur ~ 2L. F' / 7 [45]. En effet,
si I'on accroit R, la durée de vie d’'un photon piégé entre les miroirs sera plus longue.
La lumiére fait donc plus d’allers-retours dans une cavité haute finesse et parcourt
ainsi une longueur effective d’absorption plus grande.

C’est pour cette derniére raison que dans 'objectif de la détection de traces nous
travaillons avec des cavité haute finesse et par conséquent avec des modes de cavité
plus étroits. Seulement, nous avons vu que pour injecter la totalité de l'intensité
uniquement sur le mode fondamental, les dimensions du faisceau incident doivent
correspondre parfaitement aux dimensions de ce mode dans la cavité. D’autre part,
pour atteindre la valeur maximale de la fonction de transfert, il faut que le temps
de cohérence du laser (7.) soit supérieur au temps de réponse de la cavité (7). En
fréquence, cela signifie que la largeur spectrale du laser (Ay;, = 1/ (27 7.)) doit étre
inférieure a la largeur spectrale du mode de cavité (Av =1/ (27 7)). Pour une cavité
haute finesse (F' ~ 1000), de longueur L. = 0.8 m, la largeur d’un mode est de
187.5 kHz, alors que la largeur spectrale typique d’un laser dans le proche infra-
rouge (NIR) ou moyen infra-rouge (MIR) peut étre de quelques MHz. Ici réside la
difficulté de 'utilisation de cavités haute finesse puisqu’il faut réussir & coupler un
laser spectralement large dans un mode de cavité bien plus étroit, afin de ne pas avoir
un signal bruité et peu intense.

Un autre désavantage a 1'utilisation de cavité haute finesse demeure dans 'acqui-
sition des signaux. En effet, si les modes sont trés étroits il devient plus compliqué
d’échantillonner correctement.

Afin de passer outre ces difficultés une méthode développée au laboratoire permet
d’utiliser la rétro-action optique venant de la cavité. L’originalité de la méthode repose
sur la géométrie de la cavité utilisant 3 miroirs formant un V. Le principe de cette
technique est détaillé dans la partie suivante.
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1.2. PRINCIPE ET MISE EN (EUVRE DE LA TECHNIQUE OF-CEAS

FIGURE 1.2 — Schéma d’une cavité en V formée par les trois miroirs M1, M2 et MS5.
Les deuz bras constituant la cavité sont de méme longueur L. L’angle 6 entre des deux
bras est de l'ordre de 2°. La fleche rouge représente l'axe d’injection du laser, et les
fleches bleues les différents faisceauzx transmis par la cavité.

1.2 Principe et mise en ceuvre de la technique OF-
CEAS

Les lasers semi-conducteurs sont sensibles a la lumiére rétro-réfléchie, celle-ci peut
avoir un effet bénéfique comme négatif [46, 47, 48]. Dans notre cas, l'utilisation d’une
cavité en V va nous permettre d’exploiter une rétro-action optique venant du champ
intra-cavité afin d’améliorer le couplage du laser dans une cavité haute finesse. C’est
la méthode dite d’Optical Feedback Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy (OF-
CEAS) [27]. Grace a cette rétro-action optique le signal transmis augmente et devient
moins bruité, ainsi le rapport signal sur bruit est grandement amélioré comme expli-
qué plus en détails dans la suite.

La cavité en V est représentée sur le figure 1.2. Nous considérons les trois miroirs
(M1, M2 et M3) de la cavité comme identiques, c’est-a-dire ayant les mémes coeffi-
cients de réflexion (R), de transmission (7°) et les mémes pertes (L). Par construction
les miroirs M2 et M3 sont & la méme distance de M1, ce qui veut dire que les deux
bras de la cavité L; et Lo ont la méme longueur (L). L’angle # entre les deux bras
est choisi comme faible pour que M1 soit éclairé en incidence quasi normale.

1.2.1 Généralités

Modes de cavité

A Tinstar d’une cavité linéaire, pour une méme fréquence, il existe plusieurs fa-
milles de modes transverses résonants. En OF-CEAS, nous utilisons seulement le
mode fondamental TEM,. De plus nous verrons dans la section 1.2.3 que grace a
la rétro-action optique, due a sa géométrie, la cavité en V ne nécessite pas un mode
matching parfait.

Comme nous 'avons vu précédemment, les modes longitudinaux sont séparés par
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1.2. PRINCIPE ET MISE EN (EUVRE DE LA TECHNIQUE OF-CEAS

(a) Mode pair (b) Mode impair

FIGURE 1.3 — Illustration de deux cas de figure d’une onde résonante dans la cavité.
Un rond violet signifie qu’en ce point il y a un neeud, et U’étoile verte représente un
ventre.

I'Intervalle Spectral Libre I.SL, ot dans notre cas la longueur de la cavité est la somme
des longueurs des deux bras L. =2 x L.

Modes pairs-impairs

Pour les modes résonants, le champ présente des nceuds aux extrémités de la
cavité. Donc pour la cavité en V, il est nécessaire d’avoir des nceuds en M2 et M3.
Ce qui fait que sur le miroir M1, suivant la fréquence de résonnance, il est possible
d’avoir un nceud ou un ventre. Sur la figure 1.3 nous illustrons ces deux cas de figure.
Dans le cas du mode pair (figure 1.3a), la demi-longueur d’onde d’excitation (A /2)
est égale & un nombre entier de la longueur de la cavité. Tandis que pour le mode
impair (figure 1.3b), A\ /2 équivaut a un entier impair de la longueur de la cavité.
Nous appelons un mode ayant un ventre (étoile) en M1, un mode impair, et un mode
avec un nceud (rond) en M1 : un mode pair. En conséquence, chaque mode n’a pas
la méme phase au niveau du miroir M1 et donc pas les mémes pertes par réflexion
induites par ce miroir [27].

Une explication plus compléte consiste a considérer les deux ondes stationnaires
venant des miroirs M2 et M3. Dans ce cas, la phase au niveau de M1 n’est pas définie
mais présente une figure d’interférence [49, 27].

Finesse de la cavité

La définition de la finesse (équation (1.4)) est valable pour toute cavité résonante,
et dans le cas de la cavité en V elle s’écrit :

TR

Il est possible d’approximer 1 — R? par (1 — R)(1 + R) ~ 2(1 — R). Dans ce cas la
finesse d'une cavité en V est environ égale a la finesse d’une cavité linéaire divisée
par 2.
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1.2. PRINCIPE ET MISE EN (EUVRE DE LA TECHNIQUE OF-CEAS

1.2.2 Fonctions de transfert de la cavité en V

Le signal OF-CEAS correspond & l'acquisition de 'intensité transmise par cavité,
il est donc nécessaire de caractériser cette fonction de transfert. Si nous nous référons
a la figure 1.2, nous avons 3 faisceaux transmis et une rétro-action optique, soit 4
fonctions de transferts différentes (Hg, Hs, H3 et Hop).

Fonctions de transfert H,, H; et Hpop

Pour commencer, nous nous intéressons a la fonction de transfert H,. Nous pro-
cédons a la méme analyse qu’avec une cavité linéaire [42]. Nous supposons un champ
incident E;,, de vecteur d’onde k = 27 / A, introduit dans la cavité par le miroir M1
(figure 1.2). L’amplitude du champ en sortie de la cavité par le miroir M2, E,,; o,
s’exprime comme la somme des champs ayant fait p passages dans la cavité. A ce
formalisme, nous ajoutons des pertes par absorption («), qui vont se traduire par un
ceefficient e~ %</2 4 chaque passage dans le gaz (loi de Beer-Lamber équation (1.1), le
facteur 1/2 vient du fait que I’on soit ici en champ et non en intensité). Nous obtenons
alors :

0o
. . . . 2p
Eout,Q()\) — Ezn t2€ alL/2 e ikL § (7“26 al e szL) (17)
p=0
E,, 12 e0L/2 =ikl
1— 7"4 e—aQL e—iQk 2L

(1.8)

ol r et t sont respectivement les ccefficients de réflexion et transmission des miroirs
(en amplitude du champ). Pour calculer I'intensité, il suffit de calculer le module au
carré du champ (Lyut.2 = |Eout2|® Iin = |Ewm|*, T = |t]*, R = |r|?). La fonction de
transfert Hy est le rapport Iouo / Iin -

T2 e—ozL

Hy(\) = 1.9
2() (1 — R2e—02L)2 4 4 R2 e—2L sin?(k2L) (L9)

Ce qui nous donne a la résonance :

T2 e—aL
(1 — R2 e—a2L)2

Hy res(A) = (1.10)

Nous pouvons faire de méme pour Hs, et Hpp, ce qui donne des résultats propor-
tionnels & H, :

Hy, = H3 | R? (1.11)
= Horp /R (1.12)

Notons que pour une cavité sans pertes (T = 1 — R), avec des miroirs de trés
grande réflectivité, la transmission d’une cavité en V a résonance est de seulement
25 % contrairement a une cavité linéaire (100 %). Cela est dt a la géométrie de la
cavité qui fait que la lumiére dispose maintenant de 4 "sorties" possibles (H,, Hj,
HOF et HR)
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1.2. PRINCIPE ET MISE EN (EUVRE DE LA TECHNIQUE OF-CEAS

Fonctions de transfert Hp

Les fonctions de transmission Hy, Hs et Hop sont proportionnelles entre elles,
mais cela n’est pas le cas pour ce qui est de la fonction de transfert dans la direction
de la réflexion sur le miroir d’entrée (Hg). Le calcul de cette fonction suit la méme
méthode que précédemment en ajoutant le terme de la réflexion directe, et nous
donne :

R [(1—aR(T%—R)eﬂﬁL)2+4fK7“+IDe‘“”>ﬁn%kQL)]
Ha()) = ; (113)
(1 — R2eo2L)° + 4R2e2L gin?(k2L)

Nous parlerons plus de cette fonction dans la section 1.2.4.

Fonction de transfert et longueur effective d’absorption

A résonance, ces fonctions de transfert peuvent se réécrire en utilisant la longueur
effective d’absorption L.y, en effectuant un développement limité des exponentielles
et en supposant aL, < 1 — R. Par exemple, en partant de I’équation (1.10), nous
obtenons alors :

T2 2L,
Hrés ~ m (1 - O{Leff) avec Leff = 1——R2 (114)
Si maintenant nous faisons de méme avec la fonction de transfert donnée par la

formule de Beer-Lambert (équation (1.1)) :

I
— =1-al (1.15)

in

>~

Nous constatons que ces deux expressions sont analogues. La présence de la ca-
vité résonante permet a partir d'une longueur de cavité L. d’augmenter la longueur
d’interaction de la lumiére avec le gaz. Dans le cas ou il n'y a pas d’absorption,
contrairement & une mesure directe, nous ne mesurons pas l'intensité incidente mais
celle-ci atténuée d’'un facteur 7% / (1 — R?)? di aux miroirs de la cavité.

Encore une fois, nous retrouvons bien le fait qu’augmenter la longueur effective
d’absorption permet d’augmenter 'atténuation de l'intensit¢ lumineuse au niveau
d’une raie d’absorption. Et au vu de I'expression de L.s¢, plus les miroirs seront
réflechissants, plus ’absorption des faibles concentrations sera marquée.

1.2.3 Effet de la rétro-action optique sur la dynamique du
laser

A Taide des fonctions de transfert de la cavité OF-CEAS, nous allons montrer

comment l'utilisation de cette géométrie facilite 'emploi des cavités haute finesse.

Premiérement, la géométrie en V de la cavité implique que la réflexion directe sur
le miroir d’injection M1 ne revient pas vers le laser. Ainsi, la rétro-action optique
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Ld La
g Laser E ﬂ %
R, My B or

d

FIGURE 1.4 — Laser couplé a une cavité en V. Afin de se placer dans I’hypothése de
faible rétro-action optique, un atténuateur B est placé devant la cavité.

provient uniquement du champ intra-cavité et donc posséde les mémes caractéris-
tiques spectrales en termes de largeur et de fréquence centrale. Il y aura rétro-action
uniquement lorsqu’il y a de la lumiére dans la cavité donc quand le laser entre en
résonance avec un mode de cavité. Hors résonance, le laser a un comportement dit
libre, sans couplage.

Nous présentons ici une revue des différents points importants de la rétro-action
optique sans la prétention de totalement décrire ces effets car ceux-ci ont été déja
bien détaillés dans la littérature [49, 50].

Expression de la fréquence du laser couplé a la cavité

Pour commencer, nous nous concentrons sur l'effet de la rétro-action optique sur
la fréquence du laser. Dans I'hypothése de rétro-action faible, la solution stationnaire
du champ laser couplé & un systéme optique nous donne I'expression de la fréquence
laser induite par cette rétro-action [48, 50] :

k(1 + a%)

Weouplé — Wiaser = — 97
d

X [P(wwuplé) sin (—wcouplé 2L, + 9) — Q(Weoupte) €OS (—wcoumé 2L, + 9) }
c c
(1.16)

Ol Weoypie st la pulsation du laser couplé a la cavité, donc modifée par la présence de
la rétro-action optique, et wj,s, la pulsation du laser sans la rétro-action optique, en
comportement libre. x est le taux de rétro-action optique, soit la fraction de 'intensité
lumineuse revenant vers le laser. C’est le rapport de 'intensité lumineuse de la rétro-
action optique couplée dans le laser sur celle émise par celui-ci. Nous en parlerons
plus en détail dans la section 1.2.4 ou nous discuterons de la méthode expérimentale
pour mesurer ce ratio. ay est le facteur d’Henry [51] et 6 = arctan(ay). L, est la
distance entre le laser et le miroir de couplage de la cavité (voir figure 1.4). Le systéme
optique a une réponse linéaire dont la fonction de transfert en champ s’écrit sous la
forme : hop(Weoupte) = P(Weoupic) + 1Q(Weoupie)- Le temps de vie des photons (7;) dans
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un laser a semi-conducteur de longueur de cavité L, de réflectivité Ry de la facette
de sortie, et d’indice de réfraction ny,., est donné par :

Niaser Ld V Rd
= 1.17
K ¢ (1—Ry (1.17)

Nous avons vu en section 1.2 que la fonction de transfert en champ pour la rétro-
action optique est hor = r ho. En utilisant donc cette relation et en supposant qu’il
n’y a pas d’absorption dans la cavité :

(1 — R)VRexp(—i“eie2])

h couplé) — w0 p 1.18
OF(W pl ) 1— R? exp(—z co;l,ple 2Lc> ( )
B (1-R)VR
(1 — R?2)? + 4R* sin(“e L) (1.19)
X |(1= R?) cos (2L ) — i (14 R?) sin (22421 ) |
C C

Ce qui permet d’identifier P(weoupie) €t Q(Weoupic) pour donner a l'aide de I’équa-
tion (1.16) :

k(1+0a%) (1 - RWVR
Weouplé — Wilaser — — 9 Td (1 _ R2)2
sin (2e2292(L, + L) + 0) — R?sin (=2222(L, — L) + 0) (

U i (P L)

1.20)
X

Verrouillage de la fréquence d’émission sur la résonance

Pour comprendre 'effet de la rétro-action sur la fréquence du laser, nous allons
nous appuyer sur la figure 1.5. Celle-ci représente la pulsation du laser en présence
de rétro-action optique en fonction de la pulsation du laser libre. La courbe noire
représente la solution mathématique de I’équation (1.20) pour les conditions sui-
vantes : wygs /¢ X 2 (L, + L) = —0 (pour avoir un mode symétrique, voir ci-dessous),
A =526 um , La = L = 40 cm, R—95% et une atténuation de x — 107, Les ca-
ractéristiques laser sont celles typiques d’un laser DFB dans le NIR : njs. = 3.5,
Ry =0.25, et Ly = 500 pum, par conséquent 74 = 3.9 ps.

Commengons par nous placer hors résonance, aux coordonnées (-0.4, -0.4) par
exemple. En augmentant la pulsation du laser, la pulsation se déplace en suivant son
comportement libre (courbe verte). Lorsqu’on s’approche de la résonance, la pulsation
du laser commence a étre modifiée (courbe rouge). Arrivée au point 1, la courbe de
la pulsation change de direction. En revanche, si on augmente le courant d’injection
du laser, la pulsation libre qui en dépend linéairement ne peut qu’augmenter. Elle
va donc sauter au point 2 de méme pulsation, qui correspond a l’accrochage de la
pulsation & la résonance de la cavité. Ensuite, la pulsation d’un laser couplé a une
cavité en V va étre forcée de suivre la courbe noire jusqu’au point 3, ott de nouveau
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Représentation de I'équation (1.20) avec

0.4 — R=95% et ---- R=99%
' - Laser libre
== Avec rétro-action optique
0.2 1

AW coyprelISL
o
IS

o* I AWverrouiliée

|
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1
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FIGURE 1.5 — En noir, nous représentons au voisinage d’un mode de résonance la
pulsation d’un laser modifiée par la rétro-action optique de la cavité en V (Weoupis)
en fonction de la pulsation du laser libre (Wraser), tirée de ’équation (1.20) pour
des miroirs de réflectivités de 95 % (courbe pleine) et 99 % (courbe pointillée). La
courbe rouge représente le comportement réel de la pulsation du laser couplé (pour
R = 95 %). Le tauz de rétro-action optique est k = 107, La courbe en vert illustre le
comportement libre du laser. Pour une variation autour de la résonance de Awypre du
laser libre, la plage d’évolution de la pulsation laser couplée est Awyerrouitice- La fléche
violette désigne la résonance.

la courbe change de sens. La pulsation du laser rejoint donc le point 4 et retrouve
son allure sans couplage. On peut remarquer également que si 'on parcourt la courbe
dans I'autre sens (on diminue la pulsation du laser), la pulsation du laser avec la rétro-
action optique ne parcourra pas exactement le méme chemin, il y a une hystérésis.
On parle de fonctionnement bistable.

Nous constatons donc que pour une variation de la pulsation laser sans couplage
(Awyipre) autour de la résonance, la pulsation du laser parcourt une faible excursion
autour du mode de résonance de la cavité (Awyerrouice). Awiipre €St appelée "zone
d’accrochage". Ainsi, dés que le laser s’approche de la résonance, la fréquence du
laser est verrouillée sur la fréquence du mode meéme si la fréquence libre est encore
hors résonance.

Pour obtenir un spectre nous balayons en fréquence le laser (avec une rampe de
courant par exemple). Sur la figure 1.6, nous voyons l'effet de la rétro-action optique
sur la transmission de la cavité : les modes apparaissent élargis. Cela est di au
verrouillage de la fréquence du laser sur la fréquence de la résonance le long de la
zone d’accrochage. Ainsi pour une variation de fréquence Avj,. causée par de la
rétro-action optique la fréquence du laser varie peu autour de celle de la résonance et
va rester tout ce temps proche de la résonance donc avec une transmission importante.
Les signaux obtenus sur la figure 1.6 proviennent d’une cavité dont les miroirs ont
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Tension photodiode (u. a.)

1 2 3 4 5
AViaser / ISL

FIGURE 1.6 — Signauz de transmission d’une cavité en V (courbe rouge) en fonction de
la fréquence libre du laser en unité d’ISL, obtenus avec une cavité de finesse ~ 1500.
Les droites grises indiquent la position en fréquence des résonances. Ceci est valide
pour un balayage en fréquence lent de maniére a étre dans un régime adiabatique.

une réflectivité de R = 99.98 %. Comme on le voit sur la figure 1.5, plus la réflectivité
augmente, plus la fréquence modifiée par la rétro-action optique suit l'allure de la
frequence du laser libre avant de changer de direction. Ainsi, le point 1 se trouve
rapproché de la fréquence de résonance. C’est pour cela que la position en fréquence
des résonances sur la figure 1.6 se situe au début du mode de résonance transmis.

La zone d’accrochage due a la rétro-action optique de la cavité¢ en V dépend
de T'atténuation utilisée puisque celle-ci modifie la fraction de puissance revenant
vers le laser (k). On s’intéresse maintenant a la figure 1.7 oul nous avons tracé la
pulsation du laser couplée en fonction de celle du laser libre sur plusieurs résonances
et pour deux taux de rétro-action optique différentes. La figure montre bien que la
zone d’accrochage pour x = 107* (courbe noire) est plus faible que celle avec un
taux de K = 1073 (courbe bleue). En s’intéressant maintenant a la conséquence sur
le comportement réel de la pulsation du laser en présence d’une rétro-action optique
venant de la cavité en V, dans le cas k = 10™* (courbe violette) on remarque que le
laser retrouve son comportement libre entre chaque résonance, alors qu’avec k = 1073
(courbe rouge) il saute directement d’une résonance a une autre. Dans le cas extréme,
la zone d’accrochage peut étre plus large quun 1.SL, le laser peut donc rester verrouillé
sur un mode de cavité et manque le suivant. Ainsi moins 'intensité de la rétro-action
sera atténuée, plus grande sera la zone d’accrochage.

Affinement spectral de 1’émission laser

D’aprés [50], pour les mémes hypothéses que précédemment et dans le cas ot
nous avons réglé la phase de la rétro-action optique de fagon optimale (—6), la largeur
spectrale du laser couplé Av yype (en considérant son bruit 1/f) a la cavité est donnée

par :
AVjgser Ta T CTy

\/Ii(]. +Oé%{) LCF
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FIGURE 1.7 — Comparaison de la modification de la fréquence laser pour un tauz
de rétro-action optique de 10~* (en noir) et de 1072 (en bleu). Les courbes rouge et
violette représentent les modifications réelles des pulsations laser pour ces mémes tauz
de rétro-action optique, 1073 et 10~* respectivement.

oll Avy.ser est la largeur spectrale du laser sans effet de la rétro-action optique. Ainsi
nous voyons bien que la largeur spectrale du laser couplé est toujours inférieure a la
largeur spectrale des modes de la cavité. C’est pour cette raison que l'injection dans
la cavité est optimale.

Pour conclure, le verrouillage de la fréquence du laser et I'affinement spectral de
celui-ci du a la rétro-action optique de la cavité en V est un avantage de la méthode
OF-CEAS puisqu’elle permet de coupler efficacement un laser dans une cavité de
haute finesse. De plus, grace a la rétro-action le mode matching n’a pas besoin d’étre
parfait. Il suffit que la taille du faisceau et son point de focalisation ne soient pas trop
¢loignés de ceux du mode TEM ¢ pour que la rétro-action optique générée par ce mode
soit dominante par rapport aux autres rétro-actions optiques possibles provenant des
modes transverses. Dans ce cas le laser va s’asservir sur ce mode TEMj o en particulier
et donc améliorer le rapport signal sur bruit de I'intensité transmise. Cela est aidé par
la gamme d’accrochage que nous pouvons régler proche d'un I'SL. Ainsi la fréquence
saute d'un mode a 'autre au lieu de balayer la cavité en fréquence, ce qui laisse peu
de chance aux autres modes transverses d’étre excités.

Réglage la phase de la rétro-action optique

L’onde provenant de la cavité doit interférer de maniére constructive avec I’onde
laser pour toutes les fréquences résonantes. La totalité des ondes provenant des dif-
férents modes doivent donc étre en phase. Pour cela, nous rappelons que 'onde sta-
tionnaire dans la cavité présente un nceud sur les miroirs M2 et M3, et qu’il en est
de méme pour la cavité laser, en particulier au niveau de la face de sortie du laser
My. Comme en M1 nous pouvons avoir un noeud ou un ventre, il faut que la longueur
L, + L soit un multiple entier de la demi-longueur d’onde d’excitation tout comme
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la longueur de la cavité L.. Ce qui fait que la distance laser-cavité doit étre égale a
L, = (1 + 2p) L avec p un entier supérieur ou égal a 0.

Par ailleurs, les figures 1.5 et 1.7 sont valables pour une phase particuliére répon-
dant & la condition précédemment énoncée, afin que la figure de transmission de la
cavité soit symétrique. Dans le cas d’'une phase quelconque I'aspect des modes obser-
vés en transmission de la cavité peut devenir complétement asymétriques, et dans un
cas extréme il peut étre impossible d’accrocher certains modes. Un mode est symé-
trique lorsque la distance laser-cavité (L,) permet I’égalité : w5 /e X2 (L, + L) = —0.
Si cette égalité n’est pas respectée nous obtenons en transmission des modes asymé-
triques. Dans le cas d’un balayage en fréquence, w,.¢, est différente a chaque résonance,
ce qui implique d’ajuster L, pour chaque mode. Le discours tenu ici est simplifié, pour
plus de détail sur la phase de la rétro-action optique nous vous renvoyons a [49, 50].
En pratique, la distance laser-cavité (L,) est ajustée finement a 'aide d’un miroir
monté sur un élément piézoélectrique (cf section 1.4.1). La position de ce dernier est
asservie a partir de la symétrie du profil des modes le long de la rampe en fréquence
afin que I’égalité sur @ soit vraie pour chaque mode.

Nous avons vu l'effet de la rétro-action optique de la cavité en V sur la dyna-
mique du laser, mais également la condition de phase nécessaire pour obtenir des
modes larges et symétriques. Comme mentionné plus haut, cette rétro-action optique
dépend de k, le taux de rétro-action optique, dont nous allons montrer une fagon
expérimentale de le mesurer.

1.2.4 Mesure du taux de rétro-action optique

Nous avons vu précédemment qu’ajuster le taux de la rétro-action optique permet
d’ajuster la gamme d’accrochage. Ce réglage est optimal lorsqu’en transmission les
modes se touchent sans espaces morts entre eux, ce qui signifie que le laser passe
directement d’un mode a l'autre sans reprendre son comportement libre. Dans cette
partie, nous proposons une démarche expérimentale afin de mesurer le taux de rétro-
action optique que nous avons développée. Les différents points de mesures nécessaires
pour cette caractérisation sont visibles sur la figure 1.8. Notons que pour des montages
optiques dans le MIR, une lame séparatrice est employée pour un aspect pratique (elle
permet d’aligner le laser MIR avec un laser dans le visible pour faciliter ’alignement,
voir dans la section 1.4.1). Nous I’exploitons donc pour mesurer la puissance revenant
vers le laser, mais n’importe quelle réflexion sur une optique est également utilisable.

Le taux de rétro-action optique (k) est défini comme le rapport entre la puissance
revenant vers le laser et couplée dans celui-ci, sur la puissance émise initialement. Il
peut également s’exprimer de la maniére suivante :

K= eng X % X Hor, res (1.22)

ou 3 est I'atténuation de la lumiére entre le laser et la cavité, donc principalement
due a l'atténuateur et a la lame séparatrice. L’atténuation apparait au carré dans
I'équation (1.22) puisque la lumiére effectue un aller-retour. Hop .45 est la fonction
de transfert de la cavité pour la rétro-action optique a résonance (voir section 1.2).
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FIGURE 1.8 — Schéma de la cavité en V et des différents points de mesures utiles pour
la mesure du taux de rétro-action optique.

goo représente le coefficient de couplage des modes transverses, soit l'intégrale de
recouvrement dans un plan transverse du mode laser avec le mode TEMg, de la
cavité. Le taux de couplage est mis également au carré car nous faisons I’hypothése
que le taux de couplage de la rétro-action optique (sous forme d’un mode TEM, de
cavité) avec les modes du laser est le méme que celui pour le laser avec les modes
TEMpo de la cavité [49, 52]. En effet, I'intégrale de projection de deux faisceaux
Gaussiens, qui donne ce facteur de couplage, ne dépend pas du plan d’intégration,
donc on écrit la méme intégrale quand on considére I'injection du faisceau laser dans
le mode TEM et quand on considére 'injection dans la cavité laser du faisceau
TEMy, qui revient en rétro-action de la cavité en V [52].

Expérimentalement, le taux de rétro-action optique (k) est déterminé a partir
du rapport de la puissance émise par le laser (Pr) et de la puissance de la rétro-
action optique (Ppr). Cette puissance étant originaire de la rétro-action optique, elle
contient déja le taux de couplage du laser avec les modes TEM de la cavité. A ce
rapport il faut également inclure I'effet de couplage spatial associé¢ au mode TEM
de cavité avec les modes du laser. Ce qui nous donne :

FPor
== 1.23
K PL €00 ( )
POF . 2
avec T = €pp X ﬁ X HOF,TE’S (124)
L

Dans la prochaine section, nous verrons comment déterminer le taux de rétro-
action optique pour un montage OF-CEAS & partir des mesures a résonance (et pour
la méme résonance) de la puissance incidente (P ,¢s), de la puissance réfléchie sur
la lame séparatrice (Ppg, r¢), de la puissance réfléchie par la miroir d’injection de la
cavité (Pp, r¢s) et du calcul de la fonction de transfert a résonance (Hpg, ,¢s). Nous
pouvons retrouver ces points de mesure sur la figure 1.8.

Deux possibilités s’offrent & nous pour déterminer la puissance optique : une pho-
todiode ou un puissance-meétre. L’inconvénient du puissance-métre est sa précision
faible en dessous du milliwatt. Dans la situation ou les puissances utilisées ne sont
pas assez ¢élevées nous opterons alors pour une mesure via une photodiode pour plus
de précision. Dans ce cas, si la méme photodiode avec le méme gain est employée
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FIGURE 1.9 - Signaux de photodiodes enregistrés auz points de mesures Pgg en bleu
et en Pg en rouge. Les ronds verts représentent les mesures a résonance. Ces signaus
sont enregistrés o Uaide de la méme photodiode (avec le méme gain, voir texte).

pour toute les mesures il n’est pas nécessaire de la calibrer, puisque 'équation (1.23)
est un rapport de puissance.

Principe de la mesure de la puissance de la rétro-action optique, Por

Comme indiqué plus haut, ’évaluation de la puissance se fait grace a la réflexion
sur la lame séparatrice (Pgg, courbe bleue figure 1.9). Py, la puissance revenant vers

le laser est reliée & Pgg par :

T
Por = PBSRL; (1.25)

oll Rpg et Tpg sont les ceefficients de transmission et de réflexion de la lame sépara-
trice, que ’on prendra soin de déterminer comme mentionné dans la suite.

