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Introduction générale






I’heure actuelle, la planete et son environnement doivent étre I'une des préoccu-
A pations de tout étre humain. L’essor industriel et la poussée démographique pro-
voquent depuis plus d’un siécle une profonde modification de la composition chimique de
I’atmosphere. Celle-ci comporte de plus en plus de composés a impact radiatif pouvant
étre également nocifs pour la santé (COs, CHy, O3, NOs, aérosols,...). Il est reconnu
aujourd’hui que cette évolution a un lien direct avec les changements climatiques et le
réchauffement global de la planete [1] et peut, a long terme, remettre en cause la survie
des écosystemes. En effet, en plus des catastrophes atmosphériques (canicules, inonda-
tions, tempétes et typhons) liées a la modification du climat, la pollution croissante des
grandes agglomérations dépasse de plus en plus les seuils fixés pour la protection des étres
vivants et des especes végétales. Il est ainsi essentiel de pouvoir évaluer la concentration
des composés nocifs, méme a ’état de traces, ceci a la fois pour mieux nous protéger et

pour aboutir un jour a une meilleure compréhension de 1’évolution globale du climat.

Cette détection d’especes gazeuses peut etre réalisée par plusieurs procédés. On peut
distinguer entre autres, la détection chimique, la séparation physique des composés (chro-
matographie) et les méthodes de mesures optiques. Ces derniéres sont de plus en plus
utilisées car, outre la possibilité d’une grande sensibilité, elles offrent une sélectivité quasi-
parfaite des composés étudiés. Chaque molécule a en effet une signature spectrale qui lui
est propre, permettant de I'identifier. Cette signature est caractérisée par une section ef-
ficace d’absorption o, liée a sa structure interne et dépendant de la longueur d’onde A
observée. Connaissant la section efficace de la molécule a une longueur d’onde particu-
liere, la concentration n de 'espece peut étre alors directement déterminée en mesurant
son absorption « a cette méme longueur d’onde :

"= j&i M)

Les méthodes de détection optique reposent ainsi sur la mesure de cette absorption. L’ap-
proche la plus conventionnelle est de déterminer 'intensité de la lumiere absorbée apres
qu’elle ait parcouru une longueur d’interaction L;,; avec le gaz considéré. Cette intensité

I est en effet affectée par a d’apres la loi de Beer Lambert :

I(A) = Iy x exp[—a(A) - L) (2)

ou Iy est l'intensité incidente a I’échantillon. Cette relation se simplifie en considérant de

faibles absorptions (« L;,; < 1), et peut s’écrire :

L af avec Al N =1 (3)

) ~ —
AW m = i To

Sous cette forme, il apparait simplement que la plus petite absorption mesurable dépend

de deux parametres : le bruit sur la mesure (AI/I),,;, et la longueur d’interaction L.
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De maniere générale, pour un systeme donné c’est a dire pour (Al /1), fixé, plus on
voudra mesurer une absorption faible et plus on devra augmenter la longueur d’interaction
entre le gaz et la lumiere. La premiere idée est d’éloigner le récepteur de la source mais
on est vite limité par les dimensions du laboratoire... Une seconde possibilité consiste a
utiliser des cellules multipassages qui par réflexions multiples [2,3] permettent d’atteindre
des longueurs d’interaction optique de quelques dizaines voire centaines de metres. Une
autre approche moins classique, est d’utiliser le confinement de la lumiere dans les ca-
vités optiques. Celle-ci offre un gain important a la fois en compacité et en sensibilité.
Un systeme de mesure standard a cavité optique permet en effet d’obtenir une longueur
équivalente d’interaction de plusieurs kilometres et ceci avec un volume de gaz sondé bien

moins important.

Depuis 'avenement des miroirs diélectriques haute réflectivité et la premiere étude réa-
lisée en 1988 [4], les systémes de mesures d’absorption utilisant les cavités optiques sont
de plus en plus développés et totalisent aujourd’hui plus de 500 publications scientifiques.
De nombreuses applications voient le jour dans une multitude de domaines [5]. La haute
sensibilité offerte par cette approche est particulierement bien adaptée aux thématiques
atmosphériques. Elle peut étre appliquée a la détection de traces, comme nous venons de
le voir, mais également a la caractérisation spectrale de transitions moléculaires faibles [6].
En effet, en raison de la grande échelle de I’atmosphere, méme la contribution des tran-
sitions faibles ne peut étre négligée et joue un role important pour la modélisation du
bilan radiatif [7]. C’est pourquoi de nombreuses études de spectroscopie haute sensibilité
sont réalisées par la communauté scientifique afin de caractériser expérimentalement les
transitions faibles de certaines molécules. Une espece particulierement étudiée ces der-
nieres années, est la vapeur d’eau qui a en effet une forte contribution sur le bilan radiatif.
Cette contribution reste cependant encore tres mal quantifiée et pourrait expliquer les
différences entre les observations et les derniers modeles en date. Ainsi, des études pour
caractériser sa signature spectrale dans le visible et le proche infra-rouge, sont supportées

par plusieurs institutions comme 1’Agence Spatiale Européenne [8,9].

Il existe a I’heure actuelle un grand nombre de systemes et de méthodologies différentes
reposant sur leurs emplois. Elles peuvent se distinguer par la nature de la source de lumiere
utilisée qui peut étre soit a impulsion soit a émission continue. Les lasers a impulsion sont
adaptés a I’étude des molécules présentant des signatures spectrales étendues [10-17] qui
ne nécessitent pas de ce fait une haute résolution spectrale mais une grande accordabilité.
Des sources large bande de lumieres incohérentes ont également été utilisées avec des
cavités optiques [18,19].

Pour I’étude de molécules légeres qui ont des profils d’absorption bien isolés les uns des

autres, 'utilisation des lasers a émission continue est alors mieux adaptée [20-24] car leur
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largeur spectrale reste tres inférieure a la largeur des transitions mises en jeu. Bien que
ces sources lasers possedent en général une gamme d’accordabilité réduite, celle-ci reste
suffisante pour la caractérisation spectrale de ce type de molécules. C’est cette approche

qui est approfondie tout au long du manuscrit.

Cependant, I'utilisation des cavités optiques avec les sources lasers continues nécessite
de prendre en compte la résonance de la radiation lumineuse dans la cavité. La lumiere is-
sue du résonateur correspond alors a ses modes de résonances. Aussi, les sources continues
ont une longueur de cohérence qui ne permet pas toujours d’exploiter I'effet de résonance
a son terme. Une difficulté est alors de coupler la radiation incidente dans un mode de la

cavité. Diverses approches ont été proposées dans ce sens.

Le schéma le plus répandu, connu sous le nom de CW-CRDS [20] (Continuous Wave -
Cavity Ring Down Spectroscopy), consiste a réaliser un passage en résonance en balayant
soit la fréquence du laser soit celle du mode de la cavité. Des que suffisament de signal
est transmis le faisceau incident est interrompu pour enregistrer la relaxation de la cavité
et déterminer la durée de vie du mode excité. Cette durée de vie dépend directement
des pertes de la cavité et donc de 'absorption éventuelle a la fréquence du laser. C’est
ce schéma qui est utilisé dans la premiere partie du manuscrit pour la caractérisation
spectrale de la vapeur d’eau dans la région du proche infrarouge.

Une autre approche est la CEAS (Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy). Son
principe consiste, non pas a mesurer la durée de vie du mode mais l'intensité du signal
transmis contintiment par la cavité, celle-ci étant d’autant plus faible que l’absorption
est forte. Différents schémas ont été proposés. On peut distinguer globalement ceux qui
integrent l'intensité transmise par la cavité [25,26] et ceux qui asservissent la fréquence
du laser a celle du mode. Cet asservissement peut étre réalisé soit par méthodes électro-
niques [27,28] soit de maniere optique [29,30]. Le schéma d’injection permettant 1’asser-
vissement optique fait 'objet de la seconde partie du manuscrit et s’inscrit dans le cadre

du développement méthodologique de techniques ultra-sensibles.

Mon travail de these a consisté de maniere générale a exploiter la haute sensibilité et
la haute résolution offertes par I'utilisation des cavités optiques injectées par une source
laser continue, ceci dans le cadre de thématiques atmosphériques. Ce travail est divisé en
deux parties caractérisées par deux approches scientifiques distinctes. Ces deux parties

étant séparées, elles ont chacune leur propre introduction et conclusion.

Dans la premiere, regroupant les deux chapitres I et IT du manuscrit, nous présentons
une étude fine des spectres atmosphériques de la vapeur d’eau dans deux régions spectrales

du proche infrarouge vers 945 nm. Cette étude a été réalisée dans le cadre d'une collabora-



tion avec I'Université de Bréme en Allemagne faisant suite a un appel d’offre de I’Agence
Spatiale Européenne. De maniere générale, ce projet entre dans le cadre de I’évaluation de
la mission spatiale WALES! [31]. Cette mission projette de lancer une plate forme satellite
permettant avec des mesures d’absorption différentielle par Lidar? (DIAL?) de déterminer
précisément le profil vertical en concentration de la vapeur d’eau atmosphérique entre 0 et
12 km d’altitude. L’étude de la vapeur d’eau est destinée a calibrer ces mesures DIAL et a
cet effet, les spectres atmosphériques de ’eau ont été mesurés a différentes températures
et pressions reflétant les conditions rencontrées dans cette gamme d’altitude. La notion de
spectre atmosphérique est définie comme la section efficace totale de la molécule, c’est a
dire obtenue en prenant en compte la contribution de toutes les transitions de I’eau dans
cette région du spectre. Mon travail a consisté notamment a mettre en place le systeme
de mesure haute sensibilité et haute précision reposant sur I’approche CW-CRDS. J’ai
également participé aux diverses campagnes de mesures et a l'analyse des résultats.

Dans le premier chapitre, nous introduisons de maniere générale la technique CRDS
avec les différentes approches possibles, puis les propriétés d’un systeme par passage en
résonance. Le dispositif expérimental mis en place avec le systeme CW-CRDS est ensuite
décrit et ses performances sont caractérisées. Pour finir, la méthodologie utilisée pour la
génération et la mesure de concentration est présentée. Cette mesure est en effet essentielle
pour obtenir les sections efficaces d’absorption et nous verrons qu’'une attention particu-
liere a été portée sur la mesure de la ligne de base du systeme, ceci pour permettre la
détermination des spectres atmosphériques de la vapeur d’eau.

Le deuxieme chapitre présente I'étude des spectres obtenus. Une breve introduction
concernant les parametres spectroscopiques est réalisée. Les spectres atmosphériques sont
ensuite présentés, pour différentes conditions de température et de pression, puis analysés
pour 'application particuliere du DIAL. Parmis les deux régions spectrales étudiées, cette
analyse permet de distinguer la plus pertinente pour le DIAL a quatre longueurs d’onde.
Les parametres des transitions étudiés sont ensuite analysés et comparés a diverses études
de la communauté. Ces parametres ont pu étre déterminés par une procédure particu-
liere permettant d’ajuster le profil d’une transition noyée dans un environnement spectral
dense. La simulation des spectres obtenus, réalisé initialement a partir de la base de don-

née Hitran, a pu étre alors affinée en corrigeant les parametres des transitions étudiées.

La seconde partie (Chapitres III, IV et V) est plus liée au développement méthodolo-
gique de techniques ultra-sensibles. Nous présentons dans cette partie, le schéma d’injec-
tion par rétroaction optique pouvant étre obtenu grace a une configuration géométrique

particuliere de cavité. Ce schéma d’injection permet notamment d’exciter rapidement les

I'Water Vapour Lidar Experiment in Space
2Light Detection And Ranging
3Differential Absorption Lidar



modes successifs de la cavité et ainsi d’utiliser son peigne de mode pour linéariser les
spectres en fréquence. Cette approche a permis d’obtenir de tres hautes précisions sur la
fréquence, mises en évidence par la mesure de décalages en pression de 1'oxygene.

Dans le troisieme chapitre, une description phénoménologique de l'injection des
cavités par rétroaction optique est réalisée, soulignant 'influence des divers parametres
expérimentaux comme l'amplitude et la phase de l'onde ré-injectée. Une configuration
originale de cavité permettant I’obtention des effets de cette rétroaction est ensuite décrite.
Il s’agit de la cavité “Brewster”. Dans cette configuration, la lumiere est injectée par
réflexion sur une lame, placée sur l'axe optique d’une cavité avec un angle proche de
I'incidence Brewster. Cette cavité a été caractérisée grace a la mesure du maximum de
sa fonction de transfert, rendue possible par la rétroaction optique. Celle-ci a également
permis une analyse fine des effets d’interférences induits par la faible épaisseur de la lame
utilisée.

Le quatrieme chapitre présente deux méthodologies différentes pour la mesure d’ab-
sorption haute sensibilité. Ces deux approches reposent sur un régime d’acquisition mode
par mode, obtenu grace a la rétroaction optique. Les modes successifs de la cavité sont
rapidement excités et ’absorption doit étre déterminée pour chaque mode. Ce régime
d’excitation est tres pertinent car il permet d’exploiter le peigne de mode de la cavité
pour linéariser de maniere automatique la fréquence des spectres. Pour déterminer I’ab-
sorption, une possibilité consiste & mesurer la durée de vie des modes (OF-CRDS). A cet
effet, une méthode permettant I'interruption optique est présentée ainsi que la procédure
utilisée pour ajuster les signaux. Nous verrons que cette méthode d’interruption repose
sur le controle du courant d’injection de la diode laser. Une autre approche consiste a me-
surer 'amplitude maximale transmise par les modes de résonance (OF-CEAS). Les per-
formances obtenues avec ces deux méthodologies sont finalement étudiées et nous verrons
que des sensibilités inférieures & 107° /em/v/Hz sont accessibles. De maniere générale,
ce chapitre souligne la pertinence de la rétroaction optique pour les mesures d’absorption
ultra-sensibles permises par les cavités de haute finesse.

Pour finir, le cinquieme chapitre illustre certaines applications de I’'OF-CEAS liées
a certaines problématiques atmosphériques comme la caractérisation spectrale de transi-
tions faibles et la détection de traces. La procédure utilisée pour calibrer la fréquence des
spectres est tout d’abord décrite. Celle-ci utilise la signature spectrale connue d'un gaz de
référence, 'iode, pour calibrer ’échelle des fréquences et attribuer une position absolue
aux spectres. Les parametres spectroscopiques de certaines transitions de la bande B de
I'oxygene sont déterminés ainsi que leurs précisions associées. Nous verrons que des préci-
sions record (~ 5x107° em ™! /atm) sont obtenues sur la mesures de décalages en pression.
Ces précisions mettent en évidence, de maniere générale, la pertinence de 'exploitation
du peigne de mode de la cavité pour la caractérisation spectrale fine de transition mo-

léculaire. Enfin, une breve introduction a la détection de traces est effectuée et permet
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d’évaluer les potentialités de notre systeme OF-CEAS pour cette application.



Premiere partie

Mesure du spectre atmosphérique de
la vapeur d’eau dans le proche

infrarouge






Introduction

L’objectif de cette étude est de caractériser la signature spectrale de la vapeur d’eau
dans la région du proche infrarouge, et ceci pour des conditions thermodynamiques si-
gnificatives des conditions atmosphériques. Ce projet a été réalisé en collaboration avec
I'Institut de Physique de 'environnement (Institiit fiir Umweltphysik) de I’Université de
Bréme (Allemagne) suite & un appel d’offre de I’Agence Spatiale Européenne. Cette étude
est destinée & calibrer des mesures d’absorption différentielle par Lidar? (DIAL®) em-
barqué sur satellite, elle entre dans le cadre de I'évaluation de la mission WALES® [31]

proposée par I’Agence Spatiale.

La vapeur d’eau dans ’atmosphere

La vapeur d’eau est le constituant clé de I’atmosphere en terme d’impact sur la mé-
téorologie et le climat. Elle est responsable a plus de 60% de 'effet de serre naturel [32] et
c¢’est de plus I'absorbant principal de I’énergie solaire avec une contribution d’environ 70%.
Cependant, bien qu’elle joue un role essentiel dans le bilan radiatif global son implication
reste encore mal comprise. En effet, I’absorption atmosphérique de 1’énergie solaire reste
environ 25% plus importante que I'estimation des derniers modeles [33] et la vapeur d’eau

est pressentie comme responsable de cette “absorption cachée”.

Cet écart entre théorie et observation pourrait provenir tout d’abord des bases de
données atmosphériques comme Hitran [34-36] ou Giesa [37] utilisées pour simuler la
transmission de I'atmosphere. A cause des grandes longueurs d’interaction mises en jeux
dans I'atmosphere, méme les bandes d’absorption de I'eau tres faibles dans le visible et le
proche infrarouge, attribuées aux harmoniques ro-vibrationnelles, peuvent avoir un effet
significatif sur le bilan radiatif global. L’exactitude des parametres fournis par les bases de
données, principalement I'intensité des transitions, peut alors jouer un role essentiel [38].
De plus, le grand nombre de transitions faibles, absentes des bases de données, pourrait

également avoir un effet non négligeable sur tout le domaine spectral considéré [39]. Pour
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améliorer la qualité des bases de données atmosphériques, de nombreuses études liées a la
caractérisation spectrale de la vapeur d’eau ont été réalisées dans le visible et le proche
infrarouge, notamment [8,9,24,40-44]. Une difficulté dans cette région du spectre, est liée
aux faibles intensités des transitions nécessitant 1’utilisation de techniques tres sensibles. 11
faut noter que d’autres contributions possibles a “I’absorption cachée” de I’atmosphere ont
été suggérées dans plusieurs études avec le dimere de 'eau [45], le continuum de 'eau [46],
les nuages [47] et également les aérosols [48].

Le probleme de “I’absorption cachée” reste a ’heure actuelle une préoccupation im-
portante de la communauté scientifique et rend les prévisions a long terme sur 1’évolution

climatique de la planete et le réchauffement global tres incertaines [1].

Un autre aspect important pour les modeles de bilan radiatif, concerne la répartition
globale de la vapeur d’eau dans I'atmosphere. Actuellement, ces observations sont réalisées
par des plate formes satellites qui fournissent des mesures de concentration intégrées sur
des colonnes de plusieurs kilometres avec des précisions comprises entre 15 et 25% [49].
Pour améliorer la fiabilité des modeles atmosphériques permettant la caractérisation des
processus climatiques a court, moyen et long termes, la quantification précise du profil

vertical d’eau dans ’atmosphere représente un défi scientifique important pour I’avenir.

Le projet SOLUTION et la mission WALES

L’objectif de la mission WALES est de fournir, a partir d’une plate forme satellite
des observations globales de la concentration atmosphérique de vapeur d’eau . Ceci pour
quantifier son évolution temporelle et spatiale. Ces données permettront notamment une
meilleure description des processus climatiques dans les modeles de circulation généraux
(GCMs") et d’améliorer a terme les prédictions météorologiques [49]. La mission WALES
repose sur la technique DIAL permettant la détermination de la concentration a distance
d’une molécule d’aprés une mesure d’absorption différentielle [50]. Cette technique est ba-
sée sur la comparaison du signal rétrodiffusé de deux impulsions laser ayant des longueurs
d’onde différentes. La premiere impulsion est émise au centre d’une raie d’absorption de la
molécule étudiée (\°"), la seconde est située sur les ailes de la raie ou I’absorption est beau-
coup plus faible (A\°//). Le signal rétrodiffusé mesuré a ces deux longueurs d’ondes a donc
des intensités différentes et le rapport des signaux permet de déterminer la concentration
de 'espece.Une mesure résolue spatialement est possible grace au temps de propagation

de 'impulsion rétrodiffusé.

"General Circulation Models
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La méthodologie utilisée pour mesurer la vapeur d’eau atmosphérique doit s’adapter
a sa grande variation en concentration (de quelques % a quelques dizaines de ppm) ainsi
qu’a sa variabilité temporelle et géographique (altitude, saisons, régions du globe...). Pour
obtenir la gamme dynamique de détection nécessaire, la stratégie est d’utiliser un DIAL a
quatre longueurs d’onde (AJ", A$",A$", )\Zf f ) qui correspondent chacune a des absorptions
tres différentes de la molécule d’eau. Chaque longueur d’onde est utilisée pour sonder
une altitude et ainsi une gamme de concentration particuliere (cf. figure 1). Les transi-
tions intenses permettent la mesure & hautes altitudes (zone de faible concentration) et
les transitions faibles celle a basses altitudes (zone de forte concentration). En utilisant
trois couples de longueurs d’onde (A", AY7), (A%, A7) et (A", AY7) cette approche
rend possible la détermination du profil complet de la vapeur d’eau atmosphérique (entre

0 et 12 km d’altitude) avec une tres bonne résolution verticale (~ 50 m) et une précision

inférieure a 10%.
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Fi1G. 1 - Projet WALES ((©) ESA) “Water Vapour Lidar Experiment in Space”. DIAL
a quatre longueurs d’onde permettant la mesure de la grande gamme en concentration d’eau dans
Patmosphére. Les précisions estimées sur la mesure de vapeur d’eau sont indiquées pour chaque

couple de longueur d’onde utilisé en fonction de altitude.

La région spectrale sondée par le DIAL doit donc posséder une grande dynamique en
section efficace d’absorption. La région du proche infra rouge vers 10650 cm ™! (940 nm)
est tres appropriée pour cette application car les sections efficaces varient de plusieurs
ordres de grandeur sur un intervalle spectral trés restreint (~ 10 cm™1) accessible par un
seul laser de type Ti : Sa. Les propriétés de la molécule d’eau dans cette région du spectre
aussi appelée bande 3 v ou polyade n = 3 [51], sont liées au nombre important de niveaux
vibrationnels observés. On peut rappeler que la molécule d’eau possede trois niveaux de
vibration différents (v, v, v3). 11 et v3 correspondent respectivement aux modes d’éti-

rement symétrique et antisymétrique, v, au mode de pliage de la molécule [52]. Comme
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deux quanta de pliage (nommé § ~ 1600 cm™!) ont environ la méme énergie qu'un quanta
d’étirement (nommé v ~ 3600 cm™') les niveaux vibrationnels présents dans cette région
du spectre correspondent a (060), (140), (041), (121), (220), (022), (201), (102), (300) et
(003). On peut ainsi référencer, entre 9900 et 11100 cm ™!, plus de 6 000 transitions rovi-
brationnelles attribuées a dix niveaux vibrationnels différents [34]. Cette région tres dense
comporte ainsi un nombre important de transitions réparties de maniere assez désordon-
nées avec des intensités tres variables. C’est donc une région du spectre tres complexe ol
chaque transition se comporte différemment vis a vis des conditions d’étude, comme la

pression et la température.

Par ailleurs, ’évolution de la pression et de la température avec I’altitude modifie les
profils des transitions et donc la forme de la signature spectrale observée. La précision
de la concentration mesurée par DIAL est alors directement liée a la connaissance de
cette signature aux quatre longueurs d’onde d’étude. Les sections efficaces de la molécule
doivent donc étre connues avec la meilleure précision possible pour toutes les pressions
et températures caractéristiques des régions atmosphériques sondées. L’évolution avec
I’altitude de la pression et de la température est indiquée a titre d’illustration dans le
tableau 1. Nous rappelons également dans ce tableau les quatre longueurs d’onde DIAL

correspondantes chacune a un ordre de grandeur en absorption.

Généralement, pour ce type d’étude, les spectres sont simulés a partir des bases de
données existantes comme Hitran ou Geisa permettant le calcul des sections efficaces pour
chaque pression et chaque température. Cependant ces bases de données sont parfois in-
correctes [24,38] surtout pour les transitions faibles obtenues a partir de calcul ab initio.
Les zones de faibles absorptions du spectre restent également difficiles a simuler a cause
de la densité de cette région spectrale ou l'influence des fortes intensités crée un envi-
ronnement spectral fort pour les intensités plus faibles. Il apparait donc important pour
I’évaluation de la mission WALES de mesurer les sections efficaces de la vapeur d’eau aux

différentes longueurs d’onde DIAL et pour des conditions thermodynamiques ciblées.

Intensités des transitions Altitude Température Pression
Forte (A9") 8~ 12 km 50 — -40°C | 200 — 400 mbar
Moyenne (A3") 5 -8 km -40 — -10°C 300 — 600 mbar
Faible (A§") 0-5km -10 — 25°C 600 — 1020 mbar
Tres faible (A9//) 0— 12 km 50 — 25°C | 200 — 1020 mbar

TAB. 1 — Intensité des transitions sélectionnées pour la mission WALES. Estimation

des altitudes, pressions et températures sondées par les différentes longueurs d’onde du DIAL.
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Les spectres atmosphériques de la vapeur d’eau présentés dans cette partie entrent
dans le cadre d'un contrat avec I’Agence Spatiale Européenne. L’objectif du projet est
de caractériser expérimentalement les sections efficaces de I'eau aux différentes longueurs
d’onde du DIAL et pour les pressions et températures correspondantes aux altitudes son-
dées par la mission WALES. Deux régions spectrales du proche infrarouge (10610 cm ™!
et 10690 ecm ™) ont été retenues par ’Agence Spatiale, chaque région fournit un ensemble

de quatre longueurs d’onde utilisable pour le DIAL.

Objectifs et approches scientifiques

Les besoins expérimentaux ont été étudiés en considérant les performances requises
pour la mesure d’absorption (gamme dynamique, résolution spectrale et sensibilité) aux
conditions thermodynamiques appropriées (température, pression, pression partielle de
I’eau). Pour obtenir des absorptions avec la précision requise sur les quatre ordres de
grandeur du spectre, ’approche envisagée a été de coupler deux techniques de spectrosco-
pie d’absorption complémentaires : la FTS® et la CW-CRDS?. Ces études ont été réalisées
dans le cadre du projet SOLUTION!? initié avec la collaboration de I'Institut de Physique
de l'environnement (Bréme) et du Laboratoire de Spectrométrie Ionique et Moléculaire
(Lyon).

La technique FTS a été utilisée pour caractériser les transitions de moyennes ou de
fortes intensités et a permis une couverture spectrale large des régions étudiées. Ces me-
sures ont été réalisées avec une résolution de 0,005 cm ™! par un spectrometre Bruker (IFS
120 AR) couplé a une cellule multi-passage de 40 m.

Un systeme de mesure CW-CRDS plus sensible a été mis en place pour sonder avec
précision les zones de faibles absorptions du spectre. Une attention particuliere a été por-
tée sur la détermination du spectre atmosphérique de la vapeur d’eau, c’est a dire prenant
en compte a une longueur d’onde particuliere la contribution de toutes les transitions de
la molécule. A cette fin, nous verrons que la connaissance précise de la ligne de base du

systeme a représenté une contrainte importante.

Les deux techniques ont été utilisées de maniere indépendante et ont nécessité le déve-
loppement et 'optimisation de deux dispositifs expérimentaux. Le principe repose sur un
mode de mesure continu réalisé avec un flux d’azote enrichi avec la concentration d’eau

souhaitée. Comme nous verrons, le flux est conditionné a une température, une pression

8Fourier Transform Spectroscopy
9Continuous Wave - Cavity Ring Down Spectroscopy
108pectral characterization of water vapour for DIAL measurements using Fourier Transform and

Cavity Ring Down Spectroscopy
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et une pression partielle de vapeur d’eau spécifiques, ces parametres sont controlés et sta-
bilisés durant le temps nécessaire a la mesure. Le dispositif de mesure a été congu pour

fonctionner a basse température (-80°C — 25°C).

Dans un premier temps, ma contribution au projet SOLUTION, a consisté au déve-
loppement et a la la caractérisation du systeme CW-CRDS. J’ai participé ensuite aux
différentes campagnes de mesures sur la vapeur d’eau réalisées avec ce systeme et a ’ana-
lyse des données expérimentales. Bien que certains résultats de F'T'S soient présentés dans
ce manuscrit, cette technique n’est pas discutée et l'attention est portée sur le systeme
CW-CRDS. Pour plus d’information sur le systeme FTS, le lecteur peut se référer aux
divers rapports d’activité réalisés pour I’Agence Spatiale Européenne [53,54].

Une description détaillée du dispositif CW-CRDS ainsi que sa caractérisation est réa-
lisé dans le chapitre 1. Les résultats obtenus avec ce systeme sont ensuite présentés et

analysés dans le chapitre II.
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Chapitre 1

Mesures CW-CRDS de la vapeur
d’eau dans le proche IR

1.1 Introduction

Pour mesurer, avec une bonne précision, les sections efficaces tres faibles de I'eau de
certaines régions du spectre, 1'utilisation d’une technique d’absorption haute sensibilité
est nécessaire. La technique CW-CRDS est un bon choix pour sa simplicité et ses tres
bonnes performances en sensibilité et en résolution spectrale. L’emploi des cavités optiques
présente I'avantage d’obtenir des longueurs d’interaction importantes ( 10 km) pour un vo-
lume d’encombrement restreint. Ces grandes longueurs d’interaction permettent de mettre
en évidence de faibles absorptions et dans le cas de la mission WALES, ces absorptions
sont destinées a sonder des régions de forte concentration en vapeur d’eau dans I'atmo-

sphere.

Cependant, pour les zones du spectre de faibles sections efficaces, I’environnement
spectral induit par la présence a proximité de transitions plus intenses, peut s’avérer
prépondérant par rapport aux transitions étudiées. La détermination des sections efficaces
totales de 'eau définies par la suite comme son spectre atmosphérique, nécessite alors
comme nous le verrons, la connaissance précise des pertes seules de la cavité ou de maniere
équivalente sa ligne de base. Par ailleurs, les sections efficaces d’absorption o sont définies
a la fréquence v, comme le rapport entre le coefficient d’absorption « et la concentration
n de 'espece :

o(v)=av)/n (1.1)

Ainsi, pour obtenir la meilleure précision possible sur les sections efficaces, 1’objectif va

étre d’optimiser a la fois I'incertitude sur la mesure d’absorption et de concentration.
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1.2. Introduction a la technique CRDS

Dans un premier temps, une introduction a la technique CRDS est exposée. Puis, les
propriétés d'un systeme CW-CRDS par passage en résonance sont discutées et permettent
d’obtenir les performances de mesures optimales. Ensuite, le systeme CW-CRDS mis en
place ainsi que la cellule de mesure sont décrits et caractérisés. Pour finir, les aspects liés
a la mesure et a la génération de la concentration d’eau sont introduits et permettent la

détermination des sections efficaces totales de la vapeur d’eau (spectre atmosphérique).

1.2 Introduction a la technique CRDS

1.2.1 Bref historique de la CRDS

La technique CRDS a été développée avec 1’émergence des miroirs diélectriques de
haute réflectivité. Les premieres expériences utilisant ce type de miroirs dans des confi-
gurations de cavité haute finesse avaient pour objectif de mesurer précisément leurs ré-
flectivités. En 1977, Sanders [55] discute des difficultés liées a la mesure des coefficients
de réflexion proche de l'unité. Herbelin et al. [56] mesurent, en 1980, la réflectivité des
miroirs composant une cavité optique par une méthode de décalage de phase. En 1984,
Anderson, Frisch et Masser [57] observent pour la premiére fois la décroissance exponen-
tielle de I'intensité transmise par une cavité résonante. Ils établissent la connexion entre
constante de temps de la cavité et pertes des miroirs permettant ainsi de donner une va-
leur de leur réflectivité. Ces travaux ont été suivis par la premiere étude de CRDS réalisée
en 1988 par O’'Keefe et Deacon [4] qui démontrent expérimentalement que la constante
de temps de la cavité est non seulement liée aux pertes des miroirs mais également a
I’absorption moléculaire présente dans la cavité. En utilisant un laser a impulsion accor-
dable ils montrent que cette technique permet une mesure précise et directe du coefficient
d’absorption de I’espece mise en jeu. Une multitude d’études ont ensuite été réalisées dans
diverses régions spectrales de I'UV a I'IR concernant a la fois la caractérisation spectro-
scopique fondamentale de transitions faibles [58-61] et la détection de trace [5,6,10-12].
De plus les complications associées a la largeur spectrale des lasers a impulsion utilisés et
a la structure des modes de la cavité ont ensuite été étudiées et ont permis une meilleure

compréhension des signaux obtenus [13-15].

En 1996, Lehmann propose 'utilisation de laser monomode continu (CW) beaucoup
plus fin spectralement [62] en soulignant plusieurs avantages par rapport aux lasers a im-
pulsion comme I'excitation monomode de la cavité haute finesse ainsi que I’augmentation
de la limite de détection. Il insiste par ailleurs sur la possibilité d’utiliser des diodes laser
permettant la réalisation de systemes beaucoup plus compacts. Ensuite tres rapidement

apres en 1997, Romanini et al. réalisent les premieres mesures CW-CRDS en utilisant tout
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d’abord un laser a colorant [20] puis une diode laser a cavité externe (External Cavity
Diode Laser - ECDL) [21]. De nombreuses applications employant cette approche ont été
réalisées depuis et mettent en évidence les tres bonnes performances et la robustesse de

cette technique [5,6,22-24].

1.2.2 Principe de la CRDS

Le principe de la CRDS est fondé sur la mesure de la durée de vie des photons d’un
mode de résonance d’'une cavité optique de type Fabry Perot. L’objectif de cette partie
est de rappeler les phénomenes mis en jeux avec la technique CRDS et de mettre en évi-
dence les parametres principaux permettant d’optimiser les performances du systeme. Un
récapitulatif des propriétés des cavités linéaires est donné en Annexe A, elle regroupe les
définitions des parametres principaux d'une cavité (modes longitudinaux et transverses,
finesse, intervalle spectral libre, fonction de transfert...). Pour plus d’information le lecteur

pourra consulter plusieurs ouvrages de références [63—-65].

Considérons tout d’abord une approche simpliste qui consiste a assimiler une impulsion
lumineuse comme un train de photons dont ’extension longitudinale est petite devant la
longueur de la cavité. La figure 1.1 représente une cavité optique de haute finesse formée
par deux miroirs de réflectivité R et de transmission 7', montés en vis a vis et séparés
par la distance L. L’impulsion d’intensité initiale [;, est injectée par I'un des miroirs et
seule une faible quantité T' des photons entre dans la cavité. Ensuite, a chaque réflexion
sur les miroirs, presque la totalité des photons est réfléchie R et seule une faible partie
est transmise 7T'. L’intensité en sortie de cavité est alors caractérisée par une succession

d’impulsion dont I"amplitude décroit avec une enveloppe exponentielle et peut s’écrire [6] :

B L
c¢(1-R)

t
Lot (t) = Ly - T? - exp {—] avec To
7o

(1.2)

ou 7y est le temps de déclin, ou temps de ring down, a vide de la cavité. Si a présent
une espece absorbante a est placée dans la cavité, ’absorption moléculaire induit une

augmentation des pertes et I'intensité transmise devient :

t } L (1.3)

Lot (t) = L - T?- [— =
«(t) “rp Trd avee rd = (1-R+al)

Le temps de déclin de la cavité 7,4 est ainsi directement lié a ’absorption moléculaire « et
a la réflectivité des miroirs R, il représente le temps que mettent environ 60% des photons
pour sortir de la cavité.

En combinant les équations 1.2 et 1.3 et ce quelque soit la fréquence w de I'impulsion

laser, le coefficient d’absorption peut s’exprimer directement en fonction des temps de
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T

Iout OC Izn € t/TTd

odi N i -

Enveloppe spectrale de 'impulsion laser

Modes de la cavité

F1a. 1.1 — Principe de la technique CRDS. Une impulsion lumineuse est piégée dans une
cavité optique. La relaxation de l'intensité transmise par la cavité suit une loi exponentielle.
L’enveloppe spectrale de I'impulsion laser est également illustrée et comparée aux modes de la

cavité.

ring down 7,4 et 7y de la cavité :

a(w){-( 1 —1) (14)

Tra(w) 7o

En modifiant la fréquence de I'impulsion, on peut ainsi reconstruire le spectre d’absorp-
tion qui se détache alors des pertes de la cavité a vide représentée par 7. La mesure de
I’absorption moléculaire est indépendante de 1’énergie incidente et donc des fluctuations
d’intensité de la source laser. Pour des systemes ring down typiques, les constantes de
temps obtenues varient entre la us et la centaine de us, ce qui représente des chemins op-
tiques variant entre quelques centaines de metres et quelques dizaine de kilometres. Il est
ainsi possible de mettre en évidence de tres faibles absorptions moléculaires généralement

comprises entre 107 et 10710 /em.

Cette approche simpliste permet d’introduire les relations “utiles” pour la CRDS, elle
reste cependant incorrecte car I’expression de l'intensité transmise ne prend pas en compte
la nature ondulatoire de la lumiere. Plusieurs travaux [13-15] ont donné une analyse
rigoureuse de l'excitation d’une cavité optique en prenant en compte la largeur spectrale

du laser et la structure des modes propres (longitudinaux et transverses) de la cavité.

1.2.2.1 CRDS impulsionnelle

De maniere plus rigoureuse, l'intensité transmise par la cavité correspond a la décom-
position du spectre de I'impulsion laser sur le peigne de modes de la cavité. Seules les
fréquences correspondantes a un mode de résonance sont transmises. L’expression de la

réponse impulsionnelle de l'intensité est obtenue en considérant la fonction de transfert
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de la cavité, elle est donnée dans [14] comme :
2

Lout(t,wq) = > Alwg) - Ein(wq) cewat . o= t/2mra(wq) (1.5)
q

ot le temps de ring down 7,4(w,) et "amplitude A(w,) du mode de résonance ¢ s’écrivent :

L Rewl
¢ 1—Re oL
T C T efa(wq)L/Z

A =5 T R e (1)
La relation 1.5 montre que le champ total transmis est la somme des champs excités

(1.6)

Trd("‘)q) =

aux différentes fréquences de résonances w, de la cavité pondérée par le spectre du laser
Em (wq).

Cette description montre, contrairement a la méthode simpliste, qu’il n’est pas possible
de mesurer une signature spectrale positionnée entre deux modes de résonances et ayant
un étalement inférieur a l'intervalle spectral libre de la cavité. Seules les absorptions a(w,)
aux fréquences de résonances sont mesurables. Notons également que le champ transmis
peut avoir un comportement multi-exponentiel si les différents modes longitudinaux exci-
tés ont des pertes différentes. De plus, jusqu’a présent le faisceau incident a été considéré
accordé spatialement a un seul mode transverse de la cavité, par exemple |€00|2 =1 (cf.
Annexe A). Ce couplage spatial est cependant difficile a obtenir avec les lasers a impulsion
et le champ incident se trouve décomposé sur les différents modes transverses de la cavité

se traduisant par un renforcement du caractere multi-exponentiel de la relaxation.

L’excitation multimode de la cavité limite fortement les performances accessibles avec
les lasers a impulsion [15]. La résolution en fréquence est liée a la largeur spectrale des
impulsions lasers utilisées souvent de I'ordre de quelques GHz et reste insuffisante pour
décrire la structure spectrale fine des molécules légeres comme la vapeur d’eau. Les sensi-
bilités typiques obtenues avec un systéme impulsionnel sont de I'ordre de 1078 /em /v Hz
et restent limitées a cause de l'excitation multimode. Le groupe de Hodges [66] obtient
cependant une excitation monomode avec un choix judicieux de la longueur de la cavité et
I'utilisation d’un systeme laser injecté conduisant a des largeurs spectrales ~ 115 M H z.
La sensibilité atteinte est de 5 x 107 /em/v/Hz, elle représente & notre connaissance
I’état de 'art de la technique CRDS impulsionnelle mais nécessite une structure lourde

(Stabilisation de la cavité, caméra CCD pour optimiser I'excitation du mode T'E My...).

1.2.2.2 CRDS avec laser a émission continue

Nous avons vu qu’avec les lasers a impulsions, 1'excitation des modes de résonance

conduit instantanément au signal de relaxation de la cavité. Dans le cas des lasers conti-
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nus ces deux aspects sont séparés temporellement. L’injection de la lumiere dans la cavité
repose sur un processus d’interférence constructives de I'onde laser au cours de ses mul-
tiples aller - retour dans la cavité. C’est une excitation entretenue au cours du temps d’un
mode unique de résonance qui conduit a une accumulation du champ électromagnétique
intracavité. Les conditions nécessaires a ce processus (cf Annexe A) sont d'une part la
correspondance entre la fréquence de l'onde laser et celle du mode de résonance de la
cavité et d’autre part la correspondance spatiale des caractéristiques transverses du fais-
ceau laser et du mode de résonance. Si ces deux conditions sont satisfaites (wigser = Wy
et €gp = 1 par exemple) le champ transmis par la cavité voit son amplitude croitre pour
atteindre une valeur stationnaire donnée par le maximum de la fonction de transfert H,,,,
a la fréquence considérée w,. La fonction de transfert s’exprime pour une cavité linéaire

comme (cf. Annexe A) :
T

1—Re W)L

Le signal de relaxation est ensuite obtenu en interrompant 1’excitation incidente, ceci est

Hipaa(wq) =

(1.8)

illustré sur la figure 1.2. Le taux de perte de la cavité (transmission et pertes des miroirs
puis éventuellement 1’absorption moléculaire) étant constant au cours du temps, les temps
caractéristiques d’injection et de relaxation sont égaux et correspondent finalement au
temps de ring down ou au temps de réponse de la cavité.

Alors qu’avec les lasers a impulsion, le signal de relaxation a la fréquence w, était

représenté par le terme d’ordre q de la série 1.5, il est maintenant donné par la relation :

Lout(Wq, 1) = Tin - | Hppaz(wg)|? - et/ ald) (1.9)

L’utilisation des lasers continus apporte donc une difficulté supplémentaire puisque
pour obtenir la mesure du temps de ring down, on doit réaliser le processus d’excita-
tion d’'un mode de résonance avant d’interrompre l'excitation par un dispositif rapide
(t, < Trq). Cependant les lasers continus permettent d’une part 'obtention d’un signal
purement exponentiel et d’autre part une intensité de signal considérablement augmentée.
En effet | H,pae(wy)|”? peut approcher I'unité alors que |A(w,)|* o< T2 est de I'ordre de 1079,
La sensibilité peut alors étre considérablement augmentée méme avec ’emploi de source
laser de faible puissance (~ mW). Enfin, cette approche permet d’obtenir de tres hautes
résolutions spectrales fondamentalement limitées par la largeur du mode de résonance

(typiquement de 'ordre du kHz).

Toutefois, le cadre de cette discussion est resté purement théorique. L’injection et
donc le processus d’interférences constructives, qui permet d’atteindre la valeur station-

naire H,,,., ne peuvent étre décrits qu’avec 'emploi de laser ayant un temps de cohérence
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Iout (t)

Ein (w()a t) Eout(w07 t)

PaYaYaNy 2 I AR

Fic. 1.2 — Principe de la technique CW-CRDS. L’injection est réalisée par un processus
d’interférences constructives. Aprés avoir obtenu le régime stationnaire, I’excitation incidente
est interrompue permettant la relaxation exponentielle. Dans le cas (a) 'onde incidente est
monochromatique et sa fréquence coincide avec la fréquence d’un mode de la cavité. Pour une

description plus réaliste (b) il faut considérer la raie spectrale d’émission laser.

7. largement supérieur au temps de réponse de la cavité. Or aucun laser n’a dans son mode
de fonctionnement “normal”, un temps de cohérence aussi long et I'interférence construc-
tive ne peut avoir lieu de maniere ultime. Il est utile pour illustrer cet aspect de I’analyser

dans 'espace des fréquences. La durée de vie du mode de résonance 7,4 correspond alors a

1
2T Trq

largeur spectrale de sa raie d’émission Avjge, =

sa largeur spectrale Av,,oq. = (cf. Annexe A) et le temps de cohérence du laser a la

52— [67]. La largeur des modes de réso-
TTe

nances, de 'ordre du kHz, reste alors bien inférieure a la largeur de raie des lasers utilisés,
généralement comprise entre quelques centaines de kHz et la dizaine de MHz. Ainsi, une
des difficultés liée a la technique CW-CRDS repose sur la capacité a pouvoir coupler dans
un mode de résonance d’une cavité de haute finesse une émission laser spectralement bien

plus large.

Plusieurs schémas de CW-CRDS ont été développés pour contourner cette difficulté.
On peut distinguer d'une part, ceux qui utilisent un asservissement de la fréquence du
laser sur la ou les fréquences de résonances de la cavité. Tout d’abord 1’asservissement
électronique réalisé avec la méthode Pound Drever Hall [27] a donné des résultats convain-
quants (g, ~ 107/em/+/Hz) pour des temps de ring down de quelques us [68] mais
elle reste une méthode lourde, onéreuse et surtout trop “délicate” pour étre appliquée a
des mesures de terrain ou sur des systemes complexes faisant intervenir des pompes, ré-
acteurs ou toute source de bruit électromagnétique. Notons que le record de sensibilité en
CRDS (107'2/em/+/Hz) a été obtenu en exploitant de manicre judicieuse ce type d’as-
servissement [69]. Ensuite, I’asservissement optique utilisant la rétroaction optique issue

du champ constructif de la cavité, a également été utilisé pour la conception de systemes
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robustes [70] donnant des sensibilités de ordre de 107%/cm/+v/ Hz. La seconde partie de
mon travail de these (Chapitres I1I, IV et V) reprend d’ailleurs ce mode d’asservissement
avec une géométrie de cavité et un schéma d’acquisition permettant d’optimiser au mieux

ces performances.

D’autre part, un autre type de schéma CW-CRDS introduit en 1997 [20], se distingue
comme le plus utilisé en reposant sur un concept plus simple et plus facile & mettre en
oeuvre. Rappelons que ce dispositif a été le premier systeme CW-CRDS réalisé (cf. sec-
tion 1.2.1). L’injection est réalisée par passage en résonance : I'une des fréquences, laser
ou mode de cavité, est balayée contintiment et périodiquement autour de la seconde. A
chaque coincidence, méme si I'interférence n’est que partiellement constructive (7. < 7,.q),
I'intensité transmise est suffisante pour déclencher I'interruption optique et enregistrer
la relaxation. Pour bénéficier d’une meilleure résolution spectrale, c’est la fréquence du
mode de résonance qui est balayée autour de la fréquence fixe du laser. Ceci est réa-
lisé en balayant finement la longueur de la cavité et ainsi la fréquence des modes, avec
un élément piézoélectrique fixé sur I'un des miroirs. Le balayage périodique permet de
moyenner plusieurs événements ring down avant d’incrémenter la fréquence du laser et
de réitérer la mesure. De cette fagon, les spectres sont obtenus avec une résolution qui
dépend du pas d’incrémentation de la fréquence du laser et donc ultimement de la lar-
geur de sa raie d’émission [5]. Le systéme par passage en résonance [20] peut étre qualifié
comme “standard” et permet d’atteindre des sensibilités typiques de 'ordre de quelques
10~ /em//Hz. Cest pour ses performances, sa simplicité et sa robustesse que ce schéma
de CW-CRDS a été choisi pour les mesures d’absorption de vapeur d’eau atmosphérique

dans le proche infrarouge.

1.2.3 Propriétés des systemes CW-CRDS par passage en réso-

nance

Le taux d’acquisition des événements ring down, lié a la vitesse de passage en réso-
nance, est essentiel pour augmenter la sensibilité des systemes. La moyenne de plusieurs
ring down permet en effet d’augmenter la précision sur la mesure proportionnellement a
la racine du nombre d’événements moyennés. D’un autre coté, la quantité d’énergie trans-
mise par la cavité est également un parametre clé, elle dépend du temps de recouvrement
entre la fréquence du laser et celle du mode de la cavité et varie significativement avec la
vitesse de balayage. Ainsi, pour caractériser les signaux observés et optimiser la mesure
du ring down, il est nécessaire de considérer le passage en résonance dynamique lors de

l'excitation d’'un mode de la cavité.
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1.2.3.1 Passage en résonance

L’analyse du passage en résonance sur un miroir mouvant a été réalisée dans diverses
études [71-73] et plus spécifiquement pour I'injection des cavités haute finesse dans [74].
Celle-ci montre, de maniere générale, que I'influence de la vitesse de balayage sur I'am-
plitude maximale transmise peut étre caractérisée par une grandeur Eys, définie comme
Defficacité d’injection. Un caractere général est donné dans [74] en exprimant la vitesse
de balayage en fréquence W comme une fraction n de la vitesse caractéristique 5;%/2 équi-
valente a la bande passante de la cavité (W =n- % oll 0V /o est la largeur du mode de
résonance a mi-hauteur). Ce formalisme permet d’exprimer en toute généralité, I'intensité

maximale transmise par la cavité comme :
[out == Eff(n) |€mn‘2 'Hmax'lz’n (110)

ou H,,.. représente le maximum de la fonction de transfert et |emn|2 le coefficient de
couplage spatial en intensité du faisceau incident sur le mode transverse T'FE M,,,,, considéré
(cf. Annexe A).

La largeur spectrale de I’émission laser entre également en compte dans 1'efficacité
d’injection. L’étude réalisée dans [74] montre, que pour les faibles échelles de temps mis
en jeu lors d’un passage en résonance (~ pus), ’émission laser est gouvernée par des
fluctuations aléatoires de sa phase pouvant étre décrites par le modele de diffusion de
phase de Schawlow et Townes [75]. Pour considérer cet effet, un parametre adimensionné
k, définie comme le rapport entre la largeur spectrale du laser et la largeur des modes de la
cavité (k = %ﬂj;r), est introduit. Contrairement au cas idéal monochromatique (k = 0),
les profils d’intensité transmis sont alors non reproductibles d’un passage en résonance
a l'autre et fluctuent a 'image de la phase de I’émission laser. Une efficacité d’injection
moyenne E;;(n, k) équivalente a la valeur maximale observée sur la moyenne des profils
est alors considérée.

La forme des profils transmis peut étre simulés d’apres le modele établi dans [74] pour
chaque valeur de n et k représentant respectivement la vitesse de balayage et la largeur
de raie normalisées. Les courbes d’efficacité d’injection sont construites d’apres la valeur
maximale des profils moyennés pour chacun des points (7 et ). Dans le cas d'un laser
monochromatique et pour des vitesses de balayage inférieures a la vitesse caractéristique
(n = 1), on observe un plateau avec une efficacité d’injection de 100%, on parle alors de
régime adiabatique. Pour des vitesses plus importantes, Ey¢ chute de maniere proportion-
nelle au temps de recouvrement entre 1’émission laser et le mode de la cavité. La transition
entre ces deux régimes consitue le coude des courbes d’injection. Si on considere a présent
un laser ayant une largeur spectrale caractérisée par k, la forme générale de la courbe
reste globalement la méme. Cependant, pour les vitesses faibles, la valeur moyenne de

E¢ correspond alors au rapport de la largeur du laser et des modes de la cavité (1/k).
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Pour permettre une description phénoménologique des phénomenes mis en jeux, on

peut introduire une relation simple liant I'efficacité d’injection aux parametres n et k :

— 1
Eff(% fi) = m

Celle-ci a été obtenue de maniere empirique a partir des courbes d’injection simulées. On

(1.11)

retrouve bien le comportement de Eff décrit précédemment. Pour un laser idéalement
monochromatique (k = 0), 'efficacité d’injection reste proche de 'unité pour des vitesses
inférieures a n = 1. Aux vitesses supérieures, I/ tend alors vers une limite asymptotique
en 1/n. En considérant k # 0 et pour des vitesses faibles, le maximum des profils moyen-
nés obtenu correspond bien au rapport 1/k. Le coude des courbes d’injection est obtenu

lorsque 7 est proche de k.

Pour déterminer la largeur spectrale de notre laser, les courbes d’injection expérimen-
tales ont été comparées a différentes courbes simulées. Ces résultats sont représentés sur
la figure 1.3, pour une onde monochromatique (k = 0) et une ECDL typique (x = 30), et
permettent d’estimer la largeur spectrale de notre diode laser a environ 200 kHz. Cette
valeur correspond aux spécifications constructeur indiquant une largeur inférieure a 300
kHz. Notons que la comparaison des profils d’intensité transmis a différentes vitesses de

balayage, souligne le bon accord entre les simulations et les signaux observés.

1.2.3.2 Au sujet de la CW-CRDS

La diminution d’amplitude observée avec I'augmentation de la vitesse de balayage va
affecter la précision sur la mesure du ring down. D’un autre coté, plus la vitesse de ba-
layage est élevée et plus un nombre important de moyennes peut étre réalisé, augmentant
ainsi la précision sur la mesure. La corrélation entre ces deux aspects implique donc 'exis-

tence d’'un optimum qui va étre discuté.

Pour des temps de mesure restreints par rapport au bruit basse fréquence en 1/f, la
précision du ring down est inversement proportionnelle a la racine du nombre d’événements
moyennés. Cette limite du bruit basse fréquence est liée aux dérives du systeme (dérive
thermique, dérive en fréquence du laser). Elle est caractéristique de chaque systeme et
reste généralement comprise entre quelques secondes et quelques minutes selon les cas.
Pour des temps inférieurs a ces dérives, la limite de détection en absorption obtenue pour

un temps d’échantillonnage de 1 seconde peut s’écrire :

Alimite = Qmin * \/;ch ’ (57:7- [/CTTL/\/E} (112)

Le premier terme ,,;, = 1/(c79) [/em] représente la ligne de base du systéme exprimée

en absorption, il dépend uniquement de la réflectivité des miroirs et de la longueur de
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Fic. 1.3 — Passage en résonance et largeur de raie du laser. La courbe d’injection
représentant le maximum des profils transmis moyennés (200 fois) pour une largeur de raie
k = 30 (ronds pleins) est comparée au cas monochromatique x = 0 (ronds ouverts). Trois profils
transmis sont simulés pour une largeur k = 30 et des vitesses n = 0,1, n = 10 et n = 1000. Les
profils en traits pleins gris représentent des événements uniques, ceux en noir ont été moyennés
200 fois. A ces courbes d ‘injection théoriques viennent s’ajouter les mesures réalisées avec le
systéme vapeur d’eau introduit dans la section 1.3 (carrés pleins). Ces mesures ont été ajustées
avec T = A = 10™* et en considérant un couplage dans la fibre de sortie de 70% (cf. partie
1.3.1.2). Ces résultats permettent d’estimer la largeur de raie du laser utilisé & 200 kHz. On
observe un bon accord entre les profils simulés et les profils observés qui montrent de plus des

oscillations aussi appelées “ringing” [71-73].

la cavité. By, [événements/s] est le taux d’acquisition des événements ring down direc-
tement lié a la vitesse de balayage. Le dernier terme d7/7 représente la précision sur la
mesure d’'un seul ring down. En pratique, il correspond a la variation moyenne de la valeur
des ring down mesurés coup a coup. C’est un parametre important pour caractériser le
systeme et il est utile de pouvoir le calculer en temps réel pendant la mesure du spectre

d’absorption.

Nous mettons a présent en évidence, 'influence du systeme de détection sur la précision
de la mesure du ring down. La lumiere transmise par la cavité est convertie en signal
électrique par un photodétecteur qui est ensuite digitalisé par une carte d’acquisition ou
un oscilloscope numérique. Le bruit électronique introduit par le photodétecteur et le

systeme de digitalisation s’ajoute au bruit intrinseque du signal optique gouverné par le
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1.2. Introduction a la technique CRDS

bruit de photon. La déviation standard en Volt des différentes sources de bruit s’exprime

comme :
Bruit de photon : T photon = \/hl/ - S-G-V(t) 2By (1.13)
Bruit du détecteur : Ogetect = G- S NEP - /By (1.14)
Bruit de digitalisation : Odigit = Va/ oN (1.15)

ou le photodétecteur est caractérisé par sa bande passante By, [Hz], son gain G [V/A],
sa sensibilité S [A/W] et son NEP! [W/v/Hz] qui représente la puissance minimum dé-
tectable pour un temps d’intégration de 1 seconde. Le systeme de digitalisation possede
N bits et une gamme dynamique V; exprimée en Volt. Le bruit de photon dépend de
I'énergie du photon hv et du signal exponentiel décroissant V' (t) représentant le signal
ring down. Les fluctuations des signaux ring down mesurés sont ainsi caractérisés par
024(t) = Onoton(t) + Olerect + Oligis> OU le premier terme décroit de maniere exponentielle
avec le temps. Pour des signaux limités par le bruit de photon (0,00 (t) > 0cieer + Oligit

pour t > 7,4), la précision sur la mesure du ring down est donnée par [58,66] :

oT | G-S-hv
Y e — 1.1
T V(t=0)-Tra (1.16)

Cependant, dans la grande majorité des systemes CW-CRDS c’est le bruit technique
Ot = Odetect + Tdigir qui domine les signaux ring down et nous nous plagons dans cette
situation pour la suite. Nous supposons de plus que le temps de réponse t, du photodé-
tecteur est suffisamment court pour mesurer un événement ring down (¢, < 7,4/10) [76]
sans induire de distortion sur le signal. Dans ce cas, chaque point du signal peut étre
considéré statistiquement indépendant et la précision sur la mesure du ring down peut

étre exprimée par [66] :

577— — 2Ut60h i 1 (1 17)
T V(t:()) \/2'Bdet'7—rd .

V' (t = 0) est 'amplitude du signal ring down mesuré a I'instant de la coupure, il s’exprime

en fonction de 'intensité transmise I,,; par la cavité et des caractéristiques du détecteur :
Vit=0)=5-G Ly (1.18)
Finalement, la détection limite accessible, qui dépend de 7 et x, peut étre exprimée a

partir de la relation 1.12 et s’écrit :

(n. ) V2 NEP 1
Ulimite n7 R) = 3/2 :
c Trd/ Tout(n, K) Bacq(na K)

(1.19)

Le nombre de bits de la carte a été considéré suffisant pour que le bruit technique soit

décrit uniquement par le bruit du photodétecteur. Cette relation montre que la détection

I'Noise Equivalent Power

28



1. Mesures CW-CRDS de la vapeur d’eau dans le proche IR

limite d'un systeme par passage en résonance est directement proportionnelle au NE P du
photodétecteur et inversement proportionnelle a l'intensité transmise ainsi qu’a la racine
carré du taux d’acquisition des ring down.

L’obtention d’une relation analytique simple, donnant directement la détection limite
en fonction de la vitesse de balayage et des parameétres du systéme expérimental (largeur
de raie et puissance du laser, temps de ring down et caractéristiques du détecteur) semble
difficile a cause de la nature probabiliste de I'intensité transmise. Le niveau de seuil fixé
pour déclencher l'interruption optique et ’acquisition des signaux ring down, doit étre
également pris en compte. En effet, pour des niveaux de seuil bas, I'intensité transmise
est faible mais la probabilité d’obtenir un événement ring down a chaque passage en
résonance reste importante. A I'inverse, pour des seuils élevés, 'amplitude transmise aug-
mente mais la probabilité de rater un événement également. La fréquence d’acquisition
doit ainsi prendre en compte la probabilité d’obtenir un événement ring down, qui est
fonction du seuil. Cette probabilité peut étre déterminée en considérant la distribution
des maximums d’amplitude transmis par la cavité pour chaque passage en résonance et
I'étudier en fonction de la valeur du seuil. Les résultats obtenus dans [74] montrent que
cette distribution peut étre décrite par une distribution de Poisson, mais son expression

en fonction des parametres physiques 7 et k est difficile.

Ainsi, il ne semble pas possible, d’obtenir de maniere analytique, la vitesse de balayage
optimale d'un systeme CW-CRDS par passage en résonance. Cependant, ces résultats
montrent que pour des détecteurs ayant un N E P suffisant, les vitesses de balayage opti-
males peuvent étre obtenues au niveau du coude des courbes d’injection, ¢’est a dire comme
nous l'avons défini dans la section précédente, lorsque 'intensité transmise commence a
chuter de maniere significative. [’amplitude du signal transmis reste alors importante
tout en permettant un taux d’acquisition des événements ring down conséquent. Pour le
systeme expérimental mis en place (cf. section 1.3.1), la vitesse de balayage est équiva-
lente a n ~ 100, et correspond a une fréquence d’acquisition des événements ring down
de Bgeg ~ 200 Hz.
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1.3. Réalisation et caractérisation de la mesure d’absorption par CW-CRDS

1.3 Reéalisation et caractérisation de la mesure d’ab-

sorption par CW-CRDS

1.3.1 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental décrit par la suite concerne le systeme CW-CRDS et son

implémentation dans la cellule de mesure.

1.3.1.1 Systeme CW-CRDS

Le dispositif CW-CRDS mis en place est représenté sur la figure 1.4. Il comporte une
diode laser a cavité externe (New Focus 6320) en configuration Littman [77], accordable
entre 920 et 950 nm et permettant un balayage monomode sur une plage d’environ 50 GHz.
La puissance d’émission du laser est de I'ordre 10 mW et sa largeur spectrale annoncée par
le constructeur est < 300 kHz pour un temps d’intégration de 50 ms, ce qui correspond
bien a la valeur obtenue d’apres les courbes d’injection expérimentales (cf. section 1.2.3).