Principe de la détermination du ccefficient de couplage mode transverse,
€00

Pour mesurer le ceefficient de couplage g9, nous étudions le signal en Pg (courbe
rouge figure 1.9). A partir de I’équation (1.13), la fonction de transfert de la ca-
vité dans la direction de la réflexion directe, nous définissions Hp ,¢5, la fonction de
transfert a résonance et sans absorption dans la cavité que 'on peut écrire comime
étant :

M)Q (1.26)

1— R?
Cette équation représente les interférences destructives entre la lumiére réfléchie et
non couplée dans la cavité avec le faisceau transmis par le miroir M1 dans cet axe

de propagation. Ainsi les signaux enregistrés en Pgr présentes des "modes inversés"
lorsque la lumiére est couplée dans la cavité.

HR,rés =R (
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1 Cas réel :
- Miroirs avec pertes
- gy inférieur a 1
exp
- H.exe R, rés

R, rés -
R Pip;

Couplage optimum :
- Miroirs avec pertes,
déduites de Ret T

- ggp égal de 1

Cas idéal :
- Miroirs sans pertes
- ggpégal de 1

0.25 -

P idéal

R, rés

p-1 p Vp+1

FIGURE 1.10 — Allure du signal de la réflexion directe sur le miroir d’entrée d’une
cavité en V obtenue avec une photodiode au voisinage de 3 modes de résonances.
Représentation de différents cas de figure possibles selon les pertes des miroirs et
ceefficient de couplage oo. Dans le cas idéal les miroirs n’ont pas de pertes (T + R =
1), tandis que pour les cas couplage optimum et réel nous considérons les miroirs
complétement caractérisés (P+T+ R =1).

Sur la figure 1.10 nous illustrons différents cas de figure de cette fonction Hp ,¢s
en fonction des pertes et du ceefficient de couplage dans la cavité.

Dans le cas idéal (en vert), nous considérons les miroirs comme parfaits et donc
sans pertes, et nous supposons également un couplage total de la lumiére dans la
cavité (ggo égal a 100 %). Nous savons que la lumiére s’échappe de maniére égale
par les quatre sorties de la cavité, en d’autres termes le signal a résonance représente
25 % de la puissance hors résonance sur cette sortie ngi“és =0.25 x P;,; R. Comme la
puissance est directement reliée a l'intensité lumineuse on retrouve Hﬁfe;?és =25 %.

Dans le cas que nous appelons "couplage optimum" (en bleu), nous introduisons
les pertes des miroirs de la cavité déduites des valeurs de R et de T. Mais nous
supposons toujours un couplage parfait.

La courbe rouge représente ce que nous obtenons dans le "cas réel". Dans cette
situation, les pertes des miroirs sont prises en compte (comme dans le cas "couplage
optimum"), mais la lumiére n’est pas couplée totalement (gqg inférieur a 1), ce qui a

pour effet d’augmenter la valeur de Pg,¢ & résonance.

Le signal mesuré au point de mesure Pg peut s’écrire :
Pr = Pini R (1 — €00) + Pini Hr €00 (1.27)

Le premier terme correspond & la puissance directement renvoyé par le miroir d’in-
jection sans étre couplé dans la cavité optique. Le second représente la transmission
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d’une partie de la puissance circulant dans la cavité (dans la direction identique a la
réflexion directe). Py,; est la puissance incidente & la cavité (aprés atténuation par les
différents éléments optiques) et Hp la fonction de transfert réelle optimale (couplage
de 100 %), obtenue par le calcul.

A résonance, nous en déduisons le taux de couplage dans la cavité :

Ean = - PR,rés / (-Pini,rés R)
v 1_HR,7‘éS/R

(1.28)

Calcul du taux de rétro-action optique, «

Au final, d’aprés I'équation (1.23) le taux de rétro-action optique est calculé a
résonance par :

1 PBS,rés TBS 1 - PR,rés / (Ijini,rés R)
X X

_ 1.29
Pr rés Rps 1—Hg,e /R (1.29)

K

Plusieurs grandeurs doivent étre caractérisées :

— la puissance de sortie du laser Py, et la puissance Pgg de la rétro-action optique
réfléchie sur la lame séparatrice ;

— le ceefficient de transmission et de réflexion du miroir d’entrée de la cavité pour
le calcul de Hp, ¢ (équation (1.26));

— les coefficients de transmission et de réflexion de la lame séparatrice (Tpg et
RBS)-

Par ailleurs, ces derniers dépendent de la polarisation. De plus, dans une cavité
OF-CEAS le miroir de repliement (M1) rompt la symétrie cylindrique de la cavité,
ce qui fait que la fréquence de résonance pour un mode de polarisation paralléle
ou perpendiculaire au plan de la cavité ne sont pas identiques. Il faut donc vérifier
que la polarisation du laser soit bien orientée sur I'un des axes de la cavité, afin de
s’assurer d’avoir la méme polarisation dans les deux sens de propagation (injection
et rétro-action optique).

Dans I’équation (1.22) atténuation sur le chemin optique est prise en compte. Ici,
la puissance de la rétro-action optique (Ppor) mesurée au niveau de la lame séparatrice
contient l'atténuation de la lumiére aller-retour, équation (1.24), il n’est donc pas
nécessaire de caractériser les éventuels atténuateurs placés sur le chemin optique.

Application : mesure du taux de rétro-action optique d’un montage OF-
CEAS avec un ICL

Nous avons appliqué la méthode décrite précédemment pour caractériser le taux
de rétro-action optique nécessaire sur le premier montage OF-CEAS réalisé avec un
Laser a Cascades Inter-bandes (ICL) au laboratoire (cf. section 2.4). Dans notre cas,
I'ICL est centré a 4 ym, les miroirs ont un ceefficient de réflectivité de 99.957(1) % et
de transmission de 0.042(3) %, le taux de couplage est de 26(2) %. Ces valeurs nous
donnent un taux de rétro-action optique de 8(2) x 107°. Ces résultats sont déduits
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dans une configuration ou 'atténuation permet de passer d’un mode a I'autre sans
que le laser ne retrouve son comportement libre. Le facteur limitant I'incertitude se
situe sur la détermination du ccefficient de transmission (7") du miroir d’entrée de la
cavité (nécessaire pour lestimation de Hp ,¢s).

Ce taux de rétro-action optique est proche de la valeur mesurée sur les diodes lasers
DFB dans le NIR (k ~ 10~* a4 107° |27]), et plus faible que pour les Lasers a Cascades
Quantiques (QCL) dans la méme gamme de longueur d’onde MIR (x ~ 1073 &4 1074
[53]).

Pour résumer, la rétro-action optique change la dynamique des lasers : verrouillage
de la fréquence et affinement spectral. La sensibilité a cette rétro-action optique est
différente suivant le laser, puisque par exemple le taux de rétro-action optique (pour
passer d’'un [SL au suivant sans temps mort entre) nécessaire pour un QCL est
un ordre de grandeur plus grand que pour une diode laser dans le NIR et un ICL.
Pour aller plus loin et étudier la sensibilité d’un laser a la rétro-action optique il
serait intéressant de mesurer le facteur de Henry [51], facteur traduisant la capacité a
convertir des fluctuations d’amplitude de champ en fluctuations de phase d’'un laser
semi-conducteur. Ce paramétre est relié a l'effet de la rétro-action optique pour ce
qui est du verrouillage de fréquence (équation (1.20)) et de 'affinement spectrale
(équation (1.21)).

1.3 Mesure d’une concentration a partir des sighaux
des photodiodes

Nous allons présenter ici les étapes réalisées pour calculer la concentration d’une
ou plusieurs espéces ciblées a partir de 'enregistrement des signaux des photodiodes
de référence (PDref) et de transmission (PDsig) de la cavité grace a un balayage
de la fréquence du laser (figure 1.11).

1.3.1 Intensité transmise par la cavité en V

Tout d’abord, si l’on reprend la fonction de transfert d’une cavité OF-CEAS (équa-
tion (1.10)) on peut exprimer absorption () d’'un mode m. Pour de faibles absorp-
tions, ce qui est le cas pour la détection de traces, nous pouvons supposer e~ ™~ ~ 1
au numérateur.

a(m) = %

2 In(R) —In (1 - %S(m)> ] (1.30)

Sachant que les miroirs utilisés sont de haute réflectivité (le coefficient de transmission
est de Pordre de 1071), nous obtenons T'/+/H,s(m) < 1. 1l est alors possible de
réécrire le ceefficient de réflectivité comme R = 1 — & avec £ < 1 ce qui permet le
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FIGURE 1.11 — Signal expérimental enregistré en sortie de la cavité (en rouge). On
applique une rampe de courant au laser pour parcourir une centaine de modes de ca-
vité. En bleu, nous avons lallure de la puissance émise par le laser (avant la cavité).
L €largissement apparent des modes est di a la rétro-action oplique et la baisse din-
tensité sur le signal est due a une raie d’absorption. A droite nous avons un zoom de
la fin de la rampe ou nous éteignons le laser pour une mesure de temps de vie des
photons dans la cavité (détails en section 1.3.2).

développement limité du logarithme, d’ot :

T T
m(1e——m | =
H2,rés(m) H27T55<m>

et In(R)=—(1-R)

et ainsi simplifier 'équation (1.30) :

a(m) = Y

[—2(1—R)+ﬁ] (1.31)

Premiérement, la fonction de transfert est proportionnelle au rapport des tensions
de la photodiode signal (Vsig) sur ceux de la photodiode référence (Vref) (dont nous
soustrayons leurs offsets Vp ,.r et Vo g, cf. figure 1.11) :

VSZg Vb ,5tg

Hy
Vref ‘/0 ;ref

(1.32)

Ce rapport n’est pas directement égal & Hy puisque nous enregistrons le signal trans-
mis par la cavité et celui émis par le laser avec deux photodiodes distinctes (diffé-
rents gains, efficacité de collection, etc). Notons que Iintensité lumineuse n’est pas
constante au court d’un enregistrement (figure 1.11) du moment que nous appliquons
une rampe en courant au laser pour faire un balayage en fréquence. Par conséquent,
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FIGURE 1.12 — La courbe noire est le rapport du signal transmis par la cavité sur
celui en entrée de la cavité. Chaque point rouge symbolise le maximum d’un mode ot
chaque position (ici en temps) sera associée & un numéro de mode m.

nous effectuons le rapport 1.32 pour chaque mode afin d’éliminer ces variations ce qui
nous donne la courbe en noire de la figure 1.12.

D’aprés ’équation (1.31), nous nous intéressons seulement aux maxima de la fonc-
tion de transfert, en d’autre termes aux sommets des modes (points rouges sur fi-
gure 1.12) ou la position d’'un maximum est associée & un numéro de mode m. Deux
modes successifs sont séparés en fréquence d’un I SL, I’axe horizontal est donc préci-
sément défini. Ainsi I’/ SL représente le pas d’échantillonnage d’un spectre obtenu par
la méthode OF-CEAS. La position absolue d’une raie d’absorption n’est cependant
pas connue, par contre sa position relative & d’autres raies sera parfaitement estimée.

Pour pouvoir calibrer ’axe des ordonnées et obtenir une absorption, il semble
nécessaire de connaitre la transmission des miroirs et la fonction de transfert (équa-
tion (1.31)). La mesure de la transmission des miroirs n’est pas simple expérimenta-
lement et risque de ne pas étre constante dans le temps, puisqu’il n’est pas exclu que
les miroirs se salissent. De plus, nous n’avons pas acceés a la valeur de la fonction de
transfert sans connaitre exactement plusieurs parameétres expérimentaux. Nous allons
par la suite présenter une méthode permettant de calculer a partir du rapport 1.32
le spectre d’absorption en unité absolue tout en nous affranchissant de la mesure de
la transmission des miroirs, et de la calibration des photodiodes.

1.3.2 Spectre d’absorption en unité absolue d’absorption a
I’aide de la mesure du temps de vie des photons dans
la cavité

Un des avantages de 'OF-CEAS est d’obtenir des spectres d’absorption en unité
absolue grace a une mesure par CRDS (Cavity Ring Down Spectroscopy [18, 19, 20]).
Cette méthode consiste a faire I'acquisition du temps de déclin de la lumiére apres
injection d’un mode de résonance d’'une cavité. Dés que l'intensité stockée dans la
cavité atteint un seuil donné la source est interrompue. A ce moment, I'intensité intra-
cavité va décroitre de maniére exponentielle avec une constante de temps représentant
le temps de vie des photons (ou temps de ring down), soit la durée que met 63% de
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I’énergie intra-cavité a sortir de la cavité. Ce temps caractéristique dépend des pertes
totales de la cavité : transmission et pertes des miroirs, et absorption d’un éventuel
gaz présent dans la cellule.

Un exemple de signal de temps de vie est visible sur la partie droite de la fi-
gure 1.11, ou 73 représente la constante de temps du signal transmis par la cavité
(courbe rouge). Nous pouvons également noter que le temps de décroissance du si-
gnal avant la cavité (courbe bleue) est plus court que celui transmis par la cavité.
Ceci illustre bien le fait que la lumiére reste "piégée" dans la cavité et met plus de
temps a s’échapper alors que dans le cas du signal de référence ce que nous voyons est
seulement le temps de réponse de la photodiode. Dans la suite, nous présenterons ce
temps de ring down et comment le relier au coefficient d’absorption d’une molécule.
Une description plus compléte est donnée par Lehmann et Romanini [54].

Lorsque 'on éteint le laser, l'intensité lumineuse intra-cavité I; va décroitre a
chaque aller-retour, d’'une part a cause de la transmission des miroirs, mais aussi
a cause des pertes par absorption (dues au gaz présent dans la cavité). L'intensité
I, sera donc atténuée d’un facteur R*e~*2fc 4 chaque aller-retour. Aprés un grand
nombre d’allers-retours p, une intensité [, s’écrira :

I=1 (R*eF)” (1.33)
— I, exp [m [(RQ e—aLC)2”H (1.34)
~ [ exp[—2p [2(1 — R) + aL.] ] (1.35)

Au lieu d’utiliser le nombre d’allers-retours effectués, nous employons le temps que
met la lumiére pour effectuer ce trajet t = p2L,. / c. L’intensité lumineuse prend alors
la forme d’une exponentielle décroissante au cours du temps :

C

I,=1(t) =1 exp (—E) avec 1 —(2(1—R)+och) (1.36)
T T L.
Il est intéressant de noter que I'inverse de la constante de temps 1 /7 représente les
pertes de la cavité (dues aux miroirs et a I’absorption) par unité de temps. De plus,
a partir de cette expression nous pouvons définir les pertes de la cavité vide, i.e. sans
absorption :

L _2¢ u-p (1.37)

TCU/U C
Enfin, si Pon reprend I'expression de ’absorption dans notre cavité (équation (1.31))
pour un mode k particulier de la rampe laser, on obtient :
T 1

W= Ll e (1:39)

Avec l’équation (1.36), nous avons au mode k :
I 2c

C
— =7 x(0-RB+ alk)L (1.39)
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Ce qui nous donne :

alk) = 1 (l _ ) (1.40)

c Tk Teav
Et donc avec 'équation (1.38), on en déduit que :

1 T
— / H,s(k) = — 1.41
CTk €. ( ) LC ( )
Ainsi en éteignant le laser au sommet du mode k et en mesurant le temps de vie des

photons dans la cavité, on définit une fonction de normalisation f,omm :

fnorm = L X Hrés(k) (142)

CTi
Notons que cette constante sera exploitée lors des mesures du continuum de la vapeur
d’eau pure (chapitre 4, section 4.1.2). C’est a l'aide de ce facteur de normalisation,
que pour chaque mode m, nous remontons a l’absorption en valeur absolue.

fnorm
a(m Qpgpy = ———— 1.43
(m) + TN (1.43)
— 1 H7“3—5(k) (1.44)

et \| Hyes(m)

L’équation apparait comme un rapport des fonctions de transfert de deux modes,
nous sommes capables dans ce cas d’utiliser directement le rapport des signaux de
photodiode :

aim) + = L \/ (s ~Vos)  (Vred Vo) (1.45)
CTk VT’@f - %,Tef k VSZg - ‘/O,Sig m

Alinsi, cette technique est un moyen de calibrer nos spectres sans avoir recours a la
mesure de la transmission des miroirs et a la détermination de la fonction de transfert
pour chaque mode (équation (1.31)). En effet, en coupant le laser sur un seul mode
particulier £ de la rampe laser, il est possible de calibrer tout le spectre a I'aide de la
mesure du temps de vie des photons et des signaux des photodiodes, sans nécessiter
plus d’informations sur celles-ci. Cela est vrai quel que soit le mode sur lequel est
effectué le ring down, il n’est pas nécessaire qu’il soit donc dans une plage sans
absorption. Pour un aspect purement pratique, nous choisissons le mode k & la fin de
la rampe pour éviter de perdre une partie du spectre lorsque le laser est rallumé.

[’exemple typique d’un spectre OF-CEAS est illustré sur la figure 1.13 (carrés
noirs). Ce spectre contient également un offset constant représentant les pertes de la
cavité a vide aw,, (appelé ligne de base du spectre, cf. ci-aprés).

1.3.3 Analyse du spectre : mesure de concentrations

A présent, nous savons obtenir des spectres d’absorption en unité absolue, il nous
faut maintenant les analyser pour obtenir la concentration de(s) I'espéce(s) d’inté-
rét(s). Pour cela, nous utilisons une routine de fit numérique que nous allons décrire.
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FIGURE 1.13 - Normalisation d’un spectre d’absorption expérimental. Les points
rouges sont les valeurs auz résonances de 1/+/(Vsig [ Vies), . Aprés normalisation
Par foorm (€quation (1.45)) nous obtenons des valeurs absolues d’absorption (carrés
noirs).

Profil de raie

Les raies d’absorption ont naturellement un profil Lorentzien [55], auquel s’ajoute
des élargissements reliés a la température et a la pression du gaz. Les deux principales
causes sont respectivement des effets collisionnels de profil Lorentzien et ’agitation
thermique des molécules de profil Gaussien (effet Doppler). Le profil de raie utilisé
est généralement un profil de Voigt [56, 57|, convolution d’une Lorentzien avec une
Gaussien. Dans certains cas, par exemple lorsque la transmission présente un bon
rapport signal sur bruit (> 100), ce modéle n’est plus suffisant. Pour améliorer la
qualité du fit nous pouvons utiliser un profil Rautian |58, 59| (prend en compte
la corrélation entre les collisions et le profil Doppler [60]) ou d’autres profils plus
sophistiqués [23, 61]. Plus de détails sont donnés dans la littérature |55, 62, 60, 63].

Un spectre OF-CEAS est généralement composé de plusieurs raies d’absorption,
comme par exemple sur le spectre figure 1.14 o1l nous avons un peu plus d’une dizaine
de raies. Pour chacune de ces raies, afin que la modélisation puisse converger et réduire
le temps de calcul (fit en temps réel) nous devons fixer certains paramétres :

— la position dans la fenétre d’observation : indiquée de maniére relative, seul
un parametre de décalage global est ajusté pour compenser les dérives en
fréquence de 'instrument.

— la largeur Lorentzienne : déterminée expérimentalement pour la pression
d’utilisation dans la cellule. Cette valeur peut étre comparée a celle fournie par
HITRAN pour valider le bon fonctionnement de 'instrument section 2.4.4.
Pour un mélange gazeux a la pression P et a la température 7', la largeur
Lorentzienne wy (P, T') s’écrit comme la somme des élargissements dus aux
collisions entre molécules de la méme espéce et dus aux collisions avec les
autres molécules présentes dans le mélange.

7‘17,6 Nair
U)L(P, T) = (Tf) <’7air (P - Pz) + Vself R) (146)

38



1.3. MESURE D’UNE CONCENTRATION A PARTIR DES SIGNAUX DES PHOTODIODES

s | o - Spectre

g 44 0, exp F|t
© Ligne de base

© 4.2+

5

= 4.0

o

3 A A
8 3.8

< ' T T T T T

0 25 50 75 100 125 150

Temps (ms)

FIGURE 1.1/ — Spectre d’absorption OF-CEAS. Les carrés noirs sont déduits des
transmissions mazimales, H,s(m), normalisées par I’équation (1.43). L’amplitude de
la raie est calculée (0, exp, fléche bleue) a partir du fit numérique (courbe rouge) afin
d’en déduire la concentration. La courbe verte est la ligne de base déterminée par le
fit, qui est lice aux ailes des raies non wvisibles dans la fenétre spectrale balayée et aux
pertes de la cavité.

Avec Ygir €t Vsers les ceefficients d’élargissement collisionnel (em™ /atm), demi-
largeur & mi-hauteur (HWHM), entre molécules de différentes espéces et mo-
lécules de méme espéce respectivement. Ces ceefficients sont donnés a une
température de référence T,..; = 296 K. P; correspond a la pression partielle
du gaz étudié, calculée via P, = x P, ou x est la fraction molaire du gaz et P la
pression totale. ng;, est la dépendance en température de 1’élargissement 7,
Les coefficients 7 et ng;, se trouvent dans la base de données HITRAN [64].

— la largeur Gaussienne : fixée théoriquement par la température du gaz
circulant dans la cellule.
En effet, la demi-largeur & mi-hauteur (HMHW) wg du profil Gaussien se
calcule a 'aide de la masse molaire de la molécule M, de la température 1" et
du nombre d’onde o de la transition étudiée.

0 [2NakpT In2
we(T) = — \/A+ (1.47)

Ou kp est la constance de Boltzmann, ¢ la vitesse de la lumiére et N4 la
constante d’Avogadro.

— Dl’intensité : fixé de maniére relative pour chaque raie d’'une méme espéce,
afin de n’avoir qu’'un ceefficient d’ajustement si plusieurs raies d’'une méme
molécule sont présentes.

On remarque que dans un régime de pression élevée la contribution Lorentzienne
sera dominante dans le profil de Voigt. Au contraire, si la pression est trés faible, les
collisions seront négligeables et donc le profil Gaussien sera prédominant.

Cette méthode de fit permet d’ajuster le profil, et donc d’en déduire la concen-
tration de chaque espéce indépendamment. On obtient ainsi une bonne sélectivité de
I'espéce mesurée.
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FIGURE 1.15 — Exemple de spectre contenant une frange optique particulierement
marquée obtenu avec ’analyseur OF-CEAS basé sur un QCL a 5.8 um. On remarque
bien la sinusoide incluse dans la ligne de base (courbe verte). Nous avons également
sur cette figure leffet de la différence de ligne de base pour les modes pair-impair, et
de sa correction.

Fit de la ligne de base

Comme nous l'avons vu en section 1.3.2 avec 1’équation (1.43) le spectre d’absorp-
tion obtenu comporte en plus des raies d’absorption un décalage lié aux pertes de la
cavité & vide oy Alnsi le fit doit également ajuster une ligne de base (figure 1.14,
courbe verte). Celle-ci va également contenir les déformations éventuelles du spectre
causées par les ailes de raies d’absorption situées hors de la gamme spectrale balayée.
Cette ligne de base est typiquement fittée par un polynéme d’ordre 3 dans la base
de Legendre Gauss [65]. A cela il est possible de rajouter les effets étalons parasites
dont nous expliquons l'origine ci-dessous.

Etalons parasites

Comme dans la plupart des techniques de spectroscopie laser basées sur des cavités
résonantes (CRDS et CEAS), nous sommes confrontés aux effets d’étalons optiques ou
"franges d’interférences". L’effet de ces étalons est complexe et une étude approfondie
serait nécessaire ce qui n’a pas été réalisé dans le cadre de cette thése. Les étalons
sont formés par deux surfaces optiques sur le chemin de la lumiére. Sur celles-ci une
partie de la lumiére peut étre rétro-réfléchie vers le détecteur. Cette fraction lumineuse
interfére avec le signal, ce qui va induire une modulation sinusoidale de l'intensité et
donc du signal détecté. Lors du balayage en fréquence, cela va se traduire par une
oscillation dont la fréquence sera inversement proportionnelle & la différence de chemin
optique entre les deux parcours que la lumiére a suivis pour atteindre le détecteur
[49, 45, 27|. L’effet d’une frange optique sur un signal OF-CEAS est illustrée sur la
figure 1.15. Celle-ci est singuliérement importante, généralement ces franges sont plus
faibles, voir non visibles comme illustré sur la figure 1.14.
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En pratique, en s’aidant de la fréquence d’oscillation (vfyange), il est souvent pos-
sible d’identifier I’élément optique a l'origine d’une frange en remontant a la longueur
de I’étalon créé. Celle-ci est obtenue en unité d’/.SL de la cavité par :

Vfrange = P1SL (1.48)
L.

donc Lggion = — (1.49)
p

Pour pouvoir valider I'identification de 1’élément optique il suffit de le toucher légére-
ment ce qui va déplacer la frange. De plus, pour diminuer son amplitude en dessous
de la sensibilité de I'instrument il est possible "d’incliner" 'optique afin d’éviter que
la lumiére soit en incidence normale, cela permet a la réflexion d’étre déviée hors
du chemin optique. Un moyen efficace pour réduire la frange associée a la diffusion
sur la surface méme du détecteur, a4 l'aide d’une lame quart d’onde, sera décrite en
section 1.4.1.

Ces phénoménes sont en partie responsables de la limite de sensibilité des ins-
truments basés sur des cavités résonantes [23|. Si la frange créée est résolue, il est
possible d’ajouter un (ou des) terme(s) sinusoidal(aux) a une fréquence fixée a celle de
la frange et en laissant libre la phase et I'amplitude [53]. Mais le plus gros probléme
est que ces franges fluctuent dans le temps car sujettes aux variations mécaniques
(courants d’air, vibrations) et thermiques du systéme. Cela en fait une source de
bruit souvent dominante.

Prise en compte des modes pairs-impairs

Il est généralement nécessaire de prendre en compte les modes pairs - impairs
(section 1.2.1 et [27]) dus & la géométrie en V de la cavité. Si les deux bras ne sont
pas rigoureusement de la méme longueur, il apparaitra une modulation dont la période
est inversement proportionnelle & I’écart entre les deux bras. Comme par construction
cet écart est faible (inférieur & 1 mm) nous pouvons considérer la variation de Iécart
entre un mode pair et un mode impair comme une fonction linéaire de la fréquence,
fonction ajustée par le fit. La figure 1.15 montre également un fort écart entre les
modes pairs et les modes impairs (carrés bleus), et le résultat de la correction qui est
appliquée (ronds noirs). Encore une fois, cet effet est particuliérement prononcé sur
ce spectre, certains instruments présentent un écart peu visible comme la figure 1.14
oll les modes pairs-impairs ne sont pas corrigés.

Détermination de la concentration

Une fois tous les paramétres énoncés jusqu’ici pris en compte, la procédure de
fit ajuste l'aire de la raie d’absorption. Connaissant le profil de raie, a l'aide de la
largeur (fixée ou ajustée) et de la surface (calculée), le fit en déduit 'amplitude
Qo,ezp (figure 1.14) de la raie ajustée obtenue. Pour remonter a la concentration, on
applique un ceefficient déterminé a I'aide d’une simulation HITRAN dans les mémes
conditions expérimentales de pression et de température, ou déterminé a partir de
la calibration sur un échantillon de concentration connue [66]. Le ccefficient obtenu
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FIGURE 1.16 — Principe d’un montage expérimental d’un spectrométre OF-CFEAS.

correspond a l'absorption maximale ag ..y (en 1079 em™ par fraction molaire) de la
transition choisie (la plus intense de la gamme s’il y a plusieurs transitions de la méme
espéce). Evidemment, on utilise autant de paramétres ap, ref que d’espéces présentes.
La concentration de ’espéce ciblée dans ’échantillon est calculée avec le rapport entre
la détermination de ’absorption au sommet de la raie ajustée o, ..y et le coefficient
de référence ayg yef.

Un logiciel développé sous Labview qui appelle une routine de fit développée en
C réalise le traitement de données décrit ci-dessus, mais également la gestion de
I'instrument, le tout en temps réel (plus de détails sont données en section 1.4.3).

1.4 Présentation d’un dispositif expérimental OF'-
CEAS

Dans cette partie, nous allons présenter de maniére générale le dispositif expé-
rimental OF-CEAS. Le principe d’un tel montage est représenté par la figure 1.16.
Nous détaillerons différents aspects : les éléments optiques, la gestion du gaz, et
I’électronique de controle. Durant la thése, nous avons pu réaliser plusieurs montages
OF-CEAS. Certaines modifications ont été apportées par rapport au montage décrit
ici et seront détaillées dans la partie dédiée a 'application en question.

1.4.1 Partie optique

Pour obtenir un signal OF-CEAS, le faisceau laser est injecté dans une cavité
en V. Le laser est placé a une distance d'une longueur de bras du miroir d’injection
de la cavité, pour avoir tous les modes en phase lors du balayage en fréquence (sec-
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tion 1.2.3). Il est focalisé au centre d’un des bras de la cavité (soit & L+1/2 L) pour
optimiser le mode matching (section 1.1). Deux photodiodes sont nécessaires pour
acquérir le signal transmis par la cavité (PDsig) et incident a la cavité (PDref). Nous
allons voir en détails ces différents éléments du montage optique dans cette partie.

Eléments optiques d’un montage OF-CEAS

Les instruments développés lors de ces trois ans de thése emploient tous des lasers
ICL fabriqués par Nanoplus, dont la gamme de longueur d’onde entre 4 yum et 5.3 um.
Les lasers sont collimatés et nous ajoutons une lentille afin de les focaliser au centre
de la cavité.

Un miroir d’injection est collé sur un élément piézoélectrique pour pouvoir contro-
ler finement la phase, avec la tension envoyée a cet élément (section 1.2.3). A noter
qu’en comparaison au NIR, a cause des longueurs d’onde plus importantes, méme sans
régulation active de 1’élément piézoélectrique ’alignement dans le MIR est stable sur
plusieurs secondes.

Pour certaines gammes spectrales, les molécules atmosphériques présentent de
fortes absorptions. Afin d’annuler 'effet sur les trajets lumineux en dehors de la
cavité et de ne mesurer que le gaz circulant a I'intérieur de la cavité il est important
d’égaliser les parcours hors de la cavité des faisceaux signal et référence.

Afin d’adapter le niveau de rétro-action optique, un atténuateur (A) est utilisé en
entrée de cavité. Cet atténuateur peut étre variable ou non. Pour faire un atténuateur
variable 'utilisation d’un polariseur est possible. Attention cependant, la cavité en V
a ses propres axes de polarisation (horizontal et vertical). La polarisation en entrée de
la cavité doit étre fixée suivant un de ces axes pour éviter d’exciter les deux familles
de mode associées aux deux axes de polarisations. Atténuer tout en maintenant 1’état
de polarisation dans la cavité est envisageable : soit avec un polariseur unique et en
tournant le laser, soit en utilisant deux polariseurs, un premier pour atténuer le laser,
le second pour fixer la polarisation.