La radiation laser est injectée dans la cavité ring down formée par deux miroirs (Layer-
tec) de réflectivité R ~ 99.985% et de 5 m de rayon de courbure. Notons que la densité du
spectre de ’eau dans cette région spectrale, implique que le temps de ring down maximum
mesuré (~ 17 pus) reste souvent bien inférieur au temps de ring down a vide (~ 23 us).
Le couplage spatial du faisceau incident sur le mode fondamental T'EMy, de la cavité
est optimisé avec une lentille de couplage de 70 cm de focale et deux miroirs de renvoi
my et my. Ce dispositif prévu initialement pour fonctionner avec des miroirs ring down
de 1 m de rayon de courbure permet d’exciter a environ 90% le mode fondamental. Ce
couplage est suffisant dans cette configuration de cavité, ou les modes transverses sont
non dégénérés (cf. Annexe A), pour filtrer 'excitation des modes transverses d’ordre su-
perieur. Pour ne pas perturber le fonctionnement monomode du laser un isolateur optique
(Isowave) est utilisé pour bloquer les réflexions parasites des différents éléments optiques
et principalement celle du miroir d’entrée de la cavité. Le taux de réjection de 'isolateur
a été mesuré a 4 x 1075 (~ 44 dB), valeur suffisante pour travailler avec des diodes laser a
cavité étendue. Une lame séparatrice réfléchit environ 2% du faisceau vers un étalon Fabry
Perot basse finesse. Cet étalon, constitué d’un barreau de BK7 de 10 cm de long (FSR =
1 GHz), est utilisé pour controler le fonctionnement monomode du laser et permet une
calibration relative de sa fréquence.

Un élément piézoélectrique (P-305 PI) fixé sur le miroir de sortie permet une trans-
lation précise du miroir sur 'axe de la cavité. L’accord entre la fréquence du laser et un
mode de résonance de la cavité est obtenu en balayant périodiquement sa longueur. Le
mouvement de la cale piézoélectrique est réalisé avec un signal analogique triangulaire
(£ 10 V) crée par une carte d’acquisition (NI 6733) et amplifié par un générateur haute

tension (x100). L’amplitude du balayage est choisie légerement supérieure a 'intervalle
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1. Mesures CW-CRDS de la vapeur d’eau dans le proche IR

spectral libre de la cavité de maniere a avoir toujours deux résonances a chaque période
du signal (rampe montante et descendante). Comme nous l'avons déja mentionné dans
la partie précédente (1.2.3), la fréquence du signal modulant la longueur de la cavité
est fixée a 100 Hz ce qui représente un taux d’acquisition des ring down de 'ordre de
Beg =200 Hz.

Fabry Perot

étalon

Diode L Isolat
iode Laser solateur AODM.

Fréquence

Lentille de

couplage

piézo
Fic. 1.4 — Schéma du systéme CW-CRDS. (PD : Photo Diode)

L’intensité transmise par la cavité est convertie en tension avec une photodiode rapide
InGaS (Thorlabs PDA400, 700 kHz) et un amplificateur de tension x10 (Comlinear, 20
MHz). A chaque résonance, une détection de seuil (Standford Delay Generator DG535)
déclenche l'interruption optique donnant lieu a un événement ring down et I'enregistre-
ment du signal réalisé par une carte d’acquisition rapide (NU-DAQ 98-12, 12 bits, £ 1 V,
20 MHz). Le temps de ring down est déterminé par un ajustement du signal exponentiel
enregistré.

L’extinction optique est obtenue avec un modulateur acousto optique ott A.O.M? (MT-
200 AA opto-electronic, cristal TeOs) et son module de fréquence (200 MHz). Comme
Defficacité reste inférieure a 100 % (60 % mesuré pour 75% donné dans les spécifications)

l'ordre 1 de diffraction est utilisé. Ce dispositif permet une extinction rapide (< 50 ns)

2 Acousto Optic Modulator
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1.3. Réalisation et caractérisation de la mesure d’absorption par CW-CRDS

du faisceau, négligeable devant le temps de ring down (> pus). Ces caractéristiques sont
obtenues en focalisant le faisceau dans le cristal avec un télescope formé par deux lentilles

de 10 cm de focale.

Le spectre d’absorption est réalisé en incrémentant la fréquence du laser par pas de
100 MHz. L’incrémentation de la fréquence est gérée par un signal analogique crée par la
carte NI 6733, elle-méme connectée au module de la diode laser. Pour chaque point du
spectre, correspondant a une fréquence du laser particuliere, un certain nombres d’évé-
nements ring down sont traités individuellement et les valeurs obtenues de chaque ring
down sont ensuite moyennées. Le signal réfléchi par I’étalon Fabry Perot de référence est
également mesuré avec une photodiode Thorlabs PDA400. Ce signal est digitalisé par une
carte d’acquisition 16 bits (NI 6013). Pour chaque point du spectre quatre informations
sont sauvegardées : la tension appliquée au laser, la valeur moyenne du ring down, sa
déviation standard (équivalente aux fluctuations coup a coup) et le signal réfléchi par
I’étalon bass finesse. La génération et I'enregistrement des signaux analogiques ainsi que
le traitement en temps réel du ring down et la sauvegarde des données sont gérés par un

programme d’acquisition développé en LabView.

La mesure d’absorption doit pouvoir s’adapter aux conditions atmosphériques d’étude
(196 — 296 K, 100 — 1020 mbar) et la cavité ring down a de ce fait été implémentée dans

une cellule de mesure permettant une régulation précise de la pression et de la température.

1.3.1.2 Cellule de mesure

La cellule, utilisée pour les mesures de vapeur d’eau, a été fabriquée en quartz ayant un
faible coefficient de dilatation thermique (o, ~ 0,5 x 107% /°C) de maniére a limiter
les effets liés a la température. Elle possede une longueur de 140 cm avec un diametre in-
terne de 5 cm. La température est abaissée par un systéme commercial de refroidissement
cryogénique a 2 étages (Haake KT-90). Une circulation d’éthanol refroidi est réalisée a
travers le premier manteau d’isolation thermique, le second manteau est maintenu a vide
pour une meilleure isolation (cf. figure 1.5). La cellule est également recouverte de mousse
noire isolante (Armaflex) de maniere a améliorer 'isolation thermique de I’ensemble. A
I'intérieur de la cellule, des capteurs de température Pt100 (erreur absolue < 0,1 K) en
contact direct avec le gaz, sont placés tous les 20 cm. Ces températures sont enregistrées
(carte 16 bits, NI 6013) et permettent de controler ’homogénéité et la stabilité en tem-
pérature du dispositif. La pression est régulée et mesurée avec un controleur de pression

haute précision (0,1% — MKS Baratron).
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Fenétre d’entrée Vide Circulation d’éthanol Fibre de sortie

A
M}’ﬂ

\ !

Support d’entrée Miroirs Ring Down Cale piézo Support de sortie

—

F1c. 1.5 — Représentation schématique de la cellule de mesure et des supports des
miroirs ring down. Quatre capteurs de température (T1 —Ty) sont placés tous les 20 cm dans

la cellule.

La cavité ring down a été implémentée dans la cellule de mesure comme illustré sur
le schéma de la figure 1.5. La lumiere est introduite par une fenétre en silicate puis est
guidée en sortie par une fibre optique multimode couplée a un collimateur (f = 11 mm).
Pour garantir 'homogénéité en température en limitant les effets de bords, les miroirs
ring down, grace a des supports spécifiques, ont été placés a environ 20 cm des bords de
la cellule.

Les supports des miroirs sont décrits sur la figure 1.6 (1). Les deux miroirs (c¢) sont
placés chacun sur une platine (0, ¢) piézoélectrique motorisée (d), fixée sur (e), et qui
permet l'alignement de la cavité optique. (b) est également fixé sur (e) et permet de
purger les miroirs en réduisant les fuites vers l'intérieur de la cellule. L’élément (e) est un
tube d’environ 16 cm de long qui contient les cables d’alimentation des platines motorisées
et de la cale piézoélectrique ainsi que l'arrivée du gaz de purge et la fibre optique de sortie.
(a) est constitué d’un bloc massif et permet d’équilibrer le centre de gravité de I’ensemble
du support, il est fixé a la cellule avec une connexion a vide et il peut étre thermo-
régulé par élément Peltier. Pour finir, la partie (f) représente I'interface entre 'intérieur
et I'extérieur de la cellule. Cet élément est visible sur la photo 1.6 (2), il comporte toutes

les connexions nécessaires (électrique, gaz, optique).

(d)

\ok’

(e)

Fi1G. 1.6 — Support des miroirs ring down. (1) illustre les différents éléments constituant

T (a)

)

les supports des miroirs. (2) est une photo du support de sortie fixé a la cellule.
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L’alignement optimal de la cavité est obtenu en plusieurs étapes. Tout d’abord, le
support d’entrée est retiré et le miroir de sortie est aligné avec la platine (6, ¢) de maniére
a ce que le faisceau soit réfléchi identiquement a lui méme. Ensuite le support d’entrée
est installé et la méme procédure est réalisée avec le miroir d’entrée, jusqu’a I'apparition,
sur un oscilloscope de controle, des modes de résonance obtenus en balayant la longueur
de la cavité. Enfin un alignement plus fin des deux miroirs est réalisé pour optimiser a la

fois le maximum d’intensité des modes de résonances et le temps de ring down.

La photo illustrée sur la figure 1.7 représente le dispositif expérimental mis en place
pour les mesures d’absorption. L’enceinte en polystyrene (2) est réfrigérée et permet 1'in-
terface entre la température du laboratoire (20°C) controlée par un systeme de climatisa-
tion et celle de la cellule prévue pour atteindre jusqu’a -80°C. Lors des mesures a basse
température, I'enceinte est purgée avec un flux d’azote pour diminuer sa concentration en
eau et prévenir ainsi les phénomenes de condensation qui pourraient engendrer des court

circuits avec les connexions électriques ou des problemes optiques avec la fenétre d’entrée.

1.3.2 Mesure du ring down et gamme dynamique en absorption

Nous avons vu dans la section 1.2.3 que la fréquence d’acquisition des événements
ring down est fixée a environ 200 Hz. Les signaux sont traités individuellement avec une
procédure linéaire pondérée réalisée apres avoir corrigé 1'offset introduit par le systeme
de détection. Un exemple d’événement ring down donné sur la figure 1.8 (a) montre que
le bruit technique domine sur ’ensemble du signal. L’amplitude maximale des signaux
mesurés est comprise entre 100 et 300 mV ce qui correspond a des puissances transmises
par la cavité de 'ordre du pW. Notons que la puissance incidente a la cavité est de l'ordre
du mW, ce qui est consistant par rapport a la courbe d’injection présentée sur la figure
1.3 en considérant une vitesse d’injection 1 ~ 100.

La relation 1.17 permet d’estimer la précision sur la mesure d’un seul ring down a 1%.
La figure 1.8 (b) illustre également la limite de détection du systéeme pour deux temps de
ring down en fonction du nombre de moyennes. Pour la ligne de base (19 = 20 us), la limite
de détection suit de maniere parfaite la loi statistique en 1/ V/N et permet d’atteindre une
valeur de 2 x 107%/cm avec un moyennage de 28=256 ring down, correspondant & une
sensibilité d’environ 2 x 1079 /cm/ V'Hz pour un temps d’échantillonnage équivalent & une
seconde. Pour des temps de ring down inférieurs (7 = 10 us), une déviation par rapport
alaloien 1/ V/N commence & apparaitre & partir d’un nombre de moyennes égal & 128.
La différence observée entre les deux mesures est notamment liée aux fluctuations en fré-
quence du laser produisant des variations de la valeur des ring down qui dépendent de la

signature spectrale de ’absorption moléculaire.
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F1a. 1.7 — Dispositif expérimental du systéme CW-CRDS basse température réalisé
pour les mesures d’absorption. Le trajet du faisceau laser est représenté en trait pointillés.
La cellule (2) est placée dans une enceinte en polystyréne (1). Une partie de la chaine optique
est indiquée par (3) et comporte le laser, I'isolateur optique, I'étalon Fabry Perot, 'A.O.M, les

miroirs de renvois et la fenétre d’entrée dans la cellule.

Le nombre de moyennage est fixé a 80 temps de ring down. Le taux d’acquisition
obtenu (~ 2,5 points/s) permet de réaliser un spectre de 500 points (correspondant & une
gamme spectrale balayée d’environ 50 GHz) en 4 minutes environ. La figure 1.9 représente
un exemple de spectre exprimé en temps de ring down. La précision coup a coup de la
mesure du ring down (A7/7)/+/80 est également illustrée et montre un trés bon accord

avec le bruit sur la ligne de base estimé a 0,15%.
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F1G. 1.8 — Signal ring down et moyennage. (a) montre un exemple d’événement ring down,
lajustement exponentiel est réalisé avec un fit linéaire. (b) représente la limite de détection
accessible en fonction du nombre de moyennes 2 pour deux temps de ring down différents

comparés a la loi en 1/v/N.

La détection limite du systeme peut étre alors estimée en fonction du bruit sur la ligne

de base observé sur le spectre, elle est donnée par :
1 A

Qlimite = <T> ~2,5x107" Jem (1.20)
C 7o T

Ceci correspond pour un temps de moyennage de une seconde a une sensibilité de :
Qimite ~ 1,5 X 107 Jem /v Hz (1.21)

On peut noter que cette valeur est équivalente a celle obtenue a partir de la figure 1.8.

20 2,0
L2, 280 mbar et 23°C

‘\ L 18

16 - L 16

12 AT/T ~0,15% - 1.2

- 0,6

Temps de ring down [us]
[%] 08/ (£/+%7)

L 04

W_ 02

0 T T T T 0,0
0 100 200 300 400 500

Points du spectre

Fi1c. 1.9 - Exemple de spectre exprimé en temps de ring down. Chaque point du spectre
est moyenné 80 fois. Le bruit coup a coup (A7/7)/+/80 est comparé au bruit sur la ligne de base

obtenu avec un fit polynomial. Ly o est une transition d’étude définie dans le chapitre II.
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La gamme dynamique de mesure du systeme est mise en évidence sur la figure 1.10
montrant que des absorptions maximales de I'ordre de 107 /em peuvent étre mesurées.
La figure 1.10 (a) montre I’évolution de la précision relative sur la mesure du ring down en
fonction de la valeur du temps de ring down mesuré. Ces données permettent d’exprimer
le rapport signal sur bruit (S/B = a/A«) représenté sur la figure 1.10 (b). Cette figure
illustre la gamme dynamique de mesure du systeme et permet d’introduire la plage opti-
male de mesure définie de manieére arbitraire pour un rapport S/B supérieur a 250. Les
meilleures précisions sur la mesure sont obtenues pour des absorptions comprises entre

0,7 x 107% /cm et environ 4 x 107¢ /cm.

0,6
(a)
=2 =
X, 044 é
=)
: =]
" <
T &
n
Sl/ 0,2 1
0,0 T T T 1 T T 1 7 0 AR T T T | T
4 6 8 10 12 14 16 18 20 0,01 0,1 1 10

Temps de ring down [us] Absorption a = £(+ — %) [107¢ /em]

7o
F1G. 1.10 — Précision relative (A7/T)moy en fonction du temps de ring down (a) et
rapport Signal/Bruit (b) décrit en fonction de ’absorption. Sur le graphe (a), (AT /T)moy
représente la précision sur la mesure moyennée sur N=80 événements du temps de ring down.

(b) met en évidence la gamme dynamique de mesure accessible.

On peut distinguer deux limitations expérimentales principales a la précision de la
mesure du ring down. La premiere est liée a la puissance transmise par la cavité qui
aurait pu étre augmentée en optimisant le couplage dans la fibre multimode de sortie.
En raison du manque de place disponible & l'intérieur des supports (cf. figure 1.5), le
collimateur utilisé est fixé a la platine piézoélectrique et ceci ne permet pas d’optimiser
son alignement. Rappelons que les courbes d’injection expérimentales (cf. figure 1.3) ont

permis d’estimer ce couplage a une valeur déja correcte de 'ordre de 70%.

La seconde limitation provient du systeme de détection utilisé. La précision sur la
mesure du ring down aurait pu en effet étre améliorée avec 'utilisation d’une photodiode a

avalanche offrant, pour des gains équivalents, un NEP bien plus faible (< 1072 W/ H?z).
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1.3.3 Calibration en fréquence et précision

La calibration relative en fréquence est réalisée avec un étalon Fabry Perot basse fi-
nesse d’intervalle spectral libre 1 GHz (cf. section 1.3.1). Le signal réfléchi par ’étalon est
enregistré durant la mesure du spectre d’absorption et permet de linéariser le balayage
en fréquence du laser. Cette opération est réalisée avec une détection de pics effectuée
sur le signal de I’étalon et en considérant le balayage en fréquence linéaire entre deux
maxima consécutifs (1GHz). Un exemple de traitement est donné sur la figure 1.11 illus-
trant le signal de ’étalon. Celui-ci est caractérisé par une sinusoide (interférence a deux
ondes). L’intervalle fixe entre les maxima consécutifs de la sinusoide permet de linéariser

le balayage du laser et ainsi de calibrer les spectres en fréquence.

—— Ajustement linéaire : dves = 12 MHz

1GHz /—1,0

0,5

0,0

L 05

Fréquence [GHz]
[e'n] yorog L1qeq Teusig

T T T T
140 150 160 170 180 19
Points du spectre

F1c. 1.11 — Linéarisation de la fréquence. La fréquence balayée par le laser est linéarisée avec
une détection de pics appliquée au signal réfléchi par I’étalon Fabry Perot. L’erreur statistique

de mesure est déterminée avec un ajustement linéaire réalisé sur une petite gamme spectrale.

L’incertitude sur la fréquence peut étre exprimée comme la somme quadratique d’un
terme d’erreur statistique lié a la mesure et d’'un terme d’erreur lié¢ a la connaissance de

I'intervalle spectral libre de ’étalon utilisé. L’erreur sur la fréquence du i®™® point du

V2 = 0u2, + 2 (5(A”)>2 (1.22)

mes (2 AV

spectre est donné par :

Le terme d’erreur correspondant a la mesure dv,,., est déterminé par la variation statis-
tique des données expérimentales obtenues apres la détection de pics. Comme illustré sur
la figure 1.11, cette erreur est estimée a 12 MHz. L’incertitude sur I'intervalle spectral libre
% peut étre exprimée en fonction des erreurs liées a la longueur de 1’étalon % ~ 1074
et de son indice optique % ~ 107*. L’incertitude globale sur la fréquence peut ainsi étre
estimée a environ 20 MHz pour un spectre réalisé sur une gamme spectrale de 50 GHz.

Notons que les effets liés a la température ont été négligés. En effet, en considérant le
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1. Mesures CW-CRDS de la vapeur d’eau dans le proche IR

coefficient de dilatation thermique du BK7 (a%,- ~ 7 x 107¢ /°C) on peut estimer I'in-
fluence sur l'intervalle spectral libre inférieure & 10~° pour une variation de 1°C. De plus,

les variations “typiques” de température du laboratoire ont été estimées a 0,03 °C/min.

Pour calibrer de maniere absolue la fréquence des spectres, I'idée initiale consistait a
utiliser les positions centrales vy des raies déduites des mesures F'TS. Cependant, la sen-
sibilité du systeme FTS était en pratique insuffisante pour décrire les transitions faibles
avec une assez bonne précision. En conséquence, les fréquences centrales obtenues par
ajustement des spectres F'T'S ont montrées une incertitude importante de I'ordre de 0,02
em ™. Les données FTS n’ont ainsi pas été utilisées pour calibrer en absolue la fréquence
des spectres CRDS et cette calibration a été réalisée a partir des positions fournies par
Hitran 2004. Ce choix est justifié par la tres bonne correspondance observée a posteriori
entre les spectres expérimentaux et les spectres simulés a partir de Hitran. La procédure
utilisée consiste alors a comparer la position de la plus forte transition du spectre mesuré
a celle du spectre simulé. Notons que ceci a rendu malheureusement impossible la déter-

mination du décalage en pression des transitions faibles.

1.3.4 Mesures a basses températures

Des mesures ont pu étre réalisées pour des températures comprises entre 23°C et -40°C.
Pour des températures inférieures, la graisse présente sur les pas de vis micrométrique des
platines piézoélectriques motorisées gelait, empéchant tout alignement des miroirs ring
down. Les dérives mécaniques causées par les variations thermiques lentes de la cellule et
des supports des miroirs n’ont alors pas permis la prise de spectres. La solution aurait
consisté a utiliser des graisses spéciales basses températures mais les contraintes tem-
porelles imposées par le projet n’ont pas permis la réalisation de tests supplémentaires.
Néanmoins, la gamme de températures accessibles s’est montrée suffisante pour répondre

aux attentes de I’Agence Spatiale Européenne.

La description du dispositif expérimental utilisé pour la caractérisation spectrale de
la vapeur d’eau aux conditions atmosphériques (P et T) vient d’étre réalisée. Nous avons
également présenté les caractéristiques principales du systeme CW-CRDS permettant la
mesure d’absorption. Cependant, pour obtenir les sections efficaces, il est nécessaire d’avoir
un controle et une mesure précise de la concentration en vapeur d’eau dans la cellule de
mesure. Les différents aspects liés a la détermination des sections efficaces atmosphériques

de la vapeur d’eau sont illustrés dans la section suivante.
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1.4 Mesure des sections efficaces de la vapeur d’eau

Un des objectifs du projet est de pouvoir déterminer le spectre atmosphérique, c’est
a dire I’absorption moléculaire seule, de la vapeur d’eau. Cependant, nous avons vu que
I’absorption mesurée en CRDS correspond a la contribution de ’absorption moléculaire
et des pertes de la cavité. Il faut donc soustraire les pertes seules de la cavité au spectre
d’absorption. Les pertes de la cavité seules (ligne de base) doivent étre déterminées a vide,
c’est a dire sans la présence de l'espece étudiée. Une difficulté alors, est que toute varia-
tion de pression ou de température crée des contraintes mécaniques sur les miroirs et sur
I’ensemble du dispositif pouvant modifier 'alignement de la cavité et donc les pertes. Il est
ainsi nécessaire de garantir une parfaite stabilité en température et pression du dispositif

entre la mesure d’absorption et la mesure a vide.

Dans cette optique, nous avons utilisé un régime de fonctionnement dynamique per-
mettant de changer la teneur en eau d'un flux continu d’azote (N2) sans modifier sa
température et sa pression. Pour des conditions stabilisées, les mesures d’absorption avec
et sans vapeur d’eau sont alors possibles tout en considérant aucune modification méca-
nique du systeme. Le spectre atmosphérique est obtenu ensuite en soustrayant le spectre
d’absorption (mesuré a une concentration ng,o, une pression et une température don-
nées) et la ligne de base qui lui correspond (mesurée immédiatement apres aux mémes T
et P). Cette approche offre de plus la possibilité de controler la pression sur des gammes
de valeurs atmosphériques (100 — 1020 mbar). L’utilisation d’un flux continu permet
en effet de purger le systeme suffisamment longtemps pour obtenir un équilibre entre les
phénomenes d’adsorption et de désorption de I'eau sur les surfaces et ainsi de s’affranchir
de ces problemes. Notons que I'absorption mesurée a concentration d’eau fixe et a vide
prend en compte la diffusion Rayleigh, de I'ordre de 1078 /cm vers 950 nm. Par ailleurs, les
pertes Rayleigh supplémentaires induites par les molécules d’eau seules, ont une contribu-

tion estimée inférieure & 1079 /cm et sont négligées au vu de la sensibilité de notre systeme.

1.4.1 Controle et mesure de la concentration en vapeur d’eau
1.4.1.1 Controdle de la concentration d’eau

Le schéma expérimental du dispositif est illustré par la figure 1.12. Il a été mis en
place par L. Reichert a I'université de Bréme. Un flux d’azote est créé grace a plusieurs
controleurs de flux CF (Bronkhorst ou MKS) et introduit dans la cellule de mesure. Pour
donner un ordre d’idée, le flux a un débit d’environ 3 litres par minutes. La pression est
stabilisée par un régulateur de pression CP (MKS Electronic pressure Controler Type

640) placé en sortie de la cellule.
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1. Mesures CW-CRDS de la vapeur d’eau dans le proche IR

Pour réduire la concentration d’eau résiduelle contenue dans ’azote, un piege a froid

alimenté en azote liquide, est utilisé. Le flux est ensuite divisé. Une partie passe a travers

un humidificateur pour créer un flux avec de la vapeur d’eau, puis est mélangé avec une

autre partie du flux initial considéré sec. La concentration d’eau du flux résultant est dé-
terminée par un capteur d’humidité HR (Vaisala — HMP 238). L’humidité relative (HR)

du flux peut étre ainsi stabilisée en ajustant grace a une boucle de régulation la valeur

adéquate du mélange des flux sec et humide. De plus, comme indiquée sur la figure 1.12,

une partie du flux initial peut permettre de purger les miroirs.

Fabry Perot
étalon
ECDL Isolateur

A.O.M.

B rp

Circulation d’ethanol

E piege a froid

Régulation

Controle

FiGc. 1.12 — Schéma du dispositif expérimental utilisé pour les mesures de spectre

atmosphérique de la vapeur d’eau. CF : contréleur de flux, HR : capteur d’humidité relative,

CP : contréleur de pression, PD : photodiode. Un systéme de régulation contréle le débit du flux

généré ainsi que sa concentration en vapeur d’eau. La pression est stabilisée par un contréleur

de pression a capacité, placé en sortie de la cellule.
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1.4. Mesure des sections efficaces de la vapeur d’eau

La limite supérieure de la concentration en eau du flux pouvant étre créée dépend de
la pression de vapeur saturante. De maniere générale, pour prévenir tout phénomene de
condensation sur les parois de la cellule et a la surface des miroirs, I’humidité relative du
flux généré est toujours fixée inférieure a 80%. La concentration d’eau est ensuite adap-
tée a la meilleure gamme de mesure en absorption du systeme CW-CRDS (cf. section
1.3.2) qui dépend alors des valeurs de section efficace mesurée. Les ordres de grandeur
des concentrations nécessaires en fonction de la température et pour les différentes inten-
sités des transitions étudiées, sont illustrées sur la figure 1.13. Celle-ci montre que pour
mesurer les sections efficaces aux longueurs d’onde du DIAL sur toute la gamme de tem-
pérature nécessaire et ceci pour des transitions (tres faible, faible, moyenne et forte), la
concentration d’eau générée doit étre ajustée sur environ trois ordres de grandeur (entre

10" molécule/cm? et 8 x 10'7 molécule/cm?).

10% =
- ] HR=100% :
= ] : : : -7 g0
3 107 ] HR = 80% . = - - ’O o
) 3 ~ : : :
= ] : 41 <
S ] : F
g 10° 3 " . ©
= ] - dor 2
o T : : : : : 8
ISER U i ® ® : A Tiis faible —
3 - : : : : o Faible :
1- = Moyenne - 0,01
y 1 : : : : e Forte
10 T T T T T T T T | -
-60 -40 -20 0 20

Fi1G. 1.13 — Concentration en vapeur d’eau, tempdérature et humidité relative. Les
triangles, ronds, carrés et hexagones représentent les concentrations sélectionnées aux différentes
températures de mesures pour les transitions respectivement tres faible, faible, moyenne et forte.
Les valeurs de concentration indiquées correspondent, pour les différentes transitions étudiées,

a une absorption maximale de Iordre de quelques 107 /cm.

1.4.1.2 Mesure de la concentration d’eau

La concentration d’eau doit étre mesurée le plus précisément possible et ceci sur les
trois ordres de grandeur nécessaires. Cependant, le capteur utilisé (Vaisala — HMP 238)
permet une mesure précise sur une gamme restreinte d’humidité relative. La meilleure
précision, de I'ordre du %, est obtenue pour un flux ayant HR ~ 80%. Pour des HR plus

faible, ’erreur augmente alors de maniere importante.
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Il est ainsi important de pouvoir jouer sur la température de maniere a mesurer la
concentration d’eau pour des humidités relatives d’environ 80%. En effet, & température
ambiante (~23°C), 80% d’humidité relative correspond & une concentration de 'ordre
de 6 x 1017 molécule/cm?, trop importante méme pour la mesure des transitions faibles
(cf. figure 1.13). Pour cette raison, le capteur d’humidité a été associé a une enceinte
thermo-régulée par élément Peltier (grisée sur la figure 1.13) permettant d’atteindre des
températures stabilisées Tyr comprises entre de -10°C et de 20°C. Par exemple, pour
mesurer une concentration de 107 molécule/cm? en profitant de la meilleure précision du
capteur, la température de 'enceinte doit étre ajustée a -10°C (cf. figure 1.13).

De maniere plus générale, on peut exprimer la concentration d’eau mesurée comme :

Pcell . Psat(Tsens)
kB Tcell Psens

N0 = "HR (1.23)

ou T, et P.p correspondent a la température et a la pression de la cellule, kg est
la constante de Boltzmann, P, est la pression au niveau du capteur d’humidité et
Piot(Tsens) est la pression de vapeur saturante pour la température du capteur Tyeps.
L’erreur sur la détermination de la pression de vapeur saturante est tres faible (~ 3 x 1073)
et peut étre négligée. De plus, la pression au niveau du capteur Pk, peut étre considérée

égale a celle de la cellule. L’incertitude relative sur la mesure de concentration s’exprime

A ? [AT.\?> [AHR\?
( TLH20> _ ( u) n () (1.24)
NH,0 Tcell HR
L’erreur sur la concentration % mesurée avec cette procédure est de 'ordre de 1,5%.

2
On peut noter que la contribution principale a cette erreur est liée au terme AH—I? qui est

alors comme :

rappelons le, d’autant plus faible que I’humidité relative est proche de 80%.

Cette approche est cependant mal adaptée a la mesure de concentrations inférieures
a 1017 molécule/cm? car il s'est avéré difficile d’abaisser la température de I'enceinte au
dessous de -10°C en conservant une bonne stabilité thermique. Un autre principe a alors
été utilisé. Il consiste cette fois a mesurer ’humidité avant de mélanger le flux sec et
le flux humide (cf. figure 1.14). 11 est alors facile de réduire la concentration d’eau du
flux crée mais le mélange doit étre pris en compte dans ’expression de la concentration.
Celle-ci peut en effet s’exprimée en fonction des rapports d’humidité (“mixing ratio”) du
flux humide M), et du flux sec M, ainsi que des proportions du mélange réalisé, a savoir
respectivement Fj, et Fj :
Peen  Fy (1= M) My + Fy (1 — M) M,
kg Tee Fp, (1= M)+ F, (1 — My,)

NH,O = (1.25)

Il est nécessaire ici, de prendre en compte la concentration d’eau résiduelle du flux d’azote
initial (Mj). Celle-ci est déterminée environ toutes les heures avec le systétme CW-CRDS

en mesurant le profil d’absorption d’une raie sélectionnée avec HITRAN.
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iege a froid
Fy, Humidificateur pice

cellule
«ft—

F1c. 1.14 — Principe de mesure a basse concentration. La concentration est toujours
ajustée en mélangeant les flux d’azote humide et sec mais la mesure d’humidité est réalisée

avant le mélange.

La relation 1.25 permet de déterminer I’erreur sur la mesure de concentration en fonc-
tion des différents parametres expérimentaux, cependant il semble inutile de développer
cet aspect réalisé dans [54] et qui conduit a des relations assez “lourdes”. De maniere gé-
nérale les erreurs obtenues avec ce systeme sont d’environ 1,8% pour des concentrations

~ 106 molécule/cm? et de 3% pour des concentrations de ~ 10" molécule/cm?.

Les sections efficaces sont obtenues en divisant le spectre d’absorption mesuré par la
concentration en eau de la cellule. La procédure de mesure ainsi que les aspects liés a la

détermination de la ligne de base sont discutés dans la section suivante.

1.4.2 Détermination des sections efficaces : méthodologie
1.4.2.1 Procédure de mesure

La procédure de mesure est illustrée dans le tableau 1.1 indiquant le temps approxima-
tif pour chaque étape sachant que la température de la cellule est préalablement stabilisée
et que les mesures sont réalisées sur une seule gamme spectrale. Le temps nécessaire pour
une mesure a une condition thermodynamique (P,T) donnée est d’environ une heure. Pour
chaque condition de mesure, trois spectres d’absorption sont réalisés ainsi qu’une mesure
de la ligne de base. Environ 20 minutes sont nécessaires a la fois pour purger la cellule
et pour obtenir une concentration stable en vapeur d’eau. Notons qu’une seule mesure de
ligne de base est réalisée pour diminuer le temps nécessaire a chaque condition.

Chaque spectre est obtenu en quatre minutes environ. Pendant ce temps les conditions
de mesures, a savoir la température, la pression et la concentration d’eau, sont stabilisées
de maniere a obtenir des variations respectivement inférieures a 0,5°C, 0,5 mbar et 1%.

La concentration en vapeur d’eau est ajustée par un programme qui controle les boucles
d’asservissement. Durant chaque changement d’humidité de la cellule, les miroirs sont pur-

gés avec de 'azote pour éviter tout phénomene de condensation qui pourraient apparaitre
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suite aux oscillations de relaxation du systeme de régulation.

1 | Le systeme est purgé avec un flux Ny purifié avec un piege a froid 20 min
2 | La longueur d’onde du laser est fixée sur le domaine spectral de la raie a étudier S5 min
3 | La pression est fixée a une valeur P; 5 min
4 | L’alignement de la cavité est optimisé (controle de 'amplitude des modes transmis et | 5 min
du temps de ring down)
5 | La ligne de base est mesurée a P S5 min
6 | la cellule est remplie avec la concentration ng,o souhaitée 20 min
7 | 8 spectres successifs sont mesurés a P, 15 man
8 | La pression est fixée a une valeur P, 5 min
9 | L’alignement de la cavité est optimisée 5 min
10 | 3 spectres successifs sont mesurés a P, 15 min
11 | Le systéme est purgé avec un flux Ns purifié avec un piege a froid 20 min
12 | La ligne de base est mesurée a P, puis retour a ’étape 3 et ainsi de suite... S5 min

TAB. 1.1 — Procédure de mesure CW-CRDS. Mesures réalisées a une tempdérature fixée

pour deux pressions différentes Py et Ps.

Pour déterminer les pertes de la cavité seules, les mesures de lignes de bases doivent
étre réalisée avec un flux d’azote pur. Cette condition ne peut étre obtenue a cause d'une
part de la concentration résiduelle dans 1’azote et d’autre part de la désorption de I'eau
par les parois. Comme nous 'avons signalé dans la section précédente, I'utilisation d’un
piege a froid permet de réduire la concentration d’eau résiduelle mais pas de 'annuler.
D’un autre coté, la désorption des surfaces peut étre rendue négligeable en purgeant le
dispositif de mesure mais apres un temps qui peut s’avérer tres important (de quelques
dizaines de minutes a quelques heures en fonction de la concentration initiale en eau de
la cellule).

Ces aspects nous ont conduit a mettre en place une procédure différentielle permet-
tant, malgré l'interférence liée a ’absorption de I'eau résiduelle, d’extraire les pertes seules

de la cavité.

1.4.2.2 Détermination de la ligne de base

Considérons pour cela a une fréquence v fixée, une mesure d’absorption «;, équivalente
a un temps de ring down 7; et réalisée a la concentration en vapeur d’eau n;, on peut écrire

(cf. relation 1.4) :

i) = ny- oi(v) =~ ( L 1) (1.26)

c \7n(v)
En considérant deux mesures d’absorption différentes a; et ay correspondant respective-

ment a des temps de ring down 71 et 75 et des concentrations n, et no, la ligne de base 7
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peut s’exprimer comme :

r(v) m 1 no 11

(1.27)

0= r(v) ng —ng . To (V) B r(v) ny —ng ' (V)

ou r(v) = 01(v)/o2(v) représente le rapport entre les sections efficaces d’absorption o et
09 aux concentrations n; et ne. L’influence de la concentration sur les sections efficaces
d’absorption se manifeste par I’élargissement collisionnel causé par les molécules d’eau
(“self broadening”). En effet, la largeur collisionnelle des transitions augmente linéairement
avec la pression partielle de 'eau créant une diminution du maximum d’absorption au
centre (cf. section 2.1). Dans le cas de la vapeur d’eau ou sa pression partielle reste bien
inférieure a la pression totale du flux, 'erreur commise sur la détermination de la ligne
de base a été estimée a 0,05% d’apres les valeurs d’élargissement collisionnels fournis par
Hitran. Cette valeur négligeable permet de considérer un rapport r(v) égal a 1, ce qui

permet d’exprimer la relation 1.27 sous une forme plus simple :

1 1 %) 1 -1

T = (1.28)

ny — No . (V)  ng—ng ' (V)

Concernant nos mesures, le spectre d’absorption a été réalisé a la concentration de va-
peur d’eau ny et la ligne de base a la concentration ny. La grandeur ny supposée constante
durant le temps de la mesure prend a la fois en compte 1’eau résiduelle contenue dans le
flux d’azote et les molécules d’eau désorbées par les parois de la cellule de mesure. La
ligne de base réelle du systeme est déterminée a partir de la relation 1.28 avec une pro-
cédure itérative permettant d’ajuster n, de maniere a obtenir une ligne de base “plate”
indépendante de I’absorption moléculaire. Un exemple est donné sur la figure 1.15, il
correspond a une mesure réalisée a 560 mbar et a 296K . La concentration ny est ajus-
tée jusqu’a faire disparaitre la signature spectrale de 1’eau, I'optimum est obtenu pour
ny = 8,5-10" molécule/cm?. La déviation standard déterminée avec un ajustement li-
néaire est de 0,065% et peut étre attribuée aux effets d’élargissement collisionnel discutés
plus haut, c’est a dire au fait que r(v) n’est pas tout a fait égal a 1.Un autre exemple
illustré sur la figure 1.16 met en évidence la différence entre la ligne de base mesurée 7, et
la ligne de base réelle 7y obtenue avec cette procédure. Notons que la concentration rési-
duelle d’eau dans le flux d’azote varie en fonction des bouteilles d’azote utilisées et de la
pression restante dans les bouteilles, elle reste cependant inférieure & 105 molécule/cm3.
Pour les mesures a basses températures, I'utilisation du piége a froid permet de réduire
cette concentration en dessous de 3 x 10 molécule/cm?.

Cette approche permet de déterminer a partir d’un simple ajustement a la fois la
concentration résiduelle en eau ny de la cellule et la ligne de base réelle du systeme qui

est ensuite soustraite au spectre d’absorption pour obtenir le spectre atmosphérique.
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Ly, 560 mbar et 296 K
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F1a. 1.15 — Détermination de la ligne de base. La concentration résiduelle ny de I'eau dans

la cellule est ajustée pour faire disparaitre la signature spectrale de I’eau et obtenir la ligne de

base réelle du systéme. Ly, représente une transition étudiée par la suite, elle sera définie dans

le chapitre II.
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F1c. 1.16 — Détermination des pertes de la cavité. Différence entre les spectres d’absorp-
tion mesurés aux concentrations n, et ng, et la ligne de base réelle de la cavité déterminée par

la procédure différentielle décrite précédemment.
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1.4.2.3 Précision sur les sections efficaces

L’incertitude sur la mesure des sections efficaces d’absorption % peut étre déterminée

a partir de la relation 1.26 qui permet d’écrire :

(AU)Z_( T An)2+< T AT2)2+< n An1)2+< N An2)2 (1.20)
g To —T1 T1 To —T1 T2 No — N1 My No — N1 Mo

71 et o sont respectivement les temps de ring down mesurés aux concentrations n; et no

(rappelons que, d’apres nos considérations, on a toujours ny < ny).

Pour estimer l'erreur globale effectuée sur les sections efficaces, on peut supposer 7
environ égal a 6 us et ™ a 23 ps. La précision sur la mesure du ring down a été donnée
dans la section 1.3.2, et permet de prendre AT—? ~ 0,30% et AT—? ~ 0,15%. L’incertitude
sur la mesure de concentration représente la contribution principale a l'erreur totale sur
les sections efficaces. On peut rappeler que nous avons estimé dans la section précédente
An—'l” a 1,5%. D’autre part, An—’;? est 'erreur commise sur la concentration d’eau résiduelle
lors des mesures de ligne de base, elle est estimée & 20% mais a une contribution faible en
raison de I’écart important entre les concentrations ny et ny (entre deux et trois ordres de
grandeur dans la majorité des cas).

Le tableau 1.2 illustre I'estimation des erreurs sur les sections efficaces pour trois ordres
de grandeur utilisés en concentration. Les limites de détection exprimées en section effi-
cace sont également indiquées. On peut remarquer, comme on pouvait s’y attendre, que
plus la concentration n; est faible et plus la contribution de la concentration résiduelle
ny devient importante. Finalement, pour une section efficace a une température donnée,
on s’arrange pour se placer dans une gamme de concentration permettant d’obtenir une

incertitude minimale sur les sections efficaces. L’erreur obtenue est inférieures a 2% pour

la quasi totalité des mesures.

ny [molécule/cm?] Any/ng Ao /o Olimite [cm? /v HZ|
10'7 1,6 % 1,6 % ~1,5x 10726
1016 1,9 % 2,0 % ~1,5x107%
101° 3,0% 7.8 % ~1,5x 1072

TAB. 1.2 — Estimation des erreurs pour trois concentrations significatives. oj;yite
est déterminée avec la limite de détection en absorption obtenue dans la section 1.3.2. ny est

considérée égale a 5 x 104 molécule/cm3.
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1.5 Conclusion

Le dispositif expérimental mis en place pour la mesure des sections efficaces de 1'eau
dans la région du proche infra rouge a été décrit et caractérisé. Les mesures d’absorp-
tion ont été réalisées avec la technique CW-CRDS montrant une sensibilité égale a 1,5 x
10~ /em/v/Hz et une précision sur la fréquence estimée & 20 MHz. Un rapport signal sur
bruit supérieur & 250 a été obtenu pour des absorptions comprises entre 0,7 x 107¢ /em
et environ 4 x 1079 /cm. La cavité optique a été implémentée dans une cellule de mesure
et I’ensemble a permis la détermination d’absorption sur une gamme importante de tem-
pérature (-39°C — 23°C) et de pressions (100 — 1020 mbar), significatives des conditions
atmosphériques rencontrées entre 0 et 12 km d’altitude et pertinentes pour la mission

WALES.

Le dispositif expérimental repose sur un mode de fonctionnement continu avec un flux
d’azote enrichi par la quantité souhaitée de vapeur d’eau. Pour avoir la meilleure précision
sur les sections efficaces, le controle et la mesure de concentration d’eau a représenté un
aspect expérimental essentiel. Les concentrations ont été générées sur presque trois ordres
de grandeur (~ 10 molécule/cm® — 5 x 107 molécule/cm?) de maniere & s’adapter
aux températures et aux sections efficaces mesurées. Diverses approches ont permis de
réduire autant que possible 'incertitude ( 2%) sur la mesure de concentration et ceci sur

quasiment toute la gamme de concentration générée.

Une procédure expérimentale a été mise en place pour mesurer dans les meilleures
conditions, le spectre d’absorption de la vapeur d’eau a une concentration donnée puis
sa ligne de base. Ces deux mesures ont permis I'obtention de spectres atmosphériques re-

4 . 7 9 Ve /.
présentant les sections efficaces totales de la molécule d’eau. Les résultats expérimentaux

obtenus avec ce dispositif vont a présent étre illustrés et font I’objet du chapitre II.
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Chapitre 2

Etude des spectres atmosphériques

de la vapeur d’eau

2.1 Introduction

Ce chapitre présente les spectres atmosphériques de la vapeur d’eau obtenus avec le
dispositif expérimental décrit dans le chapitre précédent. Pour mettre en valeur ces ré-
sultats, nous allons dans un premier temps définir les transitions étudiées ainsi que les
mesures réalisées aux différentes conditions thermodynamiques. Puis, une breve introduc-
tion a la spectroscopie atmosphérique est exposée et permet d’introduire les parametres

spectroscopiques des transitions.

Présentation des régions spectrales étudiées

Comme il a déja été mentionné dans 'introduction générale de cette partie du ma-
nuscrit, deux régions spectrales ont été caractérisées pour la mission WALES. Elles sont
mises en évidence sur la figure 2.1 avec un spectre mesuré en FTS (b) entre 10600 et
10700 em L. Les transitions étudiées appartiennent & la bande 3v de ’eau représentée par
le spectre (a) simulé avec la base de données Hitran. Cette région du spectre d’absorption
de l'eau résulte de transitions rovibrationnelles constituant la polyade n = 3 [51]. Cette
polyade est formée par 10 niveaux vibrationnels différents (cf section I) et explique la

densité et la complexité du spectre de la vapeur d’eau dans cette région spectrale.

Il faut rappeler que les deux régions étudiées ont été choisies pour fournir une forte
gamme dynamique en absorption (~ 4 ordres de grandeur) sur un faible intervalle spectral
(< 10 em™1). Les sections efficaces de ces régions sont représentées en échelle logarith-

mique sur la figure 2.2 avec les spectres mesurés en F'T'S et en CRDS a 23°C et 830 mbar.
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2.1. Introduction

(a) Spectre simulé d’apres Hitran
3v
04 “l”l | T Ilm " MJ.AI‘HHJ:“
10100 10200 10300 10400 10600 10700 0900 11000 11100 11200
3
(b) Spectre mesuré en FTS & 830 mbar et 23°C
Région 1 Région 2

Sections Efficaces [1072 em? - molécule™!]

yl e

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10600 10610 10620 10630 10640 10650 10660 10670 10680 10690 10700

Nombre d’onde [cm ™!

Fi1G. 2.1 — Spectre d’absorption de la vapeur d’eau dans le proche infrarouge, pré-
sentation des régions spectrales étudiées. (a) est un spectre simulé d’apres la base de
donnée Hitran pour 830 mbar et 23°C, entre 10100 et 11200 em™". (b) est un spectre mesuré
en FTS aux mémes conditions entre 10600 et 10700 cm ™' faisant apparaitre les deux régions

spectrales étudiées pour WALES.

Quatre zones du spectre représentant un ordre de grandeur en section efficace (longueurs
d’onde du DIAL) ont été caractérisées dans chacune de ces deux régions. Les transitions
étudiées ont été nommées d’apres leurs intensités : transitions fortes : \{" (Lg; et Lgo avec
Omaz ~ 2% 10721 em?), transitions moyennes : A" (Lpsy et Lo avec 0 ~ 3x 10722 cm?),
transitions faibles : A" (L1 et Ly Avec omae ~ 2 X 1072 ¢m?) et les “off line” : A}/
(Losr1 et Lopra avec Opay ~ 5 X 1072 ¢m?). Notons que les sections efficaces sont données
a titre indicatif pour 23°C et 830 mbar. Cette nomenclature est utilisée dans toute la suite

du chapitre.

La figure 2.2 met de plus en évidence la différence de gamme dynamique de mesure
des deux techniques employées. Le spectre FTS a une résolution de 0,005 cm ™! et montre

2 (soit environ 3 x 107%/cm en

un bruit sur la ligne de base de l'ordre de 5 x 1072* cm
absorption) suffisant pour la mesure des transitions forte et moyenne mais ne permet-
tant pas une caractérisation assez précise des transitions faibles. On peut rappeler que
la longueur de la cellule multi-passage utilisée pour les mesures FTS est d’environ 40 m.
Le dispositif CW-CRDS, possédant une gamme dynamique de mesure plus adaptée aux
faibles absorptions (cf. section 1.3.2) permet leurs mesures avec cependant une gamme

spectrale limitée par la plage de balayage monomode du laser (~ 1,5 em™1).
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107 5

Ls1 Région 1
10603,53 cm 1
|

L
10610,74 cm 1

Lw1
10611,97 em 1

10* T T T T = T T T T T — :
10602 10604 10606 10608 10610 10612 10614

20
10 E Lga

10687,36 cm 1

Région 2

Lara
10688,77 cm 1

L2

Sections Efficaces d’absorption [cm? - molécule™]

v poutge'®

Lofsa i
10691,13 cm ™1 4 ¢
L)
.

. e . | I s
10682 10684 10686 10688 10690 10692 10694
Nombre d’onde [emn™!]

F1a. 2.2 — Présentation des transitions étudiées. Spectres mesurés en FTS et CW-CRDS

a 23°C et 830 mbar. Chaque transition indiquée correspond a une longueur d’onde du DIAL.

Présentation des mesures

L’ensemble des conditions mesurées avec le dispositif CRDS est indiqué sur la figure
2.3. Ces conditions s’étalent sur une vaste gamme de températures (23°C, 5°C, -12°C,
-22°C, -39°C) et de pressions (100, 190, 280, 340, 560, 700, 830, 920, 1020 mbar). Chaque
transition (de Lgy & Lyso) a été mesurée a la température de référence 296K et sur toute
la gamme des pressions accessibles : les transitions moyennes (Lys, Lae) et fortes (Lg,
Lgy) avec la FTS et les transitions faibles (Ly1, L) avec la CRDS. Nous verrons que
I’'ajustement des spectres atmosphériques a permis de déterminer la largeur et 'intensité
de chaque transition. L a également été mesurée en CRDS et les résultats obtenus

permettront la comparaison entre les deux techniques.
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2.1. Introduction

Un plus grand nombre de mesures ont été réalisées dans la région 2, préférée dans
une premier temps par I’Agence Spatiale, notamment car la chaine laser mise en place
pour WALES a été étudiée pour émettre dans cette région spectrale. Notons que la plage
d’émission du laser est adaptable a l'autre région spectrale [78]. Les spectres présentés
par la suite correspondent ainsi principalement a la région 2 souvent mesurée a plus de
températures et de pressions. L’ensemble des mesures permet de caractériser I’évolution
avec la pression et la température des sections efficaces d’absorption pour les différentes

transitions. Il est nécessaire, avant de présenter les résultats, de réaliser une breve intro-

duction a la spectroscopie atmosphérique.

= = = = = = = i 5
< < < < < < < < =
= = = = = = = =

= = = = = = = = E

) o =) =) =) o =) =) =

S =Y * A ) S ) Q e

Y v o < w ©~ o =) =
=H H BH H :
236 K \1\7/\[’
[0)
S
s | | H O EE EE :
[0)
S
261 K B M 'M = ;e
[0)
S
278 K 1\’VIV
(0]
S
296 K \1\’/\[7
(0]

F1ac. 2.3 — Spectres d’absorption mesurés aux différentes pressions et températures.
S (Strong) représente les transitions intenses (Lg1 et Lsa), M (Medium) les transitions moyennes
(Lan et Laro), W (Weak) les transitions faibles (Lyy1 et Lye) et O les “off line” (O1 et O2).

Les chiffres 1 et 2 sont correspondent respectivement aux régions spectrales 1 et 2.

Définitions liées a la spectroscopie atmosphérique d’absorption

Chaque transition rovibrationnelle, entre un état n et un état n’, est caractérisée
par une probabilité d’absorber la lumiere définie comme l'intensité S, et exprimée en
em - molécule™!. La dépendance de cette probabilité avec la température peut s’exprimer

pour la molécule d’eau par [40,79] :

Thor\>/? he E 1 1
S0 =ty () e {"2 (- 1)} (1)

Le premier terme Sg , représente l'intensité de la transition a la température de référence

Trey = 296K, le second est une approximation de la fonction de partition rotationnelle
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2. Etude des spectres atmosphériques de la vapeur d’eau

pour une molécule non linéaire et le troisieme terme reflete la population du niveau fon-
damental caractérisée par la distribution de Boltzmann. E,, est I'énergie du niveau le plus
bas, c est la vitesse de la lumiere, h et k sont respectivement les constantes de Planck et
de Boltzmann. La différence d’énergie entre les deux états n et 1’ définit la fréquence de

la transition .

La section efficace d’absorption o a la fréquence v s’exprime comme la somme des

contributions, a cette fréquence, de toutes les transitions :
0<VaT>P) :ZSTYTI’(T)'\Dﬂﬁ/(V>U0a7) (2'2)
nn'

ou V¥, représente le profil normalisé de la transition n — 7’ et reflete sa dépendance en
fréquence. Ce profil est caractérisé par la position en fréquence 14y de la transition et une
largeur spectrale v qui dépend, comme nous allons voir, principalement de la pression.
Aux conditions atmosphériques, deux phénomenes d’élargissement entrent en compte et
vont influencer la forme du profil.

L’¢élargissement collisionnel est provoqué par les collisions entre molécules. Celles-ci
réduisent la durée de vie des niveaux et augmentent ainsi la largeur du profil spectral
décrivant la transition. Cet élargissement est caractérisé par un profil de raie lorentzien
avec une largeur 7., proportionnelle a la pression P et a la pression partielle de la molécule

pu,0- Celle-ci s’écrit en toute généralité :

Tref

Yool (T, P, pr1,0) = (T) ' [’Ycom‘ (P~ pr0) + Vous ‘PHQO} (2.3)

olt n est le coefficient de dépendance en température, 72, et 7gelf sont respectivement
les facteurs d’élargissement induit par l'air et par la molécule seule. Ces grandeurs sont
définies aux pression et température de référence (1 atm, 296 K), elles sont exprimées en
em ™! Jatm.

L’autre facteur d’élargissement a prendre en compte est 1’élargissement Doppler induit
par 'agitation thermique des molécules. Cet élargissement est caractérisé par un profil

gaussien de largeur ypoppier [80] :

T
Ypoppler(T) = 3,58 x 1077 - 115 - i (2.4)

v est la fréquence de la transition observée, M est la masse en g/mol de la molécule et
T la température d’étude. Notons que les définitions données des largeurs .o €t Ypoppler
correspondent a des demi-largeurs a mi hauteur.

Aux conditions de température et pression atmosphériques, ces deux phénomenes
d’élargissement vont influencer le profil spectral ¥,,, des transitions. Si on suppose que
ces deux effets sont décorrélés, W, ., peut étre décrit par le profil de Voigt, défini comme la

convolution des profils gaussien et lorentzien, respectivement liés a I'agitation thermique
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2.1. Introduction

des molécules et aux collisions moléculaires. Ce profil est de maniere générale, bien adapté

a la description des signatures spectrales observées dans I'atmosphere.

Pour cloturer cette breve description des parametres spectroscopiques on peut montrer
u’en raison des chocs moléculaires, la fréquence centrale des transitions varie linéairement
)

avec la pression et qu’elle peut s’écrire :
Vo(P) :V0+5'P (25)

ou J est défini comme le décalage en fréquence du a la pression (“pressure shift”) exprimé

en cm™ ! /atm.

Les spectres atmosphériques de la vapeur d’eau sont tout d’abord présentés afin de
caractériser I’évolution des sections efficaces avec la température et la pression. Dans un
deuxieme temps, une procédure d’ajustement est décrite et permet de déterminer les pa-
rametres spectroscopiques des transitions étudiées. Pour finir, les parametres obtenus sont
comparés a diverses études puis incorporés dans Hitran pour améliorer la précision de la

base de donnée.
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2. Etude des spectres atmosphériques de la vapeur d’eau

2.2 Présentation des spectres atmosphériques

2.2.1 Variation des sections efficaces d’absorption avec P et T

La variation des sections efficaces avec la pression, pour une température, est illustrée
sur les figures 2.4 et 2.5 représentant respectivement les transitions intenses Lo et Lgo
puis les transitions faibles Ly, Lwa et Losro. Aux pressions atmosphériques (~ 1020
mbar), les phénomeénes d’élargissement sont gouvernés par les effets collisionnels. A basse
pression (<30 mbar), I’élargissement lié a l'effet Doppler domine et pour des régimes de
pressions intermédiaires les transitions peuvent étre décrites par le profil de Voigt. Dans le
cas de la molécule d’eau et a 20°C, la largeur collisionnelle égalise la largeur Doppler pour
une pression environ égale a 150 mbar. Nos conditions d’étude ne permettent donc pas
d’observer des profils purement Gaussien. Cependant la figure 2.4 met bien en évidence

la variation de forme des profils spectraux avec la pression.

Cette figure illustre également I’évolution avec la pression des maxima de Ly (a) et
Lso (b), mesurés respectivement a -12°C et -39°C. Tant que ’élargissement collisionnel
domine, c¢’est a dire pour des pressions supérieures a 700 mbar, le maximum d’une tran-
sition isolée évolue de maniere inversement proportionnelle a la pression. La comparaison
entre les sections efficaces maximales mesurées et la dépendance en 1/P est illustrée pour
Lo sur la figure 2.4. Celle-ci montre un bon accord a haute pression comme on pouvait
s’y attendre. L’écart observé a basses pressions s’explique par 1’élargissement Doppler qui

“aplati” le profil, réduisant ainsi son maximum d’absorption.

La figure 2.5 illustre I’évolution avec la pression de I’environnement spectral des tran-
sitions Ly et Lyo situées sur les ailes de transitions beaucoup plus intenses. Plus la
pression est réduite et plus la contribution de I’environnement diminue en permettant
I’apparition de transitions, encore plus faibles, invisibles a plus haute pression. Cet aspect

est également observé sur le spectre de Lgsso.

Pour les régions de faibles absorptions étudiées, I'influence de I’environnement spectral
est d'une grande importance. La contribution principale a cet environnement provient des
ailes des transitions intenses proches. L’évolution de I’environnement avec la pression peut
ainsi étre considérée linéaire. En effet, prenons une raie isolée, supposée Lorentzienne, pour
une fréquence éloignée du centre de la transition |v — vg| > 10 - .0y, la section efficace peut
s’exprimer proportionnellement a la largeur collisionnelle 7..;(P), qui dépend elle méme
linéairement de la pression (cf. relation 2.3). L’environnement, formé par la contribution
des transitions plus intenses, a ainsi une variation globale linéaire avec la pression. Cette

dépendance linéaire est illustrée sur le spectre de L,ss2 de la figure 2.5 (c).
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1,8x10”"
8,0x107
s 10721_ (a) 7777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777 c\g 6] omaz (Ln2)
— X = 6,0x107
~ 8
g . —— 1020 mbar g
S L2079 | — 830mbar| £ 40007
E el | e
© 22 — ar pe ]
& om0%- ] I B \ ety T
&= | 200 400 600 800 1000
g eoxlo24 Al L pressionmbad
‘45 4
B K B A A e 2. T
3 -12°C
0,0 T T T T T T T T T — T T " T y
10687,8 10688,1 10688,4 10688,7 10689,0 10689,3
Nombre d’onde [em™}]
1,0x107
| (b) Lso 1,2x10”
— 21 —
% T Bty o] IR T o] % Omac(Lga) | ceeeeeeeeeseseeeseseoee
=, E 8,0x10°'{
5]
& 60x107 o | ——3M0mbar| - Al £ qoun] - S B
&E‘) 5 40x10” 1 o)
m ol 7 ] . er
4,0x10 & 2mi0 . .
= 200 400 600
% pression [mbar]
21
0B ZOXIO™
M
0,0 T T T T T Y T ¥ T Y T T T
10687,0 10687,2 10687.4 10687,6 10687,8 10688,0 10688,2 106884

Nombre d’onde [cm™!]

F1G. 2.4 — Variation des sections efficaces avec la pression : Exemple A. (a) représente

Iévolution avec la pression de Lyjo mesurée a -12°C. (b) représente Lgo mesurée a -39°C.

Pour caractériser I'influence de I'environnement sur les régions de faibles absorptions
étudiées, on introduit un parametre o.,,(v) exprimé en cm?/atm. Cette grandeur repré-
sente la dépendance de I'environnement spectral, pris au centre des longueurs d’onde du
DIAL, avec la pression. Elle peut étre estimée & environ 20 x 1072 e¢m?2/atm pour Ly,
8 x 1072* em?/atm pour Ly et 7 x 1072* em?/atm pour Lyspe. A pression atmosphé-
rique (1020 mbar), la contribution de I’environnement spectral sur les sections efficaces

maximales de Ly, et Lyyo est respectivement de 30% et 70%.

La figure 2.6 représente la variation des sections efficaces maximales de Ly et Lys a
23°C en fonction de la pression. Pour Ly s, lorsque la pression diminue, I’augmentation du
maximum d’absorption de la transition est compensée par la baisse de ’environnement
spectral. Ainsi, la section efficace maximale de Ly, reste quasiment constante (<3% de
variation) sur la gamme de pressions comprises entre 600 et 1020 mbar. Ce phénomene
n’est pas observé avec Ly, car I'environnement dans cette région n’est pas suffisament

fort pour compenser completement 1’évolution du maximum avec la pression.
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F1a. 2.5 — Variation des sections efficaces avec la pression :

Nombre d’onde [ern™!]

Exemple B. Mesures a

23°C de Ly, (a) et Ly (b) pour des pressions variant entre 1020 et 100 mbar.(c) est un spectre

de la région L,yso réalisé a 5°C mettant en évidence la contribution linéaire avec la pression de

I'environnement spectral sur ooy 2.