Pour enregistrer les signaux optiques, les photodiodes (PDsig et PDref) sont fa-
briquées par VIGO (détecteur photovoltaique basé sur le semi-conducteur HgCdTe).
Elles peuvent étre refroidies a I’aide d’étage(s) Peltier intégré(s) afin d’augmenter la
sensibilité tout en diminuant le bruit (gain jusqu’a un facteur 5 (cf. section 3.2) sur
le rapport signal sur bruit).

Des lentilles (L) focalisent le faisceau sur les photodiodes afin d’augmenter le
signal et limiter la lumiére diffusée au niveau du détecteur (donc les franges).

Nous avons constaté cependant qu'une frange due a une réflexion parasite sur
la photodiode de signal persistait. Le fait d’ajouter une lame quart d’onde entre la
cavité et la photodiode en question permet de réduire significativement "amplitude
de la frange. La lame quart d’onde rend la polarisation du signal de transmission
circulaire. Lorsque l'onde se réfléchit sur la surface de la photodiode, la réflexion
parasite retournant vers la cavité traverse une nouvelle fois la lame quart d’onde et la
polarisation de ce signal d’interférence devient alors une polarisation linéaire tournée
a 90° par rapport au mode de la cavité. Elle ne pourra donc pas interférer avec le
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FIGURE 1.17 — Superposition du laser MIR avec un laser d’alignement dans le wvi-
sible en utilisant une fenétre ZnSe biseautée. Le faisceau MIR transmis par la fenétre
Trrra est celut injecté dans la cavité. La figure de droite propose un alignement per-
mettant d’exploiter facilement la réflexion directe du laser MIR pour d’éventuelles
mesures (voir texte).

la cavité

champ intra-cavité. Une autre maniére moins cotiteuse, mais moins évidente a mettre
en place consiste & ajuster la distance entre la photodiode (PDsig) et la sortie de la
cavité afin de faire correspondre cette distance exactement a L. [67].

Alignement d’une cavité optique dans le MIR

Dans le MIR, le faisceau laser ne se voit pas a l'eeil nu, il est donc délicat de
positionner les optiques et d’aligner la cavité. D’autre part, il n’est pas pratique
d’utiliser des cartes thermiques. Pour ces raisons, nous avons recours a un laser annexe
émettant dans le visible (typiquement 635 nm) que nous superposons au faisceau laser
MIR le plus proche possible de la sortie laser. Il suffit ensuite d’aligner la cavité a
I’aide de ce laser. Un pointeur laser peut par exemple étre utilisé.

Spécifiquement pour le MIR, une lame séparatrice est utilisée pour pouvoir super-
poser un laser visible d’alignement avec le laser infra-rouge. Ce faisceau laser dans le
visible simplifie grandement 1’alignement. Pour réaliser la superposition, nous utili-
sons une fenétre en ZnSe biseautée dans le but d’éviter de créer des franges optiques.
La transmission est de 65 % pour A = 0.58 pum et 70 % pour A\ = 4-6 pm [68, 69.
Nous superposons les deux faisceaux a l'aide d’une caméra infrarouge.

Pour cela, les deux lasers sont placés de part et d’autre de la lame séparatrice, il
suffit ensuite d’aligner le faisceau du laser MIR transmis par la lame (Tygr1) avec
une réflexion du laser d’alignement.

Deux maniéres de réaliser cet alignement sont illustrées sur la figure 1.17, dans les
deux cas le faisceau transmis par la lame est le faisceau que 'on envoie a la cavité.
Suivant le cas de figure choisi il est possible d’exploiter la réflexion du laser ICL sur
la lame (Ramr,1) pour, par exemple, faire 'acquisition de I’émission laser (signal de
référence) ou tout autres mesures. Sur la figure 1.17 (gauche), on remarque qu’en
alignant le faisceau directement transmis de 'ICL (Tyygr1) & la premiére réflexion
du pointeur rouge (R,;), la réflexion du laser ICL sur la face d’entrée de la lame
(Rmir,1) n'est pas superposée & un rayon du laser rouge et ne peut donc pas étre
utilisée aisément. On pourra alors utiliser la réflexion sur la face de sortie Ruir,2,
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ce qui n’est pas idéal car elle est fortement atténuée. Alors qu’aligner I'ICL sur la
deuxiéme réflexion du pointeur R;o (figure de droite) permet d’aligner la premiére
réflexion du laser (Ryr1) avec le laser rouge (Tq).

La cavité en V

Les cavités du laboratoire sont faites d’un seul bloc d’inox creusé pour obtenir un
canal adapté & une géométrie en V. Ce canal est de 6 mm au niveau du miroir de
couplage M1 (circulaire & ce niveau) et s’élargit jusqu’a 16 mm (trou oblong de 'autre
coté). Deux dimensions de cavité sont adoptées au laboratoire, soit une longueur de
L = 40 cm ou L = 50 cm. Le volume interne obtenu est d’environ 22 ecm?® pour une
cavité de 40 cm, et de 27 cm? pour celle de 50 cm. Ce faible volume de gaz utile est
un des avantages de 'OF-CEAS. Dans le NIR, la dimension du faisceau étant plus
faible dans la cavité, ce volume peut étre encore diminué a 12 cm? avec une cavité de
50 cm de longueur de bras.

La cavité est équipée de bandes chauffantes permettant une régulation en tempé-
rature, température controlée via une sonde Pt1000 située en son centre.

Les miroirs (M1, M2 et M3) sont alignés et collés a des piéces en inox se vissant
aux extrémités de cette cavité. L’alignement est une étape importante pour que la
cavité soit bien résonante, surtout qu’une fois collés nous ne pouvons plus réajuster
les miroirs. Cependant, cela permet une grande robustesse mécanique et thermique.
L’étanchéité de la cellule au niveau des miroirs est également assurée lors de cette
étape de collage.

Les miroirs employés lors des différentes applications ont été fabriqués par LohnS-
tar Optics et les réflectivités sont aux alentours de 99.98 % (7, = 8.3 s, pour une
cavité de longueur L = 40 cm). Ils sont traités antireflets et sont biseautés (avec un
angle ~ 1°) pour éviter Peffet étalon entre les deux faces d’un miroir.

Repérer Porientation du biseau des miroirs de cavité

Pour simplifier d’alignement de la cavité, il est intéressant de coller les miroirs
avec le biseau orienté horizontalement. Ainsi un faisceau paralléle a I’axe optique sera
dévié dans le plan horizontal ce qui rend les réglages plus faciles. Pour repérer le
biseau des miroirs de la cavité, généralement nous nous basons sur la transmission
d’un laser visible. Néanmoins, a cette longueur d’onde, le substrat des miroirs de
cavité peut étre en silicium, ce qui empéche d’aligner avec un laser dans le visible car
le faisceau ne sera pas transmis.

Le montage présenté sur la figure 1.18 permet de pallier ce probléme. Tl s’appuie
sur le fait que si le biseau du miroir de cavité est horizontal, la réflexion par ses deux
faces sera dans le plan d’incidence (plan de la feuille pour la figure 1.18) du faisceau
incident. Nous partons donc d’un faisceau rouge bien paralléle au plan d’incidence
que 'on fait réfléchir sur les deux co6tés du miroir de cavité. Il faut bien faire attention
a ce que le miroir soit bien perpendiculaire au faisceau incident. Aidé de deux repéres
marqués d’une ligne & la hauteur du faisceau incident, il suffit de tourner le miroir
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FIGURE 1.18 - Montage permettant d’identifier la direction du biseau d’un miroir de
cavité.

(modifier 'orientation du biseau) afin d’avoir les deux réflexions superposées aux
repéeres en méme temps. Dans cette situation, le biseau du miroir induit une déviation
horizontale du faisceau laser.

1.4.2 Gestion du gaz

Au cours des mesures il est nécessaire de maintenir constante la pression dans la
cavité puisque la largeur des raies et leurs amplitudes sont directement reliées a ce
paramétre. La pression est donc régulée. La figure 1.19 représente la simulation d’un
spectre pour du gaz expiré avec les concentrations suivantes : 3 % de CO,, 3 % de
H50O et 10 ppb de NO, vers 5.26 um a différentes pressions. Nous avons fixé le pas a
1.73 x 107 um pour correspondre a I'ISL d’une cavité de 40 cm de longueur.

Sur cette figure on voit bien l'intérét de baisser la pression dans la cavité pour
obtenir une bonne sélectivité lorsque plusieurs espéces se trouvent dans une méme
gamme spectrale. A pression atmosphérique, la largeur de raie étant plus importante
(équation (1.46)), il est difficile de distinguer les différentes espéces. En diminuant
la pression, il est possible de distinguer les différentes raies du spectre, notamment
celles du NO qui est ciblé.

Cependant, a faible pression l'intensité et la largeur des raies sont fortement at-
ténuées, au final le nombre de points par raies se trouve diminué, ce qui va baisser la
qualité du fit et par conséquent la sensibilité.

Un compromis doit étre fait entre largeur et intensité, ce qui dans notre cas ameéne
a travailler & une pression de l'ordre de la centaine de millibar (excepté pour le
continuum de 'eau, voir détails dans section 4.1.4).

Généralement, le gaz se renouvelle dans la cavité en flux continu. Dans les ana-
lyseurs développés dans le cadre de cette thése, le flux est limité par une vanne a
pointeau (ou par une buse sonique cf chapitre 2) en entrée de cavité. Le suivi du
débit est fait a 'aide d’un fluxmétre. Sur la figure 1.20 nous pouvons voir 1’évolution
du temps nécessaire pour renouveler le gaz dans la cavité en fonction du flux ¢, pour
différentes configurations de pression (P) et de volume interne de cavité (V) :

VP

i

(1.50)
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FIGURE 1.19 — Simulation de [’évolution d’un spectre vers 5.3 um en fonction de la
pression. Echantillonnage de 1.73 x 107° um (correspond & une cavité de longueur
40 ¢m). Le mélange de gaz est de 3 % de COq, 3 % de HpO et 10 ppb de NO.
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FIGURE 1.20 — Evolution du temps de renouvellement du gaz circulant dans la cavité

pour différentes configurations de pression P et pour un volume interne de cavité de
22 em?® (L = 40 cm).

Les carrés noirs correspondent & la configuration typique d’un instrument OF-CEAS
dans le MIR, c’est-a-dire un volume de 22 cm?® et une pression de 100 mbar. Les
croix rouges et bleues représentent la méme cavité avec une pression trois fois plus
élevée et trois fois plus faible respectivement. Dans cette configuration, si 'on veut
un temps de réponse de 1 secondes, un flux d’environ 100 mL/min suffit. Avec une
pression 3 fois plus élevée il faut un flux 3 fois plus grand. Travailler a de plus basses
pressions signifie de plus petits débits puisqu'il suffit d’avoir un flux de 45 mL/min
pour renouveler le gaz en 1 seconde.

Les capteurs de pression et de flux sont placés derriére la cavité pour éviter d’étre
génés par les fuites qu’ils sont susceptibles d’introduire.
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1.4.3 Gestion de I’électronique du systéme et acquision des
données

Du point de vue de I’électronique, I'instrument doit réaliser ’acquisition des si-
gnaux de photodiodes et des différents capteurs utilisés, ainsi que leurs alimentations.
De plus, il faut mettre en place la génération des rampes de courant laser et sa régu-
lation en température. Un controle de la pression et de la température dans la cellule,
ainsi que de I’élément piézoélectrique sont également nécessaires.

Initialement toutes les cartes électroniques nécessaires au bon fonctionnement des
instruments dans le NIR étaient développées par I'équipe. La technique OF-CEAS
est brevetée depuis 2003 (brevet WO03031949), et a bénéficié d’un transfert techno-
logique avec AP2E qui commercialise maintenant des instruments appelés ProCEAS
qui fonctionnent selon 'OF-CEAS. Grace a cela nous nous sommes appuyés sur des
éléments commerciaux pour développer nos instruments, et en particulier la carte
électronique développée pour les ProCEAS dans le NIR. Le laser ICL a les mémes
caractéristiques électriques que les diodes lasers NIR (cf. section 2.3) contrairement
aux QCL. Ainsi dans le cadre de notre collaboration avec AP2E, nous avons choisi
d’utiliser leur électronique de controle. Pour fonctionner avec un ICL, le controle de
la température laser a di étre adapté. La carte d’AP2E utilise un convertisseur analo-
gique numeérique (CAN) pour acquisition des signaux et un convertisseur numeérique
analogique afin de modifier certains paramétres comme la température du laser ou
sa rampe. Le contréle du miroir sur I’élément piézoélectrique est réalisé a ’aide d’un
asservissement PID basé sur la symétrie des modes.

Pour piloter le tout, la carte est équipée d’'un ARM9. Ce microprocesseur permet
la régulation de la pression, de la température de la cavité et 'ajustement du piézo-
électrique. Il gére également l'extinction du laser afin de mesurer le ring down (au
sommet du dernier mode).

Absolument tout I'instrument est régi par cette carte. Elle permet a I'instrument
de fonctionner sans aucune intervention une fois que tous les paramétres sont bien
réglés. Il existe un logiciel ("DataAnalyser") pour modifier ces paramétres.

Depuis plusieurs années les instruments OF-CEAS au laboratoire sont controlés
par un logiciel Labview développé pour la gestion des instruments jusqu’au traitement
des données. Pour bénéficier de tous ces développements, nous avons donc di procéder
a des évolutions de ce logiciel pour pouvoir communiquer avec ’ARM9 et acquérir
les signaux du CAN. Le choix de cet environnement a été fait pour permettre une
facilité de modifications afin que chaque instrument OF-CEAS développé dans le
laboratoire puissent communiquer avec ce logiciel. C’est également pour cela que
nous avons préféré faire cet effort de développement plutot que d’utiliser le logiciel
"DataAnalyser" développé par AP2E.
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1.5 Conclusion

Dans cette partie nous avons vu l'intérét de travailler avec des cavités résonantes
pour augmenter la longueur d’interaction de la lumiére avec le gaz. Les cavités de
haute finesse augmentent cette longueur efficace et permettent la détection de trés
faibles concentrations. Néanmoins, une difficulté avec les cavités de haute finesse est
que les modes de résonance deviennent étroits, jusqu’a deux ordres de grandeur plus
étroit que la largeur spectrale du laser.

La technique OF-CEAS tire profit de la rétro-action optique dont les effets sont : le
verrouillage de la fréquence d’émission et ’affinement spectral du laser. Cette rétro-
action optique améliore le couplage dans la cavité haute finesse et le verrouillage
en fréquence donne lieu a des modes de résonances plus larges en transmission. Les
signaux transmis par une cavité en V présentent donc des modes élargis avec un
bon rapport signal sur bruit. De plus, on obtient un point de mesure par mode
longitudinal de la cavité, ce qui fait des points précisément équidistants et bien définis
spectralement (en fréquence). Le taux de rétro-action optique nécessaire peut différer
d’un type de laser a un autre, nous avons donc mis en place une méthode pour pouvoir
I’évaluer.

Nous avons également expliqué les différentes étapes pour déduire les concentra-
tions des espéces absorbants dans la fenétre spectrale étudiée a partir des signaux de
transmission d’une cavité. Un autre avantage de la technique OF-CEAS est ’exploi-
tation d’'une mesure CRDS dans le but de calibrer ’absorption des spectres obtenus
sans avoir recours a des calibrations périodiques.

Pour finir nous avons montré les différentes composantes d’un montage OF-CEAS
typique dans le MIR, de la partie optique & la gestion des signaux en temps réel
en passant par la gestion du gaz. Au cours de cette thése, quatre analyseurs ont
été développés selon ce schéma expérimental. Ainsi, les résultats présentés dans les
chapitres suivants ont été obtenus avec différents analyseurs.
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Chapitre 2
OF-CEAS dans le moyen infra-rouge (MIR)

Choisir la longueur d’onde du laser est crucial pour la molécule que 'on cherche a
détecter. Il faut choisir une transition isolée de celles des autres molécules présentes
dans le mélange gazeux pour avoir une bonne sélectivité, et il faut qu’elle soit as-
sez intense pour optimiser la sensibilité de I'instrument. Pour nous aider dans cette
recherche, nous avons recours a la base de données HITRAN2016 [5] qui permet de
simuler 'absorption de nombreuses espéces sur de larges plages spectrales.

Dans cette partie, nous allons présenter I'intérét de réaliser des instruments dans le
moyen infra-rouge (MIR) et nous nous intéresserons aux sources lasers émettant dans
cette région. Ainsi, nous expliquerons pourquoi nous nous sommes tournés vers les
Lasers a Cascades Inter-bandes (ICL) pour le développement de nos instruments dans
le MIR. Enfin, nous donnerons les performances obtenues avec le premier montage
réalisé dans I’équipe LAME du LIPhy combinant la technique OF-CEAS avec un ICL
a 4 ym. Ce montage a permis de valider que la sensibilité & la rétro-action optique des
ICL est adaptée aux montages OF-CEAS et nous montrerons un cas pratique avec la
détection de SO,.

2.1 Quel est I'intérét d’aller dans le MIR ?

Le MIR est défini comme la région du spectre électromagnétique comprise entre
2.5 et 25 um. La spectroscopie dans le moyen infra-rouge (MIR) posséde I'avantage
d’exploiter des transitions plus intenses qui se rapprochent des transitions fondamen-
tales, ainsi la plupart des molécules gagnent typiquement un ordre de grandeur dans
le MIR, par rapport au NIR (Figure 1 de I’article [70]). Si Pon souhaite par exemple
mesurer du monoxyde d’azote (NO) avec une sensibilité de 1 ppb a l'aide un instru-
ment OF-CEAS, au regard de la figure 2.1 il est fortement recommandé de prendre
une source laser MIR vers 5.5 um (bande fondamentale de la molécule). 11 y a donc
un réel intérét a travailler a des longueurs d’onde plus élevées pour étendre la variété
de molécules et diminuer la limite de détection de nos instruments.

Originellement, la technique OF-CEAS a été développée avec des lasers a semi-
conducteur dans le NIR, des diodes lasers dont la longueur d’onde d’émission est entre
1 et 2.5 pm environ. Notons tout de méme qu’il n’est pas si ais¢ de passer dans le
MIR. A ces longueurs d’onde, les développements de lasers & semi-conducteurs sont
récents. Deux types de lasers semi-conducteurs existent : le Laser & Cascades Quan-
tiques (Quantum Cascade Laser, QCL [6, 7|) disponible commercialement depuis les
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FIGURE 2.1 — Spectre d’absorption de 1 ppb de NO a une pression de 100 mbar entre
1 et 6 um. La zone rouge représente les limites typiques de sensibilité des analyseurs

OF-CEAS.

années 2000, et plus récemment (~ 2012) le Laser a Cascades Inter-bande (Interband
Cascade Laser, ICL [8, 9]). Ensuite, le catalogue de l'instrumentation optique dans
le moyen infrarouge est plus restreint, en particulier les miroirs de haute réflectivité
sont de moins bonne qualité que dans le NIR. De plus, a ces longueurs d’onde les
détecteurs sont moins sensibles. Cependant, nous verrons que 'OF-CEAS compense
cette limitation car le signal optique en sortie de cavité est intense grace a la rétro-
action optique. Ainsi, pour certaines molécules, les analyseurs développés dans le MIR,
atteignent des performances inégalées (voir par exemple le chapitre 3, section 3.5).

2.2 Lasers a semi-conducteurs dans le MIR

Le MIR peut étre exploité avec des lasers disponibles commercialement depuis les
années 2000 avec le premier QCL, commercialisé par Alpes Lasers. A présent, des
QCL sont disponibles dans la gamme de longueur d’onde entre 4 et 12 pum.

La combinaison d’un QCL avec 'OF-CEAS a été réalisée avec plusieurs montages
dans 1'équipe LAME, dont le premier en 2010 [71]. L’emploi de ce type de laser
demande certaines adaptations comparées aux instruments basés sur des diodes lasers
NIR initialement développés dans 'équipe. L'une des grandes différences réside dans
le seuil du courant de 1’émission laser. Par exemple le QCL utilisé dans [71] a un
seuil de 360 mA, ce qui est environ 10 fois supérieur & celui d’une diode laser NIR.
Ce courant plus élevé impose un développement électronique pour I'alimentation plus
complexe puisqu’il faut garder le méme niveau de bruit sur toute la rampe laser avec
des courants environ 10 fois plus forts et un balayage en courant identique (~ 40 mA).

La tension est également 10 fois supérieure a celle d’une diode laser, il en résulte
que la puissance consommeée atteint plusieurs Watts, ce qui fait que le QCL demande
une dissipation thermique plus grande. La plupart du temps, le maintien en tempé-
rature est fait avec un refroidissement a eau, ce qui limite grandement la réalisation
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QCL 2010 [71] | QCL 2018 | ICL 2017 |72| | Diode laser
Constructeur AdTech optics | Alpes Lasers Nanoplus Nanoplus
Longueur d’onde 5.263 pm 5.257 pm 5.263 pm 2.6-3 pym
Courant seuil 360 mA 105 mA 41 mA 50 mA
Tension seuil 125V 8.9V 3.0V 1.4V
P électrique seuil 4.5 W 0.93 W 0.14 W 0.08 W

TABLE 2.1 — Tableau récapitulatif de certaines caractéristiques de trois types de la-
sers (QCL, ICL et diode laser) monomode, en émission continue et fonctionnant
température ambiante. Les informations sont tirées des fiches techniques de I'ICL et
du QCL disponibles au laboratoire, et des sites internet des constructeurs pour le
QCL 2018 et la diode laser®. Tous les lasers mentionnés ici sont de type Distributed
Feedback (DFB).

@ http ://www.alpeslasers.ch/lasers-on-stock /sbew5309.pdf

b https ://nanoplus.com /en /products/distributed-feedback-lasers/

d’instruments compacts et de faible consommation électrique.

Depuis 2012, un nouveau type de laser dans le MIR est disponible commerciale-
ment : les ICL. La principale société a les fabriquer est Nanoplus qui propose des ICL
avec une longueur d’onde d’émission entre 3 et 6 pm.

Dans le tableau 2.1 nous avons placé quelques caractéristiques d’un laser ICL
(Nanoplus) en comparaison de celles de deux QCL (AdTech Optics et Alpes Lasers)
a la méme longueur d’onde. Nous y avons aussi ajouté une diode laser (Nanoplus).
Les deux QCL ne sont pas de la méme génération, le premier date de 2010 (laser de
I'instrument [71]), alors que le second est plus récent (2018). Tous ces lasers sont en
émission continue et fonctionnent a température ambiante.

On remarque que les caractéristiques laser d’un ICL sont semblables & celles d’une
diode laser dans le NIR. C’est donc naturellement que nous avons voulu tester les
lasers ICL pour le développement d’instruments OF-CEAS dans le moyen infrarouge.

Néanmoins, nous pouvons tout de méme souligner les développements récents
concernant les QCL qui visent & une diminution du courant d’alimentation (par
exemple le QCL proposé par Alpes Lasers dans le tableau 2.1), ce qui est intéres-
sant sachant que leur gamme spectrale reste plus étendue que celle des ICL.

Pour avoir une émission monomode, les lasers a semi-conducteurs montés sur les
instruments OF-CEAS au laboratoire ont tous une structure Distributed Feedback
(DFB). Dans ces types de lasers, un guide optique fait office de cavité laser et est
structuré périodiquement avec une période multiple de la demi longueur d’onde que
I'on souhaite favoriser afin d’obtenir un réseau de Bragg [73, 74].
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2.3. STRUCTURE D’UN LASER A CASCADES INTER-BANDES (ICL)
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FIGURE 2.2 — Schéma simplifié d’une double hétérojonction : encadrement d’un semi-
conducteurs (SC 2) ayant une bande interdite de plus faible énergie par un autre
semi-conducteur (SC 1) avec une bande interdite de plus grande énergie.

2.3 Structure d’un Laser & Cascades Inter-bandes
(ICL)

Le principe du Laser a Cascades Inter-bandes (ou Interband Cascade Laser, ICL)
a été démontré par Yang et al en 1994 [8]. La premiére démonstration en émission
continue a été rapportée par Kim et al en 2008 [9]. Cette technologie laser est bien
décrite dans les articles de Vurgaftman et al |75, 76, 77].

Pour expliquer le principe de fonctionnement d’'un ICL, revenons au fondement
général d’émission de lumiére par un semi-conducteur qui est réalisée par la recombi-
naison d’un électron de la bande de conduction avec un trou de la bande de valence.
Pour privilégier la recombinaison, la structure double hétérojonction (figure 2.2) est
particuliérement employée (double succession de semi-conducteurs dont les bandes
interdites sont différentes). Cette structure correspond a un puits de potentiel pour
les électrons de la bande de conduction (et pour les trous de la bande de valence).
A cause de cette structure, les bandes de valence et de conduction présentent des
sous-bandes d’énergies |78], ce qui méne a deux types de transitions possibles :

— La transition inter-bande : un électron d’une sous-bande de la bande de conduc-
tion transite a la sous-bande de la bande de valence. Cette transition est illus-
trée par la figure 2.3a et correspond au mode de fonctionnement d’une diode
laser. Un photon est généré par la recombinaison d’une paire électron-trou.

— La transition inter-sous-bande : un électron d’une sous-bande de conduction
change de sous-bande. Ceci consiste en la base de fonctionnement des QCL
(figure 2.3b).

Il est intéressant de noter que le courant de seuil est plus fort dans un QCL a cause
de la durée de vie de I'état excité plus faible que dans une diode conventionnelle. En
effet, il est de l'ordre de quelques picosecondes pour un QCL [6] alors que celui des
diodes lasers et des ICL est de l'ordre de la nanoseconde [79].

Le laser ICL (figure 2.3¢) exploite une transition inter-bande comme les diodes
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2.3. STRUCTURE D’UN LASER A CASCADES INTER-BANDES (ICL)
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FIGURE 2.3 — Diagrammes de bandes de la zone active (ot la lumiére est émise) pour
trois types de lasers. La bande de valence est représentée en bleue, et la bande de
conduction en rouge. Les lignes pointillées représentent les sous bandes causées par le
puits de potentiel créé par les doubles hétérojonctions. Les fleches vertes symbolisent
la transition radiative et donc [’émission de lumiere.

lasers conventionnelles. Cette transition est facilitée par la structure en W [80] dans
laquelle un puits de potentiel pour les trous est encadré de deux puits de potentiel
pour les électrons. Cela a pour effet d’augmenter la superposition de la fonction d’onde
des électrons avec celle des trous, et donc d’accroitre la probabilité de recombinaison.
La longueur d’onde est quant a elle ajustée en changeant la "profondeur" de ces puits
de potentiel.

La double hétérojonction est la brique de base d’un laser a semi-conducteur, que
I'on peut connecter en paralléle ou en série. Dans le cas des diodes lasers, les puits
de potentiel sont en paralléles : pour chaque puits de potentiel, les trous sont injectés
dans la bande de valence et les électrons dans la bande de conduction. La structure en
série (ou "cascade") est employée dans les lasers QCL et ICL afin de permettre une
meilleure efficacité du courant en recyclant les porteurs [6]. Un électron est réinjecté
par effet tunnel dans tous les puits de potentiel successivement (figure 2.4a). Ainsi
un électron peut idéalement créer autant de photons qu’il y a de zones actives.

Pour mettre en cascade des zones actives, un champ électrique est appliqué. 1l a
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2.3. STRUCTURE D’UN LASER A CASCADES INTER-BANDES (ICL)

Jonction

?é ----- JiEffet turl\nel rsemi-métallique

(a) Cas d’un QCL (b) Cas d’'un ICL

FIGURE 2.4 — Schéma de la mise en cascade de trois zones actives dans le cas d’un
QCL (a) et d’un ICL (b), sous tension. La zone rouge représente la bande de conduc-
tion, celle en bleue la bande de valence. Les fléches symbolisent l'injection des por-
teurs : en rouge pour les électrons (e~ ) ou en bleu pour les trous (h™ ). La fleche verte
indique ’émission d’un photon. Dans le cas d’un ICL (b), la barre noire marque la
jonction semi-métallique.

FIGURE 2.5 — Schéma simplifié d’une jonction semi-métallique. Le bleu représente
la bande de valence d’un premier semi-conducteur (SC 1) et le rouge la bande de
conduction du semi-conducteur suivant (SC 2). Les lignes pointillées symbolisent le
niveau d’énergie d’une sous-bande.

pour conséquence de déformer les puits de potentiel afin d’aligner les niveaux élec-
troniques de plusieurs zones actives.

Dans le cas des ICL, une jonction semi-métallique est placée entre chaque étage
(jonction schématisée sur la figure 2.5). Elle est créée par la mise en contact de deux
semi-conducteurs (SC 1 et SC 2) : SC 1 présente une sous-bande de la bande de valence
dont I'énergie est plus élevée qu'une sous-bande de la bande de conduction de SC 2.
Au niveau de cette jonction, lorsque I'on applique une tension, de nouveaux porteurs
(¢lectrons et trous) sont créés et réinjectés dans 1'étage suivant par effet tunnel. Cela
permet de maintenir 'inversion de population et de doper artificiellement le matériau.

Pour résumer, I'ICL est un hybride entre la diode laser conventionnelle et le QCL.
Les photons sont générés par la recombinaison de paires électron-trou comme les
diodes lasers, et l'efficacité de production de photons est améliorée en mettant en
série différents étages actifs. De plus, la plage spectrale d’émission des lasers ICL
rend accessible une partie du MIR avec des caractéristiques électriques semblables
(malgré une tension d’alimentation légérement plus élevée liée & une impédance plus
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2.4. PREMIERES DEMONSTRATIONS DE L’OF-CEAS AVEC UN ICL (4 uM)

Caractéristiques optiques et Gestion du Controle et
cavité gaz acquisition
o |2491em™t || L | 49 cm Courang | ILX
laser Lightwave
_ Temp. | Wavelenght
) 1
Ao | 24 em ISL| 153 MHz ¢ Pas de laser Electronics
At | 80-200ms | F | 3900 || p | Teeulation |, | Carte Nat.
Instrument
Trait. Labview
Tk 3.9 us R | 99.957 % données LIPhy

TABLE 2.2 — Tableau récapitulatif des caractéristiques du montage expérimental. o
est le nombre d’onde moyen d’émission du laser, balayant une plage spectrale de Ao
en At pour obtenir un spectre OF-CFEAS. La cavité de longueur 2 XL présente une
finesse F, déterminée a aide de la mesure de temps de ring down 1 reliée a la
réflectivité des maroirs R. La circulation de gaz est caractérisée par le flux ¢ et la
pression totale au sein de la cavité P qui ne sont pas régulés ici. La derniére colonne
indique 'instrumentation nécessaire au montage. Les rampes de courant sont réalisées
par une alimentation ILX Lightwave LDX-3620. Le régulateur Wavelenght Electronics
LFI-3551 permet de contréler la température de l’élément Peltier situé dans le laser.
Le traitement de données se fait par un logiciel développé sous Labview par [’équipe.

grande, voir tableau 2.1) aux diodes lasers classiques.