99



2.2. Présentation des spectres atmosphériques
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Fi1G. 2.6 — Variation des sections efficaces maximales avec la pression. Les sections
efficaces mesurées a 23°C sont prises au centre des transitions Lyy1 et Lyyo. Les courbes en traits

pleins correspondent a des ajustements polynomiaux.

Les figures 2.5 et 2.4 mettent de plus en évidence une gamme dynamique de mesure
de quatre ordres de grandeur en sections efficaces. Le maximum ~ 10720 ¢m? est obtenu
pour Lgs & 190 mbar et le minimum ~ 1072 em? pour Ly et Ly & 100 mbar. 11 faut
rappeler que la calibration absolue en fréquence est réalisée a partir de la base de données
Hitran ou le décalage des raies avec la pression est pris en compte. Les aspects liés a la
mesure relative de fréquence et au décalage du a la pression sont abordés dans la derniere

partie du chapitre (cf. section 2.4.2).

Contrairement a l’effet de la pression, qui a pu étre décrit de maniere globale a partir
des spectres atmosphériques, l'influence de la température sur les sections efficaces est
beaucoup plus complexe. En effet, I'intensité des transitions dépend de la population des
niveaux, donnée par la distribution de Boltzmann, et de la fonction de partition rovibra-
tionnelle, ces deux termes étant non linéaires avec la température (cf. équation 2.1). La
distribution de Boltzmann montre également que le sens de variation, avec la tempéra-
ture, de 'intensité dépend de ’énergie du niveau le plus bas FE, et donc des transitions
observées. Chaque transition a ainsi une dépendance particuliere liée au peuplement de ses
niveaux d’énergie. Cet aspect est mis en évidence sur la figure 2.7 qui illustre I’augmenta-
tion de 'intensité de Ljss lorsque la température augmente, contrairement a la transition
plus forte située a gauche qui diminue.

L’évolution différente de chaque transition avec la température induit une variation
globale tres complexe des spectres atmosphériques observés. La figure 2.8 montre 1’évo-
lution de Ly & deux pressions différentes 700 mbar (a) et 430 mbar (b). La variation
des sections efficaces maximales est également représentée. Pour le spectre (b), mesuré

a basse pression, l’environnement spectral est négligeable et I'intensité de Ly, diminue
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Fia. 2.7 — Variation des sections efficaces avec la température : Exemple A. Les

spectres de Ljso représentés ont été mesurés a 190 mbar.

lorsque la température baisse en induisant une variation quasi linéaire des sections effi-
caces maximales. Pour le spectre (a), 'environnent spectral plus fort ne varie pas dans le
méme sens que l'intensité de Ly. Il y a ainsi compensation entre I’environnement spec-
tral et le maximum d’absorption de Ly, induisant une variation moins prononcée de la

section efficace maximale.

2.2.2 Application au DIAL Vapeur d’eau

Pour aller plus loin dans I'analyse des spectres atmosphériques, notamment afin de
définir laquelle des régions spectrales (région 1 ou région 2) est la plus appropriée pour la
mission WALES; il est nécessaire de prendre en compte certains aspects de la technique
DIAL. Nous commencgons par une breve introduction au DIAL vapeur d’eau.

Pour les systemes au sol, destinés a mesurer la vapeur d’eau troposphérique, les bandes
4v (720 nm) et 3v+9 (830 nm) sont les plus utilisées [81-85]. Cependant ces deux polyades
ne présentent pas de transitions suffisamment intenses pour mesurer les faibles concentra-
tions d’eau de la basse stratosphére et seule la polyade 3 v (940 nm), choisie pour WALES,
est utilisable [86]. Un systeme DIAL a cette longueur d’onde a d’ailleurs déja été réalisé,
pour des mesures aéroportées, permettant de sonder les altitudes comprises entre 5 et
11 km [87]. 1l faut remarquer que pour obtenir de bonnes précisions, les systemes DIAL
vapeur d’eau nécessitent I'utilisation de laser ayant une largeur spectrale tres fine (< 100
MHz), au moins un ordre de grandeur inférieur a la largeur de la transition moléculaire
observée (1 GHz en régime Doppler) [87]. Les meilleures performances spectrales sont
obtenues en utilisant des lasers injectés [81] qui nécessitent alors le développement d’une

chaine complexe.
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F1G. 2.8 — Variation des sections efficaces avec la température : Exemple B. (a) et (b)

correspondent aux spectres atmosphériques de Lyyo mesurée respectivement a 700 mbar et 430

mbar. L’évolution des sections efficaces maximales de Lyyo avec la température est également

représentée.

De maniere générale, un aspect essentiel pour le DIAL concerne la sélection d’un
couple de longueur d’onde (A" \°//) possible dans la région spectrale considérée [88,89].

On distingue cinq criteres distincts :

e (1) : A" doit étre située au centre d’une transition bien caractérisée.

e (2) : la transition choisie doit étre peu dépendante de la température. La plus
faible dépendance en température est obtenue pour des transitions ayant des niveaux
d’énergie E, ~ 180 /ecm™! [86], cependant des valeurs comprises entre 0 /em ™! et
300 /em ™ restent acceptables, induisant des variations inférieures a 0,4% /K.

e (3) : l'intensité de la transition doit étre choisie de maniere a obtenir les meilleures
performances du DIAL (résolution, sensibilité, distance sondée) pour la gamme de
concentrations considérée.

e (4) : pour optimiser la précision sur la mesure de concentration, I'influence des
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2. Etude des spectres atmosphériques de la vapeur d’eau

transitions voisines doit étre aussi faible que possibles.
e (5) : lalongueur d’onde \°// doit étre proche de A", pour pouvoir négliger les autres
facteurs d’absorption (moléculaire ou lié & la diffusion) ayant une dépendance spec-

trale beaucoup plus large [88].

Ces criteres ne peuvent cependant pas étre tous appliqués a la sélection des transi-
tions de WALES. Dans le cas de WALES, le choix est en effet tres restreint a cause du
faible nombre de transitions ayant une intensité suffisamment importante pour la mesure
en basse stratosphere. Dans toute la bande 3 v, seules cing transitions ont une intensité
supérieure & 5 x 10722 e¢m - molécule™. Les deux régions étudiées ont été sélectionnées en
considérant d’une part, la faible dépendance en température des transitions fortes A{" et
d’autre part, la présence des longueurs d’onde A§", A\S" et )\Zf f , ayant des sections efficaces
vérifiant le critere (3). Une discussion s’impose alors pour déterminer la région spectrale
la plus pertinente pour WALES. De plus, comme les transitions fortes Lg; et Lgo, ont été
sélectionnées avec des caractéristiques équivalentes, c’est I'influence des autres transitions

qui va étre discutée.

Dans la région 2, la transition moyenne Ly, ne peut pas étre considérée isolée (cf. figure
2.2) car elle reste proche de la transition forte Lge. D’autre part, Ly présente une forte
dépendance a la température estimée a 0,65 %/ K. Au sujet de Ly, nous avons vu que
I’environnement spectral avait un effet important sur ses sections efficaces. La dépendance
en température de Ly a été mesurée a basse pression (430 mbar) de maniere a limiter
I'influence des transitions intenses proches et montre une valeur importante de 1’ordre
de 0,45 %/ K. Cependant pour des pressions plus grande (> 700 mbar), ’environnement
spectral compense cet effet pour donner finalement une dépendance beaucoup plus faible
d’environ 0,1 %/K du maximum d’absorpion.

Dans la région 1, la transition moyenne L) est isolée (cf. figure 2.2) et sa section
efficace maximale est faiblement dépendante de la température (~ 0,1%/K), c’est ainsi
une “bonne” transition pour le DIAL. La transition faible Ly, montre également une
faible dépendance a la température estimée a ~ 0,2 %/ K. Elle est de plus située dans un
environnement spectral moins important que Ly o. Par ailleurs, I’environnement provient

principalement des ailes de Ly, il est ainsi facilement quantifiable.

En conclusion, la région 1 semble plus appropriée, pour le DIAL a quatre longueurs
d’onde. En effet, bien que I'environnement spectral permette de compenser les variations
de Lyys, la transition Lo a une dépendance trop importante avec la température. D’un
autre coté, seulement dix transitions sont suffisantes pour décrire la région 1 alors qu’il

en faut trois fois plus pour la région 2 en raison de sa plus grande complexité.
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2.3. Parameétres des transitions

2.3 Parametres des transitions

Une procédure d’ajustement a été mise en place pour déterminer les parametres des

transitions faibles situées dans un environnement spectral important.

2.3.1 Ajustement des spectres atmosphériques

Les spectres atmosphériques sont ajustés avec plusieurs profils de Voigt en utilisant
un algorithme de Levenberg-Marquardt, fourni par le logiciel OriginPro 7, et donnant la
valeur des parametres et une estimation de leurs erreurs. Rappelons que chaque profil de
Voigt est caractérisé par quatre parametres : position, intensité, largeur collisionnelle et
largeur Doppler. L’élargissement Doppler (cf. relation 2.4) est calculé pour chaque tem-

pérature et laissé fixe durant I’ajustement.

Pour ajuster au mieux les données expérimentales il faut également décrire la contribu-
tion de I'environnement spectral sur les régions étudiées et son évolution avec les différentes
conditions de mesures. Une possibilité consiste a utiliser une fonction polynomiale, cepen-
dant sa courbure impose l'emploi de polynomes d’ordre élevé. Cette procédure s’avere
ainsi lente et fastidieuse car l'initialisation des parametres doit étre réalisée pour chaque
condition de mesure.

Une autre alternative, plus simple a mettre en oeuvre est de définir deux profils supplé-
mentaires, dit virtuels, positionnés en dehors de la gamme spectrale étudiée. Cet aspect
est illustré sur la figure 2.9; un des profils est positionné a gauche et l'autre a droite
du spectre ajusté, ils décrivent I’environnement spectral créé par les transitions intenses
proches. La position des profils virtuels est optimisée pour chaque ajustement.

Il faut noter que l'utilisation du profil de Voigt ne prend pas en compte le change-
ment des vitesses moléculaires induit par les collisions (effet Dicke [90]) qui conduit & un
rétrécissement des raies. Cette approximation induit une distortion spécifique [40,91,92]
centrée sur la transition et visible sur le résidu de I'ajustement (cf figure 2.10). Le profil
de Voigt reste cependant suffisant pour décrire la largeur et I'intensité des transitions avec

une précision de 'ordre du %.

Pour tous les spectres ajustés, le résidu est controlé et ne doit pas présenter de distor-
tions larges attribuées a ’environnement spectral. Idéalement, il doit étre gouverné par
le bruit statistique des données expérimentales. Cependant, certaines transitions restent
trop faibles pour permettre a ’ajustement de converger, elles apparaissent alors sur le

résidu comme indiqué sur la figure 2.10 par |.
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F1a. 2.9 — Procédure d’ajustement. Influence des transitions intenses situées a proximité de

la gamme spectrale étudiée. Deux profils de Voigt supplémentaires, dit virtuels, sont introduits

pour décrire I'influence des raies intenses proches.
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FiGc. 2.10 — Procédure d’ajustement et détermination des paramétres. Le spectre de

Lyyo est ajusté avec plusieurs profils de Voigt pour décrire la gamme spectrale sondée. Le résidu

doit étre gouverné par le bruit statistique expérimental sans présenter de distortion autre que

celles induites par I'utilisation du profil de Voigt. Le bruit mesuré sur le résidu (3 x 10726 ¢m?)

correspond bien au bruit expérimental Iié & I’absorption (3 x 107 /em) pour une concentration

d’eau de 10'" molécule/cm3. Notons la présence sur le résidu de transitions trop faibles (|) pour

permettre a ’algorithme de converger.
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2.3. Parameétres des transitions

Au sujet des erreurs obtenues sur les parametres, plus la contribution de I’environne-
ment est forte par rapport a la transition étudiée et moins la précision sur les résultats
est bonne. En effet, chaque point du spectre contient a la fois des informations sur la
transition étudiée et sur son environnement, l'incertitude sur les parametres est ainsi
d’autant plus importante que l'environnement est fort. Aux pressions atmosphériques (~
1020 mbar) I'importance de l'environnement se traduit par des erreurs élevées sur les
parametres. Ensuite, la contribution de I’environnement diminue avec la pression jusqu’a
devenir négligeable, et induit également la diminution des erreurs observées. Sans l'in-
fluence de 'environnement, la précision des parametres est liée uniquement aux erreurs
expérimentales du systeme de mesure. Pour des pressions plus basses, comme la largeur
collisionnelle diminue ainsi que le nombre de points décrivant la transition, ’erreur rela-
tive observée augmente. Ce comportement est parfaitement retrouvé sur la figure 2.11,
illustrant 1’évolution avec la pression des erreurs relatives de l'intensité et de la largeur
collisionnelle données par l'algorithme de Levenberg-Marquardt. Cette figure montre fi-
nalement, que la gamme de pression comprises entre 300 et 700 mbar offre les meilleures

précisions relatives pour déterminer la largeur collisionnelle et I'intensité des transitions.

—o—  Intensité : AS/S
- x- Largeur collisionnelle : A~y /v

[\S]
1

Erreur Relative [%)]

Pression [mbar]

Fic. 2.11 — Erreurs des paramétres avec la pression. Ajustements de Lyyo, a 296K, sur
toute la gamme de pression. Les erreurs relatives indiquées sont celles données par I'algorithme

de Levenberg-Marquardt.

Cependant, pour estimer I’erreur réelle obtenue sur chaque parametre nous n’avons pas
considéré les erreurs calculées par la procédure d’ajustement de Levenberg-Marquardt. En
effet, bien que ces erreurs représentent une tres bonne estimation, elles peuvent étre par-
fois sous estimées par rapport aux erreurs réelles observées. Ainsi pour chaque condition
et chaque transition étudiée, trois spectres sont mesurés et ajustés (cf. section 1.1), la
déviation standard des parametres obtenus avec ces trois ajustements permet d’estimer

I’erreur de chaque parametre.
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2. Etude des spectres atmosphériques de la vapeur d’eau

2.3.2 Détermination des parametres spectroscopiques

L’ajustement des spectres atmosphériques permet d’obtenir la valeur des parametres
des transitions pour chaque condition de mesure. Les relations 2.1 et 2.3 permettent
ensuite d’exprimer respectivement les variations d’intensité avec T' et celle de largeur
collisionnelle avec P, T" et py,o. La dépendance de ces deux parametres avec les conditions
de mesure permet alors de déterminer les parametres plus généraux So, 7y, Veurs, 70 €t Ej
définis dans la section 2.1. L’élargissement collisionnel de la molécule seule 72, n’a pu étre
déterminé en raison d’une part des faibles concentrations d’eau utilisées et d’autre part du
manque de mesures a différentes pressions partielles. Un rapport constant entre les deux
facteurs d’élargissement collisionnel, donné dans diverses études [92-94], est considéré

Vour/ Ve = 5,0 et permet de transformer la relation 2.3 :

TTef>n Vair - P

PYCOI(P?T7pH20) = ( T 1+4 O‘THO
) 2

(2.6)

On peut remarquer que 2, ; aurait pu étre obtenu a partir de plusieurs mesures a pres-
sions identiques, choisies pour minimiser l'effet de I'environnement (P ~ 500 mbar), et

pour différentes pressions partielles (0,1 — 10 mbar).

Les figures 2.12 (a) représentent ’évolution linéaire de ’élargissement collisionnel avec
la pression pour Ly et Ly a deux températures. Un facteur de proportionnalité apparait
entre les deux courbes, il est lié a la dépendance de 1'élargissement a la température
comme indiqué avec la relation 2.6. L’évolution de la largeur collisionnelle, en fonction
des conditions, permet d’estimer a la fois 72, et n. Les figures 2.12 (b) illustrent les
intensités de Ly et Lys pour quatre températures différentes. Pour chaque température,
les variations d’intensité obtenues aux différentes pressions, permettent d’estimer les barres
d’erreur. Le parametre E, est alors déterminé a partir de la relation 2.1.

Les parametres obtenus pour les Ly, Lys et Lo sont résumés dans le tableau 2.1.
Les erreurs indiquées sont évaluées en prenant en compte d’une part l'erreur estimée sur
I’ensemble des ajustements et d’autre part les erreurs sur les grandeurs expérimentales
comme la température, la pression, la concentration d’eau et la fréquence. Il n’apparait
pas nécessaire de développer cet aspect en détail et pour plus d’information le lecteur

pourra trouver dans [54], une analyse précise des erreurs.

Transition | ¥ [em ™! /atm] | Sp [10-2 moléc=" - em~1] E, [em™] n
Ly 0,104 £ 0,003 7,3+£0,2 306 + 50 1,9+0,6
Lo 0,098 + 0,003 4,240,1 450 =+ 80 0,8+0,4
Lo 0,079 + 0, 002 55.7+1,5 570 + 90 0,5+0,2

TAB. 2.1 — Paramétres de Ly, Lo et Lys obtenus avec la procédure d’ajustement.
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2.3. Parameétres des transitions

Ces résultats montrent que 1’élargissement collisionnel et l'intensité sont déterminés
avec une incertitude inférieure & 3%. La procédure d’ajustement utilisée semble pertinente
puisque la précision obtenue sur les parametres de Ly et Ly, tres sensibles a 'envi-
ronnement spectral, est équivalente a celle obtenue pour les parametres de Ljss. Ensuite,
comme les relations 2.1 et 2.3 sont non linéaires, une petite erreur sur la largeur collision-
nelle ou I'intensité a un effet conséquent, respectivement sur n et E, [8], ce qui explique
la plus grande imprécision de ces parametres. Ces parametres sont d’ailleurs données uni-

quement a titre indicatif.
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F1G. 2.12 — Largeur collisionnelle et intensité pour Lyys et Lyss. Les graphes (a) illustrent
la variation avec la pression de la largeur collisionnelle pour Ly et Lyo a deux températures
différentes. Les graphes (b) indiquent I’évolution avec la température des intensités de Lyyo et
Ljss. Les courbes en trait plein correspondent a un ajustement théoriques obtenu a partir de la

relation 2.1.
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2.4 Analyse et comparaison des résultats

Cette section a pour objectif de comparer, avec diverses études, les parametres des
transitions obtenus et d’améliorer la base de données Hitran pour permettre une simulation

plus précise des sections efficaces aux longueurs d’onde du DIAL.

2.4.1 Parametres des transitions

Nous présentons dans un premier temps les parametres des transitions étudiées avec
le systeme CRDS, c’est a dire les parametres de Ly, Lys et L. Ces résultats sont
comparés a la base de données Hitran 2004 ainsi qu’a deux études récentes Schermaul et
al. [8,9] et Mérienne et al. [44]. La premiere étude [8,9], également réalisée pour 1’Agence
Spatiale Européenne, fournie dans la région spectrale du proche infrarouge de nouvelles
mesures FTS pour les transitions ayant des intensités supérieures a 10723 molécule - cm ™.
Ces données expérimentales sont couplées a des calculs ab initio sur les transitions plus
faibles, ce qui a permis la construction d'une base de données (ESA-WVR!) couvrant la
région spectrale 8600 — 15000 cm™!. La seconde étude [44] fournit des mesures précises
sur les transitions faibles, obtenues avec un spectrometre a transformé de Fourier couplé
a une cellule multipassage de 600 m. Ce sont, a notre connaissance, les seules données

expérimentales sur les parametres des transitions Ly et Ly et elles permettent ainsi

une comparaison directe avec nos résultats.

I1 faut tout d’abord souligner un aspect important : la largeur collisionnelle fournit par
Hitran pour chaque transition est donnée dans l'air (collision HsO — air) alors que nos
mesures ont été réalisées dans 'azote (collision HoO — Ns). L’élargissement collisionnel
dépend de l'interaction entre les différentes molécules présentent dans le gaz étudié, il est
ainsi différent pour 'azote ou pour l'air (79% x Ny + 21% x Oz). Un facteur correctif
doit donc étre appliqué, cependant peu d’études sur la vapeur d’eau ont été effectuées
a la fois dans 'azote et dans I'air, et aucune dans la gamme spectrale étudiée. L’étude
la plus proche [92], réalisée vers 720 nm montre un rapport moyen des largeurs égal a
Yair/ YN, = 0,907 £ 0,011. Cette étude montre que 'azote a un effet plus important sur
I'élargissement collisionnel que I'oxygene [92]. Notons que d’autres études réalisées dans
le domaine du micro onde [95,96] ont montrées un rapport yu;/vn, respectivement égal a
0,905 et 0,906. Nous utilisons donc par la suite, le rapport v, /vn, = 0,907 pour corriger

les largeurs collisionnelles et fournir des résultats exprimés dans ’air.

Le tableau 2.2 illustre les largeurs collisionnelles obtenues comparées aux diverses

études. Pour Ly, et Ly, un bon accord est observé avec Mérienne et Hitran, cependant

Thttp ://badc.nerc.ac.uk/data/esa-wv
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2.4. Analyse et comparaison des résultats

la comparaison avec Schermaul montre un écart significatif de 'ordre de 10%. Cet écart
est également observé sur le tableau 2.3 représentant les intensités. On peut penser que
cette différence provient des difficultés liées aux calculs théoriques des parametres des
faibles transitions [8,41]. Cette hypothese est renforcée par le fait que les deux études
expérimentales donnent des valeurs tres proches pour les parametres de Ly, et Lyyo. Par
ailleurs, comme nous verrons dans la section suivante 2.4.2, la base de donnée ESA-WVR
(Schermaul) semble assez imprécise pour les transitions faibles. Ces résultats montre de

maniere générale une tres bonne correspondance avec les autres valeurs existantes dans la

communauté.
Transition ’}/R}Qes ’}/ngs * Hitran 2004 Schermaul et al. | Mérienne et al.
Lwi | 0,104 £ 0,003 | 0,095 0,099 (a) 0,113 (a) 0,101
Lws | 0,008 + 0,003 | 0,089 0,089 (a) 0,101 (a) 0,088
Lo 0,079 £ 0,002 0,072 0,070 0,074 —

TAB. 2.2 — Largeur Collisionnelle [cm™! /atm] des raies Ly1, Lys et Ly . Pour comparer
nos mesures réalisées dans I'azote aux autres résultats obtenus dans l’air, on utilise le facteur

introduit dans [92] et ygie® * = 0,91 x y{}7°. Les paramétres notés par (a) sont calculés.

Transition Spres Hitran 2004 | Schermaul et al. | Mérienne et al.
Ly 7,3 £0,2 7,09 (a) 7,82 (a) 7,09
Ly 4,2+ 0,2 4,15 (a) 3,58 (a) 4,13
Lo 55,7 £ 1,5 54,0 57,8 —

TAB. 2.3 — Intensité [1072% moléc™! - em™!]. Les paramétres notés par (a) sont calculés.

Le coefficient de dépendance en température n et les énergies du niveau le plus bas
E, sont également indiqués a titre indicatif dans le tableau 2.4. La mauvaise précision ob-
servée traduit la difficulté d’extraire ces parametres de nos données expérimentales. Ces
résultats confirment cependant la forte dépendance en température des transitions Ly

et Lo déja discutée précédemment dans la section 2.2.2.

On peut remarquer que l’absence de calibration absolue en fréquence n’a pas permis
la détermination de parametres comme la fréquence centrale et le décalage en pression
des transitions. Ces parametres sont pourtant pertinents en physique atmosphérique, car
le décalage des transitions avec la pression (et donc l'altitude) induit également une va-
riation de forme de leurs profils. Nous présentons dans la deuxieme partie du manuscrit

un systeme permettant une mesure haute précision de ce type de parametre.
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2. Etude des spectres atmosphériques de la vapeur d’eau

Transition nmes Hitran 2004 Eqes Hitran 2004
Ly 1,9 + 0,6 0,80 306 £+ 50 212,2
Lyyo 0,8+ 04 0,62 454 + 80 382,5
Lo 0,5 £ 0,2 0,78 570 £+ 90 488

TAB. 2.4 — Dépendance en température n et Energie E, [cm™'].

Cette étude a permis une caractérisation précise des transitions faibles Ly et Lyyo
ainsi que Ljso. Les mémes types de résultats ont été obtenus avec la F'T'S pour les autres
transitions étudiées (Lg1, Las1, Ls2 et Lys) pour WALES. L’ensemble des résultats est
présenté dans le rapport final du projet SOLUTION [54].

Enfin, il est nécessaire de comparer les deux techniques utilisées, pour ceci Ly a été
mesurée a la fois en CRDS et en FTS. Cette comparaison est illustrée dans le tableau 2.5
et donne une bonne correspondance entre les valeurs des parametres obtenus. Ces résultats
confortent la stratégie adoptée pour le projet SOLUTION consistant a utiliser deux tech-

niques différentes (FTS et CRDS) pour couvrir la gamme dynamique de mesure nécessaire.

Parametres de Lo FTS CRDS
Sies 10724 moléc™t - em™1] 55,3 & 2,0 55,7 & 1,5
s [cm_l/atm] 0,076 £ 0,003 0,072 £ 0,002

TAB. 2.5 — Comparaison des largeur collisionnelles et des intensités obtenues pour
Ly d’aprés les mesures CRDS et FTS.

2.4.2 Comparaison des spectres atmosphériques avec Hitran

La comparaison des spectres atmosphériques expérimentaux avec les spectres simulés
a partir des bases de données comme Hitran ou ESA-WVR doit étre réalisée avec précau-
tion, plusieurs aspects sont a prendre en compte. Tout d’abord, la simulation des spectres
est réalisée par un algorithme modélisant chaque transition par un profil de Voigt. Ces
simulations sont calculées avec les transitions appartenant a la bande 3v (cf. figure 2.1)
et l'effet des bandes d’absorption plus lointaines, bien inférieur au %o pour les gammes
d’absorption mesurées, est négligé. Ensuite, comme les spectres atmosphériques ont été
mesurés dans 'air, les simulations sont obtenues en corrigeant la largeur collisionnelle 72,
fournie par les bases de données avec le facteur 0,907 (cf. section 2.4.1). Enfin, comme
la pression partielle de 'eau intervient dans la valeur de 1’élargissement collisionnel, les

spectres simulés sont calculés aux mémes conditions que les spectres expérimentaux.
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2.4. Analyse et comparaison des résultats

Les figures 2.13 (a) et (b) illustrent deux exemples de spectres mesurés a basse pres-
sion, pour les régions Lyyg et Lygro. Ils sont comparés aux spectres calculés a partir de Hi-
tran 2004 et ESA-WVR. On observe tout d’abord que les spectres simulés avec ESA-WVR
montrent de grandes imprécisions, surtout pour les transitions faibles, permettant d’iden-
tifier seulement les transitions principales 3 et 8 des deux gammes spectrales mesurées.
Ensuite, la comparaison avec Hitran montre globalement une bien meilleure correspon-
dance, méme si un décalage entre la ligne de base des spectres mesurés et simulés apparait.
Cet écart en section efficace est lié a une mauvaise description de I’environnement et il
peut avoir plusieurs origines.

Tout d’abord, il peut provenir d’une mauvaise estimation des parametres (largeur col-
lisionnelle et/ou intensité) des transitions intenses contribuant a l’environnement. Cet
aspect est prépondérant dans le cas de Ly, la figure 2.13 (a) montre en effet que I’écart
non linéaire observé correspond au profil d'une transition intense située a gauche de Ly .
Le profil de Lorentz utilisé pour décrire 1’élargissement collisionnel repose sur ’approxi-
mation ou la durée du choc entre molécules est beaucoup plus courte que le temps moyen
entre deux collisions. Cette approximation reste valide pour des écarts faibles par rap-

port a la fréquence de résonance |v — vy| < 10 cm™!

et peut étre ainsi mal adaptée a la
description des ailes lointaines des transitions. Notons que 'estimation des erreurs sur les
sections efficaces mesurées permet d’assurer que ce décalage en absorption ne provient pas

d’un probléeme expérimental.

Rappelons que la calibration absolue est réalisée en attribuant la position, donnée par
Hitran, de la transition “principale” du spectre mesuré. Pour la région Lsfo, 'ajustement
absolu en fréquence est réalisé a partir de la transition indiquée par 8 sur la figure 2.13 (b).
D’ailleurs, cette figure met en évidence la qualité de la calibration relative en fréquence
des données expérimentales. Une tres bonne correspondance est en effet observée entre la
position des transitions visibles sur les spectres simulés et sur les spectres expérimentaux.
Celle-ci témoigne de la qualité de Hitran dans cette région spectrale.

Des différences peuvent cependant étre observées au niveau des intensités, par exemple
avec les transitions 6 et 8 qui ont une valeur surestimée par Hitran. Notons de plus que les
intensités des transitions 11 et 12 semblent avoir été inversées. Plus important encore, cer-
taines transitions, indiquées par | sur la figure 2.13, sont absentes de la base de données.
Ces trois transitions ont également été mises en évidence par Mérienne et sont référencées

dans le tableau 2.6.

L’important pour le DIAL est de pouvoir quantifier les sections efficaces maximales en
fonction des conditions d’étude et ces valeurs sont calculées a partir des bases de données
existantes. Cependant, si on compare les sections efficaces expérimentales a celles calculées

avec Hitran on observe de fortes différences, de 'ordre de 5% pour les transitions faibles
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2. Etude des spectres atmosphériques de la vapeur d’eau
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Fic. 2.13 - Exemples de spectres atmosphériques comparés a Hitran. (a) et (b)
représentent des spectres mesurés dans les région de Lyyo et Lopro. Ces spectres mettent en

évidence certaines transitions (indiquées par |) non référencées dans Hitran.

Position [crn™?] Smesuré Syérienne
10611,467 7,2 x 10726 3,6 x 10726
10685,093 1,0 x 10726 1,3 x 10726
10685,459 4,8 x 10726 3,3 x 10726
10685,715 2,1x 10726 1,2 x 10726

TAB. 2.6 — Transitions absentes de la base de données Hitran comparées a Mé-
rienne et al.. Les intensités sont exprimées en [cm ™! - cm?]. Ajustements réalisés a basse pres-
sion (200 — 500 mbar) sur les gammes spectrales d’étude des raies Ly et Lyyo. L’erreur
moyenne sur les intensités donnée par l’algorithme de Levenberg-Marquardt est de 'ordre de

2% 10726 em—1. em?2.
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2.4. Analyse et comparaison des résultats

Ly et Ly, de presque 8% pour Lys et d’environ 25% pour Lysri et Lysro. De tels
écarts conduisent a corriger la base de données Hitran avec les parametres des transitions

mesurées.