2.4 Premiéres démonstrations de 'OF-CEAS avec
un ICL (4 pm)

La premiére étape de ma thése a consisté a valider la compatibilité entre le design
d’un laser ICL et la rétro-action optique de la technique OF-CEAS. Manfred et al de
I'université d’Oxford dans I’équipe de G. Ritchie [81] ont réalisé un premier montage
un an avant nos essais [82]. Les performances semblaient peu prometteuses : une
sensibilité en absorption de 7 x 107 cm™! en 2 secondes obtenues avec des signaux
de faibles amplitudes et une plage d’accrochage plus faible qu’un ISL. Il a donc fallu
vérifier que nous pouvions atteindre des niveaux de sensibilités proches de ceux dans
le NIR avant de se lancer dans 'acquisition d’un ICL.

Dans cette section, nous exposerons la premiére démonstration de I’équipe de la
combinaison d’un ICL avec la technique OF-CEAS avec un laser 4 4 ym prété par la
société AP2E.

2.4.1 Dispositif expérimental

Dans cette étude, nous avons développé un montage OF-CEAS comme présenté
en section 1.4 dont les caractéristiques spécifiques sont indiquées dans le tableau 2.2.
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2.4. PREMIERES DEMONSTRATIONS DE L’OF-CEAS AVEC UN ICL (4 uM)

Pour cette premiére démonstration, nous n’avions pas d’électronique dédiée mais
différents controleurs commerciaux. Les rampes de courants sont donc générées par un
ILX (modeéle LDX 3620) placé sur batterie pour prévenir I’ajout de bruit du secteur.
La température du laser est régulée & 5°C par un controleur Wavelength Electronics
(modéle LFI-3551)). Une carte électronique du laboratoire dédiée a la génération du
ring down est a disposition. Elle est synchronisée avec une carte d’acquisition de chez
National Instrument (NT) pour I'acquisition des signaux photodiodes.

Il n’y a pas de régulation de gaz, la pression est ajustée a 1’aide de vannes manuelles
en amont et en aval de la cavité. Le flux n’est donc pas controlé.

Lors de cette expérience de démonstration I'asservissement de la phase de la rétro-
action optique en utilisant un miroir sur 1’élément piézoélectrique n’est pas mise en
place. La distance laser - cavité est donc ajustée en appliquant une tension continue
nécessaire pour obtenir un profil de mode symétrique.

2.4.2 Compatibilité de 'ICL avec 'OF-CEAS

La premiére étape consistait a I’'obtention de signaux OF-CEAS convenables. Pour
enregistrer un spectre, nous appliquons une rampe de courant au laser de 30 & 70 mA.
Apreés optimisation du montage, nous avons pu observer des signaux tels qu’ils sont
représentés sur la figure 2.6. La rampe de courant nous permet de parcourir environ
800 modes, soit 4 cm™!. Sur le zoom on reconnait la forme typique des modes de
cavités élargis d’un instrument OF-CEAS. Le taux de rétro-action a pu étre réglé
pour que la plage d’accrochage corresponde & un [SL. Les signaux sont également
intenses avec un bon rapport signal sur bruit (S/B = 320). Un zoom sur les signaux
de la photodiode de référence met en avant les perturbations du laser provoquées par
la rétro-action optique. Cet effet est d’environ 1 %, a comparer aux instruments QCL
ou la perturbation atteint les 10 % [71].

On peut remarquer que le signal de référence ne suit pas parfaitement la tendance
du signal de transmission. En conséquence, le spectre résultant apparait avec une
forte modulation sur la ligne de base, cette tendance est probablement due a une
frange généralement absente (ou moins marquée) dans un instrument OF-CEAS plus
optimisé, car nous rappelons que ce montage était préliminaire.

Ce montage a tout de méme permis de mesurer le taux de rétro-action optique
d’un analyseur OF-CEAS avec un ICL selon la méthode décrite dans la section 1.2.4.
Nous obtenons une valeur de 8(2) 107°. Ce taux est semblable aux diodes lasers dans
le NIR et un ordre de grandeur plus faible que pour un QCL (1073-107%).

Nous avons également utilisé ce dispositif pour caractériser la modification de
la fréquence d’émission du laser en fonction du courant et de la température. Les
résultats donnent les ceefficients suivants : 0.15 nm/mA et 0.4 nm/K. Ces valeurs
sont plus importantes que celles du QCL utilisé au laboratoire que nous avons pu
comparer. Par exemple, la variation de la fréquence avec le courant est plus élevée
d’un facteur 10 [53]. De plus, pour un méme balayage en courant, la variation de la
puissance optique des ICL est plus faible (d'un facteur 10 aussi). Les conséquences
sont que les acquisitions peuvent étre plus rapides, sur de larges gammes spectrales
et avec peu de variation de la puissance optique. Cette derniére permet un niveau de
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2.4. PREMIERES DEMONSTRATIONS DE L’OF-CEAS AVEC UN ICL (4 uM)

Photodiode signal (V)

Photodiode référence (V)

Temps (ms)

FIGURE 2.6 — Signaux OF-CEAS obtenus avec 'ICL & 4 pm. Le balayage en courant
est de 40 mA en 200 ms. Ce balayage en courant représente 800 modes de résonance
de la cavité, soit une plage spectrale de 4 em™'. L’encart représente un zoom sur 5
modes de résonance de la cavité. La rétro-action optique est réglée de maniére a obtenir
une zone d’accrochage égale a un ISL. Sur le signal de référence, on peut également
apprécier la variation de la puissance laser due a cette rétro-action optique.

bruit constant le long d'une rampe de mesures.

2.4.3 Sensibilité sur un spectre

La sensibilité d’un instrument définit le plus faible ccefficient d’absorption que
celui-ci est capable de mesurer sans étre considéré comme du bruit. Pour déterminer
ce paramétre a court terme (sur un spectre, sans moyenne) nous effectuons un fit
sur un spectre selon la procédure décrite dans la section 1.3.3. La sensibilité est alors
déduite de I'écart-type des résidus.

Ici nous avons choisi d’étudier le spectre de 'air expiré a pression atmosphérique
qui comporte des raies d’absorption du CO, et du N,O. La concentration de CO,
expirée est typiquement 4 fois supérieure a la concentration dans 'air ambiant. Un
spectre avec son fit et ses résidus sont présentés sur la figure 2.7, la ligne de base
du spectre expérimental a été soustraite. Pour obtenir la concentration des molé-
cules mentionnées, nous avons calibré 'amplitude des raies d’absorption de notre
spectre expérimental avec les données HITRAN. La courbe rouge représente le fit de
ce spectre, 1’écart type des résidus qui en ressort est de 7.7 x 107 em™!. Au regard
de la premiére démonstration réalisée par Manfred et al [81], nous avons amélioré
la sensibilité d’un facteur 45 avec une cavité de finesse équivalente, ce qui est trés
prometteur sachant que ce montage n’était pas optimisé. Cette valeur est seulement
4 fois plus élevée que les sensibilités de nos montages QCL [83], avec une finesse de
6200 contre 3900 ici. Cependant, elle reste nettement plus élevée que celle dans le NIR
[29, 84|. En effet, la sensibilité dans le NIR est environ 25 fois plus faible avec des
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2.4. PREMIERES DEMONSTRATIONS DE L’OF-CEAS AVEC UN ICL (4 uM)
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FIGURE 2.7 — Haut : Spectre OF-CEAS (ronds noirs) enregistré avec de l'air exhalé

a 1 bar, et son fit (courbe rouge). Nous avons superposé des simulations HITRAN des

especes visibles dans la zone spectrale. La ligne de base et les franges sont soustraites.

Bas : Résidus du fit. Un spectre représente environ 400 modes de cavité, soit 2 cm™*

que nous balayons en 80 ms.

finesses typiquement 5 fois supérieures a celle de la cavité utilisée dans cette étude.
Par la suite, la sensibilité a encore été diminuée en améliorant la stabilité de I'ins-
trument (asservissement de I’élément piézoélectrique, isolation de l'instrument aux
vibrations, etc) et en optimisant I’alignement pour réduire les franges. Ainsi, nous
avons obtenu une sensibilité de 3.3 x 1072 cm™! [85] avec un montage utilisant le
méme laser (section 4.1.4) et jusqu’a 6 x 10719 cm™! [72] avec un laser a 5.26um
(section 3.5.1). Il serait encore possible de baisser cette sensibilité en augmentant la
finesse de la cavité, si les miroirs avaient une meilleure réflectivité.

2.4.4 Spectre de CO, pur

Dynamique de ’instrument

Pour étudier la dynamique de notre instrument, nous injectons du CO, pur dans la
cellule afin de mesurer de fortes raies d’absorption. D’aprés HITRAN [5], les raies du
CO, situées dans cette gamme spectrale sont issues de l'isotope 1°0O2C*0O d’abon-
dance ~ 0.3 %. Sur la figure 2.8, nous voyons que les raies d’absorption obtenues
présentent une amplitude de 1'ordre de 107° ecm ™!, comme notre bruit est d’environ
1078 cm ™!, nous obtenons une dynamique supérieure a 3 décades.

Effet de la pression

Sur la figure 2.8 sont superposés des spectres de COs enregistrés a plusieurs pres-
sions, entre 58 et 200 mbar. L’aire d'une raie d’absorption augmente avec la pression.
Nous nous limitons a 200 mbar car au-dela ’absorption est trop importante et 'inten-
sité lumineuse au centre de la raie devient trop faible (voire nulle), ce qui se traduit
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2.4. PREMIERES DEMONSTRATIONS DE L’OF-CEAS AVEC UN ICL (4 uM)
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FIGURE 2.8 — Superposition de spectres du COqy pur a différentes pressions comprises
entre 58 et 200 mbar. Un zoom sur une des raies du spectre est présenté a droite
pour visualiser l’élargissement collisionnel. La ligne de base de chaque spectre a été
soustraite. Pour une pression donnée, chaque spectre acquis représente 800 modes,
soit 4 em™! balayé en 200 ms.

par des points manquants sur le spectre OF-CEAS. Dans ce cas, le fit ne sera plus
capable de déterminer avec assez de précision la hauteur et le centre de la raie.

Sur la figure 2.8, ou la partie de droite montre un zoom sur la raie centrée a
2490.5 cm ™!, nous pouvons apprécier I’élargissement de la raie avec ’augmentation
de la pression. Vers 100 mbar, nous constatons que 'amplitude de la raie d’absorp-
tion n’augmente plus significativement avec la pression. Ainsi, comme nous ’avons
abordé en section 1.4.2, nous choisissons de faire des mesures & une pression autour
de 100 mbar qui permet d’obtenir une amplitude de raie nous donnant un bon rap-
port signal sur bruit tout en ayant une bonne sélectivité, c’est & dire en limitant le
recouvrement des différentes raies d’absorptions.

Notre procédure de fit (cf. section 1.3.3) donne accés a la valeur de la demi-largeur
a mi-hauteur Lorentzienne et de ’aire des raies du spectre expérimental. En laissant
libre la valeur de la largeur Lorentzienne, il est possible de suivre I’évolution de ces
deux paramétres avec la pression. La figure 2.9 présente la demi-largeur & mi-hauteur
et laire de la raie centrée & 2490.5 cm ™! en fonction de la pression. Comme la théorie
le démontre, ces deux grandeurs sont linéaires avec la pression. C’est ce que nous
allons voir dans les paragraphes qui suivent.

Tout d’abord, nous avons vu au chapitre 1, que ’absorption est proportionnelle
a U'intensité de la raie (équation (1.2)). Le facteur de proportionnalité dépend de la
concentration mais aussi du profil de raie. Si nous calculons 'aire de la transition
étudiée en intégrant ’absorption sur ’ensemble de la gamme spectrale, comme le
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2.4. PREMIERES DEMONSTRATIONS DE L’OF-CEAS AVEC UN ICL (4 uM)
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FIGURE 2.9 — Mesures de la demi-largeur a la mi-hauteur et de ['aire de la raie de
CO, centrée & 2490.5 em™" en fonction de la pression.

profil de raie est normalisé, nous obtenons :

/a(a)daz /NSmmsi o(o)do (2.1)
= NStromsi (22)

oll f a(o)do représente la surface de la transition étudiée et Sy.qans; 1'intensité de cette
méme transition (en cm™!/(molécule.cm™2)). La densité volumique de molécules N

peut étre réécrite :

T
N = no Ptotale xz?o (23)

avec ng la constante de Loschmidt (2.686 x10' ¢m?), Pa. la pression dans la
cavité, x; la fraction molaire (appelée concentration dans notre domaine), Ty et T'
respectivement la température de référence (273 K) et celle du gaz. Ce qui nous
donne :

T
/Oé(O')dO’ = Stmnsz’ no Ptotale szo (24)

Pour un échantillon gazeux donné, Si..nsi, x; sont des constantes et T est fixée par
I’analyseur OF-CEAS. La surface de la raie est donc théoriquement proportionnelle a
la pression. Ceci est bien confirmé par nos mesures. En particulier, nous n’observons
aucun effet de saturation (cf. section 3.3).

Si nous nous intéressons a l’élargissement collisionnel d’un gaz pur, cette largeur

s’exprime comme :
Tref

wL<P7 T) = < T) Vself Ptotale (25)

Avec Ty = 296 K, Pioiare la pression dans la cavité et ng;, est la dépendance en
température de 1'élargissement ;. Vserr st le ceefficient d’élargissement collisionnel
(cm™ /atm, demi-largeur & mi-hauteur HWHM) entre molécules de CO,. La valeur
donnée par HITRAN est de 55 = 0.104 cm~!/atm avec une précision inférieure a
2 %. La pente que nous obtenons avec nos mesures est de 0.104(2) em™!/atm, les
deux sont donc en parfait accord.
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FIGURE 2.10 — Spectre de 80 ppm de SOy, a 92 mbar. Chaque couleur correspond a
un spectre enregistré avec une température laser différente (-1.7 °C en rouge, 9.9 °C
en noir et 19.6 °C en vert). La courbe bleue est la simulation HITRAN correspon-
dante. L’encart est un zoom sur une partie du spectre afin d’apprécier ['accord entre
la simulation et nos mesures.

2.4.5 Application : détection de SO,

A Torigine, le choix de la longueur d’onde de ce laser a été définie pour la mesure
du dioxyde de soufre (SOz). Cette molécule toxique peut étre produite a la suite de
certains procédés industriels. C’est un polluant atmosphérique qui est susceptible de
réagir avec le dioxygéne et ’eau pour donner de 'acide sulfurique. Ce phénoméne
est par exemple responsable des pluies acides qui ont de fortes répercussions envi-
ronnementales. C’est pour ces enjeux que la société AP2E souhaite développer des
instruments pour controler ’émission de SO, et avait a disposition un laser ICL a
4 pm.

Spectre large du SO, avec un ICL

Au vu de nos résultats sur 'air ambiant & pression atmosphérique, nous nous
sommes intéressés aux performances du systéme pour la détection de SO,. Nous avions
a notre disposition pour réaliser ces analyses une bouteille avec 100 ppm + 2 ppm
de SO, dilué dans du Ny. Il a fallu baisser la pression dans la cavité (92 mbar) pour
résoudre les nombreuses raies de SOq présentes dans le spectre (figure 2.10).

Pour tester le balayage en courant et température du laser, nous enregistrons le
spectre le plus large possible. Nous parcourons avec le laser 800 modes de cavité
(4 em™!) a l'aide d’une rampe de courant sur 200 ms. Afin d’élargir la couverture
spectrale, nous réalisons trois spectres en modifiant la température du laser : -1.7, 9.9
et 19.6 °C. La combinaison des trois enregistrements est visible sur la figure 2.10, cela
forme un spectre couvrant 9 cm~!. Nous pouvont ainsi constater qu’il est possible de
balayer une grande plage de fréquence tout en gardant un bon accord avec HITRAN.
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FIGURE 2.11 — Ecart type d’Allan pour deuz échantillons gazeuz, en noir : la bouteille
légerement diluée de SOy et en rouge : azote sec, ne contenant pas de SOy. A droite
est présentée la stabilité des mesures. La courbe bleue représente une droite de pente
1 /\/t caractéristique d’un bruit blanc de fréquence.

La concentration de SOs circulant dans la cavité est inférieure a celle de la bou-
teille, sirement a cause de fuites sur la ligne de gaz. La simulation a donc été ajustée
a 80 ppm de SO,.

Limite de détection sur les mesures de SO,

L’écart type Allan permet d’évaluer le temps optimal qui donnera la meilleure
sensibilité de I'instrument [86, 87, 88]. Appliqué & nos mesures, cette analyse donne
la sensibilité en fonction du temps d’intégration, comme montrée sur la figure 2.11.
La pente est caractéristique du type de bruit dominant dans le systéme. Ici la courbe
bleue représente une pente négative de 1/ Vt, typique d’un bruit blanc de fréquence '
Enfin, aprés un certain temps d’intégration la courbe atteint un minimum puis re-
monte a cause des dérives de l'instrument. Ce minimum représente la limite de sta-
bilité du systéme ou en d’autres termes le temps d’intégration optimal qui donnera
la meilleure sensibilité de I'instrument.

Nous avons fait cette analyse de stabilité pour deux échantillons gazeux : le premier
provenant de la bouteille légérement diluée de SO,, et un second ne contenant pas
de SO,. La structure du mélange de ~ 80 ppm de SO, est, comme on peut le voir
sur la figure 2.10, plutot complexe ce qui rend le fit délicat & mettre en place. Nous
choisissons donc de ne traiter uniquement qu’une faible zone du spectre (environ
0.3 cm™, figure 2.12). Le premier point de écart type de Allan des deux mélanges
ne coincident pas. Cet écart provient du fit du spectre de SOy qui n’est pas simple,
c’est pour cette raison que les résidus sont plus élevés (écart-type sur les résidus de
3.3 107® cm™!, voir figure 2.12). Cela se voit également sur la partie de gauche de

1. Bruit dont ’énergie est uniformément répartie sur toutes les fréquences
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FIGURE 2.12 — Spectre OF-CEAS du SOy a 92 mbar (points noirs), et son fit (courbe
rouge) sur une faible zone spectrale (0.2 cm™) du spectre total (3.8 cm™"). En dessous
sont représentés les résidus du fit, dont 'écart-type est de 3.8 x 1078 em™!.

la figure, le bruit sur les mesures de concentration est plus élevé sur I'échantillon
contenant du SOs que sur les mesures dans ’azote sec. L’idéal aurait été de travailler
a faible concentration, c’est pour cela que nous nous intéressons aux résultats donnés
par le mélange sans SO,, plus représentatif de la limite de détection de I'instrument.
D’aprés la courbe donnée par 'azote, la limite de détection en 200 ms est de 26.5 ppb,
et nous voyons qu’il est possible de moyenner les mesures jusqu’a 10 s ou la limite de
détection est estimée a 6 ppb.

Comparaison avec la littérature

Les instruments les plus sensibles pour la mesure du SO, sont basés sur de la
détection photoacoustique [89, 90].

Waclaweck et al [89] réalisent une mesure dans le moyen-infrarouge en exploitant
la transition a 7.4 pm. Dans cette bande les raies de SO, ont une section efficace 100
fois plus intense que sur la bande & 4 ym. Malgré cela, ils obtiennent une limite de
détection de 63 ppb en 1 s (limité par le laser particuliérement bruyant).

La plus faible sensibilité sur la mesure de SO, est de 328 ppt en ~25 secondes,
atteinte par Gondal et al en 2001 [90] avec un laser pulsé a 300 nm. Ils utilisent un laser
pulsé Nd :YAG a 355 nm comme pompe d’'un MOPO (Master Optical Parametric
Oscillator). L'un des points forts de I'UV est qu’il y a une transition électronique
trés intense (section efficace de ~20 x 10718, soit 10 fois plus forte qu'a 7.4 um). Par
contre, elle est également fortement dissociative ce qui rend impossible I'utilisation
de cavité haute finesse.

Les résultats obtenus par OF-CEAS & 4 yum avec un montage préliminaire sont
prometteurs. Une optimisation du montage pourrait permettre de s’approcher de
I’état de I'art, et ce avec un instrument plus compact.
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2.5 Conclusion

Nous avons vu l'intérét a travailler dans le MIR pour la détection de traces.
Deux types de lasers sont disponibles dans cette gamme de longueurs d’onde, I'ICL
et le QCL. L’ICL posséde 'avantage d’avoir des caractéristiques électriques proches
de celles des diodes lasers dans le NIR traditionnellement employées en OF-CEAS.
C’est pour cette raison que nous nous sommes tournés vers ce type de laser pour nos
développements instrumentaux dans le MIR, dans la gamme ol les ICL existent, soit
les longueurs d’onde inférieures entre 3 et 6 pm.

Le premier prototype de spectrométre OF-CEAS basé sur un ICL développé dans
I’équipe, malgré un montage préliminaire, a donné des résultats prometteurs en termes
de sensibilité et de limite de détection : un gain d’un facteur 45 sur la sensibilité
comparé a la premiére démonstration d'un OF-CEAS couplé avec un ICL réalisé un an
plus tot dans une autre équipe [81]. Pour illustrer les performances de I’analyseur, une
limite de détection de la molécule de SOy au niveau de 6 ppb (en 7 s) est démontrée.
Ces deux résultats sont trés prometteurs et montrent le potentiel des ICL dans nos
montages dans le MIR pour de nouveaux projets, comme la détection du NO (cf.
chapitre 3).
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Chapitre 3

Mesures de traces de monoxyde d’azote
(5.26 pm)

La détection du monoxyde d’azote est motivée par 1’étude de la chimie atmo-
sphérique [30, 31, 32| mais également dans le domaine médical, en particulier pour
I’analyse de l'air expiré dans lequel nous sommes impliqués. Dans ce chapitre, nous
discuterons des performances et de l'effet de la saturation optique d’un instrument
OF-CEAS dédié a la mesure du NO, élaboré dans le cadre de la thése.

3.1 Pourquoi mesurer la concentration de NO dans
I’air exhalé?

Analyse de Dlair expiré

Le monoxyde d’azote (NO) est une molécule trés étudiée dans le domaine médical
pour I'analyse du souffle [37]. C’est un marqueur d’inflammation pulmonaire reconnu
et étudié pour le diagnostic de maladies telles que I’asthme [38], la mucoviscidose
[91, 92|, ou la bronchiectasie [93]. Plus particuliérement, ce travail de thése dont
I'objectif central est la réalisation d’'un analyseur de traces de NO, a été motivé
par une application liée au contexte de la transplantation pulmonaire. Ce sujet est
mené en collaboration avec Raphaél Biot, médecin au CHUGA, et financé par ANR
BreathDiag. Ce projet s’inscrit dans le contexte de I’évaluation de la qualité des
greffons pulmonaires en vue d’augmenter le nombre de greffons disponibles et de lutter
contre la pénurie d’organes a laquelle il faut faire face actuellement. Une solution
mise en place par certaines équipes de chirurgiens, consiste en I'évaluation ex-vivo
des greffons pulmonaires par la technique dite d’Ex Vivo Lung Perfusion (EVLP).
Cette méthode (dont le lecteur pourra trouver plus de détails dans [94, 95, 96, 97])
consiste en la perfusion et la ventilation d’un poumon en dehors du corps humain.
L’organe est placé dans une enceinte stérile ou la température est controlée afin
d’étre évaluée. Le poumon peut également étre reconditionné (pour améliorer ses
capacités physiologiques), ce qui peut permettre 1'utilisation de greffons pulmonaires
initialement récusés pour la greffe [98, 99|.

Jusqu’a présent, la sélection des greffons repose sur des critéres plutot qualita-
tifs : la faible résistance artérielle, la bonne capacité d’échanges gazeux et ’absence
de formation d’cedéme pulmonaire [97]. Dans P'objectif d’augmenter le nombre de
greffons disponibles, ces critéres ne sont pas suffisants, et 'évaluation de paramétres
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physiologiques devient essentielle [39]. Le NO est reconnu comme marqueur permet-
tant I’évaluation des lésions d’ischémie-reperfusion (lésions dues a la restauration du
flux sanguin aprés une privation temporaire) en particulier lors de greffes de pou-
mon [100]. Les instruments OF-CEAS répondent a ce besoin, c’est pour cette raison
que nous avons collaboré dans ce projet et nous sommes intéressés a la mesure de la
concentration de NO dans l'objectif de quantifier le NO produit de maniére endogéne
par le poumon ex-vivo.

Cette mesure est réalisée selon un protocole qui a été validé dans le cadre de notre
collaboration avec R. Briot pour la mesure du NO [39]. L’instrument est connecté au
respirateur de TEVLP et vient prélever une fraction du gaz expiré, car elle nécessite
d’étre non invasive. Le volume du gaz a analyser disponible n’est pas illimité. En effet,
il est essentiel que I’échantillon de gaz prélevé soit faible (au maximum ~ 200 sccm ')
pour ne pas perturber la circulation de gaz. De plus, le souffle contient plusieurs cen-
taines d’espéces de molécules gazeuses, c’est pour cela que la mesure se doit d’étre
sélective. Elle doit également se faire en temps réel, avec un temps de réponse sous
la seconde pour résoudre les cycles respiratoires imposés par le respirateur. De plus,
I’analyseur ainsi développé doit étre facile d’utilisation pour un opérateur sans for-
mation particuliére. La concentration de NO dans le souffle est entre 1 et 10 ppb,
ainsi la sensibilité recherchée est sub-ppb.

Instruments existants pour la mesure sub-ppb du NO

Dans lI'objectif d’atteindre des sensibilités sub-ppb, il y a eu plusieurs déve-
loppements instrumentaux pour la détection de traces de NO, tant pour le do-
maine de la chimie atmosphérique que pour l'analyse du souffle (voir références
dans [101, 102]). La mesure directe du NO exploite les transitions dans le MIR
[83, 103, 104, 105, 106, 107] puisque c’est dans cette région que les transitions sont
les plus intenses (figure 2.1). Ce sont majoritairement des instruments basés sur des
QCL nécessitant un refroidissement a eau et donc difficilement transportables. Une
autre méthode de mesure (indirecte) utilise la conversion du NO en NO, en présence
d’ozone (O3) (réaction chimique 3.1). La molécule de NO3 métastable se désexcite et
peut ensuite étre mesurée directement dans le proche UV par CRDS [108, 109] ou
en détectant la luminescence lors de la désexcitation du NOJ. C’est le principe des
analyseurs & chimiluminescence [110] décrit par 'équation (3.2) ou la molécule de
NOJ métastable émet un rayonnement de longueur d’onde entre 0.6 et 3 pm.

NO + O3 — NO; (3.1)
NO; — N02 + hv

Parmi les analyseurs les plus performants, on trouve un analyseur & chimilumines-
cence [111], dont la limite de détection est de 6 ppt (20) en 1 min. Il posséde un temps
de réponse de 10 s, et a besoin d’un flux de 1 L/min. Un avantage des instruments
a chimiluminescence est leur large dynamique (de quelques ppt jusqu’a la centaine
de ppm). En revanche, pour atteindre ces performances, cet instrument nécessite une

1. scem : Standard Cubic Centimeters per Minute, cm? /min.
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calibration réguliére (deux fois par jour dans le cadre des expérimentations réalisées
dans [112]), ainsi il est indispensable d’avoir une bouteille d’air zéro et d’un mélange
de référence a disposition.

Il existe un instrument avec un temps de réponse plus court (1 seconde) tout en
gardant la sensibilité sub-ppb, il est basé sur la technique CRDS [109, 113]. C’est
une mesure indirecte du NO (détection de NOy & 405 nm). Sa limite de détection est
inférieure & 30 ppt (1o) sur 1 s et descend sous les 4 ppt aprés 1 min. Cet instrument
répond donc aux besoins de I'analyse du souffle en terme de temps de réponse sauf
qu’il nécessite un flux de 1.5 L/min. De plus, il est nécessaire d’avoir une bouteille
de dioxygéne (transformé en ozone par photolyse), ainsi qu'un générateur d’air zéro
(pour la ligne de base).

L’instrument effectuant une mesure directe le plus sensible repose sur une cellule
multi-passages, il s’agit d’un analyseur commercial (Aerodyne Research) [103]. Sa
limite de détection est de 10 ppt en 180 s (45 ppt en 1 s), son temps de réponse est
de 30 s avec un flux de 1 L/min.

Au vu des instruments les plus performants, aucun ne présente les spécifications
nécessaires pour I’étude menée dans le cadre de ’ANR BreathDiag : la sensibilité est
suffisante mais le temps de réponse est trop grand et/ou le flux nécessaire est trop im-
portant. C’est pourquoi nous intervenons dans le projet, afin de répondre aux besoins
pour 'analyse de lair expiré a l'aide d'un développement instrumental sur la base
de POF-CEAS qui est particuliérement bien adapté a cette application [39]. Dans la
suite de ce manuscrit, nous montrerons que les performances de I'instrument concu
au LIPhy (détaillé plus loin dans ce chapitre, section 3.5) ouvrent de nouvelles pers-
pectives notamment pour des applications en chimie atmosphérique ot les sensibilités
peuvent étre encore plus exigeantes (au niveau de quelques ppt 33, 34, 35, 36]).

3.2 Dispositif expérimental

Nous avons mis au point un analyseur OF-CEAS selon le schéma détaillé dans la
section 1.4 dont les spécifications sont recensées dans le tableau 3.1.