2.4.3 Correction de la base de donnée

Pour améliorer le calcul des sections efficaces aux longueurs d’onde du DIAL, la base
de données Hitran est modifiée en corrigeant les parametres de certaines transitions in-
fluentes. Les parametres de Ly, Lwe et Lo déterminés avec les mesures CRDS (cf.
section 2.4.1) sont ainsi remplacés. De plus, les spectres obtenus avec la FTS sont utilisés
pour déterminer les parametres des transitions intenses (en plus de Lgi, Ly et Lgo) ayant
une contribution sur les régions spectrales sondées. Enfin, les transitions faibles absentes

de la base de données ou ayant des parametres incorrects, sont mises a jour.

La figure 2.14 illustre les mémes spectres atmosphériques que la figure précédente
mais comparés cette fois aux spectres simulés a partir de la base de données corrigée. On
peut remarquer un meilleur accord dans les deux régions. La ligne de base du spectre
reste cependant encore sous estimée, malgré la correction des parametres des transitions
intenses obtenus apres ajustement des spectres FTS.

Les sections efficaces maximales ont également été calculées avec cette base de données
corrigée et comparées aux valeurs expérimentales. Les écarts obtenus sont bien meilleurs,
inférieurs a 3% pour Ly, Lo et Ly et de Vordre de 20% pour Lygr1 et Losso. Bien que
I’amélioration soit notable, ces différences restent significatives. Elles s’expliquent tout
d’abord par I'imprécision des parametres des transitions influentes. De plus, comme nous
I’avons déja mentionné, le profil de Voigt ne permet pas une description précise a la fois du
centre des transitions et des ailes lointaines des raies. Enfin, il ne faut pas omettre ’effet
des erreurs expérimentales, d’environ 2% pour la grande majorité des spectres mesurés
(cf. section 1.4.2). L’écart de 20% obtenu pour les régions des “off line” reste important.
Cependant, comme illustré sur la figure 2.15, la différence observée a un comportement
linéaire avec la pression. Il est ainsi possible d’améliorer la précision des spectres simulés
pour les régions de faibles sections efficaces en ajoutant un facteur supplémentaire dans

I’algorithme de simulation.

L’analyse des résultats présentée a permis d’améliorer les simulations des sections
efficaces pour les gammes spectrales étudiées. Cependant, avant de cloturer cette partie
une question peut étre posée, a savoir comment déterminer encore plus précisément les
sections efficaces pour I'application au DIAL?

La premiere possibilité consiste a améliorer encore les bases de données existantes.

Ceci implique la mesure des parametres de toutes les transitions ayant une influence
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Fi1G. 2.14 — Spectres atmosphériques comparés a la “nouvelle” base de donnée. (a)
et (b) représentent des spectres mesurés dans les région de Lyys et Lyfso. Les spectres simulés
ont été obtenus en considérant la base de donnée Hitran ott nous avons incorporé les parametres

des transitions étudiées.

sur les régions spectrales considérées. La précision sur les parametres doit bien sur étre la
meilleure possible. Une étude préalable doit étre effectuée pour estimer 'influence, avec les
conditions d’étude (P, T et py,o) de chaque transition sur les régions spectrales sondées.
Ainsi, les conditions de mesures doivent étre adaptées a la mesure de chaque parameétre,
nécessitant alors un nombre tres important de mesures. Une comparaison minutieuse doit
etre de plus réalisée entre les spectres expérimentaux et les spectres simulés surtout pour
les régions des “off line” difficiles a décrire. Cette approche reste limitée par le profil
spectral utilisé pour décrire les transitions. En considérant les erreurs introduites avec
I'utilisation du profil de Voigt combinées aux erreurs expérimentales, cette méthodologie
permet d’atteindre une précision de quelques %.

Une autre approche consiste a construire a partir des spectres atmosphériques expéri-
mentaux, une base de données donnant directement les sections efficaces maximales aux
longueurs d’onde du DIAL. Les sections efficaces doivent étre mesurées pour différentes

P, T et py,o significatives puis étre extrapolées a 1’aide de fonctions polynomiales. Cette
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2.4. Analyse et comparaison des résultats
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F1G. 2.15 — Evolution de I’écart entre les sections efficaces mesurées et simulées
pour les deux régions des “Off Line”. On remarque une dépendance linéaire qui pourrait

étre facilement prise en compte pour améliorer la précision des simulations.

approche possede deux avantages majeurs. Tout d’abord, la précision obtenue est limi-
tée uniquement par les erreurs expérimentales et peut ainsi atteindre le %. Ensuite, le
temps de calcul est bien plus rapide que pour les bases de données comme Hitran ou le
profil de chaque transition est calculé indépendamment. Cette approche s’avere ainsi tres
pertinente dans le cas du DIAL haute précision. Cependant une des difficultés est qu’il
faut décrire suffisamment de conditions et le nombre de mesures nécessaires peut devenir
vite tres important. Par exemple, pour décrire correctement 1’évolution de ses sections
efficaces maximales d'une transition faibles (Ly; ou Ly) troposphérique, , 5 pressions
(560 — 1020 mbar), 4 températures (251 — 296 K) et 4 pressions partielles (0,1 — 25
mbar) sont nécessaires, ce qui représente au total 80 mesures différentes. Un autre pro-
bleme plus important encore est qu’il faut disposer d’un systeme possédant, en plus d'une
haute résolution et d’une haute sensibilité, une gamme dynamique de mesure d’absorp-
tion, estimée a plus de quatre ordres de grandeur, pour couvrir I’ensemble des conditions

a une longueur d’onde.
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2.5 Conclusion

Le systeme de mesure mis en place a permis la mesure des sections efficaces d’absorp-
tion de la vapeur d’eau sur quatre ordre de grandeur ( 1072* — 1072 ¢m?) et ceci sur
une vaste gamme de températures (-39°C — 23°C) et de pressions (100 — 1020 mbar).
L’analyse des spectres atmosphériques de la vapeur d’eau a permis de distinguer plusieurs

résultats importants résumés ci-dessous.

Tout d’abord, cette analyse met en évidence la gamme spectrale la plus pertinente
pour des mesures DIAL a quatre longueurs d’onde destinées a sonder la concentration
d’eau entre 0 et 12 km d’altitude. En effet, les spectres atmosphériques ont permis de
quantifier I’évolution des sections efficaces des transitions étudiées avec les conditions de
température et de pression. Ces résultats montrent que les transitions Lgi, Ly et Ly

1

situées vers 10600 ¢m™ sont mieux adaptées au DIAL, car elles ont globalement une

dépendance plus faible en température que les transitions Lyyo, Lgo et Lyo.

Ensuite, I'ajustement des données expérimentales a permis de caractériser précisément
les parametres des transitions Ly, Lwo et Lyo. Rappelons que la précision obtenue sur
Iintensité et la largeur collisionnelle de ces transitions est inférieure a 3% et reste en
parfait accord avec les valeurs données par la communauté scientifique.

Les spectres atmosphériques obtenus ont également permis de mettre en évidence
quatre transitions tres faibles absentes de la base de données Hitran et ayant des intensités
de l'ordre de 5 x 1072 molécule ! - em ™.

De maniere générale, la procédure d’ajustement utilisée s’est montrée tres bien adaptée
a la complexité du spectre proche infrarouge de la vapeur d’eau en permettant d’extraire

des transitions ayant des intensités comprises entre environ 1072 et 10722 molécule™' - em™!.

Enfin, la base de données Hitran a été corrigée avec les parametres obtenus pour
les transitions Ly, Lys et Lyn. Les nouvelles transitions observées ont également été
incorporées. L’analyse des spectres FTS a de plus permis la mise a jour des parametres
des transitions intenses contribuant a I’environnement spectral.

Cette base de donnée corrigée a permis d’améliorer la précision des sections efficaces
simulées sur toute I’étendue des conditions thermodynamiques sondées. En effet, les diffé-
rences observées entre les spectres expérimentaux et les spectres calculés ont été réduites
de manieres significatives et restent inférieures a 3% pour Ly, Ly et L.

Cette étude fournie a notre connaissance la plus grande quantité de mesures, sur ces

gammes de pressions et températures, et pour des transitions aussi faibles que Ly et Lyyo.
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Conclusion

Le spectre de la vapeur d’eau dans la région du proche infrarouge a été étudié dans le
cadre de I’évaluation de la mission WALES proposée par 1’Agence Spatiale Européenne.
Deux régions du spectre contenant chacune quatre longueurs d’onde DIAL potentielles,
ont été caractérisées pour des températures et pressions reflétant les conditions atmo-
sphériques entre 0 et 12 km d’altitude. Deux techniques de spectroscopie d’absorption
complémentaires ont été utilisées. Tout d’abord la FT'S pour les absorptions fortes en per-
mettant de plus une large couverture spectrale, puis la CW-CRDS pour les absorptions
plus faibles et les mesures a basse température. Le travail réalisé pour ce projet vient

d’étre exposé et on peut brievement résumer les principaux aspects.

Le dispositif expérimental, mis en place pour la mesure des spectres atmosphériques
de T'eau, a été décrit et caractérisé dans le Chapitre I. Le systeme CW-CRDS a été
implémenté dans une cellule de mesure permettant un controle précis des conditions ther-
modynamiques sur une vaste gamme de températures (-39°C — 23°C) et de pressions
(100 — 1020 mbar). Des températures plus basses n’ont pas pu étre obtenues en rai-
son de la graisse présente dans les platines piézoélectriques qui gelait rendant impossible
I’alignement de la cavité.

La mesure des spectres atmosphériques de la vapeur d’eau, correspondant aux sections
efficaces totales, a constitué un défi important du projet. Un mode de fonctionnement
continu ou un flux d’azote est enrichi avec la quantité d’eau souhaitée, a été utilisé. La
concentration en eau a pu étre générée et mesurée avec une tres bonne précision sur trois
ordres de grandeurs. Une procédure de mesure permettant la détermination de la ligne de
base du systeme a été mise en place.

L’analyse des spectres atmosphériques a été présentée dans le Chapitre II. I’ensemble
des résultats obtenus montre la pertinence de 'approche expérimentale employée. Ces
résultats ont permis de déterminer la gamme spectrale la plus adéquate pour la mission
WALES. La grande complexité du spectre de I'eau dans la région du proche infrarouge a
nécessité 1'utilisation d’'une procédure d’ajustement permettant d’extraire les parametres
d’une transition située dans un environnement spectral important. Les parametres des
transitions étudiées montrent de plus un tres bon accord avec les valeurs obtenues dans

diverses études. Enfin, les spectres atmosphériques ont été comparés aux spectres simulés
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d’apres Hitran et la correction des parametres de certaines transitions influentes a permis

d’améliorer la précision des sections efficaces calculées.

Il faut rappeler que ce projet a fait 'objet d’une collaboration avec I'Institut de Phy-
sique de I’Environnement situé a Bréme. Le dispositif CW-CRDS a tout d’abord été testé
et caractérisé a Lyon avant d’étre implémenté dans la cellule de mesure a Bréme ou ont
eu lieu les diverses campagnes de mesures. Il faut noter que les contraintes temporelles
et budgétaires n’ont pas permis la possibilité de mesures supplémentaires. Notamment on
peut souligner que la détermination des intensités trés faibles (< 10724 molécule™ - em™1)
aurait pu etre facilitée par une mesure d’absorption de vapeur d’eau pure en régime Dop-

pler, permettant de bien identifier chaque transition.

Le 19 Avril 2004, un comité scientifique formé par I’Agence Spatiale s’est réuni pour
choisir, parmi six projets dont WALES, la prochaine mission “Earth Explorer” qui sera
lancée. WALES n’a malheureusement pas été sélectionnée, principalement a cause de
la chaine laser tres complexe a mettre en oeuvre, elle sera cependant réexaminée dans
quelques années et elle aura la possibilité d’étre réactivée.

Le “final meeting”, cloture officielle du projet SOLUTION, s’est déroulé le 14 octobre
2004 au Centre de Recherche et Technologie de 1’Agence Spatiale Européenne (ESTEC,
Pays Bas). A cette occasion, les membres rapporteurs de I’Agence Spatiale ont montré

leurs satisfactions aux vues du travail accompli et des résultats obtenus.

Ce travail met de plus en évidence l'intérét pour les études atmosphériques, des sys-
temes de mesure d’absorption haute sensibilité et haute résolution. Le développement
méthodologique de technique haute précision s’avere ainsi tres pertinent pour la caracté-
risation spectrale de molécules atmosphériques. Nous présentons, dans la deuxieme partie
du manuscrit, un dispositif permettant d’'une part d’améliorer de maniere importante la
gamme dynamique de mesure et d’autre part de permettre la calibration absolue en fré-

quence des spectres.
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Deuxieme partie

Cavité Brewster et OF-CEAS
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Introduction

Jusqu’a présent, les pertes d’'une cavité de haute finesse ont pu étre déterminées en
mesurant la durée de vie (7,4) des modes de résonance. Nous avons montré que cette ap-
proche Cavity Rind Down Spectroscopy, permettait la caractérisation précise et absolue

de 'absorption d’especes présentes au sein de la cavité.

Au cours des différentes discussions abordées, nous avons mis en évidence que les
pertes pouvaient étre également déduites de la mesure du maximum de lumiere transmis
par les modes de la cavité. C’est A. Kastler [97] en 1962 qui a le premier souligné la pos-
sibilité d’utiliser les résonances d’une cavité optique en spectroscopie pour mesurer des
absorptions tres faibles. Cette stratégie, nommée CEAS pour “Cavity Enhanced Absorp-
tion Spectroscopy” repose donc sur la mesure de 'amplitude transmise par la cavité. Nous

avons vu qu’en toute généralité, celle-ci pouvait s’exprimer comme :
Praz = |€ool” X Hupaz() x Efp(n,5) x P, (2.7)

ou on rappelle que ]600]2 correspond au coefficient de couplage spatial, P, est la puissance
incidente, H,,q, la fonction de transfert de la cavité affectée par ’absorption o et Eyy
I'efficacité d’injection liée a la vitesse de balayage n et a la largeur de raie du laser k. Ce
signal dépend ainsi (par l'intermédiaire de H,,,,) de 'absorption moléculaire présente au
sein de la cavité mais les fluctuations de E;; masquent, dans le cas général, I'information
sur 'absorption. L’'une des difficultés avec cette approche est donc de s’affranchir de ces

fluctuations pour pouvoir déterminer I’absorption de maniere quantitative.

Différents schémas CEAS ont été proposés dans ce sens. On peut considérer ceux
consistant a intégrer le signal transmis par la cavité. Cette intégration réduit en effet si-
gnificativement le bruit lié aux fluctuations de 'intensité transmise. De plus, I'intégration
du signal permet des vitesses de balayage élevées, et par effet de moyennage, de déterminer
le spectre d’absorption. Il est nécessaire toutefois de s’affranchir de la nature discrete du
signal transmis obtenu en excitant uniquement le mode fondamental T'E My,. Une possi-
bilité est d’exciter I’ensemble des familles de modes transverses afin de créer un pseudo
continuum. Cette approche nommée ICOS [25] (Integrated Cavity Output Spectroscopy)

se distingue par sa simplicité mais a cependant des performances limitées en sensibilité,
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typiquement de 2 x 107® /em/v/ Hz [98]. Cette limitation provient entre autre des modes
transverses T EM,,, excités qui ont des pertes non égales a cause de leurs répartitions

différentes sur les miroirs.

Une approche plus fine est de choisir une géométrie de cavité particuliere (longueur et
rayon de courbure des miroirs) permettant d’obtenir une structure de modes hautement
dégénérés, on parle d’injection “Off-Axis” [3]. Dans ce cas, les modes sont dégénérés en
groupe pour qu'ils correspondent rigoureusement a N (> 1) divisions de l'intervalle spec-
tral libre de la cavité. Dans ce cas, la structure transverse, et donc la répartition sur les
miroirs, reste inchangée et la sensibilité peut étre grandement améliorée pour atteindre
quelques 1071 /em/+/Hz [26]. Cette approche souffre cependant d'un faible niveau de
signal transmis et une autre difficulté provient du fait que la condition sur la longueur de

la cavité est d’autant plus délicate a obtenir que la finesse est grande.

D’autres schémas CEAS consistent a rendre la fréquence du laser monochromatique
vis & vis de la largeur des modes de la cavité (E;; = 1). Certains reposent sur un prin-
cipe électronique d’asservissement permettant de faire coincider de maniere durable la
fréquence du laser avec celle d’'un mode de la cavité. Ce verrouillage étant réalisé, la ca-
vité est ensuite lentement balayée pour obtenir un spectre. La méthode la plus utilisée
est la technique Pound-Drever-Hall [27]. Elle consiste a moduler la fréquence du laser
incident pour créer deux bandes latérales et permettre 'obtention d’un signal d’erreur
“robuste” garantissant la stabilité de I'asservissement. Cette approche a déja permis d’at-
teindre des détections limites tres faibles de I'ordre de 10~ /em/v/Hz [28] et peut étre
encore améliorée en utilisant une technique de spectroscopie par modulation de fréquence
(FMS?). C’est le schéma NICE-OHMS (Noise-Immune Cavity-Enhanced Optical Hetero-
dyne Molecular Spectroscopy), proposé par J. Hall, qui a permis d’atteindre un record
absolu de sensibilité avec 107 /em/v/Hz [28]. Dans ce schéma, deux bandes latérales
sont crées avec une fréquence de modulation rigoureusement égale a un intervalle spec-
tral de la cavité. Trois modes successifs de la cavité sont alors excités simultanément.
L’absorption peut étre extraite en démodulant le signal transmis, réduisant ainsi le bruit
résiduel de conversion fréquence — amplitude du mode de résonance. Cependant, ces ex-
cellents résultats ont été obtenus sur des gammes spectrales tres étroites (< 1 GHZ) et
certaines difficultés apparaissent lorsqu’on augmente la gamme de balayage. On peut dis-
tinguer notamment la baisse de sensibilité a environ 10~ /em/+/Hz induite par des effets
d’interférence (“etaloning”) [99]. De maniere générale cette approche reste ainsi mal adap-
tée aux études atmosphériques nécessitant un balayage sur plusieurs dizaines de GHz.
De plus, la grande sensibilité de 1'asservissement électronique a ’environnement (tempé-

rature, vibrations mécanique et acoustique) montre que cette technique n’est pas assez

2Frequency Modulation Spectroscopy
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robuste pour la détection de trace et les mesures de terrains.

Une autre possibilité pour asservir la fréquence du laser a celle des modes de la cavité
est d’utiliser un asservissement optique. Cette méthodologie a été développée pour les
cavités haute finesse par J. Morville et D. Romanini [29]. Son principe consiste a réinjecter
dans le laser une partie du champ constructif de la cavité. L’effet de cette rétroaction
optique spécifique induit un affinement spectral considérable de ’émission laser devenant
bien inférieure a la largeur des modes de la cavité. La fonction de transfert peut étre alors

mesurée directement.

Ce schéma, initialement développé au Laboratoire de Spectrométrie Physique (Gre-
noble) a été utilisé avec des diodes laser télécom & réseaux distribués (DFB3). 11 a été
baptisé OF-CEAS pour “Optical Feedback — Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy”
et a déja montré d’excellentes caractéristiques pour la mesure d’absorption, a la fois sur
la sensibilité, la gamme dynamique et le temps de réponse [30].

Ce travail s’integre dans la continuité de ces développements et un des objectifs a été
d’évaluer la faisabilité de ce schéma d’injection avec des diodes laser a cavité étendue
(ECDL) reposant sur une dynamique quelque peu différente. L’extension aux ECDL de
cette technique pourrait en effet permettre d’étendre les gammes spectrales sondées entre
400 nm et 2 pym comparée au DFB émettant principalement aux longueurs d’ondes télé-
com (1 — 2 pm). Ceci ouvrirait ainsi de nouvelles perspectives en permettant d’accéder
aux transitions électroniques intenses de certaines molécules (NOy, HONO,HCHO ...)

situées dans le bleu.

Dans le premier chapitre, les effets induits par la rétroaction optique sur 1’émission
laser sont décrits de maniere phénoménologique. Nous verrons que ces effets peuvent
étre obtenus avec une configuration de cavité particuliere ot la lumiere est injectée par
réflexion sur une lame de verre proche de 'angle de Brewster. Cette cavité, nommée par
la suite “cavité Brewster” a pu étre caractérisée de maniere aboutie grace a 'emploi de la

rétroaction optique et a I'affinement spectral qui en découle.

Dans un deuxieme temps les différents aspects liés aux développements expérimentaux
sont détaillés. Nous décrirons la méthodologie employée pour déterminer les pertes de
la cavité a partir du maximum d’amplitude transmis par les modes de résonance. Une
approche originale permettant la mesure du temps de ring down est également présentée,
elle repose sur le controle du courant d’injection de la diode laser. Ces aspects permettront
de décrire et de caractériser deux méthodologies différentes (OF-CRDS et OF-CEAS)

reposant sur un régime d’acquisition mode par mode.

Pour finir, certaines transitions de la bande B de I'oxygene sont étudiées de maniere

3Distributed FeedBack Diode Laser
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précise. Ces résultats permettent d’évaluer les performances accessibles avec la technique
OF-CEAS pour la spectroscopie haute sensibilité et haute précision. Nous verrons que
I’exploitation du peigne de mode de la cavité permet 'obtention de précisions excellentes

notamment sur la mesure de “pressure shift”.
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Chapitre 3

Cavité Brewster et rétroaction

optique

3.1 Introduction

Dans ce chapitre nous décrivons de maniere phénoménologique I'influence sur 1’émis-
sion laser d’une rétroaction optique issue d’un résonateur Fabry Perot externe. Nous
verrons que cette rétroaction optique spécifique permet d’une part d’augmenter consi-
dérablement la longueur de cohérence de 1’émission laser et d’autre part d’asservir tem-
porairement sa fréquence a celle des modes de la cavité. Cette rétroaction facilite ainsi
I'injection des cavités de haute finesse [29,30,70,100] et nous discuterons l'influence des
différents parametres expérimentaux dans le but d’optimiser le passage en résonance et la

mesure du maximum de transmission des modes de la cavité.

Ensuite, une “nouvelle” configuration de cavité permettant ’asservissement optique
est introduite. Avec cette configuration, la lumiere est couplée dans une cavité de haute
finesse par 'intermédiaire d’une lame placée sur I’axe optique de la cavité et avec un angle
proche de I'angle de Brewster. L’évolution avec I’angle d’incidence des différents signaux
observés, a été caractérisée par la mesure du maximum de la fonction de transfert, celle-ci
étant rendue possible grace a la rétroaction optique. Nous verrons enfin que des finesses
supérieures a 15000 peuvent étre obtenues malgré ’ajout de matiere condensée dans le

résonateur.
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3.2. Injection des cavités par rétroaction optique

3.2 Injection des cavités par rétroaction optique

De nombreuses études [101-106] ont montré que la longueur de cohérence d’une diode
laser pouvait étre considérablement améliorée en lui injectant le champ constructif issu
d’un résonateur Fabry Perot. Ces résultats, mis en évidence avec des cavités de finesse de
quelques centaines, ont été étendus aux cavités de plus hautes finesses par les travaux de
J. Morville et D. Romanini [29,30,70,100]. Ces résultats montrent en effet, avec une cavité
a trois miroirs de finesse supérieure a 20 000 (configuration en V) couplée a une DFB,
que 'augmentation de cohérence observée sur 1’émission laser rend possible la mesure du
maximum de transmission des modes de résonance et donc la CEAS avec des cavités de
haute finesse. Cette technique baptisée OF-CEAS ! a été brevetée en 2003 [107], son ins-

trumentation est décrite dans le chapitre IV du manuscrit.

3.2.1 Affinement spectral de I’émission laser

Les effets désirés de la rétroaction optique sont obtenus en couplant une diode laser a
un résonateur Fabry Perot, avec une configuration permettant de réinjecter dans le laser
une partie du champ constructif de la cavité. Ceci peut étre représenté par une boucle
d’asservissement illustrée sur la figure 3.1. Ce schéma de principe permet une description

phénoménologique simple des effets induits par la rétroaction optique.

v
LASER ) > CAVITE

Conversion Aw/AA

gain saturé

Signal transmis

~

sans rétroaction avec rétroaction

F1ac. 3.1 — Principe d’injection avec rétroaction optique. Le faisceau laser est couplé dans
la cavité (trait plein). Une partie du champ constructif de la cavité est réinjectée dans le laser
(trait pointillé) et donne lieu a I’affinement spectral de I’émission (équivalent a I'augmentation
de la longueur de cohérence) devenant inférieure a la largeur des modes de la cavité. Ceci permet

un passage en résonance monochromatique caractérisé par des profils de modes transmis lisses.

1Optical Feedback — Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy
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3. Cavité Brewster et rétroaction optique

En sortie du laser la lumieére posséde une amplitude stable (~ 10~%) mais une disper-
sion spectrale importante liée a son faible temps de cohérence [67]. Le faisceau est couplé
dans la cavité qui convertit, avec son temps de réponse, les fluctuations de fréquence en
fluctuations d’amplitude (cf. section 1.2.3.1). L’intensité transmise par la cavité possede
alors une amplitude fluctuante mais une fréquence définie par celle du mode excité (~
kHz). Une fois le champ réinjecté dans le laser, les fluctuations d’amplitude sont rapi-
dement amorties par le mécanisme de saturation du gain [63,64]. Finalement, le champ
résultant a une amplitude tres stable et un temps de cohérence pouvant étre supérieur de
plusieurs ordres de grandeurs au temps de réponse de la cavité [104]. La source laser peut
étre alors considérée monochromatique par rapport a la largeur des modes de la cavité.
Le résonateur externe permet ainsi de réduire significativement le bruit en fréquence du

laser en agissant comme un intégrateur des fluctuations de phase.

3.2.2 Verrouillage de la fréquence

En plus de 'affinement spectral, la rétroaction optique issue d’un résonateur Fabry
Perot induit un effet de verrouillage et permet d’asservir temporairement la fréquence du
laser sur celle des modes de la cavité. Ceci peut étre mis en évidence grace a une analogie
avec les lasers a signal injecté.

En effet, une méthode courante pour stabiliser spectralement un laser est de lui injec-
ter la radiation issue d’un autre laser de fréquence mieux définie. Ce type de schéma est
représenté sur la figure 3.2. Le champ émis par un laser “maitre” M est injecté dans un

second laser “esclave” E et permet le transfert de la pureté spectrale de M vers E.

(M) (E)
R Isolateur
Laser Maitre Laser Esclave -
| — > gl B | S | N~
Vm, Avp, Ve, Ave > Avy, "

F1a. 3.2 — Principe des lasers a signal injecté. La radiation issue du laser maitre, définie
par sa fréquence v,, et sa largeur spectrale Av,,, est injectée dans un laser esclave de largeur
Av, plus importante. Ce schéma d’injection permet de transférer les propriétés spectrales du

laser maitre vers le laser esclave tout en conservant sa puissance.

Le comportement d’un laser a signal injecté est bien connu et peut s’expliquer simple-
ment [64]. Si on considere le laser E seul (c’est a dire isolé de M), celui-ci est équivalent

a un oscillateur de fréquence v,.. Lorsque la radiation issue de M est injectée dans E, un

91



3.2. Injection des cavités par rétroaction optique

deuxieme oscillateur de fréquence v, est alors couplé au premier. On obtient finalement
un systeme d’oscillateurs couplés montrant de fortes analogies avec certains montages ren-
contrés en mécanique ou en électronique. Si 'amplitude du signal injecté est tres faible,
E continue d’osciller a la fréquence v, sans étre perturbé par M. Au contraire, pour des
amplitudes plus importantes, la fréquence du laser esclave se trouve asservie sur celle du
laser maitre, ’ensemble oscille a la fréquence v,,. De maniere générale, si les fréquences
v. et v, ne sont pas trop éloignées, le systeme couplé adopte une fréquence d’oscillation
commune, on parle alors de verrouillage en fréquence. De ce fait, un effet d’accrochage ap-
parait lorsque la fréquence du laser maitre v, est balayée autour de celle du laser esclave
V.. L’intervalle en fréquence Av,.. durant lequel v, reste verrouillée a v, peut étre défini
comme la gamme d’accrochage et celle-ci est d’autant plus importante que I’amplitude du

signal injecté (ou “force” de l'oscillateur couplé) est grande.

Si on considere a présent le schéma d’injection décrit sur la figure 3.3, la diode laser
peut étre assimilée au laser esclave E et le résonateur Fabry Perot au laser maitre M. Dans
ce cas M est une cavité passive et un signal est injecté dans E uniquement si la fréquence
du laser (E) coincide avec celle d'un mode de la cavité (M). Ainsi, lors d’'un balayage
continu, la fréquence émise v, se verrouille temporairement sur celle des modes excités.
On peut montrer [29, 30, 104] que la gamme d’accrochage observée est proportionnelle
a la racine du taux de rétroaction optique krp défini comme le rapport des puissances
réinjectée et incidente (kpp = Prp/P;,) et au rapport 7., /7pr, des durées de vie des deux

cavités introduites sur la figure 3.3.

Llas LO Lcav

& N &
~ 7N

v
N
v

Diode Laser Résonateur FP

<

] [ Tean ]

<
<

(=

A

F1ac. 3.3 — Diode laser couplée a une cavité de haute finesse. La cavité laser caractérisée
par sa durée de vie Tpy, est couplée a une cavité haute finesse de durée de vie T.qy. Ces deux

cavités sont séparées par la distance Ly.

Les effets de la rétroaction optique sur I’émission laser viennent d’étre introduits et

nous allons a présent décrire les signaux observés en transmission de la cavité.
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3. Cavité Brewster et rétroaction optique

3.2.3 Conséquences sur la transmission de la cavité

Les propriétés de 1’émission laser observées avec et sans rétroaction optique sont ré-
sumées sur la figure 3.4 (a). Dans son mode de fonctionnement normal, c’est a dire sans
rétroaction optique, la largeur spectrale du laser définie par la limite de Shawlow—Townes
(~ MHz), est bien supérieure a la largeur des modes de la cavité (~ kHz). Lorsque la
fréquence est balayée, a chaque coincidence avec un mode, la résonance se construit et
une partie du champ est réinjectée dans le laser. Le spectre de 1’émission laser s’affine
et devient inférieur a la largeur des modes de la cavité. La fréquence du systeme couplé
reste verrouillée temporairement sur celle du mode excité, la durée du verrouillage étant
directement liée a kpp. Puis, la fréquence saute et rattrape celle du balayage libre jusqu’a

coincidence avec un autre mode de la cavité.