La figure 3.1 représente un spectre large bande de ’air expiré simulé par HITRAN.
On remarque que le fond continu de I'eau est plus faible dans la zone spectrale autour
de 1900 cm~!. En tenant compte des interférents présents dans le souffle, nous avons
sélectionné le doublet du NO centré a 1900.07 cm~! qui est relativement isolé et
intense. Le laser ICL centré & 1900 cm™! est fourni par Nanoplus. Au regard du
catalogue disponible sur le site internet du constructeur il parait simple d’obtenir
ce type de laser entre 3 et 6 um. Cependant dans notre cas une année s’est écoulée
entre la date initiale de livraison et l'arrivée du laser au laboratoire. En effet, il
semblerait qu’a ’heure actuelle le procédé de fabrication ne soit pas assez maitrisé
et/ou reproductible sur toute la gamme de longueurs d’onde proposée.

Les rampes de courant appliquées au laser sont fixées afin de balayer une gamme
spectrale d’environ 0.6 cm™!, entre 1899.56 et 1900.15 cm~!. Ainsi sur un méme
spectre nous visualisons le doublet du NO, ainsi qu'une raie de CO, et HyO pour
également mesurer ces deux espéces présentes dans le souffle. Un spectre s’effectue en
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Caractéristiques optiques et Gestion du Controle et
cavité gaz acquisition
o 1900 cm~t | L 40 cm 150 Controle Carte
Ao | 06cm T |[T9L | 1875 Mz ] SCE T cquisition | AP2E
At 180 ms F 11400 P | 107 mbar Traitement | Labview
Th 9.70 us R 99.986 % données LIPhy

TABLE 3.1 — Tableau récapitulatif des caractéristiques du montage expérimental pour
la détection du NO a 5.26 pm. Pour obtenir un spectre OF-CEAS, le laser (nombre
d’onde moyen d’émission o) est balayé une plage spectrale de Ao en une durée At.
La cavité de longueur 2 X L présente une finesse F', déterminée a 'aide de la mesure
de temps de ring down T, permettant d’en déduire la réflectivité des miroirs R. La
circulation de gaz est caractérisée par le flux ¢ et la pression totale au sein de la cavité
P. La derniére colonne présente les systémes de controle et acquisition électronique
des capteurs et du laser. Le traitement de données est réalisé par un logiciel développé
sous Labview par [’équipe.

180 ms, cependant le temps de réponse de I'instrument est ~ 1 s puisqu’il est limité
par le temps de renouvellement du gaz dans la cavité. L’équation (1.50) nous donne
~ 0.94 s de renouvellement du gaz pour une cavité de volume 22 cm?® dont le débit
est de 150 sccm et ou la pression est de 107 mbar.

La société AP2E produit des instruments basés sur la technique OF-CEAS dans
le NIR. Nous avons donc décidé de mettre au point cet analyseur avec une partie des
éléments fournis par AP2E, dans le cadre de notre projet ANR BreathDiag, comme
la monture du laser, la cavité et la carte électronique. Actuellement, ces éléments
sont disposés de maniére indépendante sur une table optique (figure 3.2) afin de
simplifier 'alignement et ’optimisation du montage jusqu’aux performances actuelles
(cf. section 3.5). Un avantage de se servir des éléments fournis par AP2E est qu’il
sera par la suite aisé de rendre compact I'instrument. L’objectif final est qu’il soit de
la dimension d™un rack industriel 19 pouces, soit 45 x 59 x 13 cm?®.

Nous avons vu dans la section 1.4.3, que pour gérer les différentes régulations et
Pacquisition des signaux nous pouvons tirer profit de la carte AP2E, ce que nous
avons fait. Cependant, nous avons procédé a quelques modifications puisque pour la
régulation de la pression dans la cavité, AP2E utilise une pompe a vitesse réglable
alors que dans notre cas nous utilisons une électrovanne associée a une pompe a débit
constant. De plus, nous avons ajusté I’électronique pour que nos capteurs de pression
et de flux (différents de ceux utilisés par AP2E) soient compatibles avec la carte. Il
n’y a pas de régulation du débit puisque celui-ci est limité par une buse sonique a
150 scem. Dans un souci de continuité entre les instruments réalisés dans I’équipe,
un développement spécifique a été mené sur notre logiciel Labview de gestion et
traitement de données OF-CEAS, afin que celui-ci puisse communiquer avec la carte
AP2E plutot que d’utiliser le logiciel embarqué "DataAnalyser" section 1.4.3.
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FIGURE 3.1 — Spectre simulé selon la base de données HITRAN a 100 mbar. Les
concentrations typiques des différentes espeéces de Uair exhalé sont : 8 % de COy et
H>0, 10 ppb de NO, et 6 ppm de CHy. Le spectre du bas est un zoom de la zone
encadrée ot le nweau du fond continu did & la vapeur d’eau est le plus faible. La

courbe noire représente ’absorption totale.

Etude des photodiodes dans le MIR

On reprend la fonction de normalisation d’un spectre sans absorption (la ligne de
base) donnée par I'équation (1.45) :

1 Vsig Vref
o) = oy \/(Wef)k (V). (39

En utilisant la propagation des incertitudes (non corrélées), nous obtenons pour la
mesure de ’absorption d’'un mode m I'expression des fluctuations de la ligne de base

AN SV \ 2
_ oV 4
5acav acav X \/( Tk) + ( V) (3 )

Oll (reqy Teprésente la valeur moyenne de 'absorption de la ligne de base, 074 le bruit
sur la mesure du ring down, et oV le bruit rms supposé identique pour les deux
photodiodes (ainsi que le signal V). En pratique, il est possible de moyenner la mesure
du ring-down pour diminuer le bruit sur cette mesure, ce qui rend négligeable cette
contribution dans les fluctuations de la ligne de base. Ainsi, un des facteurs limitant
la sensibilité est le bruit sur les photodiodes.

Nous avons & notre disposition plusieurs photodiodes dans le MIR fabriquées par
VIGO (unique fournisseur a I’heure actuelle dans cette gamme de longueur d’onde,
~ 800 € / photodiode), chacune est équipée d’un circuit d’amplification cong¢u au

suivante :
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FIGURE 3.2 — Photographies de l'instrument réalisé pour la mesure du NO. (a) Boite
contenant les éléments optiques avec la carte électronique en premier plan. (b) Inté-
rieur de la boite. Le montage complet, sans la pompe, pése 35 kg.

laboratoire. Ces photodiodes n’ont pas toutes les mémes caractéristiques (nombre
d’étages de refroidissement Peltier, et plage de longueurs d’onde différentes). Les
caractéristiques des photodiodes disponibles pour 'analyseur NO sont recensées dans
la tableau 3.2.

Nous avons acheté des photodiodes optimisées pour notre longueur d’onde mais un
des problémes avec les détecteurs MIR vendus par VIGO réside dans la disparité des
performances. Ici, les trois photodiodes sont dans la méme gamme de longueur d’onde
(PVI-6, PVI-2TE-6 et PVI-4TE-6), avec des circuits électroniques et d’alimentations
identiques. Pourtant, elles ne présentent pas le méme bruit a la température ambiante.
Nous n’avons pas poursuivi les mesures avec la PVI-2TE-6 malgré son faible bruit
car refroidie elle introduisait une structure erratique au niveau de son bruit.

Le rapport signal sur bruit (S/B) est évalué en détectant un faisceau laser focalisé.
Le laser est réglé a une consigne de courant constante identique pour toutes les me-
sures. Le gain des photodiodes est également semblable pour toutes les photodiodes
testées.

En conclusion de cette étude, refroidir les photodiodes permet de gagner un fac-
teur 5 sur le rapport signal sur bruit voire jusqu’a un facteur 10 dans le cas de
PVI-4TE-6.

Dans notre montage, nous avons choisi les photodiodes PVI-4TE-6 et PVI-2TE-4
puisqu’elles affichent le meilleur rapport signal sur bruit. La photodiode PVI-4TE-6
est la photodiode de signal (refroidi & ~ -70 °C). La photodiode PVI-2TE-4 est po-
sitionnée comme photodiode de référence. Cette derniére fonctionne a température
ambiante pour plus de simplicité et parce qu’elle a le méme niveau de bruit, refroidie
ou non. Nous n’avons pas pu nous servir de la photodiode PVI-2TE-6 car son com-
portement & basse température contenait des dysfonctionnements au moment de la
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Référence | Capteur | Lentille | Nb. A B, s (mV) S/B
constructeur | (mm?) | intégrée | TEC | (um) || amb. | refrd. | amb. | refrd.
PVI-6 1x1 oul 0 6 15 - - -
PVI-2TE-6 1x1 oui 2 6 0.3 | NOK - -
PV-4TE-6 | 0.1x0.1 non 4 6 2.9 0.9 130 | 1810
PVI-2TE-4 1x1 oul 2 4 04 | 0.35 29 320

TABLE 3.2 — Caractéristiques des différentes photodiodes o disposition au laboratoire.
Nb. TEC correspond au nombre d’étages Peltier installé pour le refroidissement de la
photodiode. Le bruit et le rapport signal sur bruit (S/B) sont indiqués 4 température
ambiante (amb.) et avec le refroidissement (refrd.) de la photodiode.

construction du spectrométre.

3.3 Etude de la saturation optique

Apres avoir développé le montage expérimental présenté, nous avons rapidement
constaté une incohérence entre la concentration de NO d’un échantillon gazeux connu
(bouteille calibrée) et 'amplitude d’absorption mesurée par I'instrument. Nous allons
voir dans cette partie que cet effet est di a la saturation optique, et nous présenterons
une méthode pour la prendre en compte dans notre procédure de mesure.

La concentration est proportionnelle & la diminution de l’intensité lumineuse
(équation (1.15)). Cependant ceci n’est plus le cas pour de fortes intensités intra-
cavités, c’est un effet de la saturation optique [114]. Au regard des niveaux d’énergie,
le signal d’absorption provient de ’excitation d’un nombre de molécules proportionnel
a la concentration de l’espéce considérée. La saturation optique provient de la pré-
sence d’un nombre significatif de molécules a ’état excité. Dans ce cas, les molécules
ne participent plus a I'atténuation de l'intensité optique, mais en plus elles générent
de ’émission stimulée qui augmente le signal transmis par la cavité. Concrétement,
I’association de ces deux effets se traduit par une mesure de ’absorption moléculaire
plus faible que celle attendue. Et dans le cas limite, le milieu peut devenir transparent
si la moitié des molécules sont a I'état excité car il y a la méme probabilité d’avoir
de I’émission stimulée que de ’absorption.

3.3.1 Mise en évidence

La saturation optique dépend a la fois de 'intensité intra-cavité et du temps de vie
des molécules a I'état excité. Une maniére de réduire ce temps de vie est d’accroitre
le nombre de collisions, en d’autres termes la saturation dépend également de la
pression. Ainsi, pour vérifier la présence d’effet de la saturation sur nos mesures
de concentration, il suffit de suivre I’évolution potentielle de la concentration d’un
échantillon gazeux de concentration connue soit :

— en modifiant 'intensité intra-cavité ;

— ou en fonction de la pression.

73



3.3. ETUDE DE LA SATURATION OPTIQUE

200
= [19Tppb R
5 T
= 180 g
s 7| ¥
5 . /'/
= 160+
© . —=— Concentration lue
?, 1 _/ - - - Concentration bouteille
o
§ 140+ /
(@] L]

120 T T T T T T T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Pression totale (bar)

FIGURE 8.3 — Evolution de la concentration de NO mesurée (points noirs) par OF-
CEAS en fonction de la pression. Le mélange de gaz circulant dans la cavité provient
d’une bouteille certifiée a 191 ppb de NO (ligne bleue, concentration calibrée par nos
soin comme expliqué plus bas section 3.3.3).

La modification de I'intensité intra-cavité peut étre accomplie en changeant la tem-
pérature et le courant laser. Mais déterminer l'intensité intra-cavité n’est pas aisé
puisqu’il faut en particulier calibrer la réponse absolue de la photodiode et la trans-
mission des miroirs de la cavité.

Nous choisissons la deuxiéme méthode, plus simple a mettre en place. Dans ce
cas, il suffit d’effectuer une rampe de pression. Pour la mettre en ceuvre, nous avons
légérement modifié le systéme de gaz en ajoutant une vanne manuelle en entrée afin
de réduire le flux (~ 25 sccm). Ce flux plus faible permet de réduire les artefacts de
lecture de pression. La mesure de la pression est effectuée par une jauge de pression
(modéle CPG2500) connectée au centre de la cavité, dont l'erreur de lecture est de
0.01 %. Cette jauge de pression a été spécialement rajoutée pour ces mesures.

Sur la figure 3.3, nous pouvons voir que la concentration de NO mesurée dans un
échantillon gazeux de concentration constante varie en fonction de la pression dans
la cavité. A basse pression la concentration se voit diminuée, ce qui signifie qu’il y a
moins de molécules qui participent & I’absorption a cause de la saturation optique. A
I'inverse, plus on augmente la pression, plus il y a de collisions, ce qui diminue Ieffet
de la saturation. Aux alentours de 400 mbar, les mesures atteignent un plateau, la
saturation devient alors négligeable.

Néanmoins, nous avons choisi de travailler vers 100 mbar pour garder une bonne
sélectivité (raies d’absorption fines et séparées) tout en ayant un bon rapport si-
gnal /bruit (cf. section 1.4.2). Par conséquent, les mesures du NO doivent étre corri-
gées de l'effet de la saturation. Il a fallu étudier cet effet pour calculer correctement
la concentration de NO de I’échantillon gazeux circulant dans la cavité.
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3.3.2 Déformation du profil de raie

Nous remarquons une déformation du profil de raie, en particulier un élargisse-
ment. Ceci peut étre relié au fait que la saturation dépend de I’écart entre la fréquence
du laser (vp) et la fréquence de la transition (1) dans certains régimes [114].

Procédure de fit standard

Pour calculer la concentration, la procédure de fit adapte un (ou des) profil(s) de
raie(s) aux données expérimentales a 'aide de paramétres initiaux (cf. section 1.3.3).
Pour rappel, les paramétres nécessaires au fit d’un profil de Voigt sont la largeur
Lorentzienne et Gaussienne, 'intensité relative des raies de la méme espéce, et les
positions. Ces paramétres peuvent étre fixés (avec une certaine tolérance, comme par
exemple le paramétre de décalage global de la position) ou libérés pour avoir un degré
d’ajustement supplémentaire. En connaissant le profil de raie employé pour le fit, la
largeur de raie et ’aire obtenues par la procédure de fit, il est possible d’obtenir
Iamplitude de la raie. La routine de fit se sert de cette derniére pour déterminer la
concentration d’une espéce.

Dans les mesures OF-CEAS, la pression et la température sont fixées, donc la
largeur des raies est constante. Ainsi, lorsque la concentration varie, seule I'ampli-
tude (a5 ") est affectée de maniére proportionnelle. La mesure de la concentration de
I’échantillon (C.,,) est déduite a Iaide de la valeur de référence de I’absorption au

sommet de la raie (a9") pour une concentration donnée (Cyny) & la pression de

travail :
gy
Cexp = Csimul simul (35)
Tés
Par exemple, on utilise Cy;,,.; = 1 ppb si I'on souhaite obtenir les concentrations

mesurées dans cette unité. L’avantage de cette procédure est d’utiliser uniquement
I’échelle en absorption qui est parfaitement connue a l'aide de la mesure du temps
de ring down. Une autre méthode consiste a se servir de la surface de la raie qui est
également directement liée & la concentration. Cependant, I'estimation de la concen-
tration par la surface demande de calibrer ’échelle de fréquence du spectre. Dans le
cas de 'OF-CEAS, cela correspond & la connaissance de la séparation des modes de
la cavité (que ’on peut cependant calculer assez précisément & partir de la longueur
de la cavité puisque les modes sont séparés d’'un ISL). L’utilisation de 'amplitude
de la raie nous affranchit de la connaissance de ce paramétre.

Adaptation de la procédure de fit

Comme nous 'avons vu précédemment, la présence de la saturation influence le
profil de la raie d’absorption : son amplitude et son aire sont diminuées, alors que sa
largeur est augmentée. En pratique, nous visualisons sur la figure 3.4 que si la largeur
Lorentzienne est fixée & sa valeur théorique le fit ne s’ajuste pas complétement aux
données expérimentales. Pour adapter au mieux le profil & nos données (et donc ré-
duire au maximum les résidus du fit), nous devons augmenter la largeur Lorentzienne
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FIGURE 8.4 — Spectre OF-CEAS d’un échantillon gazeux a 49.3 ppb de NO dans
de l'azote sec et son fit, a une pression de 107 mbar. En dessous sont représentés les
résidus du fit dans les cas ot la largeur Lorentzienne est fizée soit a sa valeur théorique,
soit libérée, ce qui conduit a une largeur Lorentzienne 1.1} fois plus grande.

de la raie. Nous allons voir dans cette section que cet élargissement peut amener a
une sous-estimation de la concentration.

Prenons l’exemple d’un échantillon de concentration en NO connu (49.3 ppb sur
la figure 3.4) produit & partir de la dilution d’une bouteille calibrée de NO avec de
I’azote sec. A noter que ’azote sec provient de la ligne de distribution du laboratoire.
Nous réglons leurs débits pour avoir la concentration de NO désirée :

NO,er X dno
thot

ot NO,.s est la concentration de NO contenue dans la bouteille (191 ppb) et ¢no
le flux de ce gaz. ¢ est le flux total soit la somme des flux de Ny sec et celui
contenant le NO. Expérimentalement, la procédure de fit initiale (wy libre) donne
une concentration en NO de 37.8 ppb.

Pour vérifier cette mesure, on va comparer cette valeur a celle obtenue a partir de
la surface de la raie (équation (2.4)) :

ao)do
Cexp = f TO

Stransi no Ptotale T

NOdiluée = (36)

(3.7)

ot la surface de la raie ([ a(o)do) est calculée par la procédure de fit de nos données
expérimentales, la pression (Pjqe) et la température (7') sont mesurées expérimen-
talement. D’aprés HITRAN, a Ty, = 273 K l'intensité de la transition Sy,.qns; du NO
centrée en 1900.07 cm™! est de 6.12 x 1072 ¢cm™!/(molécules cm™2). A partir de
I’aire expérimentale, la concentration évaluée de cette maniére est de 42.5 ppb.
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Concentration NO (ppb)
, Aire + e Nouvelle
Mélange HITRAN Fit initial procédure de fit
49.3 42.5 37.8 43.0

TABLE 3.8 — Concentrations d’un mélange a /9.3 ppb obtenues a l'aide de différentes
méthodes : a partir de Daire expérimentale et l'intensité de la transition HTRAN de
la raie, de la procédure de fit initiale, et de la nouvelle procédure de fit mise au point
(voir texte).

L’écart obtenu entre ces deux procédures est causé par un effet de ’élargissement
du profil de raie qui a des répercussions immédiates sur 'amplitude de la raie. Ainsi,
le profil de raie saturé d’aire A a une amplitude plus faible qu’un profil non saturé
ayant une aire identique A avec une largeur plus faible. En effet, le ccefficient de
conversion pour passer de 'amplitude a la concentration est obtenu a partir d’une
simulation HITRAN dont le profil de raie adopte une largeur Lorentzienne théorique,
plus faible qu’en présence de saturation. Avec la procédure de fit standard il y a
donc une incohérence entre I'aire et 'amplitude qui induit une sous-estimation de la
concentration de la raie saturée.

Il perdure que la concentration déterminée & partir de la surface reste inférieure
a la valeur attendue a cause de l'effet de la saturation. Nous reviendrons sur ce sujet
dans la section 3.3.3.

Pour remédier & I'incohérence entre 1’aire et 1’amplitude, nous laissons le paramétre
de la largeur Lorentzienne libre, afin que le fit s’adapte au mieux aux données expéri-
mentales impactées par 'effet de la saturation. De cette fagon, ce fit nous donne une
estimation correcte de la surface de la raie saturée. Ensuite, la surface est attribuée
a un profil de raie non élargi (de largeur Lorentzienne spécifiée par HITRAN a cette
pression) de sorte a pouvoir se servir de la valeur de 'amplitude avec le coefficient de
conversion standard.

Les concentrations obtenues a 'aide des différentes méthodes sont rassemblées
dans le tableau 3.3 ol nous retrouvons le désaccord entre I'ancienne procédure de fit
et la concentration déduite de I'aire. On voit donc que déduire 'amplitude de la raie
en forgant la largeur Lorentzienne a sa valeur théorique nous donne un bien meilleur
accord avec la concentration calculée directement par la surface. L’écart restant entre
ces deux mesures s’explique par 'incertitude lors de la conversion de la largeur Lo-
rentzienne théorique en unité d’/.SL. De plus, il faut prendre en compte l'incertitude
sur la largeur Lorentzienne spécifié par HITRAN (5-10 %) et les variations de la pres-
sion par rapport a la pression utilisée lors du calcul de la largeur Lorentzienne, ainsi
que la qualité du fit.

En plus de I'¢élargissement de la raie d’absorption, la saturation diminue 1’aire de la
transition. C’est ce que 'on remarque dans le tableau 3.3, la concentration estimée est
de 43 ppb alors que la concentration du gaz introduit dans la cavité est de 49.3 ppb.
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FIGURE 3.5 — Calcul de lintensité de la raie de NO centrée a 1900.07 em™' en
fonction de la pression pour le mélange gazeuxr provenant d’une bouteille contentant
191 ppb de NO dans de lazote. La ligne bleue représente la wvaleur de l’intensité
théorique spécifiee dans HITRAN. La dépendance de "Siransi calculée” avec la pression
traduit la présence de saturation optique.

Nous allons désormais caractériser cet effet.

3.3.3 Etalonnage de l’effet de la saturation

Une fois la procédure de fit modifiée pour prendre en considération l'effet de
I’élargissement de la raie en présence de saturation, nous avons étudié 'effet de la
saturation sur la mesure de la concentration de NO avec des échantillons gazeux de
concentrations connues.

Calibration de la bouteille de NO

Plusieurs échantillons de concentrations différentes sont créés par la dilution d’une
bouteille de référence, certifiée & une concentration de 202 + 20 ppb de NO, dans de
I’azote sec avec plusieurs régulateurs de flux. La teneur en NO des dilutions est
déterminée a partir de la concentration de cette bouteille et du facteur de dilution
(équation (3.6)). Pour s’assurer de la concentration fournie par le constructeur, nous
mettons en place une méthode de vérification basée sur l'intensité de la transition dont
la valeur donnée par HITRAN est Syransi = 6.12 x 10720 em ™! /(molécules cm™2) avec
une incertitude de 10 %.

La courbe de la figure 3.5 correspond a l'intensité de la transition déduite des
relevés du spectrometre pour le mélange gazeux de la bouteille de NO en fonction
de la pression. Par définition [115] l'intensité de la transition est indépendante de
la pression, ce qui est validé a haute pression, la ou il n’y a pas d’effet de la sa-
turation. Cette expérience donne accés a la concentration en ajustant celle-ci dans
I’équation (3.7) afin que l'intensité calculée Sy.qns; corresponde a I'intensité théorique
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FIGURE 3.6 — Concentration donnée par l'analyseur OF-CFEAS sans correction de la
saturation, en fonction de la concentration attendue. La ligne rouge est un fit linéaire
des mesures réalisées entre 0 et 20 ppb (la partie basse de la figure est un zoom de cette
région en échelles log-log). La ligne en pointillée bleue représente la droite de pente 1.
La pression est régulée a 107 mbar. Ces mesures sont corrigées de la présence de
résidus (<0.3 ppb) de NO dans la ligne d’azote du laboratoire.

fournie par HITRAN. Nous obtenons ainsi une concentration dans la bouteille de
191 + 19 ppb (dont l'incertitude est limitée par celle spécifiée dans HITRAN).

Cette valeur est en accord avec celle indiquée par le fournisseur Air Liquide
(202 £ 20 ppb). Nous souhaitons tout de méme garder comme référence la valeur
que nous avons déterminée, bien qu’elle ne soit pas plus précise. En effet, cette cali-
bration ne dépend pas du fournisseur et ainsi cette procédure pourra étre appliquée a
n’importe quelle bouteille de référence sans subir leffet d’erreurs systématiques liées
au fournisseur sur lesquelles nous n’avons pas le controle. Seul le recours d’échan-
tillons certifiés avec des incertitudes plus faibles permettrait de changer de point de
vue et pourrait simplement diminuer 'incertitude.

Effet de la saturation sur les mesures OF-CEAS de concentration de NO

Pour étudier l'effet de la saturation, nous nous placons dans les conditions expé-
rimentales de I'utilisation future de 'instrument (température et courant laser, pres-
sion et température de la cavité). Nous mesurons la concentration de NO de plusieurs
échantillons gazeux obtenus par différentes dilutions dans de 1'azote sec de la bou-
teille précédemment calibrée. A noter que pour calculer la valeur de la concentration
attendue dans I’échantillon de référence, il faut prendre en compte la concentration
en NO dans la ligne d’azote utilisée (plusieurs centaines de ppt, voir figure 3.14).
Cette correction est particuliérement importante pour les mesures sub-ppb.
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La figure 3.6 confronte la mesure de concentration de NO faite avec I'instrument
OF-CEAS avec la valeur attendue pour différentes dilutions. Sans la présence de la
saturation nous nous attendons a obtenir des valeurs identiques, en d’autres termes
une droite de pente 1 (ligne bleue). Cependant, on remarque que nos mesures se
situent en dessous de cette droite, ce qui est causé par 'effet de la saturation. Le
décalage est plus prononcé pour les faibles concentrations (17 % pour I'échantillon a
11 ppb) que pour les hautes (5 % pour I’échantillon & 191 ppb). Nous reviendrons sur
cet artefact dans la section suivante.

Dans I'application ciblée (analyse de air expiré) les concentrations attendues sont
inférieures a 10 ppb. Nous remarquons qu’il est possible d’appliquer un fit linéaire
des points de mesures a basses concentrations, représenté par la courbe rouge de la
figure 3.6 (régression linéaire entre 0 et 20 ppb). Nous en déterminons un ceefficient
correcteur & qui est I'inverse de la pente de ce fit :

CNO,réelle = CNO,mesurée X f (38)

ol Cno. reeite €St la concentration sans saturation ("réelle") de I’échantillon gazeux
circulant dans la cavité et Cno, mesurce €St la concentration mesurée par l'instrument
OF-CEAS. Dans notre cas de figure, nous avons { = 1/0.82 = 1.22(3), dont U'incer-
titude liée A la régression linéaire est inférieure a 1 %.

Cet analyseur est dédié a la détection de traces de NO avec des concentrations
inférieures a 1 ppb. Cependant, si nous souhaitons mesurer des concentrations plus
importantes il est tout a fait possible d’effectuer un fit non linéaire sur toute la gamme
de concentration, afin d’obtenir une fonction de correction globale.

Cette correction n’est valable que pour des conditions expérimentales fixées, reliées
a I'effet de la saturation : pression dans la cavité et intensité laser au centre de la raie.
Cependant, ces paramétres peuvent fluctuer dans le temps. Des variations importantes
sont estimées comme étant de 5 mbar pour la pression (& cause de la dérive du capteur
de pression dans le temps) et de 3 % pour ce qui est de I'intensité intra-cavité au niveau
de la raie (variation de la température laser de 2 °C ou courant laser de 2 mA). Ces
variations prises indépendamment impliqueraient une modification inférieure a 3 % de
la concentration. Ainsi, comparée a 'incertitude liée & la mesure de la concentration
de NO (10 %), une calibration réguliére de leffet de la saturation pour prendre en
compte d’éventuelles dérives n’est pas nécessaire.

Par la suite, toutes nos mesures sont corrigées de la saturation par le facteur 1.22.
L’incertitude de cette calibration est principalement due a I'incertitude sur l'intensité
HITRAN (10 %). Les incertitudes expérimentales sont celles sur la pression, la tem-
pérature et le facteur de dilution, qui sont indépendantes et inférieures & 1 %. Nous
estimons donc 'incertitude sur nos mesures de concentrations de NO a 10 %, ce qui
est suffisant pour 'essentiel des applications.
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FIGURE 8.7 — Ezemple d’absorption pour deux concentrations différentes (191 et
20 ppb). Cela permet d’illustrer la variation de la puissance intra-cavité au centre
de la raie en fonction de la concentration.

Dépendance de la saturation avec la concentration

En nous intéressant a la figure 3.6, nous remarquons une dépendance de 'effet de
la saturation avec la concentration : les résultats & hautes concentrations ne s’alignent
pas avec la droite de tendance obtenue a partir des basses concentration (droite rouge).
Par ailleurs, les points enregistrés a hautes concentrations se rapprochent des valeurs
attendues (droite bleue). Les modéles théoriques ne présentent généralement pas cette
dépendance car pour une intensité optique fixée la saturation est indépendante de la
concentration [116]. Cependant, cet argument ne peut étre appliqué en OF-CEAS car
I’intensité lumineuse au centre de la raie est plus ou moins forte selon son absorption,
donc selon sa concentration.

Pour illustrer cet effet, la figure 3.7 affiche le signal transmis au voisinage de la
raie de NO, pour deux concentrations distinctes. L’intensité intra-cavité au sommet
de la raie, qui est proportionnelle a la tension de la photodiode, est atténuée de
60 % par un échantillon a 191 ppb et seulement de 17 % pour une concentration de
20 ppb. L’intensité optique est donc plus faible & haute concentration ce qui traduit
un effet de la saturation moins important & haute concentration comme introduit sur
la figure 3.6.

3.3.4 Confrontation avec la théorie

Aprés avoir déterminé de maniére empirique un ceefficient linéaire qui permet de
corriger les mesures des concentrations inférieures & 20 ppb, nous avons essayé de
mettre au point un modéle théorique de l'effet de la saturation que nous exposons ici.