Considérons a présent 'intensité transmise par la cavité représentée a titre d’exemple
sur la figure 3.4 (b). La largeur spectrale du laser devenant bien inférieure a celle des
modes, on obtient a présent des passages en résonances monochromatiques caractérisés
par des profils transmis lisses. Ce schéma d’injection rend ainsi possible la mesure de
I’amplitude maximale transmise par les modes et donc la détermination de la fonction
de transfert de la cavité aux fréquences de résonance. Cette mesure est de plus facilitée
(détection de faible bande passante nécessaire) par l'effet de verrouillage de la fréquence

qui induit un élargissement important des profils de modes transmis observés.

() —

Fréquence du Laser -/\
Spectre A

du Laser

Temps /

fréquence

Modes de cavité jL

(b)

Transmission \

de cavité

I

F1G. 3.4 — Principe du passage en résonance avec rétroaction optique. (a) la fréquence
du laser est balayée contintiment, a chaque coincidence avec un mode de la cavité, la fréquence
du laser s’affine et se verrouille temporairement sur celle du mode. (b) en transmission de la

cavité, les signaux obtenus sont lisses et trés élargis.
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3.2. Injection des cavités par rétroaction optique

Cependant, ce schéma d’injection repose sur un processus d’interférence intervenant
dans le milieu de gain du laser. La phase de 'onde réinjectée joue ainsi un role primordial

et nous allons décrire son influence sur les signaux observés en transmission.

Exprimons tout d’abord la phase réinjectée ®,, d’'un mode de résonance n de fréquence
Wp = N7 ¢/ Leay quelconque. @, correspond a la propagation aller et retour de 'onde entre
le laser et la cavité. En définissant Ly comme la distance entre le laser et un noeud de

I’onde stationnaire de la cavité, situé sur un des miroirs, ®,, peut s’exprimer comme :

2 Lo Ly
D, = wy - —2 = 27rp — 3.1
w . ﬂnLcav (3.1)

Ly aici une définition un peu différente de celle introduite précédemment sur le schéma de
la figure 3.3, ceci permet en effet d’adopter un discours plus général et applicable quelle
que soit la configuration de cavité utilisée.

La relation 3.1 montre que pour un rapport L/ L., arbitraire, la valeur de ®,, dépend
du mode excité. L’influence de la phase sur les signaux transmis peut ainsi étre étudiée en
excitant plusieurs modes consécutifs, chacun ayant une valeur ®,, distincte. Cette approche
est illustrée sur la figure 3.5 et permet de distinguer particulierement deux aspects. Tout
d’abord, les maxima de transmission des modes sont tres affectés par la phase, ils varient
en effet de zéro a une valeur maximale (obtenue pour une valeur particuliere ®*). Ensuite,
la forme du profil des modes transmis est également tres sensible a la phase. Une forme
symétrique est observée pour des valeurs proches de ®* et antisymétrique dans les autres
cas. Remarquons d’ailleurs, comme on peut le remarquer sur la figure 3.5, que 'asymétrie
des profils est inversée lorsque la phase est supérieure ou inférieure a ®*.

Le maximum de transmission d’'un mode peut étre ainsi mesuré lorsque la phase de
I'onde réinjectée est proche de ®* on parlera alors d’accord de phase. Il est essentiel
pour déterminer les maxima de transmission, que chaque mode excité lors d'un balayage
en fréquence soit réinjecté avec la méme phase, celle-ci devant vérifier ’accord de phase.
Toutefois, comme le montre la relation 3.1, dans le cas général la phase réinjectée est dif-
férente pour chaque mode excité. Pour que deux modes quelconques m et n aient la méme
phase, il faut que ®,, — ®,, = k27, ou k est entier. Ceci correspond & Ly = k/N X Lg,,
avec N = m — n défini comme la période, exprimée en ISL, entre modes de méme phase.
Finalement, la condition pour que tous les modes excités aient une phase identique, est

que Lo soit un multiple entier de L4, (équivalent a N = 1).

Quelques exemples de signaux transmis par la cavité sont illustrés sur la figure 3.6
pour différents rapports Lo/ Leq,. Tout d’abord, si Ly/Leq, est entier (a), tous les modes
ont la méme phase et dans ce cas, 'accord de phase est vérifié et 'amplitude des modes
est maximale. De maniére générale, lorsque Lg/ L4, est entier (égal a k), tout changement

de phase de ®* & ®* + 7 (équivalent & une variation sur Ly de A/4) modifie le maximum
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3. Cavité Brewster et rétroaction optique

Phase réinjectée
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Fi1G. 3.5 — Signal transmis par la cavité. Exemple de transmission mettant en évidence
Pinfluence de la phase sur les maxima de transmission des modes. On peut observer sur la
partie gauche de la figure que d’autres modes transverses T'EM,,,, sont excités lors du balayage.
Cependant, leur gamme d’accrochage reste bien plus faible que celle du mode T E My car leur

taux de rétroaction correspondant est beaucoup moins important.

transmis de la valeur maximale & zéro. Ensuite, lorsque Lo/ Lcq, s’éloigne de cette valeur
entiere (b, ¢, d), une modulation prononcée sur 'amplitude des modes transmis apparait.
La période de battement, exprimée en nombre de mode, est d’autant plus faible que le
rapport Lo/ Leq, est différent de k. On peut remarquer que sa période devient infinie

lorsque le rapport des distances Lo/ L., est rigoureusement entier.

L’influence de la phase sur les signaux transmis vient d’étre étudiée de maniere qua-
litative, pour plus d’information le lecteur peut se référer a plusieurs études plus dé-
taillées [29,30, 104].

Expérimentalement, la longueur de la cavité est fixe et la distance laser — cavité L, est
ajustée a l'aide d'une platine de translation micrométrique pour obtenir la période de bat-
tement la plus grande possible. Ensuite un systeme électronique est utilisé pour controler
et ajuster, a ’échelle sub-longueur d’onde, la distance laser—cavité de maniere a asservir
la phase réinjectée a la valeur ®*. Ce systeme d’asservissement repose sur l’analyse de la

forme des modes transmis et sera décrit dans le chapitre suivant.
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Fi1G. 3.6 — Signaux transmis par la cavité pour différentes valeurs de Ly/L.q,. La
fréquence du laser est balayée pour exciter une centaines de modes de la cavité. La période de
modulation observée est d’autant plus grande que Lo/ L¢q, est proche d’'un nombre entier. Ces

enregistrements ont été obtenus avec la “cavité Brewster” qui sera décrite dans la section 3.3.

La pertinence de la rétroaction optique pour l'injection des cavités de haute finesse
est illustrée sur la figure 3.7. Une rampe est appliquée a la fréquence du laser (sinusoide
obtenue sur le signal de I’étalon) et permet 'excitation d’environ 40 modes successifs de la
cavité. Sans rétroaction optique (a) les maxima transmis par les modes de la cavité sont
trés bruités en raison de la longueur de cohérence insuffisante du laser (cf. section 1.2.3.1).
Avec rétroaction optique (b), I'affinement spectral (ou de maniere équivalente ’augmen-
tation de la longueur de cohérence) de 1’émission laser permet d’obtenir la fonction de
transfert aux fréquences de résonance de la cavité et fait apparaitre la signature spectrale
d’une absorption invisible dans le cas précédent. Le bruit obtenu sur les maxima de trans-
mission des modes provient alors uniquement du dispositif de mesure (détecteur, carte
d’acquisition) et du nombre de photons détectés (bruit de photon). La figure 3.7 montre
également que la rétroaction optique permet d’augmenter 'intensité du signal transmis de
plus d'un ordre de grandeur. Enfin, 'effet de verrouillage de fréquence permet d’optimiser
la vitesse de passage en résonance sur les modes de la cavité. La vitesse de balayage est en
effet diminuée de maniere “automatique” a chaque coincidence avec un mode de résonance.
I1 est ainsi possible d’obtenir de forts taux d’acquisition tout en conservant le régime des

vitesses adiabatiques.
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Fi1G. 3.7 — Intérét de la rétroaction Optique. (a) Signal transmis par la cavité sans rétro-

action optique, signature bruitée des modes de résonances transmis. (b) Signal transmis par la

cavité avec rétroaction optique, verrouillage de la fréquence du laser sur les modes successifs de

la cavité, passage en résonance monochromatique. L’accrochage de la fréquence du laser sur les

modes successifs de la cavité est observée par la présence de marche sur le signal de I'étalon.

Notons que la rétroaction optique a également un effet (~4%) sur la puissance émise par le laser.

Ce schéma d’injection permet l’excitation rapide des modes successifs de la cavité.

Pour les applications a la spectroscopie, I’absorption peut étre déterminée en mesurant

soit la durée de vie des modes de résonances (CRDS), soit les maxima des modes (CEAS).
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3.2. Injection des cavités par rétroaction optique

Dans le dernier cas, la valeur des maxima doit étre normalisée par la puissance incidente
pour s’affranchir des variations d’intensité de ’émission laser. Le fait que la puissance soit
perturbée par la rétroaction optique (cf. figure 3.7) n’a donc pas d’influence sur la mesure.

Ces différents aspects seront traités dans le chapitre IV.

Pour étudier I'effet de la vitesse de passage en résonance sur les signaux transmis, nous

allons a présent décrire les courbes d’injection expérimentales.

3.2.4 Efficacité d’injection : aspect dynamique

Les données présentées dans ce paragraphe ont été mesurées avec le dispositif expé-
rimental décrit dans la section 4.2. Celui-ci comporte une ECDL émettant vers 680 nm
couplée a la cavité “Brewster” introduite dans la section 3.3. La figure 3.8 représente les
courbes d’efficacité d’injection mesurées pour trois taux de rétroaction kpp différents.
Celui-ci peut en effet étre modifié par I’ajout de filtre neutre de différentes valeurs sur le
parcours du faisceau. Nous avons également ajouté sur cette figure a titre de comparaison,
le cas idéal d’une source monochromatique et les résultats obtenus dans la premiere partie

du manuscrit avec un passage en résonance sans rétroaction optique.

Rappelons que la notion d’efficacité d’injection Eyy a été introduite dans la section
1.2.3.1 et a été définie par :

] out

N |€00‘2 ' Hma:r : Im

Eyr(n) (3.2)

Celle-ci est représentée sur la figure 3.8 en fonction d'une fraction 7 de la vitesse caracté-

.- Sv . N . , N .
ristique %;2 de la cavité, olt dv /5 est la largeur pleine du mode de résonance a mi-hauteur.
T

Tout d’abord, pour les régimes des faibles vitesses, 'efficacité d’injection est de 100%
alors qu’elle est égale, sans rétroaction optique, au rapport des largeurs 6v1 2/ Avjqse, (ici
d’environ 5%). Ceci est caractéristique de 'affinement spectral du laser qui garantit une
efficacité d’injection maximale tant que le régime des vitesses est adiabatique. Rappelons
de plus que les signaux transmis sont lisses contrairement a ceux observés sans rétroaction
optique qui présentent de fortes fluctuations.

Ensuite, avec la rétroaction optique, le plateau des courbes d’injection s’étend de ma-
niere beaucoup plus importante que dans le cas idéal monochromatique. L’écart observé
provient de la réduction de la vitesse de balayage induite par l'effet de verrouillage de
fréquence et montre que cet effet permet d’augmenter considérablement le régime des
vitesses adiabatiques. Ce décalage est donc lié a la gamme d’accrochage et va dépendre

a la fois de \/krp et du rapport des durées de vie des deux cavités 7., /7pr. Cette dé-
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3. Cavité Brewster et rétroaction optique

pendance en /kpp de la position du coude est bien observée. De plus, la position sur
I’axe des vitesses des courbes d’injection est environ deux ordres de grandeur inférieure,
pour les mémes taux de couplage, a celles obtenues dans [30] avec une DFB. Cette valeur
correspond bien au rapport des durées de vie des photons d'une DFB (~ 1072 s) et d’une
ECDL (~ 10719 s).
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FiG. 3.8 — Evolution de E;; avec la vitesse de balayage normalisée 1) et le taux de
rétroaction krp. Les courbes d’injection mesurées avec une finesse F' = 15000, sont normalisées
par le maximum de la fonction de transfert H,,,,. La courbe kpg = 0, représentée a titre
d’exemple, a été obtenue avec le systéeme mis en place a Bréme pour la mesure de vapeur d’eau
(cf. Partie I) et ne provient donc pas de la méme ECDL. Ces deux sources lasers présentent
toutefois la méme configuration de cavité avec des largeurs spectrales équivalentes. L’injection

théorique illustrant le cas d’un passage en résonance monochromatique est également représenté.

Pour des taux de rétroaction compris entre 1072 et 1073, I'efficacité d’injection reste
égale a 100% jusqu’a des vitesses de balayage n ~ 500 et est ainsi trois ordres de grandeur
supérieure au cas d'une source monochromatique. En considérant une cavité de finesse
égale a 15000, ce régime de vitesse correspond a I’excitation de 2 000 modes par secondes.
Remarquons que ce taux d’acquisition a pu étre observé précédemment sur la figure 3.7.
Ces résultats montrent que 'utilisation des diodes laser a cavité étendue semble parfaite-

ment adaptée a la technique OF-CEAS.
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3.2. Injection des cavités par rétroaction optique

Si on considere a présent la mesure du maximum d’amplitude transmis par les modes,
tant que la vitesse de balayage reste adiabatique (Ess = 1) les fluctuations mesurées coup
& coup (AI/I)min sont de 'ordre de 1072 et correspondent au bruit du systéme de détec-
tion. Apres le coude, lorsque I'amplitude chute, une augmentation significative du bruit
(AI/I)min est observée. Le temps de balayage devenant tres court, ce bruit provient de
la diffusion de phase de ’émission laser dans les premiers instants de la boucle de rétro-

action [29], favorisant plus ou moins I’accrochage et 1'affinement de la fréquence.

Pour I'application a la spectroscopie décrite dans les prochains chapitres, la vitesse de
balayage est ajustée de maniere a étre toujours dans le régime des vitesses adiabatiques.
Ceci permet la mesure du maximum de la fonction de transfert H,,,, avec une précision

coup & coup de 'ordre de 1073.

Avant de cloturer cette section, deux aspects importants sont a souligner. Tout d’abord,
nous n’avons jamais observé expérimentalement, des gammes d’accrochage supérieures a
I'intervalle spectral libre de la cavité. Ceci assure qu’aucun mode n’est “manqué” lors de
I’excitation continue des modes de résonance successifs. Ensuite ce schéma d’injection est
sujet a certaines instabilités lorsque le taux de rétroaction est trop important. Ces insta-
bilités se traduisent expérimentalement par de fortes fluctuations de I'intensité transmise
et de la forme des modes, ceci principalement sur les “bords” du balayage de la fréquence.
La valeur limite du taux de rétroaction pour garantir une bonne stabilité est estimé ici
a 5 x 1072, Des observations récentes et plus systématiques des signaux transmis par la
cavité, avec une autre ECDL émettant dans le bleu, permettent de penser que ces insta-
bilités proviennent d’un fonctionnement bi-mode du laser. Cependant, ceci n’est pas une
limitation en soi car le taux de rétroaction peut toujours étre diminué par I'ajout d'un

filtre de densité neutre.
Nous présentons par la suite une configuration géométrique de cavité originale per-

mettant d’obtenir ce schéma d’injection et les effets de la rétroaction optique décrits

précédemment.
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3.3 Cavité Brewster

Pour obtenir les effets de la rétroaction optique, seule une partie de I’onde constructive
de la cavité doit étre réinjectée dans le milieu laser. Si on considere le cas d’une cavité
linéaire, le champ retournant dans le laser se décompose comme la somme du champ di-
rectement réfléchi par le miroir d’entrée et du champ résonant transmis par ce miroir. La
phase et 'amplitude de ce champ vont affecter fortement la stabilité de I’émission laser et
on observe des fluctuations imprévisibles du signal transmis par la cavité. Il est cependant
possible de discriminer le champ intra-cavité de la réflexion principale du miroir d’entrée
en utilisant des configurations géométriques de cavité particulieres. Le schéma le plus dé-
veloppé jusqu’a présent pour des applications haute finesse consiste a utiliser une cavité
en V injectée par son miroir de repli [29,30,70] permettant d’extraire la réflexion directe.
Nous proposons ici d’étudier une nouvelle configuration permettant I'injection avec rétro-

action optique pour des cavités de haute finesse.

3.3.1 Configuration géométrique de la cavité

La configuration d’injection est décrit sur la figure 3.9. Une lame a faces paralleles
est placée sur I’axe optique d’une cavité linéaire a deux miroirs. Celle-ci forme, avec I'axe
optique, un angle proche de I'incidence Brewster et la lumiere est injectée dans la cavité

par réflexion sur la lame.

RT A Rp,TB,AB

TF /:// D ]

Fic. 3.9 — Schéma d’injection de la cavité Brewster. Les miroirs haute réflectivité ont
des coefficients de réflexion R, de transmission T et des pertes A, ils sont séparés de la distance
Lcay. La lame est définie par son indice n, son épaisseur e ainsi que ses coefficients de réflexion

Rp, de transmission Tg et de pertes Ap.

Les coefficients de réflexion Rp et de transmission T de la lame, fonction de la pola-
risation, s’expriment en fonction de I’angle d’incidence 6 d’apres les relations de Fresnel

données dans I’Annexe B. Lorsque l'onde a un angle d’incidence proche de I'angle de
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3.3. Cavité Brewster

Brewster et une polarisation horizontale, le coefficient de réflexion de la lame est tres
faible, ce qui limite les pertes de la cavité et permet d’atteindre des hautes finesses. Au
contraire, lorsque I'onde est polarisée verticalement, la réflexion sur la lame est importante
(cf. figure 3.10 (a)) et donne lieu a des finesses beaucoup plus faibles. Cette configuration
de cavité se comporte ainsi comme deux résonateurs indépendants, un de basse finesse
lié a la polarisation orthogonale au plan d’incidence et 'autre de haute finesse lié a la
polarisation horizontale. On peut alors exciter ces deux résonateurs simultanément avec
une onde polarisée a 45°. Ceci est illustré sur la figure 3.10 (b) montrant ’excitation
des modes de résonance correspondant aux deux états de polarisation, lors d'un balayage
de la fréquence du laser. On remarque un léger décalage entre la position des maxima
provenant de la biréfringence de la cavité qui peut étre attribuée a la lame et également
aux miroirs [100]. On peut noter de plus que la lame fonctionne a l'inverse d’un miroir,
sa transmission T proche de I'unité est équivalente aux réflectivités des miroirs R et son

coefficient de réflexion Rg a leurs transmissions 71

o
1

(b)

=]

g /\\

*Cﬂé TB Ortho 3 mode HF

+ 0,6 < /
=

@ =

g OB ~ =

% 04 3 mode BF

2 g

g Rp ortho << \

a 0,24

S —/

=

0,0 T T T T T T
40 50 60 70 80

Angle d’incidence [°] Fréquence [u.a.]

FiG. 3.10 — Influence de la polarisation sur la réflectivité Rp et la transmission Tg
de la lame. (a) représente I’évolution de Rp et T avec ’angle d’incidence pour les deux états
de polarisation de la lame. (b) illustre I’excitation des modes de résonance correspondants aux

polarisations horizontale (HF' : Haute Finesse) et verticale (BF : Basse Finesse).

Nous allons considérer a présent, les propriétés de cette cavité vis a vis de la rétroac-
tion optique. Pour la polarisation horizontale, la plus grande partie du faisceau incident
est transmise par la lame et seule une faible quantité Rg ~ 107% est injectée dans la
cavité. Lorsque la fréquence du laser ne coincide pas a celle d’'un mode de résonance,
I'intensité équivalente & deux réflexions sur la lame (I/1;, ~ 107®) retourne dans le laser.
Cette quantité tres faible n’a pas d’influence sur son fonctionnement. Si au contraire la
fréquence du laser coincide a celle d'un mode, la résonance se construit et une partie si-

gnificative du champ intra-cavité retourne vers le laser. Nous verrons par la suite que le
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3. Cavité Brewster et rétroaction optique

taux de rétroaction optique kpp peut étre alors de I'ordre de 1073 et permet d’obtenir les
effets de la rétroaction optique décrits précédemment : un affinement spectral du laser et

un verrouillage de sa fréquence sur les modes de résonance.

3.3.2 Lames utilisées et pertes associés

Pour conserver les propriétés de haute finesse de cette cavité “Brewster”, les pertes de la
lame utilisée sont un parametre essentiel. On peut distinguer trois effets qui y contribuent.
Tout d’abord, la réflexion Rpg, dite pertes “utiles”, dépendant de 'indice du matériau et
de I'angle d’incidence a la surface (cf. Annexe B). Pour la polarisation paralléle au plan
d’incidence, ces pertes sont d’autant plus faibles que I'angle d’incidence 6 est proche de
I’angle de Brewster 0 (cf .figure 3.10). Ensuite, les autres facteurs de pertes sont la diffu-
sion AdBif ! (prenant en compte les deux faces) liées a la qualité de surface de la lame, puis
I'absorption A%* induite par son épaisseur et le coefficient d’absorption linéaire ayum. du
matériau. Ces deux dernieres constituent les pertes réelles de la lame mais elles restent
cependant difficiles a distinguer expérimentalement et nous utiliserons plus généralement

un facteur de pertes global Ap.

Plusieurs lames ont pu étre étudiées et les premiers résultats ont été obtenus avec une
lame de verre BK7 de 2 cm d’épaisseur. L’importance des pertes par absorption due a son
épaisseur (A%bs ~ Qame X d) ol d est la longueur parcourue par le faisceau dans la lame)
n’a alors pas permis d’atteindre des finesses supérieures a quelques milliers. D’autres lames
ont ensuite été utilisées comme des pellicules séparatrices sans épaisseur, mais leur qualité
de surface s’est avérée insuffisante et les pertes par diffusion AdBif T trop fortes pour obtenir
des finesses plus élevées. Finalement, c’est avec des lames de verre de 150 pm d’épaisseur
(lamelle de microscope) que nous sommes parvenus a obtenir les finesses les plus élevées
(> 15 000). Ces lames, en plus d’avoir des pertes par absorption faibles en raison de leur
épaisseur réduite, sont fabriquées par chauffage et étirage et ont une tres bonne qualité

de surface minimisant la diffusion.

Comme la rétroaction optique permet la mesure de 'amplitude maximale des fonctions
de transmissions des modes de résonance, le formalisme des fonctions de transfert peut
étre utilisé pour modéliser leur évolution avec ’angle d’incidence. La fonction de transfert

HMex liée la transmission d’un des miroirs s’écrit aux fréquences de résonance comme :

e (0) = —— 20 T

1= R-TE(0)- B> 33

ol 8 = e “B. Son évolution avec I'angle d’incidence pour les trois lames utilisées est

représentée sur la figure 3.11. Clairement, celle-ci est fortement affectée par le niveau de
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pertes et on peut faire plusieurs commentaires.
Tout d’abord, il existe un angle ou H['%" est maximum et cet angle varie avec les

pertes. On peut montrer (cf. Annexe B) que ce maximum est obtenu pour une valeur

optimale de R?* correspondant & :

A+T

opt
Ry =

+ Ap (3.4)

ou A et T représentent respectivement les pertes des miroirs et leur transmission. Lorsque
cette condition est vérifiée on peut parler d’accord d’impédance. Cette relation montre
finalement que plus les pertes de la lame et des miroirs sont faibles et plus le maximum

de H;W" est obtenu pour un angle proche de 0.

eBrewste'r‘

0,01 4 Ap ~4,7x 1075

max
trans

| Lame microscope

1E3 -

1E—4—:'D ........ g = ERREEEY O ' )

Intensité Normalisée H

Pellicule séparatrice g ' '
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F1G. 3.11 — Comparaison des différents types de lames utilisées. Evolution du maximum
de la fonction de transfert avec I’angle d’incidence pour une lame de 2 cm d’épaisseur, une pel-
licule séparatrice et une lame de microscope de 150 um d’épaisseur. Les données expérimentales
(points sur la figure) ont été ajustées d’apres la relation 3.3 (courbes pleines). La dépendance

angulaire de H['?*  a permis d’estimer les pertes des différentes lames utilisées.

Ensuite, la valeur de ce maximum est aussi fortement affectée par le niveau de pertes
passant de 1,5 x 10~ pour la lame de 2 cm d’épaisseur & 2 x 1072 pour la lamelle de
microscope.

Pour finir, la variation en intensité et en position de ce maximum conduit a une
évolution de la forme générale des courbes qui nous a permis d’ajuster les données expéri-
mentales pour déterminer les pertes des différents types de lames. Méme si 'objectif était
d’avoir une estimation qualitative, les pertes ont pu étre évaluées avec une incertitude

estimée a 15%.
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3.3.3 Finesse et signal ré-injecté

Le signal ré-injecté et la finesse évoluent également avec 1’angle de la lame. Pour la
finesse, on s’attend a une augmentation lorsqu’on approche fg car alors les pertes utiles
de la lame (Rp) sont minimisées. Il s’en suit que la finesse doit passer par un maximum
a 'angle exact de Brewster. A Tlinverse, le signal ré-injecté doit quant a lui diminuer a
I’approche de A pour s’annuler rigoureusement a l'incidence de Brewster puisqu’aucune
lumiere n’est alors injectée dans la cavité. Nos mesures, représentées sur la figure 3.12,
confirment ces analyses. Ici encore, le formalisme des fonctions de transfert est appliqué
et s’accorde parfaitement aux données expérimentales. La finesse et le signal ré-injecté

s’expriment respectivement en fonction de 'angle d’incidence comme :

VR-Tg(0)
T RT30)-
_ RE(0)-R
Hpp(0) = 1 R-12(0)- 3 (3.6)

FO) = (3.5)

Nous avons montré dans la section 3.2.4 que l’asservissement optique pouvait étre
obtenu avec des taux de couplage supérieurs a krpg ~ 1074 La figure 3.12 indique que
pour cette valeur, des finesses de 'ordre de 15000 sont atteintes. Notons que cette finesse
correspond, pour notre longueur de cavité (~ 75 cm) a des temps de ring down d’environ
12 ps. De plus, pour des angles plus éloignés de Brewster, le taux de couplage peut étre
supérieur & 107! et il est alors nécessaire d’utiliser des filtres de densité neutre pour ré-

duire kpp et garantir une bonne stabilité.

Un résultat intéressant réside dans la possibilité de modifier la finesse de la cavité sur
plus d'un ordre de grandeur en modifiant ’angle d’incidence sur moins de 4°. Il est donc
possible de changer la longueur d’interaction optique du dispositif et de I'ajuster a I’ab-
sorption qu’on veut mesurer. La gamme dynamique totale de mesure va pouvoir étre ainsi

augmentée de plus d'un ordre de grandeur. Nous y reviendrons dans les chapitres suivants.

La description employée jusqu’a présent pour décrire les caractéristiques de cette cavité
“Brewster” nous a permis de comparer les résultats obtenus avec les différentes lames et
de montrer en particulier les bonnes caractéristiques offertes par les lames de microscope.
Cependant, bien que I’axe optique soit tres éloigné de la normale a la lame, la dimension
du waist (~ 600 pm) conduit & un recouvrement des réflexions internes a la lame et donc a
des effets d’interférences. La partie suivante discute ces effets et présente une modélisation

complete et rigoureuse de la cavité Brewster avec une lame de microscope.
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Fi1G. 3.12 — Propriétés de la cavité Brewster. Intensités normalisées de la rétroaction
optique Hrp, du signal transmis Hy.qns €t de la réflexion Brewster Rp, en fonction de I'angle
d’incidence sur la lame. Les points correspondent aux mesures expérimentales, les courbes pleines
aux modélisations. La finesse F' est représentée en trait pointillés, elle est déterminée par la
mesure du temps de ring down rendu possible par ’approche décrite dans la section 4.3. Un
bon accord peut étre observé globalement entre les données expérimentales et les modélisations.
Notons que lajustement des différents signaux a permis d’estimer le rapport des pertes des

miroirs A/T ~ 1,7 et leur transmission & T ~ 1,4 x 1075.

3.3.4 Effets d’interférence dans la lame

Les effets d’interférences induits par la faible épaisseur de la lame ont été mis en évi-
dence avec une autre configuration d’injection possible de la cavité Brewster permettant la
rétroaction optique. Dans cette configuration, étudiée lors d’un stage de MASTER, [108],
la lumiere est injectée linéairement par un des miroirs et la sélectivité en polarisation de
la lame est utilisée pour discriminer le champ intra-cavité de la réflexion principale du
miroir d’entrée. Ceci permet de changer I'angle de la lame sans modifier I’alignement de la
cavité et il est alors possible de mettre en évidence simplement I'effet de faibles variations
d’angle sur le signal transmis, la finesse et le signal ré-injecté. Les résultats obtenus lors
du stage nous ont poussés a effectuer une étude plus fine de I'influence de 'angle sur les

propriétés de la cavité dans la cas ou l'injection se fait par réflexion sur la lame.
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3.3.4.1 Modélisation de la lame

Lorsqu’un faisceau gaussien représenté par un champ E;, traverse la lame, une partie
E; est directement transmise, le reste donnant lieu a de multiples réflexions internes. Les
différents champs transmis par la lame (E}, E}, E/", ...) représentés sur la figure 3.13
se recouvrent en partie, donnant lieu a une figure d’interférence. Cependant, l'incidence
étant proche de I'angle de Brewster, on peut supposer pour la suite que seul le champ £’
contribue de maniere significative. Apres la traversée de la lame, la répartition spatiale

du champ transmis ne possede donc plus a priori un profil gaussien.

A
7 B~
A
Ein(w) » E(w)
A
Ej(w)

Fic. 3.13 — Transmission de la lame. Le champ incident E;, a un angle d’incidence 6 par
rapport & la lame. Plusieurs champs sont transmis, tout d’abord le champ principal E] ayant
fait un seul passage dans la lame, puis les autres champs E}, E}’ ... ayant fait 3,5,... passages et
avec une réduction d’amplitude r%(6),r%(6),... Comme la position de la lame est toujours proche

de I'incidence Brewster, seul E} est considéré par la suite.