Régimes de saturation

En étudiant I’évolution de la densité de population du niveau fondamental et
excité d’un systéme a deux niveaux couplés suivant le pompage optique [114], on
peut calculer leffet de la saturation sur l’absorption & résonance (au centre de la
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raie). Celle-ci nous est donnée par (détails dans [117]) :

VIn?2 > Lo(vp) p\?
0 exp |[—In(2) | —
wr we 2V oo 1+ 5 X Lo(vp) wa

oll (g est ’absorption au centre de la raie sans saturation, wy, et wg sont les largeurs
Lorentzienne et Gaussienne de la transition étudiée, vp est le décalage Doppler défini
comme le rapport de la vitesse longitudinale des molécules sur la longueur d’onde.
Lo(vp) est une fonction Lorentzienne qui s’exprime selon :

2
1+ (VD/U)L)2
Le ceefficient de saturation (s) est défini comme le rapport de 'intensité intra-cavité

(I.) sur l'intensité de saturation (Isy) : s = I./ L5, ou Pintensité de saturation est
définie par [118] :

dVD (39)

Qp, sat — &

Lo(vp) = (3.10)

B2 ceg
2 iy T7
h = h/(27) correspond a la constante de Planck réduite, ¢g = 8.854 x 1071 F.m™!
est la permittivité du vide. p19 est le moment dipolaire :

3hey A g2
=y — 3.12
H2 \/ 16 7 13 (3.12)

avec vy la fréquence du laser, Ay, le ceefficient d’Einstein et g, la dégénérescence du
niveau excité de la transition étudiée (ces deux derniers facteurs sont donnés dans
HITRAN). Dans I'équation (3.11), T; correspond au temps de transit des molécules
dans le faisceau du laser. Dans le cas des instruments OF-CEAS, ce temps est limité
par la distance de libre parcours moyen qui est typiquement 100 fois plus faible que
la dimension du faisceau laser (waist ~ 1 mm). Le temps de transit est donc fixé par
le rapport entre la distance de libre parcours moyen (A) et la vitesse moyenne des
molécules (V) :

]sat -

(3.11)

A
T = (3.13)
avec A = __AT (3.14)
V2md® N, P
SRT
et Vo =/ =57 (3.15)

ol R =8.314 J K~! mol~? est la constante des gaz parfaits. N, = 6.022 x 10?* mol~!
est le nombre d’Avogadro. M et d sont, dans 'ordre, la masse molaire et la dimension
typique de la molécule étudiée. P et T sont la pression et la température du gaz
respectivement.

[’équation (3.9) n’a pas de solution analytique dans le cas général. Cependant il

existe deux cas limites qui donnent lieu & une expression simple de I'absorption en
présence de saturation :
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— 81 wg > wy, : la probabilité d’absorption ou d’émission stimulée dépend de la
classe de vitesse des molécules, on parle de saturation inhomogéne. Ceci est
le cas pour des pressions trés faibles. Dans cette situation ’absorption suit la
fonction suivante [114, 117] :

Qg
QQ, sat =
v1+s

— siwy, > wg : la probabilité d’absorption ou d’émission est la méme pour toutes
les classes de vitesses des molécules, on parle de saturation homogéne. Ce cas
de figure est valable pour les pressions plus élevées et nous donne [114, 117] :

(3.16)

Qg
1+ s

QQ, sat = (317)
Le profil de raie dans ce régime de saturation peut étre représenté par une
Lorentzienne pure. D’apreés [114] ce profil est élargi avec la saturation par :

Wi, sat = WL X V1+s (3.18)

A partir de cela, il est légitime de se demander dans quel régime de fonctionnement
se trouve l'analyseur OF-CEAS. Comme nous l'avons signalé il fonctionne a une
pression d’environ 100 mbar. Dans cette situation, pour la raie du NO & 1900 cm ™!,
la largeur Lorentzienne est 2.3 fois plus importante que la largeur Gaussienne. Pour
ce rapport de largeurs expérimentales, I’équation (3.9) donne accés a 1’évolution de
I’absorption en fonction du ccefficient de saturation. C’est ce qui est tracé sur la
figure 3.8(a). En ajustant les valeurs ainsi calculées (points noirs) par les fonctions 3.16
et 3.17, nous constatons qu’a 100 mbar le régime de saturation homogéne permet de
bien modéliser I'effet de la saturation. Pour la simulation, nous avons fixé ’absorption
sans saturation égale a 1 (g dans équation (3.9)). La valeur de aqp est également
déduite des équations 3.16 et 3.17, cette grandeur est donnée par l'intersection a
Vorigine du fit (ap ; pour le fit inhomogéne et ag 5 pour le fit homogéne). Dans le
cas d’une modélisation par le régime homogéne nous trouvons un écart de 3 %, alors
qu’avec le régime inhomogéne nous avons un écart de 38 %.

Avec cette modélisation, il est possible d’estimer la pression a laquelle s’opére
le changement de régime de saturation. Comme le montre la figure 3.8(c) le régime
inhomogeéne est typiquement atteint lorsque le rapport entre la largeur Lorentzienne et
la largeur Gaussienne est de I'ordre de 0.05. Connaissant les facteurs d’élargissements
Lorentzien avec la pression (cf. équation (1.46)), nous déduisons qu’une pression de
quelques millibars permet de se trouver dans la situation d’un régime de saturation
inhomogeéne.

Il subsiste une gamme de pression ol aucun des modeéles homogéne ou inhomogéne
ne convient pour modéliser I'effet de la saturation. Cette situation est illustrée sur la
figure 3.8(b) ou le rapport de la largeur Lorentzienne sur la Gaussienne est égale a
0.5, ce qui correspond & une pression d’environ 20 mbar.
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FIGURE 3.8 — Evolution de l’absorption au centre de la raie en fonction du cefficient
de saturation pour différents rapports de largeurs Lorentzienne (wr) et Gaussienne
(wg). La simulation numérique correspond & l'équation (3.9). Elle est fittée par les
fonctions du régime homogéne (équation (3.17)) et inhomogéne (équation (3.16)). Le
fonctionnement de Uinstrument OF-CEAS correspond au cas (a). Pour chaque cas
de figure nous avons indiqué le résultat du fit donnant la valeur de l’absorption sans
saturation (o,; et oo ) & comparer o la valeur unitaire attendue.

Détermination du paramétre de saturation

Nous allons montrer comment estimer le paramétre de saturation s pour les
concentrations de fonctionnement de notre analyseur. Pour les applications numé-
riques nous nous placons dans le cas d’une concentration de 20 ppb de NO puisque
comme mentionné, dans notre expérience, s dépend de la concentration. s est le rap-
port de l'intensité intra-cavité et de 'intensité de saturation. L’intensité intra-cavité
est déduite expérimentalement a partir de la puissance intra-cavité et de la dimension
du waist (wy = 820 pm). La puissance intra-cavité est obtenue grace a la calibration
des photodiodes et a la transmission des miroirs de cavité, dans notre cas nous es-
timons une puissance de ordre de 80 mW a résonance (figure 3.7). Ce qui donne
I. = 4 W/cm?,

Pour calculer I, (équation (3.11)), il faut connaitre le temps de transit T; et le
moment dipolaire 2. Le temps de transit est calculé selon I’équation (3.13), avec
pour NO : M = 30 g/mol et d = 115 pm. On obtient alors T; = 10 ns.

En ce qui concerne la détermination de puq9, les ceefficients A5 et go sont don-
nées dans HITRAN. Chaque raie du doublet du NO est en réalité composée de trois
transitions dégénérées. D’aprés HITRAN ces transitions ne partagent pas le méme
niveau excité, nous considérons donc que l'effet de la saturation est indépendant pour
chacune d’elle. Nous considérons la valeur moyenne de Ajs et go (voir tableau 3.4)
et calculons I, selon 'équation (3.11), ce qui abouti & un résultat aux alentours de
15 W/cm?.

Toutes ces valeurs nous permettent d’estimer un paramétre de saturation de
lordre de 0.25. Dans le tableau 3.4 nous avons indiqué le ceefficient de saturation
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Transition Raie n° 1 Raie n® 2
vem ) A ) gl s |volem™) [AGETY) ] g s
n° 1 1900.0706 | 5.837 | 14 | 0.22 || 1900.0816 | 5.836 | 14 | 0.22
n° 2 1900.0706 | 5.851 | 16 | 0.25 || 1900.0816 | 5.851 | 16 | 0.25
n° 3 1900.0706 | 5.955 | 18 | 0.28 || 1900.0816 | 5.958 | 18 | 0.28

TABLE 3.4 — Ceefficient d’Einstein (A12) et facteur de dégénérescence (go) fournis par
HITRAN [5] pour les raies du doublet de NO a 1900 cm™ et ceefficients de saturation
s correspondants.

pour chaque transition. En prenant la moyenne des paramétres s pour la raie n° 1, le
modeéle homogeéne prévoit que I'absorption a résonance soit diminuée de 20 % ce qui
est en accord avec la diminution observée expérimentalement (16 ppb mesuré pour
un échantillon de 20 ppb, figure 3.6). Quant au modéle inhomogéne, il donnerait une
diminution de 11 %.

Puisque nous nous situons dans le régime homogéne, 1’élargissement du profil de
raie lice & la largeur Lorentzienne peut étre estimé selon ’équation (3.18). Dans la sec-
tion 3.3.2 nous avons discuté d’un facteur d’élargissement obtenu expérimentalement
égal a 1.144. Avec I'étude de la saturation décrite précédemment, nous obtenons un
élargissement théorique de 1.118, soit un écart de 2 % avec notre mesure. Ce résultat
confirme que le modéle homogéne est adapté a notre configuration expérimentale.

Démonstration expérimentale du régime de saturation

A présent, nous allons décrire notre analyse pour reproduire expérimentalement les
courbes simulées de 1’absorption en fonction du parameétre de saturation (figure 3.8).

Un moyen de varier le coefficient de saturation est de changer 'intensité intra-
cavité au sommet de la raie de NO en modifiant la puissance laser a résonance. Pour
cela, nous devons changer la température et le courant d’alimentation du laser. La
figure 3.9 montre I’évolution de ’absorption & résonance en fonction d’un pseudo
ceefficient de saturation (s*). Dans cette étude, nous suivons I’absorption au sommet
de la raie n° 1 qui est liée a la somme des trois transitions. Nous décidons de prendre
la moyenne des ceefficients de saturation pour chaque point de mesure.

Compte tenu de I'étude précédente, nous choisissons de modéliser l'effet de la
saturation par le modéle homogéne suivant :

%)

_— 1
1+ bs* (3.19)

@0, sat =
Nous introduisons un paramétre libre nommé b dans le fit plutot que de mettre une
valeur de I, qui est difficile & déterminer précisément (relié a la calibration de la
photodiode, 'efficacité de collection, la transmission des miroirs de la cavité ...). Le
fit nous indique une absorption sans saturation (ag) de 0.192(8) x 107% em™'. Ici
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0.204 \ HITRAN : 0.196 10° cm™

___________________________________

Fit inhomogéne : «/ sqrt(1+b s%)
a,=0.213(12) 10° cm’

0.18+

0.16 4
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Fit homogeéne : a/(1+b %)
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FIGURE 3.9 — Evolution de l’absorption au sommet de la raie n° 1 en fonction du ceef-
ficient de saturation (moyenne des cefficients de saturation de chaque transition de la
raie). Ces mesures sont ajustées par la fonction inhomogéne (bleu, équation (3.16)) ou
homogéne (rouge, équation (3.17)), dont ordonnée a 'origine représente l’absorption
sans saturation.

nous travaillons avec un échantillon de 19 ppb de NO dont ’absorption au centre de
la raie est de 0.196 x 107% cm~! d’aprés HITRAN, ce qui est en accord.

Cependant, comme la variation du coefficient de saturation est faible, I’évolution
de I'absorption est quasi-linéaire. Ce qui fait que nos mesures pourraient étre ajus-
tées par la fonction inhomogéne avec une incertitude sur oy comparable. Notons que
conformément & I’étude précédente la concentration déduite du modéle inhomogéne
est en moins bon accord avec la valeur attendue. Néanmoins I’écart reste relativement
faible (< 10 %) méme avec ce modéle.

Pour bien caractériser I’évolution de la saturation il faudrait modifier encore plus
I'intensité intra-cavité. Expérimentalement, la gamme d’intensité intra-cavité simple-
ment accessible est d’environ 0 - 10 W/cm?, alors que l'intensité de saturation est
quant & elle d’environ 15 W /cm?. Le paramétre de saturation peut donc varier entre
0 et 1. Pour avoir accés a une plus grand gamme sur /. et donc de s, il faudrait faire
varier le gain de la photodiode, et donc effectuer une calibration a chaque changement
ce qui est fastidieux.

Cette étude montre que nous sommes capables d’estimer le ccefficient de saturation
de nos mesures. Il serait donc possible de corriger ’absorption (donc la concentration)
de I’échantillon en temps réel en ajoutant a notre routine de traitement de données
une étape de calcul. Pour cela il faut connaitre l'intensité intra-cavité au sommet
de la raie (& l'aide de la calibration de la photodiode et la transmission du miroir),
et I'intensité de saturation (en connaissant la pression et la température). A ce jour,
plutot que d’effectuer périodiquement une mesure précise de ces parameétres, il semble
plus performant d’utiliser le facteur de correction déterminé selon la procédure décrite
dans la section 3.3.3.
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191 ppb Impuretés Fuites (1) = 150 sccm
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FIGURE 3.10 — Systéeme de dilution mis en ceuvre pour réaliser les échantillons de
différentes concentrations en NO et/ou COy. Pour cela, nous modifions les débits des
différents composants du mélange (NO, COy et Ny). Un fluz de 150 scem du mélange
réalisé est envoyé a l'analyseur OF-CEAS (fizé par une buse sonique).

3.4 Interférence avec le CO,

Le doublet de NO dont on se sert (3 1900.1 cm™!) est proche d’une raie de CO,
relativement intense (& 1900.0 cm ™!, figure 3.13). Nous avons vu (section 3.3.3) que
la saturation en OF-CEAS dépend de la concentration puisque l'intensité laser au
niveau de la raie varie selon I’absorption. Ainsi, de maniére analogue, en fonction de
la quantité de CO5 nous pouvons nous attendre a la méme répercussion. En effet,
l'aile de la raie de COy peut venir atténuer I'intensité laser au niveau de la raie
d’absorption de NO et donc changer le niveau de saturation. Nous avons donc cherché
a caractériser cet effet : est-ce que la concentration en CO5 a un impact sur la mesure
de la concentration de NO?

Afin de répondre a cette question, nous mesurons la concentration de NO dans
plusieurs mélanges gazeux dont la concentration en COs est variable. Ces mélanges
sont réalisés par dilution de notre bouteille de NO (191 + 19 ppb) avec une bouteille
de CO, pur et de l'azote sec provenant de la ligne du laboratoire a l'aide de plu-
sieurs régulateurs de flux composant le systéme de dilution illustré sur la figure 3.10.
Idéalement, nous cherchons a créer des échantillons ol la concentration de NO est
constante. En pratique celle-ci varie légérement (variation de moins de 1 ppb) en
raison de la présence de NO dans ’azote sec ainsi que dans la bouteille de COs. Nous
nous sommes placés dans le cas de figure de 'application médicale, c’est a dire avec
une concentration de NO de quelques ppb (entre 6 et 10 ppb, ordre de grandeur des
concentrations exhalées par un patient sain).

Afin d’estimer la concentration totale de NO que I'on a dans le mélange gazeux
réalisé par les dilutions, nous avons entrepris trois séries de mesures :

— Mesure de la concentration de NO dans ’azote sec : a partir de la mesure

de la concentration de NO dans plusieurs échantillons obtenus en diluant le
NO dans du Ny sec. En tracant la concentration mesurée en fonction de la

87



3.4. INTERFERENCE AVEC LE CO,

1.8

104 Valeur Ecart type 16 Value Ecart type
Intercept 027 0.05 “7lintercept  0.04  0.02 »
Pente 0999  1E-3 1.4 lPente 027 002 7
8 " . _ P
o 121
- g A
2 6 ~, 1.0 7
Q. o 2
= © o8- pd
o 4l z 7
z o 064 At
o
5 Z 04 /
0.2{ e
0 : : : : : o
0 2 4 6 8 10 o 1 2 3 4 5 6 7 8
NO attendue (ppb) CO, attendue (%)
(a) NO dans Ny (b) NO dans COq

FIGURE 3.11 — Détermination de la concentration de NO dans les gaz de Ny sec et la
bouteille de CO, pur. Les mesures sont effectuées sur des échantillons gazeur obtenus
en diluant (a) la bouteille de 191 ppb de NO dans l'azote sec ou (b) la bouteille de
COy dans Ny sec. Les mesures en présence de COy sont corrigées de la concentration
de NO dans l'azote sec.

concentration attendue (déduite du facteur de dilution cf. équation (3.6)), on
observe un décalage du zéro causé par la présence de NO dans 'azote du
laboratoire, figure 3.11a. On obtient NOyo = 0.27 & 0.05 ppb.

— Estimation du NO dans la bouteille de CO5 pur dans N : de maniére analogue,
nous diluons la bouteille de CO4 dans de 'azote sec. Dans ce cas la concen-
tration de NO provient de la bouteille de CO5 et de la ligne de Ny sec. Pour
chaque échantillon, la contribution de NO provenant du Ny est soustraite a la
mesure de la concentration de NO. La concentration de NO restante est tracée
en fonction de la concentration de CO,. La pente nous permet de déduire la
concentration de NO dans la bouteille de COs : NOgpo = 27 £+ 2 ppb.

Une fois ces concentrations déterminées, nous pouvons donc évaluer correctement
les valeurs de NO attendues dans les divers échantillons obtenus par dilution de la
bouteille de NO dans un mélange de COq et de Ny sec. Pour cela, nous effectuons
plusieurs mesures de NO (en concentration quasi-constante) en variant la concentra-
tion de CO, des échantillons gazeux. Nous comparons ainsi la concentration totale
de NO attendue dans le mélange et celle mesurée, si un écart apparait, il pourra étre
attribué a l'effet de la raie de CO,.

Au final, nous avons mené & bien I'expérience durant trois jours, avec des concen-
trations de CO, variant entre 2 et 20 % tandis que la concentration de NO est com-
prise entre 8 et 11 ppb?. Pour comparer les mesures, nous regardons 1'écart relatif
de la concentration de NO mesurée par OF-CEAS (NOor_cras) avec celle estimée

2. Les gammes d’utilisation des fluxmétres rendant difficile d’effectuer une mesure a concentration
de NO rigoureusement égale d’un échantillon a 'autre.
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FIGURE 3.12 — Erreur relative sur la mesure de la concentration de NO en fonction
de la concentration de COy pour les séries de mesures. La zone en rouge représente
la gamme de concentrations de COy typique dans ’air expiré.

(N Ogitution) par le facteur de dilution et les concentrations de NO venant de la bou-
teille de NO, de la bouteille de CO5 et de la ligne de Ny :

NOuitution — NOor-cEas
= 3.20
% NOdilution ( )

La figure 3.12 regroupe I’ensemble des valeurs de ey obtenues en fonction de la concen-
tration de COs. Pour les concentrations élevées de COs, il se dessine une tendance
nette : la concentration de NO mesurée augmente en méme temps que celle de COs,
ce qui veut dire que nous sur-estimons la concentration. Ceci peut étre expliqué par
la dépendance de la saturation en fonction de la puissance optique. L’effet de la
saturation devient plus faible lorsque la concentration de CO, augmente, puisque
Iintensité au sommet de la raie de NO est diminuée par laile de la raie de COs. A
ce moment notre ceefficient de calibration (équation (3.8)) est trop important, d’ou
la sur-estimation. On retrouve leffet illustré sur la figure 3.6.

Cependant, dans la gamme de concentrations de CO, correspondant a l'air expiré
(typiquement 4-6 %) 1'écart est inférieur a 3 %. Ce biais reste faible en comparaison
de l'incertitude sur la mesure absolue du NO qui est de 10 %. On peut donc conclure
qu’il existe une faible interférence diie aux variations de COy mais qu’elle n’est pas
notre source principale d’erreur.

3.5 Performances de analyseur OF-CEAS

Les résultats présentés dans toute la suite de ce chapitre sont corrigés de 'effet
de saturation, par le facteur multiplicatif 1.22 déterminé en section 3.3.3.
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FIGURE 8.18 — Spectre OF-CEAS (points noirs) de lair exhalé et son fit (ligne rouge).
Les franges et la ligne de base ont été soustraites. Les lignes verticales représentent
les centres des raies d’absorptions des différentes molécules dans la zone spectrale.
La figure du bas représente les résidus du fit. L’écart type des résidus sur le spectre
complet est de 1.3 x 107° em™'. Sur une région sans raie d’absorption (en rouge) cet
écart type descend jusqu’a 6 x 107 em™. Spectre acquis en 180 ms.

3.5.1 Sensibilité sur un spectre

Un spectre typique de l'air expiré est visible sur la figure 3.13. Sur cette figure sont
également tracées les positions selon HITRAN des différentes transitions moléculaires.
En particulier, nous remarquons la superposition des trois transitions coincidentes de
chacune des raies du doublet du NO étudié. Il est également intéressant de noter que
la raie du CO, centrée vers 1900 cm™! correspond a une superposition de plusieurs
transitions, ce qui rend le fit délicat. En effet, nous constatons une augmentation des
résidus aux alentours de la raie du CO; et du NO. L’eau est identifiée comme un des
principaux interférents. Finalement, le spectre 3.13 ne contient qu’une faible raie de
I’eau et la figure 3.1 montre bien que la raie de NO ciblée est correctement isolée des
absorptions intenses de 'eau.

La sensibilité sur un spectre est caractérisée par la valeur de ’écart type des rési-
dus du fit. Sur la totalité de la zone spectrale on obtient typiquement 1.3 x 1072 cm™!
(figure 3.13). Une meilleure estimation de la sensibilité consiste a considérer unique-
ment une région sans raie d’absorption ot nous ne sommes pas limités par la qualité
du fit des raies intenses. La sensibilité est alors diminuée jusqu’a 6 x 107!% cm™1, ob-
tenue en 180 ms. Cette valeur s’approche des sensibilités des instruments OF-CEAS
dans le NIR (~ 5 x 1071 em™!) avec un temps de ring down de 32 us [119], soit une
finesse deux fois plus importante que notre instrument.

Ce montage offre une amélioration de la sensibilité sur un spectre d’un facteur 3
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FIGURE 8.14 — FEcart type d’Allan sur les mesures de concentrations présentées en
dessous. En rouge, mesures de la concentration de NO dans 'azote sec (avec des
traces de NO) et en noir, l'échantillon de 0.59 ppb de NO. La ligne bleue représente
une pente de 1/\/t représentatif du bruit blanc de fréquence.

comparé a ’analyseur NO [83] basé sur un QCL initialement développé au laboratoire.
Ici, malgré une cavité plus courte (0.8 m a la place de 1 m), l'utilisation de miroir dont
la réflectivité est plus élevée nous permet d’obtenir un temps de ring down 1.5 fois
plus long (9.7 us au lieu de 6.6 us). Le gain final est plus grand que 'augmentation
sur le temps de ring down (la sensibilité étant inversement proportionnelle au temps
de ring down pour un méme niveau de bruit sur les photodiodes). Le travail effectué
sur la diminution des franges en est en grande partie responsable. Notamment avec
I'utilisation de miroirs de cavité biseautés et 'introduction de la lame quart d’onde
entre la sortie de la cavité et la photodiode (section 1.4.1).

3.5.2 Limite de détection du NO

Pour évaluer la limite de détection de notre instrument nous appliquons I’écart
type d’Allan en fonction du temps d’intégration (introduit dans la section 2.4.5).
Nous présentons ici les résultats sur la figure 3.14 avec deux échantillons gazeux : un
premier d’azote sec provenant de la ligne de gaz du laboratoire et un autre contenant
0.59 ppb de NO (dilution de notre bouteille de référence dans de 1'azote sec).

Sur la figure 3.14, les deux échantillons donnent des résultats similaires et in-
diquent une limite de détection de 50 ppt en un temps court (180 ms). Ce niveau de
sensibilité n’a jamais été atteint avec des temps d’acquisition si courts (les meilleurs
instruments ont un temps de réponse entre 1 et 30 secondes [111, 109, 103]). De plus,
les mesures effectuées peuvent étre moyennées jusqu’a 12 min pour atteindre une li-
mite de détection de 0.9 ppt. Ceci constitue une amélioration de plus d’un facteur 4
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par rapport aux plus faibles limites de détection rapportées dans la littérature : 6 ppt
en 1 min (2 o) a I’aide d’un analyseur par chimiluminescence [111] et 4 ppt en 1 min
par un instrument CRDS & 405 nm (1 o) [109].

Il est encore possible de diminuer le temps d’acquisition d’'un spectre. Ici, nous
avons fait le choix de parcourir une plage spectrale d’environ 0.6 cm ™! afin d’avoir sur
le méme spectre une raie de CO4 et HyO. Il en résulte une durée d’acquisition de 180
ms (1.6 ms/ISL). Par contre, d’aprés les mesures faites en section 2.4 (400 modes en
80 ms) il est possible d’augmenter la vitesse de balayage d’au moins un facteur 8. Le
temps d’acquisition serait dans ce cas réduit du méme facteur sans dégrader la sen-
sibilité. Actuellement, nous sommes limités par le processeur de la carte électronique
AP2E qui ne permet pas de diminuer plus le temps d’acquisition d’un spectre.

3.6 Conclusion

Ce chapitre a décrit la mise au point d’un analyseur OF-CEAS avec un ICL a
5.3 pym (1900.1 cm™1!) dédié a la mesure du NO. Par ailleurs, nous avons montré que
les mesures de concentrations de NO sont affectées par le phénoméne de la saturation
optique. Dans ce cas, la concentration mesurée est plus faible que la concentration
réelle du gaz dans la cellule. Pour s’affranchir de cet effet, nous avons mis en place une
méthode pour calibrer la saturation afin de corriger en temps réel la concentration.
Cependant, ceci reste uniquement applicable pour une configuration expérimentale
donnée, mais ceci n’est pas un facteur limitant dans notre situation. Nous avons aussi
confronté nos observations & la théorie, ce qui nous a permis de déterminer qu’a la
pression de fonctionnement de I'analyseur (107 mbar) le modéle homogéne permet
d’estimer correctement l'effet de la saturation.

Le NO est une molécule de grand intérét dans plusieurs domaines, notamment
I’analyse de 'air expiré qui a motivé ce développement instrumental. La technique
classiquement employée pour la mesure du NO est la chimiluminescence. Ces ins-
truments disposent d’une bonne sensibilité (quelques dizaines de ppt) et offrent une
large dynamique (jusqu’a 100 ppm). Cependant le temps de réponse long (1 min) et
le flux important (0.6 L/min) ne répondent pas aux besoins pour l'analyse de lair
expiré. L’instrument développé dans ce but améne & une sensibilité de 50 ppt pour
un spectre (enregistré en 180 ms). En moyennant jusqu’a 12 min il atteint un seuil de
0.9 ppt, ce qui est une amélioration d’un facteur 4 de la plus faible valeur rapportée
dans la littérature [109]. Actuellement, l'incertitude autour de la mesure est estimée
a 10 %, elle est limitée par la calibration de l'effet de la saturation. Pour gagner en
exactitude il faudrait améliorer la détermination des intensités des raies de NO dans
cette gamme.

Dans le cadre de la mesure de 'air expiré, une modification de la saturation due
aux fortes concentrations de COs (quelques %), peut induire des biais de I'ordre de
3 %.

Ainsi I'instrument réalisé est tout a fait adapté pour I'application visée dans le
cadre de ’ANR BreathDiag, ou il s’agit de mesurer des concentrations de NO de
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quelques ppb avec un débit inférieur a 200 sccm et un temps de réponse inférieur
a la seconde. La limite de détection atteinte, sub-ppt, permet aussi d’envisager de
nouvelles applications en chimie atmosphérique. Par exemple en collaboration avec
I'Institut des Géosciences de 'Environnement (IGE) lors de campagnes de mesures
en Antarctique o les concentrations de NO sont de 'ordre de quelques ppt [33, 34,
35, 36].
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Chapitre 4

Mesures de continua d’absorption (vapeur
d’eau et azote) & 4 ym

En 1861 Tyndall met en évidence 1’absorption de la vapeur d’eau dans le moyen
infrarouge [120] dont le premier spectre détaillé large bande est réalisé par Hett-
ner en 1918 [121]. Ce spectre montre des bandes d’absorption composées de raies
d’absorption individuelles intenses, et entre ces bandes, des zones de plus faibles in-
tensités appelées fenétres de transparence (ou atmosphériques, figure 4.1). Le spectre
de la vapeur d’eau est classiquement composé de raies d’absorption correspondant
a des transitions rovibrationnelles mais posséde également d’une composante conti-
nue large bande, appelée continuum. Cette absorption est secondaire dans les bandes
d’absorption mais devient la contribution principale dans les fenétres de transparence.
Le continuum d’absorption de la vapeur d’eau étant faible, il existe peu de mesures
car elles nécessitent une évaluation précise des faibles variations de la ligne de base
d’un spectre. Nous allons présenter dans ce chapitre une mesure du continuum d’ab-
sorption de la vapeur d’eau, a 'aide d’un instrument OF-CEAS, dans la fenétre de
transparence centrée a 2600 cm ™! (3.85 pum).

L’atmosphére est composée de 80 % de diazote, qui est une molécule diatomique
symétrique absorbant trés faiblement sous la forme de bandes induites par les col-
lisions centrées a 4 pum et 2.3 um. Nous mettons donc & profit notre instrument
pour caractériser cette absorption. Enfin, dans la derniére partie nous illustrerons la
sensibilité des instruments OF-CEAS avec la détection d’une raie quadrupolaire de
I’azote.

4.1 Mesure du self-continuum d’absorption de la va-
peur d’eau

Il est bien connu que la vapeur d’eau est le principal absorbant de notre atmo-
sphére. C’est pour cela qu’elle tient une part primordiale dans le bilan radiatif de la
terre [122| et comme la quantité de vapeur d’eau dépend de la température, celle-ci
joue un role clef dans le réchauffement climatique [123]. Il en est de méme pour la
télédétection : soit parce que ’eau est la molécule d’intérét, soit parce qu’elle perturbe
la mesure, dans le cas d’observation de surface d’une planéte par exemple [124, 60].
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FIGURE 4.1 — Haut : Spectre de la vapeur d’eau pure sur une large plage spectrale. On
remarque [’alternance de zones ot ['intensilé est importante avec des zones ou celle-ci
est plus faible. Ce sont les fenétres atmosphériques. Bas : Modéle MT CKDS3.2 pour
le self-continuum de la vapeur d’eau suivant lallure des intensités. L’intensité de cette
composante est de méme ordre de grandeur que les transitions rovibrationnelles dans
les fenétres atmosphériques. La droite rouge représente le nombre d’onde de [’émission
laser pour la mesure réalisée lors de cette étude.

4.1.1 Qu’est-ce que le continuum d’absorption de la vapeur
d’eau?

Définition du continuum de la vapeur d’eau

La définition, arbitraire, du continuum d’absorption de la vapeur d’eau (adoptée
dans les années 1990 [125]) est la suivante : le continuum est obtenu par la différence
entre ’absorption mesurée et une simulation du spectre des raies d’absorption de ’eau
sur une plage spectrale de & 25 cm™! du centre du spectre expérimental (figure 4 de
[126]).

Dans notre atmosphére, le continuum de la vapeur d’eau regroupe deux compo-
santes : le self-continuum, induit par les interactions entre les molécules d’eau entre
elles, et le foreign-continuum di aux interactions entre des molécules d’eau et d’un
autre gaz (principalement I’azote ou 'oxygéne). D’aprés la définition de Burch et Alt
[127], Pabsorption due au continuum (ap,0, ) de la vapeur d’eau peut donc s’écrire :

1
kgT

1
Cs(v, T) P}.o + —=Cr(v, T) Pr,0 P (4.1)

amo,0v,T)= T
B

ou v et T sont la fréquence et la température de ’étude. kp est la constante de
Boltzmann ici exprimée en [atm molécules™! cm?® K|, Py, et Py, sont les pressions
partielles de la vapeur d’eau et de lair. Cs et Cr sont les sections efficaces (en
cm? molécules™! atm™!) du self-continuum et du foreign-continuum respectivement.
Nous pouvons noter que le self-continuum est dépendant de la pression au carré,
tandis que le foreign-continuum est fonction du produit des pressions partielles de
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I'eau et des autres gaz. Par la suite, nous nous intéressons uniquement a la mesure
du self-continuum, I’étude est donc menée a partir de vapeur d’eau pure.

L’origine de ce continuum est toujours en débat. Deux phénoménes physiques
susceptibles de ’expliquer ont été avancés. La premiére théorie repose sur ’absorption
due aux ailes lointaines de fortes raies d’absorption du monomére de l'eau [128|.
Tandis que la deuxiéme hypothése présente cette absorption comme pouvant étre
causée par les diméres de 'eau’ [129].

Modéle semi-empirique du continuum de la vapeur d’eau

Un modéle semi-empirique (MT _CKD) du continuum de la vapeur d’eau [130]
(figure 4.1) est développé par 'AER (Atmospheric and Environmental Research).
Il est largement utilisé dans les codes de transfert radiatif servant aux sciences de
I’atmosphére ceuvrant dans la modélisation météorologique et climatologique ainsi
que pour le sondage de 'atmosphére terrestre. Ce modéle est réguliérement mis & jour
puisqu’il actualise certains parameétres afin de s’adapter aux mesures expérimentales
du continuum (self et foreign). Le modéle s’étend du domaine des micro-ondes a
I'infrarouge proche. Cependant, peu de mesures sont disponibles dans I'infrarouge, a
cause de la faiblesse des niveaux d’absorption a détecter.

4.1.2 Dispositif expérimental

Afin de mener a bien la mesure du self-continuum de la vapeur d’eau, nous avons
mis en place le dispositif expérimental que nous allons décrire. En outre, nous pré-
senterons la gestion particuliére de la pression et de la normalisation des données.

Montage optique

Le montage expérimental se base sur celui présenté dans le section 1.4 dont les
caractéristiques sont résumées dans le tableau 4.1.

La longueur d’onde d’émission du laser ICL est centrée a 4.0 um, ce qui correspond
au centre de la fenétre de transparence étudiée. La rampe de courant permet de
balayer une plage spectrale d’environ 1.5 cm ™!, entre 2490.6 et 2492.1 cm ™!, en 200 ms
(figure 4.8). C’est au centre des fenétres atmosphériques que le self-continuum de la
vapeur d’eau est le plus faible. Nous pouvons nous en rendre compte avec la figure 4.8
qui montre la faiblesse de I’évolution de la ligne de base avec la pression. De plus,
'écart-type des résidus du fit d’un spectre (& 8.1 mbar) est de 3.3 x 1072 cm™!, ce
qui est seulement un ordre de grandeur plus faible que ’absorption du continuum
maximale obtenue a la fin d’'une rampe de pression.

Ce laser est le méme que lors de la I’étude menée dans la section 2.4. Nous pouvons
noter que les résidus du fit sont améliorés d’un facteur 2 puisque nous avons réalisé
un nouveau montage expérimental mieux optimisé. Entre autres, nous avons mis en

1. Un dimére de ’eau est formé de deux molécules d’eau liées par une liaison hydrogéne.
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Caractéristiques optiques et Gestion du Controle et
cavité gaz acquisition
o 2491 em~t| L 40 cm Pas de Controle Carte
Ao | 1.5em™t || ISL | 187.5 MHz ¢ régulation || Acquisition | AP2E
At 200 ms F 8200 p Rambes Traitement | Labview
T | 695 us | R | 99.981 % P données | LIPhy

TABLE 4.1 — Tableau récapitulatif des caractéristiques du montage expérimental pour
les mesures du self-continuum de la vapeur d’eau. o est le nombre d’onde moyen
d’émission du laser, balayant une plage spectrale de Ao en At pour obtenir un spectre
OF-CFEAS. La cavité de longueur 2 XL présente une finesse F, déterminée a 'aide
du temps de ring down T, permettant d’en déduire la réflectivité des miroirs R. La
circulation de gaz est caractérisée par le flux ¢ et la pression totale au sein de la cavité
P. La derniére colonne présente les systémes de controle et acquisition électronique
des capteurs et du laser. Le traitement de données est réalisé par un logiciel développé
sous Labview par [’équipe.

place I'asservissement de 1’¢lément piézoélectrique pour le réglage de la phase et des
améliorations sur l'isolation mécanique du montage.

Rampes en pression

Pour mener a bien nos mesures de self-continuum de la vapeur d’eau, nous devons
dans un premier temps obtenir un échantillon gazeux d’eau pure. Pour ce faire, la
vapeur d’un réservoir rempli d’eau liquide déionisée est pompée a travers la cavité.

Une détermination précise du self-continuum nécessite une étude en pression afin
de s’assurer que son évolution est bien quadratique. Classiquement, les montages
OF-CEAS fonctionnent & pression et flux constants. Ici, le montage standard a di
étre adapté afin de réaliser des rampes de pression. Une vanne & pointeau a été
ajoutée en amont de la cellule et son ouverture est ajustée pour ne laisser qu'un flux
faible. Un contréleur de pression, situé en aval, est fermé au début de la rampe pour
laisser remonter la pression dans la cellule de maniére linéaire. La difficulté de la
manipulation réside dans la gestion de la durée d'une rampe, elle doit étre ni trop
longue, afin d’éviter les dérives du systéme (comme par exemple les franges), ni trop
courte pour avoir assez de points de mesures, répartis de maniére homogéne tout le
long de la rampe. Le réglage du flux avant la cavité est assez critique puisque nous
ne touchons plus a la vanne pointeau pendant les rampes, ainsi le flux diminue au
fur et & mesure que la pression augmente dans la cavité (figure 4.2). Finalement, plus
de 1000 acquisitions de la ligne de base sont faites pendant une rampe de pression.
Entre 8 et 20 rampes ont été réalisées, ce qui permet de tester la reproductibilité et
de moyenner les résultats.

Le suivi de la pression dans la cellule OF-CEAS est effectué par un capteur (MEN-
SOR CPG2500) connecté en son centre et possédant une large gamme de pression (0
a 1000 mbar) ainsi qu’une faible incertitude (0.01 %).

La largeur a mi-hauteur des raies d’absorption diminue en méme temps que la
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FIGURE 4.2 — Evolution de la pression pendant une rampe, pour deux températures
de cavité (la température ambiante 24.2 °C, et 52.5 °C).

Température (°C) | Py,0 vs (mbar)
24.2 30.1
39.2 70.5
52.5 139.2

TABLE 4.2 — Valeurs des pressions de vapeur saturante pour les trois températures de
I’étude du continuum de la vapeur d’eau.

pression. Il peut donc arriver qu’elles deviennent plus étroites qu’un I.SL et passent
donc en dessous de la résolution spectrale de ’OF-CEAS. Il faut donc trouver un
compromis sur la pression minimale afin de garder un nombre de points convenables
par raie pour pouvoir ajuster son profil. Nous avons donc choisi de commencer les
rampes & partir de pressions autours de 5 mbar.

Typiquement, dans nos mesures, une rampe de pression dure entre 5 et 10 minutes
(suivant la température). Ces rampes de pression sont arrétées avant de dépasser 70 %
a la pression de vapeur saturante a la température de fonctionnement de la cellule,
pour éviter que I’eau condense sur les miroirs et dans la ligne de gaz. Le tableau 4.2
affiche les pressions de vapeur saturante pour les températures utilisées lors de nos
mesures sur le continuum. Cependant, comme seule la cavité OF-CEAS est chauffée,
nous sommes limités & une pression de 30.1 mbar pour les températures les plus
élevées car le réservoir d’eau est a la température ambiante. Nous arrétons donc les
rampes vers 25 - 28 mbar pour 39.2 °C et 52.5 °C, au moment ot la pression atteint
un plateau (figure 4.2).

Diminution du bruit sur la mesure par ’intégration du temps de ring down

Nous avons vu dans le chapitre 1 section 1.3.2 que les signaux des photodiodes
sont convertis en spectres d’absorption via I’équation (1.45) ou la fonction de nor-
malisation f,o., est déterminée a ’aide du temps de vie des photons dans la cavité
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7, (équation (1.42)) : frorm = 1/ (c7k) X v/ Hyes(k). Ainsi, le bruit sur la mesure de
ce temps de vie a un impact direct sur les variations du ceefficient d’absorption d’un
spectre a 'autre.

Lors de la mesure du continuum a 4 pum, le ring down moyen est de 6.95 us.
Cependant, les signaux sont acquis par une carte d’acquisition AP2E dont la période
d’échantillonnage est de 5.88 us. Par conséquent, il y a peu de points par ring down, ce
qui va augmenter 'erreur de sa détermination. Ce bruit se traduit par une variation
de £ 5 x 1078 em™! du facteur de normalisation, donc de la ligne de base. Cette
valeur est importante car elle est du méme ordre de grandeur que ’absorption du
continuum. Nous allons montrer qu’il est possible de diminuer ce bruit en moyennant
le facteur de normalisation.

Le facteur de normalisation correspond au rapport entre la transmission des mi-
roirs (T') par la longueur de la cavité (L.) (équation (1.41)), ce qui le rend constant
et indépendant de la pression. En toute rigueur, la longueur effective de la cavité
varie avec la pression car il faut prendre en compte l'indice de réfraction du gaz,
mais ce changement peut étre négligé. Dans la pratique, le facteur de normalisation
déterminé a partir des signaux et du temps de ring down varie légérement autour de
sa valeur « théorique », & cause du bruit électronique et des vibrations mécaniques.
Ces fluctuations, visibles d’un spectre a I'autre, peuvent étre réduites en employant
une valeur moyenne de f,,.» déterminée a pression fixe au début de chaque rampe
de pression. La moyenne de f,,., est estimée a 0.2 % a partir d’environ 800 spectres
acquis sur quelques minutes a la pression a laquelle les rampes démarrent. Avec cette
méthode, nous éliminons le bruit causé par la normalisation mais introduisons une
incertitude moindre sur la mesure.

Pour vérifier cette méthode, nous comparons des mesures réalisées suivant la pro-
cédure classique, sans moyenne du facteur de normalisation, mais dont nous moyen-
nons les déterminations de la ligne de base a une pression fixe (mesures par paliers,
figure de gauche 4.3), avec des acquisitions faites en fixant le facteur de normalisa-
tion. Tout ceci est représenté sur la figure 4.3. Sur cette figure, nous remarquons une
grande dispersion des points réalisés par palier, mais les barres d’erreurs montrent
toujours une cohérence entre les différentes mesures. Ainsi nous confirmons bien que
fixer le facteur de normalisation ne perturbe pas notre mesure de continuum, mais au
contraire va I'améliorer puisque le bruit venant de la variation du ring down se voit
diminué.

Ainsi, acquisition des données est continue pendant une rampe de pression et
nous confére une meilleure précision par rapport aux mesures discrétes réalisées par
paliers de pressions. De plus, le traitement des données se voit simplifié.
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FIGURE 4.8 — A droite : Evolution de la ligne de base des spectres OF-CEAS de la
vapeur d’eau pure mesurée pendant des paliers de pression en laissant le facteur de
normalisation libre et celle mesurée lors de rampes en pression avec frnorm fixé. Pour
chaque courbe, la valeur des pertes a une pression nulle est soustraite. Les barres
d’erreurs des mesures par palier correspondent a l’écart-type des moyennes réalisées
sur la durée du palier. Deuz séries de chaque méthode sont tracées pour montrer la
reproductibilité de la mesure. A gauche : exemple de paliers de pression.

4.1.3 Détemination expérimentale de la température du gaz
dans la cellule

Régulation de la température

Le continuum d’absorption de la vapeur d’eau décroit trés fortement avec la tem-
pérature. La détermination de cette dépendance est primordiale pour les applications
atmosphériques. Avec notre dispositif expérimental il est possible de chauffer la cel-
lule afin de réaliser des mesures sur des gaz a plusieurs températures. Dans cette
expérience, nous avons donc évalué Cg a trois températures de vapeur d’eau, entre
la température ambiante et le maximum pouvant étre atteint avec notre instrument

(53 °C).

La cavité est montée en température par des bandes chauffantes placées sur deux
de ses faces. Pour suivre la régulation avec précision, la cellule est équipée de deux
sondes Pt1000, la premiére placée au centre, et la deuxiéme a une extrémité. La sonde
de température située au centre de la cavité nous indique une stabilité de 5 mK pour
chaque consigne de température. A 'ambiante, la régulation de température n’est pas
active, la cavité est a la température de la piéce qui peut varier au cours de la journée
de 0.5 °C, mais pendant la durée d’une rampe de pression elle fluctue de moins de
10 mK.

Par la suite, nous nous intéressons a la valeur absolue de la température de la
cellule chauffée et de son homogénéité.
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FIGURE 4.4 — Evolution de la température le long de la cavité mesurée simultanément
avec plusieurs sondes. La droite rouge illustre la température de consigne, ici 50 °C.
En dessous est représenté schématiquement le placement des sondes le long de la
cavité. Le gradient n’est pas symétrique car l’isolation est moins bonne du coté de
[’injection optique pour laisser la place aux éléments optiques.

Molécule | vy (cm™) | E (em™) | Sp(Thep) cm™'/(molécules cm™?)
H,O 2491.204 | 2595.812 1.464 1072

TABLE 4.8 — Paramétres HITRAN (pour T,e; = 24.2 °C) de la raie de la vapeur d’eau
étudiée pour la détermination de la température du gaz.

Détermination de la température moyenne du gaz a partir de ’intensité
d’une transition

Trois autres sondes de température (en plus des deux sondes déja présentes) sont
réparties le long de la cavité afin d’étudier ’homogénéité thermique (figure 4.4). Ces
sondes ont une précision de + 0.2 °C sur une plage de température de 20 a 60 °C.

Les relevés effectués par les cing sondes (figure 4.4) mettent en évidence un fort
gradient en température. Or, nous avons besoin de connaitre précisément la tem-
pérature absolue car elle influe sur la valeur de ’absorption du continuum. Comme
solution, nous avons utilisé le fait que I'intensité d’une raie dépend de la température
afin de s’en servir comme "thermomeétre".

Dans cette étude, nous avons pu profiter de la raie d’HyO présente dans nos
spectres expérimentaux (figure 4.8). Les caractéristiques de celle-ci sont indiquées
dans le tableau 4.3 pour une température de T,.y = 24.2 °C.

Premiérement, considérons I'expression de U'intensité de la transition [115, 131].
Sa dépendance en température peut s’écrire :

e—CQE/T(l _ e—cg V()/T)

(4.2)
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ol ¢cg = hc/ kg, avec h la constante de Planck (6.62606957 x 10727 erg.s), ¢ la célérité
de la lumiére (¢cm/s), kp la constante de Boltzmann (1.3806488 x 1071¢ erg/K). A
est une constante, et F (cm™!) I'énergie de I'état bas. vy la fréquence de la transition
étudice (em™!) et T la température (K). Q(T) est la fonction de partition, donnée
par [115, 132]. A nos longueurs d’onde et températures, le terme (1 —e=2*0/T) est
négligeable.

On cherche & déterminer la température du gaz circulant dans la cavité pour les
températures de consignes de 37 °C et 50 °C, ce qui est plus facile a réaliser en utilisant
le rapport des intensités théoriques de deux températures, donné par :

S (o))

Dans notre situation, nous définissions 7}..; = 24.2 °C, car les mesures faites a cette
température ne sont pas influencées par le gradient puisque c’est la température de
la piéce.

Les valeurs de Q(T') se trouvent sous forme de table sur "Hitran on line"?, mais
dans notre gamme de température, nous pouvons simplifier le rapport des fonctions
de partition de la maniére suivante :

() oy

On obtient alors :

S ) (e )

A partir de nos spectres expérimentaux et pour chaque température, la surface
calculée par la procédure de fit est convertie a 1'aide de I’équation (2.4) :

Seap(T) [ a(o)do

= 4.6
T PHQO Un TO ( )

Avec ny la constante de Loschmidt, Ppy,o la pression dans la cavité, et Ty = 273 K.
Cette valeur est constante, donc nous moyennons les déterminations de S,,.,(T) /T
le long de la rampe de pression. La figure 4.5 regroupe nos résultats. En comparant
la valeur de l'intensité & 24.2 °C avec celle HITRAN, nous obtenons un écart de
7% (Sewp(Trer) = 1.35(3) x 10726 ¢cm™!/(molécules cm™2) sachant que Sy,(Trer) est
fournie par HITRAN avec une incertitude comprise entre 5 et 10 %.

A partir de ces valeurs nous pouvons calculer le ratio :

SnlT)  Tres

T(SEIP)T - Sexp(Tref) T

(4.7)

2. http ://hitran.org/docs/iso-meta/
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FIGURE 4.5 — Evolution du rapport Se,,(T') / T avec la pression pour les trois tempé-
ratures. Les mesures 4 la température ambiante (24.2 °C) sont comparées a la valeur
HITRAN (droite pointillée) o nous observons un écart de 7 %.

A Tlaide de la valeur de ce rapport et de son expression théorique r(Sy,)r :

_ Sth(T) % Tref
Sth(Tref) T

() o (e (- 1)) 49

il est possible d’en déduire la température (moyenne, T') du gaz. Ici, nous choisissons
une résolution graphique comme nous pouvons le voir sur la figure 4.6.

Sur la figure 4.6, nous retrouvons la fonction 4.8 (en noir) évoluant avec la tem-
pérature ainsi que les rapports d’intensité expérimentaux 4.7 (les barres horizontales
rouge et bleue) pour les deux températures que nous cherchons a déterminer. Les in-
tersections entre la courbe théorique et les valeurs expérimentales nous donnent une
température moyenne du gaz de 39.2 °C pour une consigne de 37 °C, et de 52.5 °C
pour une consigne a 50 °C. On s’apercoit que pour la consigne de température de
50 °C, la température déduite par cette méthode correspond a 1 % a la température
lue par la sonde située au centre de la cavité (53.1 °C figure 4.4). Cette méthode nous
permet d’estimer l'incertitude sur la température a + 2 °C.

T’(Sth)T

(4.8)

4.1.4 Section efficace du self-continuum & 2491 cm™!

Les différentes contributions d’un spectre de la vapeur d’eau OF-CEAS

De maniére générale, 'absorption découlant de la mesure par un instrument OF-
CEAS d’un échantillon de vapeur d’eau pure (az; en cm™1), s’exprime comme la
somme de trois termes :

Qrot(Vy T) = Qean (V) + aprp (v, T) + acg (v, T') (4.10)

Visuellement, cette expression peut étre représentée comme sur la figure 4.7, qui
montre un spectre de la vapeur d’eau a une pression de 29 mbar, aux alentours de
v = 2491 cm™! et pour une température de 7' = 52.5 °C.

104



4.1. MESURE DU SELF-CONTINUUM D’ABSORPTION DE LA VAPEUR D’EAU

4
NSM

® —et r(S

N
= T _=242°C

>
% /T=52.5°C
~ 2-
%1
= T=392°C
N—
%] 14

0 T T T T
280 290 300 310 320 330 340
Température (K)

FIGURE 4.6 — Détermination de la température du gaz a laide de ['intensité de la
raie de Ueau & 2491 em™. La courbe noire décrit I’évolution théorique du rapport 4.8
(r(Sin)) avec la température, et les deuz droites horizontales représentent les valeurs
du rapport expérimentale 4.7 (1(Sexp)) dont Uintersection avec r(Sy,) nous indique les
deux températures T dans la cavité a déterminer.

Nous distinguons les trois contributions de I’équation (4.10) : les pertes de la cavité
a "vide" g (C'est & dire causées par les miroirs, en ligne pointillée), "absorption
par le monomére ayy, (la raie de I'eau dans la fenétre spectrale de mesure) et la
contribution du continuum a¢, (partie hachurée).

En utilisant la définition de Burch et Alt [127], équation (4.10) peut étre réécrite :

1
kgT

(ot — anrr) (v, T') = Qtan(V) + Cs(v, T) Po (4.11)
ol (uot —anyr) (v, T) correspond & la ligne de base du spectre OF-CEAS de la vapeur
d’eau pure dans la gamme spectrale balayée par le laser. Pour déterminer la valeur du
self-continuum de la vapeur d’eau, nous étudions I’évolution de la ligne de base avec
la pression. Cette ligne de base contient un surplus d’absorption engendré par les raies
de I'eau (section 4.1.1) donc il faut retrancher cette contribution simulée aux données
expérimentales afin d’en déduire Cs. Pour cela, il faut réaliser la modélisation d’un
spectre de la vapeur d’eau pure a la pression de I'expérience en utilisant la base de
données HITRAN.

Dans le cas de la mesure & 2491 em ™!, la zone & £ 25 cm ™! présente quelques raies
de faibles intensités dont la contribution est négligeable : moins de 0.3 % d’écart sur
nos résultats est observé selon si cette contribution est prise en compte ou non.

Ainsi, ajustant 1’évolution de I’absorption de la ligne de base en fonction de la
pression au carré par une fonction linéaire nous obtenons :

Qiot — AML = Oegy T aP]%IQO (412)

Oll (reqy est U'intersection de ’évolution de la ligne de base en fonction de la pression au
carré avec l'axe des ordonnées en Pp,o — 0, qui représente les pertes de la cavité. La

105



4.1. MESURE DU SELF-CONTINUUM D’ABSORPTION DE LA VAPEUR D’EAU

T=525°C
5.4
— aML
“.g 5.9 P =29 mbar
[3)
<")o
VB 5.0
&
C{CS
481 L0000 724
Pertes "a vide" de la cavité, o,
4.6 T T T
2490.6 24911 2491.6 2492 1

Nombre d'onde (cm™)

FIGURE 4.7 — Spectre de la vapeur d’eau pure dans une cavité OF-CEAS. Illustration
des trois contributions de l’absorption mesurée : les pertes de la cavité "a vide" (sans
circulation de gaz) aq, en vert, 'absorption par le monomere de l'eau oy, en noir
et labsorption par le self-continuum de la vapeur d’eau pure acy en rouge. Spectre
mesuré ¢ P = 29 mbar.

pente, décrite ici par a permet de déduire la valeur de C's puisque par identification :
Cs(v, T)=akpT (4.13)

De plus, puisque la valeur de la ligne de base porte I'information du continuum, il
n’est pas nécessaire de sélectionner une zone spectrale contenant des raies de la vapeur
d’eau. En revanche, cela peut étre intéressant de suivre le comportement d’une ou
de plusieurs raies isolées de la vapeur d’eau (pas trop intense pour ne pas saturer
I'instrument) pour avoir des informations sur la pression [133] ou la température [85].

Détermination de la ligne de base

La ligne de base s’obtient a partir du fit (cf. section 1.3.3) des spectres acquis au
cours d’une rampe de pression (figure 4.8).

Le profil de raie employé pour modéliser la raie d’eau est un profil Rautian, ou
la largeur Gaussienne est fixée & sa valeur théorique, tandis que le paramétre de
Dicke |134] (rétrécissement collisionnel) et la largeur Lorentzienne sont laissés libres
puisqu’ils évoluent avec la pression. La ligne de base est modélisée par un polynéme
d’ordre deux et inclut les franges optiques visibles sur le spectre (figure 4.8). L’ordre
zéro de la ligne de base représente sa valeur moyenne qui nous intéresse dans cette
étude.

Mesures du continuum

Pour cette expérience, nous réalisons donc plusieurs rampes de pression, sur plu-
sieurs jours et ce pour les différentes températures. A chaque température, ’ensemble
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FIGURE /.8 — Absorption totale de la vapeur d’eau mesurée par OF-CEAS pour trois
pressions et pour une température de 52.5 °C. La courbe rouge sur le spectre a 8.1
mbar est le fit des données expérimentales, dont les résidus sont présentés sur la partie
basse de la figure. L’encadré montre un zoom sur la ligne de base du spectre a 8.1 mbar
afin d’apprécier la prise en compte des franges par le fit.

des pentes que décrivent les lignes de base avec la pression sont moyennées (figure 4.9,
la constante cv., est soustraite aux données). Par ailleurs, nous avons bien vérifié que
cette tendance est quadratique et diminue en fonction de la température (nous re-
viendrons sur cet aspect par la suite). Chaque courbe moyennée est ajustée par une
régression linéaire (en rouge) dont nous pouvons voir les résidus sur la partie basse
de la figure 4.9 pour les températures de 39.2 °C et 52.5 °C.

On se rend compte que I’évolution de la ligne de base a 52.5 °C n’est plus quadra-
tique a haute pression. Cet effet peut s’expliquer par I’ajout de pertes & cause de I’'eau
qui commence a se coller sur la surface des miroirs. Le gradient de température de
la cellule peut en étre responsable car il rend la température des miroirs plus froide
que le centre de la cavité. Par conséquent, ces données sont exclues de la régression
linéaire.

Lors de cette analyse nous avons fait 'hypothése que 'alignement optique de la
cavité ne varie pas avec la pression. Pour évaluer cette stabilité nous avons produit
des rampes de pression (jusqu’a 40 mbar) d’azote sec (figure 4.9) pour mesurer les
éventuelles déformations mécaniques du systéme.

Les résultats de continuum obtenus et les valeurs MT CKD3.2 sont rassemblés
dans le tableau 4.4. L’incertitude sur les régressions linéaires est entre 2 et 5 %.
D’autre part, I'incertitude sur C's tient compte des biais suivants :

— la qualité du fit d’un spectre < 1 %

— la pression < 0.5 %

— la contribution du monomére < 0.3 %

— la stabilité de la cavité < 2 %;

— la détermination de la température < 1 %.

Aux vues des mesures de C's disponibles, nous avons été prudents sur la détermination
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FIGURE 4.9 — Variation de ’absorption par le continuum de la vapeur d’eau avec la
pression, & trois températures de gaz différentes. Les droites rouges sont les régressions
linéaires de ces évolutions avec la pression au carré. Les points noirs représentent des
mesures effectuées avec de 'azote dans la cavité. Dessous sont représentés les résidus
des fits linéaires a 39.2 °C et 52.5 °C.

=23 7 1 S w—

Nombre d’onde (¢cm™!) | T (K) Cl\‘j[e(sll?ré i ml\(;[l;c_lﬂcels{D;‘;m )
2972 | 0.41(3) 0.87
2491 312.3 | 0.305(43) 0.825%
325.6 | 0.260(37) 0.529*

TABLE 4.4 — Mesures de C's a 4 um a différentes températures ainsi que les valeurs
du modele MT CKD3.2 ou MT CKDS3.0 a la méme longueur d’onde.
? Valeurs tirées de la version MT CKD3.0

de nos barres d’erreurs qui ne peuvent pas dépasser la somme quadratique de toutes
les sources d’erreurs citées plus haut. Ainsi, nous obtenons 8 % pour la valeur de Cg
a température ambiante. Concernant les points a 39.2 °C et 52.5 °C, 'erreur sur la
température est répercutée sur l'incertitude de Cs qui est donc estimée & 14 %.

Comparaison avec littérature

Nous comparons notre résultat de Cg & 2491 cm ™! avec d’autres mesures réalisées
dans la fenétre de transparence a 4 um a la température ambiante. Ces mesures, ainsi
que différentes versions du modéle MT CKD pour le self-continuum sont superposées
dans la figure 4.10 (|135, 130] et site web de 'AER Radiative Transfer Working
Group?).

Les données expérimentales dans cette fenétre sont : deux autres mesures réa-
listes par OF-CEAS par notre groupe a 2283 cm™! (Campargue 2016 [139]) et en

3. http ://rtweb.aer.com/continuum_ frame.html
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FIGURE 4.10 — Evolution des modéles du self-continuum MT CKD (courbes verte,
grise, noir et violette) [130] de la section efficace du self-continuum de la vapeur
d’eau dans la fenétre de transparence a 4 um. On y retrouve les mesures par STF
[156, 126, 137, 138] et celles réalisées par Burch and Alt & l'aide d’un spectrométre
a réseau [127]. Les trois mesures réalisées par notre équipe utilisent un instrument
OF-CEAS [139, 85, 133], la mesure faite dans le cadre de cette thése est marquée par
le rond rouge plein.

collaboration avec 'IGE a 3007 ecm™' (Lechevallier 2018 [133]). Une mesure faite
avec une cellule multi-passages et un spectrométre a réseau (en 1984) par Burch et
Alt [127] de 2400 & 2640 cm™!, pour une température de 296 K. 1l y a également
quatre mesures par spectrométre a transformée de Fourier (STF) couplé a une cellule
multi-passages : par le consortium CAVIAR [126] & 293 K, deux séries de mesures
par 'TAO de Tomsk en 2013 [137] et en 2015 [138], les deux a 287 K. Et celle réalisée
par Baranov et Lafferty [136], entre 311 et 363 K.

Les mesures disponibles & 2491 cm™! sont résumées dans le tableau 4.5. Nous
voyons que celles réalisées par Burch et Alt ainsi que la notre sont les plus faibles.
Ces deux séries de mesures présentent un écart d’un facteur 1.7 mais pourtant restent
compatibles aux regards de leurs barres d’erreurs.

Les mesures de C's par STF sont 7 fois plus importantes que notre valeur mais
également 3 fois supérieures au modéle MT CKD. De plus, malgré leurs larges barres
d’erreurs (30 - 70 %), les mesures par STF sont incompatibles avec notre détermina-
tion. En effet, la valeur minimale de 'intervalle de confiance des données STF reste
plus élevée que notre mesure & 0.41(3) 107 ¢cm? molécule™ atm™!. Ainsi, la mesure
réalisée par OF-CEAS, bien plus précise, continue de mettre en défaut les mesures
réalisées par STF.

Comparée & MT CKD3.2 (Cs = 0.87 x 1072 cm? molécules™! atm™!), notre
valeur de continuum est 2 fois plus faible. La version V2.5 a été augmentée suite a
’analyse d’observations atmosphériques par satellites et de stations terrestres [130]
(AERI, TASI, et AIRS). Ensuite, le modéle MT CKD pour le foreign-continuum a
été mis a jour pour améliorer I’accord avec les mesures faites par Baranov et Lafferty
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Tomsk | Tomsk | Baranov et | Burch
CAVIAR 2013 | 2015 Lafferty | et Alt OF-CEAS
[126] [137] | [138] [136] [127] [85]
T (K) 293 287 287 311-363 296 297
Cs (10 - Crflf 3.6 3.4 2.4 2.1 0.69 0.41
moléc™! atm™)
Incertitude (%) 70 50 | 3050 30 25-30 8

TABLE 4.5 — Différentes mesures disponibles de C's a 4 pum a température ambiante,
et leurs incertitudes.

[140], ce qui nécessite une diminution du self-continuum pour garder 'accord avec
les observations citées ci-dessus. Dans cette version du modéle MT CKD3.2, le self-
continuum a été baissé pour prendre en compte nos points de mesures de continuum
[139, 85, 133] tout en gardant une cohérence avec le modéle développé pour le foreign-
continuum (voir ci-aprés), et en particulier avec les observations atmosphériques par
satellites et par stations terrestres.

Pour la mesure de Cy, il est important d’avoir une bonne stabilité de la ligne de
base, et donc de l'alignement du systéme, ce qui n’est pas été le cas pour les mesures
STF, basées sur un seul spectre pour une pression. La mesure du continuum de 'eau
par STF est obtenue par la différence de I'intensité lumineuse transmise avec et sans
eau dans la cellule [141]. Cette technique a l'avantage d’étre large bande (2000 -
10000 cm™!). Par contre, la mesure nécessite plusieurs étapes et environ 5 heures, car
pour atteindre des longueurs effectives d’absorption de 600 m, les volumes des cellules
peuvent aller jusqu'a 76 m? [137], ce qui demande un pompage long. Ceci explique
les larges barres d’erreurs de Cg [40]. Dans le cas de Burch et Alt, le principe de
mesure repose aussi sur le rapport d’intensité lumineuse transmise avec et sans eau
dans la cellule. Ils ont utilisé une cellule multi-passages dont un des miroirs peut étre
rapidement escamoté pour changer le nombre de passages dans la cellule (4 & 28)
en quelques minutes. Ceci implique une différence de chemin optique de 707 m, sans
modifier la pression de la vapeur d’eau, ce qui leur permet de limiter les biais dus aux
variations du systéme.

La stabilité de la ligne de base dans le temps est un des avantages des mesures
par OF-CEAS. En revanche 'OF-CEAS utilise un laser, ce qui limite la mesure a une
longueur d’onde discréte. Cependant, la mesure en temps réel de I'instrument rend
possible la vérification de la dépendance quadratique du continuum, ce qui confére
une grande solidité & nos résultats. Ainsi nos mesures ont peu a peu convaincu la
communauté et en particulier les responsables du modéle MT CKD qui font évoluer
leur modéle a 'aide de ces résultats.

Dépendance du self-continuum avec la température

Il est connu que le self-continuum de la vapeur d’eau décroit rapidement avec la
température. Dans notre plage de températures (297 a 325 K), le continuum varie de
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FIGURE 4.11 — Sections efficaces du self-continuum de la vapeur d’eau mesurées aux
alentours de 2490 cm™" en fonction de linverse de la température (en échelle log(Cls)).
La droite Dy correspond a la fonction exp(Dy / (kgT)), ot Dy ~ 1100 ecm™! est I’éner-
gie de dissociation des dimeéres de [’eau.

0.41 x 107% 2 0.25 x 107 c¢m? molécules™ atm ™!, soit une diminution de 39 % (cf.
tableau 4.4).

La figure 4.11 rassemble les valeurs de C's trouvées dans la littérature pour des
températures dans une gamme spectrale proche de nos mesures a 2491 cm~!. Nous y
retrouvons les mesures réalisées par le consortium CAVIAR [126] entre 350 et 472 K,
par Baranov et Lafferty [136] entre 311 et 363 K, ainsi que Burch et Alt [127] entre
296 et 428 K.

Les mesures OF-CEAS sont en bon accord avec I'extrapolation des mesures STF
et celles faites par Bruch et Alt & hautes températures. Il semblerait que les valeurs
suivent la loi exponentielle exp(Dy / kgT'), dont la pente est reliée a 1'énergie de
dissociation du dimére de 'eau (Dy ~ 1100 cm™! [142]). Méme si ces expériences
semblent converger vers cette loi, il n’est pas encore possible de déterminer I'origine du
continuum (contributions des ailes lointaines du monomére ou absorption du dimére)
[133].

Cette figure montre également que l'incertitude des mesures STF diminue avec
la température et s’aligne avec les autres mesures. Le self-continuum dépend de la
pression au carré et comme la pression de vapeur saturante augmente avec la tempé-
rature, il est possible d’augmenter considérablement la pression (jusqu’a 1.6 atm dans
le cas de CAVIAR [126]) dans la cellule, ce qui permet d’avoir une absorption par le
continuum plus intense. Dans ce cas, le signal est supérieur a la limite de sensibilité.
Par contre, on voit bien qu’en s’approchant des températures ambiantes les mesures
STF sont erronées.
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FIGURE 4.12 — Signature spectrale de I’Absorption Induite par Collisions (CIA) de
l’azote o une température de 300.9 K, fournies par HITRAN. La droite rouge repré-

sente I’émission du laser a 2491.5 cm™1.

4.2 Mesure de ’absorption induite par collisions de
I’azote

4.2.1 Particularité de la fenétre a 4 um

Dans la section 4.1, un désaccord persiste entre le modéle MT CKD3.2 et la me-
sure de self-continuum précédemment réalisée dans la fenétre a 4 pum (cf. figure 4.10).
Cette fenétre de transparence souléve un débat intéressant car elle correspond a la
bande fondamentale de I’absorption induite par collision (CIA pour Collision-Induced
Absorption) de I'azote (Ny).

L’azote est une molécule trés peu absorbante car elle ne posséde pas de moment
dipolaire permanent ce qui veut dire que ses niveaux d’énergies rotationnelles et vi-
brationnelles sont difficilement excités par absorption directe du rayonnement. Néan-
moins, cette molécule présente un spectre d’absorption large bande di aux collisions,
puisque celles-ci permettent & la molécule d’avoir un moment dipolaire transitoire
[143, 60] (figure 4.12).

Les valeurs de la CIA de l'azote (uniquement due aux collisions N»-Ng) sont four-
nies par HITRAN [144]. Elles sont issues de mesures par STF & hautes températures
(300-362 K, [145]) et basses températures (228-272 K, [146]) et a hautes pressions.
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4.2. MESURE DE L’ABSORPTION INDUITE PAR COLLISIONS DE L’AZOTE

4.2.2 Principe de mesure de la CIA du N,

L’absorption de I'azote mesurée par OF-CEAS peut se décomposer de la sorte :

T\ 2
ot (V, T) = Qeqy + Bny—n, (v, T)) :.17?\,2 P? x (?O)

. (4.14)

2
+ ZBNQ,]%(I/, T) TNy, T P2 X (T)

oll Ty, est la fraction molaire d’azote dans le mélange a une pression totale P. By,_n,
et By, sont les valeurs de la CIA respectivement causées par les collisions entre
molécules de Ny et entre une molécule de Ny et une autre molécule de 'espéce M.
Nous nous intéressons a l’effet des collisions avec 'oxygéne puisque c’est I'espéce la
plus abondante dans I'atmosphére aprés 'azote. Par rapport aux mesures du self-
continuum de la vapeur d’eau pure (équation (4.1)), il n’y a pas de contribution due
a une transition de 'azote donc oy, se déduit directement du niveau de la ligne de
base des spectres.

Comme lors de I'étude du continuum de la vapeur d’eau, le principe consiste a
enregistrer I’évolution de la ligne de base, en fonction de la pression au carré. Dans
un premier temps, de 'azote pur est utilisé pour déterminer la valeur de By, _n,, qui
sera reliée a la pente de la ligne de base en fonction de la pression au carré. Ensuite,
nous faisons la méme expérience avec un mélange de Ny dans du dioxygéne afin de
mesurer By,_o,-

Les valeurs de la CTA (By,_n, et By,_o,) s’expriment en cm ™! /amagat?. Dans les
conditions standards de pression (P, = 101.325 Pa et T, = 273.15 K) 'unité amagat
correspond & [144] :

1 amagat = 2.6867774 x 107" molécules cm > (4.15)

4.2.3 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental pour la mesure de la CIA de I'azote est le méme que
celui du continuum de I'eau (cf. section 4.1.2). A présent, il n’y a plus de contraintes
sur les rampes de pression liées au probléme de condensation, nous arrétons donc la
rampe & 1000 mbar. La gestion des rampes a été modifiée afin d’ajuster le flux en
cours de la mesure pour que I'augmentation de la pression soit quasi linéaire avec
le temps. En particulier, nous avons ajusté I'ouverture de la vanne pointeau pour
augmenter légérement le flux en début de rampe, c’est pour cette raison que les
rampes commencent a 80 mbar.

La procédure ne change pas comparée a celle pour la mesure du continuum de la
vapeur d’eau, c¢’est-a-dire que le temps de ring down est moyenné quelques minutes a
une pression donnée (celle du début de la rampe) puis est fixé a cette valeur le temps
de la rampe.

La mesure de By, _y, est réalisée a deux températures différentes : 22.8 °C (tem-
pérature ambiante) et 42.5 °C. D’aprés I’étude menée sur le gradient de température
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4.2. MESURE DE L’ABSORPTION INDUITE PAR COLLISIONS DE L’AZOTE

Nombre d’onde (ecm™) | T (K) | By,_n, (1077 cm™! amagat™?)
205.8 * 1 13(2)
2491 3155 £ 2 17(2)

TABLE 4.6 — Mesures de l’absorption induite par collision de l’azote (collisions azote
- azote).

(section 4.1.3), nous savons que la température du gaz correspond a 2 °C prés a celle
fournie par la sonde de température au centre de la cavité (dont l'incertitude est de
+ 2 °C).

4.2.4 Déterminations de la CIA N>-N, et N»-O»

Mesure de la CIA due aux collisions N,-N,

La figure 4.13a présente 1’évolution, que 'on constate bien linéaire, de la ligne
de base en fonction de la pression au carré. Il s’agit de la moyenne de deux rampes
réalisées a la température ambiante et & 42.5 °C. Pour controéler la stabilité du sys-
téme durant les rampes de pression, nous utilisons une bouteille d’argon (gaz non
absorbant). I’évolution de la ligne de base avec I'argon est tracé sur la figure 4.13a
oll nous pouvons observer la stabilité du systéme. On remarque 'augmentation de la
CIA, mais aussi du bruit de mesure, avec la température. Les valeurs de By,_y, sont
résumées dans le tableau 4.6.

Il est intéressant de noter que lors des mesures du continuum de la vapeur d’eau
pure, nous avons utilisé de I'azote pour démontrer la stabilité du montage figure 4.9.
Cela n’est pas remis en cause car la variation d’absorption de la CIA est trés faible
sur la gamme de pression précédemment utilisée (< 30 mbar), ici nous voyons un effet
car la pression est augmentée d’un facteur 25.

La figure 4.13b recense les mesures de la CIA en fonction de la température issues
de HITRAN, elles proviennent de deux mesures STF réalisées par Baranov [145]
entre 300-362 K, et entre 228-272 K par Lafferty [146|. Le principe est semblable a la
mesure du continuum : différence de I'intensité transmise de la cellule vide et avec 2
a 30 atm d’azote. Ces valeurs présentent de faibles barres d’erreurs puisque dans ce
cas la pression peut étre grandement augmentée.

Notre mesure de CIA de N, constitue la premiére détermination de la CIA de
I’azote réalisée a basse pression, se rapprochant donc des conditions atmosphériques.
Par contre, nos barres d’erreurs sont plus importantes (~ 4 %, principalement reliées
a notre bruit de mesure et sa reproductibilité), notre mesure n’améliore donc pas la
connaissance de la CIA et de sa dépendance en température, mais permet tout de
méme de confirmer les résultats obtenus par STF a haute pression.

Mesure de la CIA due aux collisions Ny-O5

Dans la continuité de la mesure de la CIA du N,, une mesure de la CIA induite
par les collisions entre Ny et Og est également réalisée a 22.8 °C (température am-
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FIGURE 4.18 — (a) Evolution de l’absorption induite par les collisions multipliée par
le rapport des températures (T | Ty)? en fonction de la pression au carré. Les courbes
verte et bleue sont obtenues a partir de l’azote pure pour la mesure de By,_n, 6 deuz
températures différentes (22.8 °C et 42.5 °C). Et les points rouges sont issus d’un
mélange 50 % Ny - 50 % Oy pour la mesure de By, o, @ la température ambiante.
(b) Comparaisons de nos deuxr mesures avec les données référencées dans HITRAN

[146, 145].

biante). L’évolution de la ligne de base est tout aussi linéaire avec la pression au carré
(figure 4.13a). Dans ce cas, la pente b de la ligne de base en fonction de la pression
totale au carré nous donne :

b= By, N, (Vv T) x?\fg + BN2_02(V’ T) TN, (1 - xNz) (416)

b — BNQ—N2<I/7 T) .T?VQ

TNy (1 - xNz)

& By,-0, = (4.17)

Cette mesure est trés dépendante des barres d’erreurs sur By,_y,, pour minimiser
leurs impacts, 'optimum est de travailler & 50 % de Ny dans 50 % de O,. La pente
nous donne une valeur de By, o, = 3.8(8) x 1077 ¢cm™! amagat—2, I'incertitude de
notre mesure de By,_o, est limitée par celle de By,_n;,.

Dans la littérature, I’absorption induite par ce type de collisions (No-Oy) est définie
par le rapport Bn,—o, / Bn,—n, supposé constant avec la fréquence [147]. Plusieurs
valeurs de ce rapport sont données entre 0.78 et 0.95 [147, 148, 149, 150]. A Paide de
nos mesures nous déduisons le rapport By,_o, / Bn,—n, = 0.87 £+ 0.18. Cette valeur
est donc cohérente avec la littérature. Le bruit de nos données ne nous permet pas
d’affiner cette valeur mais notre mesure est incluse dans la gamme de valeurs trouvées
dans la littérature.
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FIGURE /.14 — Haut : moyenne de 30 spectres OF-CEAS d’argon (en bleu) et de
COy dans de 'azote (en noir). Bas : soustraction des deux spectres comparés a une
simulation HITRAN (en rouge). Le zoom permet de bien voir la raie de Ny, dont
la position donnée par HITRAN est représentée par la barre bleue. Ces spectres sont
acquis & 185 mbar.

4.3 Mesure de la position d’une raie quadrupolaire
de l'azote

Il est connu que dans cette gamme de longueur d’onde, ’azote présente une tran-
sition quadrupolaire [151, 152, 153| centrée a 2491.767 cm™!, qualifiée de transi-
tion "interdite" due & sa faible intensité qui est de ~ 3 x 1072 cm ~!/(molécules
cm~2). D’aprés des simulations HITRAN cette transition est proche de la limite
de détection de notre instrument puisqu’elle présente un maximum d’absorption de
~ 8 x 1072 em~! alors que la sensibilité sur un spectre est de 3.3 x 107 e¢m !
(figure 4.8). Nous avons donc cherché a détecter cette raie pour illustrer la sensibilité
de notre instrument.

L’axe des abscisses d’un spectre OF-CEAS est parfaitement connu puisque deux
échantillons successifs sont espacés d'un 1.5, cependant nous n’avons pas acces a la
fréquence absolue. Pour pouvoir déterminer la position de la raie de Ny nous nous ba-
sons sur des raies d’absorptions plus intenses pouvant servir de référence de fréquence.
Par exemple, le COy est une molécule trés bien définie dans HITRAN (incertitude
sur la position spécifiée entre 0.0001 et 0.001 cm™1). Nous allons donc tirer profit de
ces transitions en réalisant des spectres a 1’aide d’une bouteille de 5000 ppm de CO,
dans de I'azote (99.5 %).

Le bruit sur un spectre est typiquement de 3.3 x 1072 cm™!, mais la détection
de la raie de Ny est complexifiée & cause de la stabilité des franges optiques dont
les amplitudes sont comparables. Une solution est de moyenner les spectres, mais

1
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FIGURE /.15 — Comparaison entre deux spectres obtenus sans (en bleu) et en moyen-
nant (en noir) les spectres d’argon et de COy avant de les soustraire. Les résidus du
fit (en rouge) du spectre moyenné sont visibles en dessous, l’écart-type obtenu est de
9 x 1070 em1L.

les franges limitent la stabilité entre chaque spectre. Pour atténuer cet effet, nous
réalisons un enregistrement de la ligne de base de notre instrument a l'aide d’un
gaz qui n’absorbe pas, ici nous injectons de ’argon. Cette ligne de base est ensuite
soustraite aux spectres de COs, si les franges sont suffisamment stables cela va les
annuler.

La figure 4.14 montre un spectre de I’argon (ligne de base) et du CO, avant
soustraction oil nous voyons bien les franges limitant la détection. Ces deux spectres
sont obtenus par une moyenne de 30 acquisitions OF-CEAS. En dessous, nous voyons
le spectre résultant de la soustraction de la ligne de base (spectre de ’argon) comparé
a une simulation HITRAN dans nos conditions expérimentales. A 'aide de cette
méthode les franges sont bien éliminées, ce qui laisse apparaitre la raie de 'azote.

Comme nous ’avons mentionné, il est nécessaire de moyenner au préalable nos
spectres. Sur la figure 4.15 nous comparons deux mémes enregistrements obtenus
par soustraction du spectre de référence sans moyenne au préalable (en bleu) et en
moyennant les spectres en amont (en noir). Nous voyons bien que sans moyenner,
méme si les franges sont bien soustraites, le bruit fait qu’il est difficile de distinguer
la raie ciblée.

Nous réalisons le fit de ce spectre, et a 'aide de la position de la raie de CO,
(o = 2491.2356 ¢cm ™), connaissant 'ISL (6.26(1) 1072 ecm™!), nous déduisons celle
de la raie du N. Ainsi, nous obtenons 2491.766 & 0.006 cm ™!, ce qui est en accord
avec la valeur spécifiée par HITRAN [151] (2491.7658 + 0.0013 ¢m™!) d’aprés une
mesure par STF.

Cette mesure n’améliore pas la précision sur la position de la raie quadrupolaire

de Vazote a 2491.766 cm~! mais démontre la bonne sensibilité des instruments OF-
CEAS.
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4.4 Perspective : la mesure du foreign-continuum de
la vapeur d’eau

Nous avons vu dans la section 4.1, que la nouvelle version du modéle MT CKD3.2
ne descend pas au niveau de la mesure de Cg présentée dans ce chapitre. Cet écart
pourrait étre expliqué avec la mesure du foreign-continuum de la vapeur d’eau.

Dans la fenétre atmosphérique & 4 um, la composante continue de ’absorption du
rayonnement va s’exprimer :

1

oz(l/,T):kBT

(Cs(v, T) Pho + Cp(v, T) PryoPair) + ang,cra(v, T)  (4.18)

On retrouve le continuum de la vapeur d’eau (self et foreign) et Pabsorption induite
par collision de 'azote (principalement produite par des collisions No-Ng, No-Oy et
Ny-H,0). Dans les conditions atmosphériques (P,; = 1 bar, T' = 296 K, x40 = 1 %,
ry, = 80 %), 'absorption causée par le self-continuum est de ~ 9 x 1078 cm™! et
celle des collisions entre molécules de Ny de ~ 2 x 10~7 cm™!. Les contributions des
différents absorbants sont également illustrées en [148]. Nous avons précédemment
mesuré la contribution du self-continuum de la vapeur d’eau et validé celle de la
CIA pour les collisions No-Ny et No-Os. Pour terminer cette étude sur les continua
atmosphériques, il reste donc a mesurer ’absorption d’un mélange d’eau dans de
I’azote pour améliorer la connaissance du foreign-continuum de la vapeur d’eau et de

la CIA NQ—HQO.

Le principe de I'interaction de la vapeur d’eau avec ’azote est analogue celui du
self-continuum : mesure de 1'absorption de la vapeur d’eau diluée dans 'air (princi-
palement Os et Ny). La mesure peut étre réalisée a pression fixe, et le changement de
la pression partielle de la vapeur d’eau peut étre effectué a ’aide d’un humidificateur
d’air.

4.5 Conclusion

La sensibilité des instruments OF-CEAS peut étre mise a profit pour la mesure
du self-continuum de la vapeur d’eau. Ici nous avons présenté une méthode de la
détermination de cette grandeur au centre de la fenétre de transparence a 4.0 um.
Les mesures présentent une trés bonne précision permettant de tester et de contribuer
a I'amélioration du modéle MT CKD. Dans cette fenétre de transparence réside
également le continuum de I'azote, dont nous avons confirmé les données fournies par
HITRAN a l’aide de notre instrument OF-CEAS. Pour mieux contraindre ce modéle
il est nécessaire d’évaluer le foreign-continuum. Cependant cette mesure nécessite du
matériel comme un humidificateur d’air pour controler la pression partielle de vapeur
d’eau présente dans le mélange, ce qui n’était pas disponible lors de cette étude.

Une derniére analyse a consisté en la mesure d’une raie quadrupolaire de I’azote,
dont I'intensité est proche de la limite de détection de notre instrument. Cette étude
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a permis de montrer la trés bonne sensibilité de I'instrument OF-CEAS développé a
4 pm. Cela nécessite de faire un traitement des données plus complexe afin d’éliminer
aux mieux les franges du signal, comme par exemple de faire une détermination du
zéro de la cavité entre chaque mesure.
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Ce travail de thése a permis le développement et la caractérisation de 3 instru-
ments basés sur la technique d’OF-CEAS dans le moyen infra-rouge avec des La-
sers a Cascades Inter-bandes pour la détection de traces dans différents mélanges en
phase gazeuse. Ces travaux ont démontré que les ICL, derniére innovation des lasers
a semi-conducteurs dans le MIR, sont parfaitement compatibles avec la technique
d’OF-CEAS. Cela ouvre la voie vers de nouvelles applications pour la réalisation
d’instruments compacts et robustes avec un temps de réponse rapide tout en présen-
tant une trés bonne limite de détection.

Pour commencer, nous avons mis au point le premier instrument OF-CEAS & base
d’ICL réalisé dans 1’équipe dont les résultats ont démontré la bonne sensibilité des
lasers ICL & la rétro-action optique. Ainsi, le développement d’instruments dans la
gamme spectrale de 3 4 6 um devient en partie simplifié¢ puisque les caractéristiques
électriques des ICL sont proches de celles des diodes lasers utilisées traditionnellement
dans le NIR pour 'OF-CEAS. Par conséquent, les développements sur 1’électronique
de controle précédemment accomplis pour les diodes lasers peuvent étre directement
mis a profit. Par ailleurs, ces lasers permettent de préserver la compacité des ana-
lyseurs développés comparés aux QCL qui possédent des courants d’alimentations
importants nécessitant généralement 'utilisation de refroidisseurs a eau.

Nous avons caractérisé ’analyseur a partir de mesures préliminaires sur 1’air exhalé
et les résultats ont montré une sensibilité de 7.7 x 107 ¢cm~! en 80 ms. Cette valeur
représente une amélioration d’un facteur 45 par rapport a la premiére démonstration
de principe réalisée par une autre équipe [81] moins d’'un an avant notre étude. La
dynamique de instrument (plus de 3 décades) a été vérifiée en effectuant des mesures
de COg,, et nous nous sommes assurés de la fiabilité de nos mesures en étudiant
ces spectres a différentes pressions. Enfin, la limite de détection de 'analyseur sur
la mesure d’'un mélange de SO, est de 26.5 ppb en 200 ms et diminue jusqu’a 6
ppb en 10 s. Ces résultats sont prometteurs et confirment le choix du laser pour les
développements futurs de ’équipe dans cette gamme de longueur d’onde.

L’objectif principal de cette thése a été atteint avec la conception d’un instrument
pour la détection du monoxyde d’azote a I'aide d’un ICL & 5.26 pum. Cet analyseur
sera en particulier dédié a ’analyse du gaz exhalé.

Apreés avoir concu et caractérisé 'analyseur, il est apparu que ’évaluation de la
concentration du NO a cette longueur d’onde est impactée par le phénoméne de sa-
turation optique. Une étude menée sur cet effet a donné lieu a la détermination d’un
coefficient multiplicatif de 1.22 afin de corriger nos mesures dont la précision est de
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10 %. Cette incertitude est principalement due a la connaissance de l'intensité de la
transition fournie par HITRAN. Elle reste acceptable pour de nombreuses applica-
tions. Nous avons pu également démontrer que nos mesures sont en accord avec le
modéle théorique de 'effet de la saturation.

Notre analyseur présente une sensibilité sur un spectre de 6 x 1071° cm™! en 180
ms d’acquisition, cette valeur est comparable aux sensibilités des instruments OF-
CEAS de finesse analogue dans le NIR (~ 5 x 1071 cm™!). La limite de détection
évaluée sur nos mesures est de 50 ppt a court terme (en 180 ms) et atteint un niveau
sub-ppt (0.9 ppt) avec un temps d’intégration de 12 min. A notre connaissance, ces
résultats constituent un record de sensibilité par rapport aux analyseurs de traces de
NO décrits dans la littérature.

Les performances, notamment la bonne sensibilité et stabilité des instruments OF-
CEAS ont été mises a profit pour d’autres applications que la détection de traces.
Nous avons notamment entrepris une détermination du self-continuum de la vapeur
d’eau a 'aide d’un analyseur OF-CEAS a 4.0 ym. A la vue de la faible absorption par
le self-continuum de la vapeur d’eau, nous vérifions systématiquement la dépendance
quadratique avec la pression, signature de cette absorption. Nous avons déterminé
& température ambiante une section efficace de 0.41(3) x 10723 ¢m? molécules™!
atm™!. Cette valeur met en défaut les mesures précédentes réalisées par spectroscopie
par transformée de Fourrier. De plus, la dépendance en température a été déterminée
a l'aide de deux autres mesures a 39.2 °C et & 52.5 °C qui donnent respectivement les
valeurs de 0.305 et 0.260 x 10723 ¢m? molécules™! atm—!.

D’autres mesures pour la recherche atmosphérique ont été produites. En particu-
lier celle de la CIA de l'azote, avec une valeur de 4.3 1077 cm ™! amagat™ (a 2491.5
cm ') A température ambiante et & pression atmosphérique en parfait accord avec les
données fournies par HITRAN, qui sont elles déduites de mesures a hautes pressions.
La position de la raie quadrupolaire de 1'azote & 2491.766 cm ™! a également été va-
lidée par nos mesures. Malgré une amplitude de 1'ordre de grandeur du bruit sur la
ligne de base de nos instruments, la précision de notre mesure est de & 0.006 cm .

Le recours a nos spectrométres pour ces besoins plus fondamentaux permet la véri-
fication et 'amélioration de modéles numériques employés dans les codes de transferts
radiatifs atmosphériques. Pour continuer ces travaux, il est nécessaire de mesurer la
contribution du foreign-continuum afin de compléter les données expérimentales dis-
ponibles sur lesquelles repose en partie le modéle MT  CKD. De plus, il est également
possible d’envisager une évaluation du foreign-continuum de la vapeur d’eau a 'aide
de 'instrument a 5.26 pm.

Les résultats obtenus durant cette thése pourraient amener la société AP2E, qui
exploite le brevet OF-CEAS détenu par I’équipe, a commercialiser de nouveaux analy-
seurs OF-CEAS dans le MIR basés sur des ICL, pour la détection de nouvelles espéces,
ou pour 'amélioration de la sensibilité de la mesure pour des espéces actuellement
détectées dans le NIR.

A court terme l'analyseur pour la détection de traces de NO va évoluer vers un
instrument plus compact. Il pourra ainsi plus facilement étre mis a profit lors de
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campagnes de mesures. Le temps de réponse rapide (< 1 s) va permettre d’étudier
la production de NO d’un greffon pulmonaire pour évaluer la qualité de celui-ci (en
collaboration avec le laboratoire TIMC-IMAG). Les premiéres mesures seront réali-
sées début 2019 avec des poumons de cochons. L’objectif final serait d’aboutir a la
commercialisation d’'un appareil pour 'aide a la décision lors de la greffe de poumons.

La mesure absolue fournie par I'analyseur OF-CEAS pourra étre comparée a
d’autres analyseurs tel que 'analyseur a chimiluminescence qui est I'instrument ac-
tuellement considéré comme la référence pour la mesure de NO, afin de faire plus lar-
gement admettre la technique OF-CEAS auprés des utilisateurs d’autres domaines, en
particulier dans les applications médicales ot le temps de réponse des analyseurs OF-
CEAS, inférieur a la seconde, constitue un avantage majeur sur les autres techniques
car il permet de résoudre les cycles respiratoires.

Le seuil de sensibilité record au niveau du ppt pourra étre pleinement exploité dans
d’autres applications. En particulier dans le contexte de la chimie atmosphérique ou
les niveaux de NO peuvent étre trés faibles dans les zones isolées comme en Antarc-
tique. Dans ce contexte, une nouvelle collaboration avec I'Institut des Géosciences de
I’Environnement pourra étre mise en place.
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