Cependant, lorsqu’on considere ces effets d’interférences sur les modes de la cavité, a
part le faible décalage w (“walk off”) introduit, la lame placée dans la cavité ne modifie
pas le confinement transverse de la lumiere. Celui-ci est uniquement gouverné par la
diffraction, la distance entre les miroirs et leurs rayons de courbure. La réflexion interne
“parasite” peut étre alors prise en compte en considérant son couplage spatial €y, dans le
mode T E My, de la cavité.

o= | [ Eoolw.y.20) - Egola + A,y,20 + A2) - dS (3.7)

ou A est ’écart dans la plan d’incidence entre les deux champs transmis et Az le décalage
de la position du waist, induit par le trajet dans la lame, donc équivalent a la différence

de marche.
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Pour décrire cet effet, on introduit alors une transmission de la lame effective ¢4 (w)

définie par :
tame (0, w) = Tp(0) - B-e €70 [1 4 e Rp(6) e o] (3.8)

et représentant la somme du champ directement transmis et du champ ayant subi deux
réflexions dans la lame avec la réduction d’amplitude associée Rp et la phase supplémen-
taire accumulée d,, w/c. La différence de marche 4, est donnée par 6,,(6) = 2n d(0) —4(0).
Le coefficient de transmission de la lame est donc modulé avec la fréquence de 'onde inci-
dente. Comme la conservation de 1’énergie impose 1'égalité |tqme (6, w)|*+|F1ame (8, w)|* = 1,
la réflectivité de la lame Rygme(6,w) = |[Fiame (0, u})|2 se trouve de méme affectée par la fré-
quence. La finesse étant directement liée aux pertes utiles et donc a Rjgme(6,w), elle va

étre également affectée par cette modulation, comme I'amplitude des différents signaux.

F1c. 3.14 — Transmission de la lame et re-couplage dans le mode fondamental de la
cavité. Dans le résonateur, a chaque traversée de la lame une faible partie du mode T E Mgy
est réfléchie deux fois dans la lame avant d’étre re-couplée, avec le coefficient €y, dans le mode
fondamental T'E M.

Le coefficient €, est lié principalement au décalage A entre les deux champs trans-
mis et peut étre déterminé d’apres 'approche décrite dans I’Annexe A. La modification
de la position du “waist” Az induite par la différence de chemin parcouru des deux fais-
ceaux a également une influence, mais reste négligeable en raison du faible écart introduit

(O ~ 350 pm).

Les principales grandeurs représentées sur la figure 3.13 peuvent s’exprimer de la ma-
niere suivante en fonction de 'angle d’incidence €, de 1'épaisseur e et de I'indice n de la
lame :

e

d) = (3.9)
\/1 — sin?(6) /n2
s0) = 240)sn%0) (3.10)

n
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3. Cavité Brewster et rétroaction optique

A®f) = d(6) sin(26) in(ze) (3.11)

A titre d’indication, pour des lames de 150 um d’épaisseur et a I'incidence Brewster g ~
56,3°, la longueur parcourue dans la lame est d(6p) = 180 um et 1’écart entre les deux
faisceaux transmis A(6p) = 110 pm.

Comme A, le coefficient de couplage €, est fonction de I’angle d’incidence. Il est ainsi
nécessaire de caractériser la dépendance angulaire de €, pour quantifier son influence sur
la, transmission tjgme (6, w). La figure 3.15 (a) illustre les variations de €}, en fonction du
rapport A /wg. Pour notre configuration de cavité, possédant une longueur L., = 75 cm et
des miroirs de 6 m de rayons de courbure, le waist du mode fondamental est wy = 560 um
(cf. Annexe A). Ainsi, pour cette configuration A/wy ~ 0,2 ce qui correspond a €(, ~ 0, 96.
Les figures 3.15 (b) et (c) indiquent respectivement ’évolution de A et €, avec I'angle
d’incidence et montrent ’apparition d'un extremum. En effet ’écart [ a la surface de la
lame entre les champs transmis (cf. figure 3.13) augmente de maniére croissante avec 6,
cependant I’angle de la lame par rapport a I’horizontale (/2 —6) compense cette variation

en rapprochant les deux faisceaux transmis et ceci a partir d'un angle environ égal a 50°.

1,0 11
= (a) 110 ()
g 105
0,8 - = 100 4z
< 9
90
0.6 35 40 45 50 55 60 65
’ Angle d’incidence]’]
- 0,975
32 (c)
0,4 0,970
0p
0,965
0,24 33
0,960
0’0 L T T T T 0,955 T T T T T
0,0 0,5 1,0 L5 2,0 2,5 35 40 45 50 55 60 65
A/wO Angle d’incidence]’]

F1G. 3.15 — Coefficient de couplage ¢, et angle d’incidence. (a) représente I’évolution
du coefficient de couplage €y, en fonction du rapport A/wy. (b) et (c) illustrent respectivement

les variations de A et de €, avec I'angle d’incidence.

Finalement les variations du coefficient de couplage autour de ’angle de Brewster res-
tent faibles (~ 1%) et nous considérons pour la suite €, = 0,96 constant sur la gamme
d’angles utilisés. Dans le cas d’une cavité ou les modes sont dégénérés (configuration
confocale par exemple) on peut noter qu’en toute rigueur, a chaque traversée de la lame,
la quantité 1 — |ef,|* est re-couplée dans les modes transverses d’ordre supérieurs. Ceci
n’est pas pris en compte ici et il faudrait alors exprimer t;,,,. comme une fonction de

l'ordre (m,n) des modes.
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3.3. Cavité Brewster

Avec la transmission et la réflexion effective, nous sommes en mesure d’exprimer la
fonction de transfert de ’ensemble des signaux issus de la cavité ainsi que la finesse, mais

cette fois en prenant en compte l'effet des réflexions internes de la lame.

Cependant avant de poursuivre, il est instructif d’analyser plus en détail I'effet de
I'interférence du mode T'E My, sur la répartition spatiale du champ réfléchi par la lame.
Lorsque la différence de phase conduit a une interférence constructive en transmission,
elle devient par conservation de I’énergie, destructive en réflexion. La répartition spatiale
(cf. figure 3.16) au centre du spot réfléchi fait alors apparaitre une frange sombre verticale
(b). A I'inverse, lorsque la différence de phase conduit a une interférence destructive en
transmission et donc constructive en réflexion, la lumiere réfléchie est alors caractérisée
par un spot brillant (a). Ceci signifie que lorsque les pertes sont minimales, la finesse
est maximale comme la transmission de la lame et on observe une frange sombre sur le
faisceau réfléchi. Ainsi, un minimum de finesse et donc de transmission correspond a un

spot brillant observé en réflexion.

(a) Spot brillant (b) Frange sombre

Pertes minimisées Fyqqa

T E Moo TE Moo

F1c. 3.16 — Mode propre de la cavité Brewster. Propagation du mode T EMyy dans la
cavité. Des franges d’interférence sont observées en réflexion, elles dépendent de la valeur de
langle et de la fréquence. Lorsqu’un spot brillant (a) est visible en réflexion, les pertes sont
alors maximales (F,;,, ). Au contraire, une frange sombre est obtenue (b) lorsque les pertes de la
lame sont minimisées (F,q.). Les profils en intensité (a) et (b) correspondants respectivement

aux figures d’interférence constructive et destructive, ont été simulés.
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3. Cavité Brewster et rétroaction optique

3.3.4.2 Finesse de la cavité Brewster

Il est maintenant simple de suivre I’évolution de la finesse avec la fréquence. En effet,
celle-ci est maximale lorsque la transmission de la lame est maximale (les pertes sont alors
minimisées) et donc lorsqu’'une frange sombre est observée en réflexion. Au contraire, la
finesse est minimale si les pertes de la lame sont élevées et donc si un spot brillant est
observé. Pour passer d'une frange sombre a un spot brillant, il faut que 27 6,, Av/c = +7
ce qui induit une période de modulation en fréquence pour deux maxima consécutifs d’en-
viron 800 GHz (équivalente en longueur d’onde a 1,2 nm). Les mémes effets apparaissent
ensuite en fixant la fréquence et en modifiant ’angle de la lame. La différence de marche
Om(0) = 2nd(0) — 6(0) est en effet modifiée avec 6 et il faut alors tourner la lame d’un
angle tel que w/c Ad,,(0) = £7 pour passer d'une frange sombre a un spot brillant. Ceci

permet d’estimer la periode entre deux franges consécutives a 0,35°.

L’évolution de la finesse a fréquence fixe (ou sur un faible intervalle de fréquence
comme la plage monomode du laser ~ 40 GHz) avec l'angle de la lame peut a présent
s’analyser simplement. Globalement, plus ’angle s’approche de l'incidence Brewster et
plus la finesse augmente. Cette évolution, déja observée sur la figure 3.12, est maintenant
modulée par l'interférence induite par la lame ou les maxima et minima de finesse cor-
respondent respectivement a une frange sombre (FS) et un spot brillant (SB) observés en
réflexion sur la lame. Ensuite lorsqu’on s’approche de ’angle de Brewster, 'amplitude de
modulation s’affaiblit car le contraste de I'interférence diminue avec ’amplitude du champ
E}(w) < Rp x Ej(w) (cf. relation 3.8). Finalement cette modulation disparait a ’angle
exact de Brewster. Cette analyse se retrouve dans ’évolution simulée de la finesse avec

I'angle de la lame (cf. figure 3.17).

25000
~ 0,35°
20000 SB SB SB
FS | FS
k150004
2
< 0
210000 7
B
5000- Jk }K U U
0 } } + t t t
52 53 54 55 56 57 58 59

Angle d’incidence [°]

F1G. 3.17 - Evolution de la Finesse avec P’angle d’incidence. La finesse F' est simulée

d’aprés la relation 3.12 pour des angles d’incidence compris entre 52° et 59°.
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3.3. Cavité Brewster

On a inclus a présent la transmission effective de la lame dans I’expression de la finesse :

. \/E ’tlame(eaw)‘
1-R |tlame(¢9,w)|2

FlO,w)=m (3.12)

3.3.4.3 Analyse des signaux transmis par la cavité Brewster dans la configu-

ration d’injection par réflexion sur la lame

Nous avons montré dans la section 3.3.2 que 'amplitude du signal transmis par la
cavité était fortement affecté par les pertes réelles de la lame. On s’attend donc a ce que
celle-ci soit également modulée par l'interférence et qu'un maximum d’amplitude trans-
mise corresponde a un maximum de finesse. Cependant, contrairement a la finesse qui est
seulement liée aux pertes, le signal transmis dépend également de la facon dont la lumiere

est injectée dans la cavité et par ou on I'observe.

Par ailleurs, nous avons vu que la structure spatiale du mode T'E My, présentait soit
une frange sombre en réflexion pour un maximum de finesse, soit un spot brillant pour un
minimum de finesse. Ainsi dans la configuration d’injection par réflexion sur la lame, le
profil considéré gaussien du faisceau laser incident, ne permet pas un recouvrement spatial
optimal avec le mode propre T'E My, de la cavité au voisinage d'une frange sombre. On
s’attend donc a observer pour les angles correspondant a un maximum de finesse, une
forte diminution d’amplitude transmise liée a un mauvais couplage spatial. Un phéno-
mene de compétition apparait alors entre 'augmentation d’amplitude liée a la baisse des
pertes et sa diminution induite par un couplage spatial non optimal. Cette évolution est
bien observée sur la figure 3.18 illustrant une simulation du signal transmis en fonction

de I'angle d’incidence et sa finesse correspondante.

Ainsi, pour modéliser le signal transmis, il faut prendre en compte le couplage de la
deuxieme réflexion interne de la lame lors de l'injection. Ceci se fait automatiquement
avec la définition de |Figme(f,w)|* lorsqu’on l'inclut dans expression de la fonction de

transfert liée au signal transmis. Elle s’exprime maintenant comme :

T- |rlame<97 w)|2

Hrans eyw ==
02 - Rt (e,w)-e—ﬂ%@cav—ﬂﬁﬂf

(3.13)

lame

La longueur de la cavité L., reste fixe mais la longueur parcourue dans 'air L., — ¢ varie

avec l'angle de la lame.

A titre de comparaison avec I'expérience nous avons également représenté sur la fi-

gure 3.18 'amplitude du signal transmis mesurée précédemment sur les spots brillants.

112



3. Cavité Brewster et rétroaction optique

2500041,

Finesse
20000+ FS FS FS
15000+ SB | sB

= 10000
5000
0

0,02{ Transmission

De la cavité

x <

g
= 0,01

0,00 T T T U T T T
52 53 54 55 56 57 58 59

Angle d’incidence [°]

F1G. 3.18 — Evolution de la Finesse et du signal transmis avec I’angle. L’interférence
liée aux réflexions interne dans la lame induit des modulations prononcées sur la finesse et le
signal transmis. Les * ont été mesurées pour chaque angle correspondant a un spot brillant

observé en réflexion (SB : Spot Brillant et FS : Frange Sombre).

Celle-ci montre globalement un accord correct avec la modélisation mais pour mettre
plus en évidence I'influence de la lame, des mesures ont été effectuées avec un pas angu-
laire permettant de décrire finement plusieurs franges consécutives autour de l'angle de
Brewster. Ces résultats sont illustrés sur la figure 3.19 représentant le signal transmis, le
signal ré-injecté et la finesse. On peut observer que ces mesures correspondent bien aux
modélisations et valident ainsi notre approche.

De plus, on peut voir que la prise en compte des effets d’interférence conduit a une
valeur deux fois supérieure des pertes de la lame. Rappelons que le facteur Ag ~ 1 — (3
prend en compte a la fois les pertes par diffusion 2 Agss sur les deux surfaces de la lame
(entrée et sortie) et les pertes par absorption A, dans la lame. Si on considére un co-
efficient d’absorption linéaire ayume ~ 1073 /em typique pour ce type de verre, on peut
estimer Ags & 2 x 1075 et les pertes par diffusion sur une des deux surfaces sont alors de

l'ordre de 3,5 x 1075, ce qui témoigne de la trés bonne qualité de surface de la lame.

3.3.4.4 Alignement de la cavité Brewster pour ’application a la spectroscopie

Pour ne pas induire de distortions sur la ligne de base des spectres, 'effet d’interférence
créé par la lame doit étre le plus faible possible sur la gamme spectrale sondée. Cet

aspect est essentiel pour 'application a la spectroscopie. Une possibilité pour déterminer
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3.3. Cavité Brewster
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FiG. 3.19 — Comparaison expérience / modélisation . Les différents signaux sont mesurés
pour des faibles écarts angulaires autour de I'angle de Brewster. La modélisation des signaux
est ajustée aux données expérimentales en modifiant les pertes de la lame, on obtient finalement
Ap ~ 9,0 x107°. Cette figure montre globalement un trés bon accord & la fois pour la finesse, le
signal ré-injecté et la transmission de la cavité. La finesse est déterminée en mesurant le temps

de ring down de la cavité (cf. section 4.3)

la meilleure paramétrisation est de considérer 1’évolution du signal transmis par la cavité
avec la longueur d’onde. Celle-ci est illustrée sur la figure 3.20 et montre une modulation

de forme sinusoidale de période égale a 1,2 nm correspondant a environ 800 GHz.

Au voisinage d’un spot brillant (1), seul le mode fondamental est excité donnant
lieu a un profil transmis parfaitement gaussien T'EMyo. L’amplitude est alors maximale.
Au contraire, pour une frange sombre (4), le recouvrement spatial du faisceau incident
avec celui des modes propres de la cavité permet d’exciter seulement le mode transverse
supérieur T'E My, ayant une amplitude bien plus faible. Nous avons vu d’ailleurs dans
ce cas, qu’en raison de la répartition gaussienne du faisceau incident, aucune lumiere ne
pouvait étre couplée dans le mode fondamental. On peut également remarquer dans les
cas intermédiaires (2) et (3), que les deux modes précédents sont excités au cours d’'un
méme balayage en fréquence. Cependant, plus on s’approche d’une frange sombre et plus,

le couplage du mode T'E My, devient faible par rapport au mode T'E M.
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3. Cavité Brewster et rétroaction optique

Cependant, les variations d’amplitude transmise sont faibles au voisinage d’un spot
brillant si on considere la plage de balayage monomode restreinte de notre laser (~ 40
GHz) comparée a la période de modulation observée (~ 800 GHz). Cette position cor-
respond de plus a un maximum d’intensité réinjectée et a un minimum de variation de
finesse ce qui limite l'effet des interférences pouvant produire des distorsions sur la ligne

de base des spectres.

0,6
Excitation T E Mg ~ 1,2 nm

0,5 -

Amplitude transmise par la cavité [V]

FS SB
0,24
0,1 - ©
Excitation multimode
0,0 ] + 1l + ] + ] + ] + ] + ] + l

T T 1 T T 1 1 T t
682,5 683,0 683,5 684,0 684,5 685,0 685,5 686,0 686,5

Longueur d’onde [nm)]

F1G. 3.20 — Evolution de Pamplitude maximale transmise avec la longueur d’onde. Les
profils transverses indiqués ont été mesurés avec une webcam. Les images obtenues correspondent
a la transmission de la cavité intégrée sur plusieurs dizaines de ms. Ces images montrent les
différents modes transverses excités au cours d’un balayage en fréquence. L’incrémentation de
la longueur d’onde est obtenue en modifiant de maniére grossiere 'angle du réseau de ’ECDL

(pas d’environ 0,1 nm). La courbe noire représentée correspond a un traitement de “spline”.

De maniere générale, 'approche expérimentale employée est d’ajuster l'angle de la
lame pour obtenir un spot brillant en réflexion puis d’aligner la cavité en optimisant
lamplitude du signal (celle du mode T'EMyg) transmis par les miroirs. Ceci permet a
la fois d’optimiser le couplage spatial du mode fondamental de la cavité et de minimiser
I'effet des interférences sur la ligne de base des spectres. Les mesures illustrées sur la figure
3.11 puis dans la section 3.3.3 pour la lame de microscope ont été obtenues avec cette

procédure d’alignement.
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3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons dans un premier temps décrit de maniere phénoméno-
logique les propriétés d'une diode laser couplée a un résonateur Fabry Perot de haute
finesse. Deux effets principaux ont été caractérisés. D’une part, l'affinement spectral de
I’émission laser, devenant bien inférieure a la largeur des modes de la cavité et garantis-
sant ainsi un passage en résonance monochromatique. D’autre part, I'effet de verrouillage
de la fréquence du laser sur celles des modes de la cavité qui permet I'obtention de profils
de transmission tres élargis avec un faible niveau de bruit pour des vitesses de balayage

élevées.

Dans un deuxieme temps, une configuration originale appelée cavité “Brewster” per-
mettant 'asservissement optique a été étudiée. Les propriétés de cette cavité et notam-
ment 'effet des interférence induites par la faible épaisseur de la lame utilisée ont été
caractérisés précisément grace aux effets de la rétroaction optique.

On peut brievement résumer les principaux aspects observés. Tout d’abord, ’évolution
avec 'angle d’incidence du maximum des pics de transmission a montré I'existence d'un
maximum qui a pu étre caractérisé. Ensuite, comme les pertes “utiles” de la lame varient
avec 'angle d’incidence, la finesse du dispositif peut étre modifiée et nous avons montré
que des valeurs comprises entre 1000 et 20000 pouvaient étre atteintes. Enfin, pour les
applications a la spectroscopie ot la fréquence du laser est balayée sur plusieurs dizaines
de GHz, nous avons vu que la cavité devait étre alignée sur un spot brillant (observé en

réflexion) pour limiter d’éventuelles distortions sur la ligne de base des spectres.
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Chapitre 4

Méthodologies pour la mesure

d’absorption haute sensibilité

4.1 Introduction

Dans ce chapitre, I'asservissement optique est utilisé avec la configuration d’injec-
tion par réflexion sur la lame “Brewster”, pour exciter les modes successifs de la cavité et
permettre un régime d’acquisition mode par mode. Nous allons décrire deux approches ex-

périmentales différentes permettant la mesure d’absorption avec une tres haute sensibilité.

Tout d’abord la CRDS, consistant comme nous savons a mesurer la durée de vie des
modes de résonance apres interruption de 'intensité incidente. A cet effet nous décrirons
un schéma de coupure original reposant sur le controle du courant d’injection de la diode
laser et nous détaillerons également la procédure de traitement utilisée pour extraire le
temps de ring down des signaux observés. Puis dans un deuxieme temps, la CEAS repo-
sant sur la mesure du maximum d’amplitude transmis par les modes de résonance sera
également décrite. Nous avons vu en effet dans le chapitre précédent que cette mesure

était possible grace a la rétroaction optique.

Les propriétés et les performances de ces deux approches sont caractérisées a travers les
spectres de certaines transitions de la bande o' (v = 1) « X% (v = 0) de 'oxygene.
Nous mettrons en évidence de maniere générale, la pertinence de I'asservissement optique
pour la mesure d’absorption hautement sensible obtenue avec 1'utilisation des cavités de

haute finesse.
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4.2 Aspects expérimentaux

L’approche expérimentale repose sur le schéma d’injection décrit dans la section 3.3.1.
La cavité “Brewster” est utilisée pour créer la rétroaction optique adéquate permettant

d’asservir temporairement la fréquence du laser a celle des modes de la cavité.

4.2.1 Dispositif optique

Le dispositif expérimental est présenté sur la figure 4.1. La source laser utilisée est
une diode laser a cavité étendue (Newport modele 2010M) en configuration Littman [77],
accordable entre 670 et 690 nm. Ce laser possede une puissance de 7 mW et une largeur
spectrale inférieure au MHz pour des temps d’observation de ’ordre de 50 ms. La plage de
balayage monomode est obtenue grace a une cale piézoélectrique permettant la rotation
fine de 'angle du réseau, elle est d’environ 40 GHz (~ 0,05 nm). La cavité de haute finesse
est constituée de deux miroirs haute réflectivité R ~ 0,99997 (Société Los Gatos). Ces
miroirs ont un diametre de 2 cm et un rayon de courbure de 6 m. La lame utilisée est une
lamelle de microscope de 150 um d’épaisseur. Un polariseur ayant un taux d’extinction
de 3 x 107° affine la polarisation horizontale de ’onde incidente définie & quelque 1072 en
sortie du laser. Enfin, un miroir fixé a une membrane piézoélectrique permet un réglage fin
de la phase de I'onde réinjectée. Notons qu’au préalable, Ly est ajustée avec une platine

de translation micrométrique pour correspondre a un multiple entier de L. g,.

Ms M
P Leaw / /> |
/ ’ DI
Polariseur
E ECDL ~ 680
membrane -~ nm
Irp ‘ I
c v 0 réseau

U \/ L < mm—
7 1 \

Lpr
<‘ Diode Laser

miroir

Configuration Littman

Fia. 4.1 — Schéma du dispositif expérimental. Injection de la cavité Brewster avec une
ECDL en configuration Littman. Trois photodiodes sont utilisées, D1 pour la mesure du signal

transmis, D2 pour la puissance incidente et D3 pour le signal réinjecté.
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4.2.2 Principe de ’acquisition mode par mode

La fréquence du laser est balayée de maniere a exciter rapidement les modes successifs
de la cavité. L’absorption moléculaire o(r) d'une espece présente au sein du résonateur
peut étre déterminée en mesurant pour chaque mode excité, soit le temps de ring down
(CRDS) soit I'amplitude maximale transmise (CEAS). Les deux approches seront consi-

dérées par la suite.

Dans le cas de la CRDS, on peut rappeler que le temps de ring down 7,4 et ’absorption

moléculaire sont directement liés par la relation :

1
—— =a(y) + I'(v) = ot (Vs 4.1
C'Trd(Vz‘) ( 1) ( z) tot( 1) ( )
ol oyt (V) est absorption équivalente totale, a(v;) et I'(1;) représentent respectivement
I’absorption moléculaire et les pertes de la cavité exprimées en cm~!. Ces grandeurs sont

données a la fréquence du mode de résonance 1.

Pour la CEAS, la mesure de 'amplitude des modes permet d’obtenir la fonction de

transfert aux fréquences de résonance qui s’écrit pour la cavité Brewster :

I(Vl) RpgT
Tean(vi) = 2 - 2 —a(v;) Leas |2
‘600‘ IZ ’1 - RTBe a(llz) ca/u|

(4.2)

Les spectres d’absorption sont alors déduits des maxima d’amplitude transmis en appli-
quant la fonction inverse. Cette procédure est décrite dans la section 4.4.2 et nécessite de

connaitre la finesse de la cavité ou de maniere équivalente son temps de ring down.

Pour ces deux approches, le temps de ring down doit donc étre déterminé et le principe

de sa mesure est détaillé dans la section 4.3.

Le schéma de principe de 'acquisition est illustré sur la figure 4.2. Un programme dé-
veloppé en LabView controle plusieurs cartes analogiques entrée — sortie. Un signal en dent
de scie est généré par une carte NI-DACQ 6033 puis relié a la diode laser pour permettre
le balayage fin de sa fréquence. L’amplitude de ce signal et son offset sont ajustés pour
couvrir la plage de fonctionnement monomode du laser. Un signal de période identique
est généré pour déclencher 'enregistrement des signaux (Trigg A). L’acquisition a lieu sur
le front de montée représenté par (a) sur la figure 4.2. Les signaux correspondants a la
puissance incidente (D1) et & la transmission de la cavité (D2) peuvent étre enregistrés
simultanément avec une carte d’acquisition Nu DAQ 9812. Cette carte de 12 bits a une fré-
quence d’échantillonnage maximale de 20 MHz. Les traitements informatiques nécessaires

a la détermination de I’absorption pour chaque mode sont effectués durant la descente (b).
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Fic. 4.2 — Principe de I’acquisition. Un programme d’acquisition développé en LabView
controle a la fois la génération et I'enregistrement des différents signaux. Les signaux liés a la
puissance et a la cavité sont enregistrés sur le front de montée (a), le traitement informatique
permettant de déterminer ’absorption est effectué sur la descente (b). Un systéme de télescope
formé par deux lentilles de 10 cm de focale a été ajouté pour optimiser le couplage spatial sur

le mode TE My de la cavité, celui-ci est de 'ordre de 0,95.

La période T,., des signaux générés est ajustée pour que la vitesse de balayage reste
dans le régime des vitesses adiabatiques et garantisse ainsi une efficacité d’injection de
100% (Efs = 1). La valeur de T,., dépend ainsi du taux de rétroaction optique et donc
de I'angle de la lame. Dans la majorité des cas, on peut considérer T, environ égal a 100
ms ce qui correspond a la mesure de 10 spectres par seconde. De plus, en considérant une
plage de balayage de I'ordre de 40 GHz et 'intervalle spectral libre de la cavité égal a 200
MHZ (L, = 75 em), environ 200 modes peuvent étre excités par période. Des fréquences

d’acquisition supérieures au kHz sont ainsi atteignables avec ce dispositif.

L’acquisition mode par mode permet 1’échantillonnage de I’absorption par le peigne de
mode de la cavité. Chaque point du spectre mesuré est rigoureusement equispacé sur l'axe
des fréquences par 'intervalle spectral libre (ISL) de la cavité. L’asservissement optique
permet en effet 'excitation des modes de la cavité sur un temps ou les fluctuations de sa

longueur (principalement liées aux vibrations et aux variations de température) sont tres

120



4. Méthodologies pour la mesure d’absorption haute sensibilité

faibles. L’échelle de fréquence des spectres est ainsi linéarisée “automatiquement”.

Pour calibrer les spectres en fréquence, il est cependant nécessaire de connaitre I'ISL
de la cavité avec une bonne précision. Ce dernier peut étre déterminé au % par une simple
mesure de la longueur de cavité, sa précision peut cependant étre considérablement amé-
liorée en utilisant un étalon Fabry Perot ou une cellule d’iode externe. Les aspects liés a
la calibration en fréquence sont décrits en détail dans le chapitre V et jusque la, I’echelle

de fréquence des spectres sera exprimée en nombre de modes.

Nous avons montré dans le chapitre précédent quune condition a remplir pour pouvoir
mesurer 'amplitude maximale des modes était que 1'accord de phase soit vérifié. Cette
condition est également importante en CRDS car elle permet d’obtenir une amplitude des
signaux transmis maximale et donc la meilleure précision possible sur la mesure du temps
de ring down. La phase de I'onde réinjectée doit donc étre controlée et ajustée pour que

I’accord de phase soit toujours vérifié.

4.2.3 Asservissement de la phase

Le dispositif permettant I'asservissement de la phase a été développé par D. Romanini
au Laboratoire de Spectrométrie Physique (Grenoble). Ce module électronique autonome
controle une membrane piézoélectrique montée sur un miroir de renvoi (cf. figure 4.2) et

permet l'ajustement fin (par pas d’environ 10 nm) de la distance laser — cavité (Ly).

Le principe de fonctionnement du dispositif repose sur 'analyse de la symétrie de la
forme des modes transmis. Comme illustré sur la figure 4.3, cette analyse est effectuée par
I'intermédiaire de la dérivée du signal transmis. Plus exactement, le signal de correction
appliqué a la membrane correspond a la dérivée qui est discrétisée par détections de seuil
en deux valeurs (positive et négative) puis enfin intégrée avec un temps d’intégration
supérieur au balayage de plusieurs ISL.

Lorsque la forme du mode est symétrique, aucune correction n’est apportée a la mem-
brane (a), le signal intégré est nul. Si au contraire, la condition de phase n’est pas optimale
(b), la forme des modes est asymétrique et le signal intégré appliqué a la membrane est

positif ou négatif selon les cas.

La bande passante de ce dispositif est de quelques dizaines de Hz et s’avere suffisante
pour prévenir les dérives induites par les différentes sources de bruits tels que les vibra-
tions, les ondes acoustiques et les effets thermiques inhérents a tout systeme. Nous avons

observé, dans des conditions de laboratoire, que ce systeme permettait d’asservir la phase
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4.2. Aspects expérimentaux

durant plusieurs heures consécutives.

a
Transmission
Cavité

h }ﬂ . T m B
v

Correction

Membrane (V) +4V

20,05 V

IRY
F1c. 4.3 — Contréle et ajustement de la phase réinjectée. La dérivée du signal transmis

par la cavité est numérisée puis intégrée pour constituer le signal de correction appliqué a la

membrane piézoélectrique.
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4. Méthodologies pour la mesure d’absorption haute sensibilité

4.3 Technique CRDS mode par mode avec rétroac-

tion optique (OF-CRDS)

Dans cette partie nous proposons une nouvelle méthode réalisant 'interruption op-
tique et la détermination du temps de ring down. Le principe de la coupure repose sur le
pilotage du courant d’injection de la diode laser, le faisant rapidement passer au dessous

du seuil d’oscillation laser pour interrompre son émission.

4.3.1 Interruption optique par controle du courant d’injection
4.3.1.1 Principe de l’'interruption

Un schéma de principe de l'interruption optique proposée est présenté sur la figure
4.4. Une rampe est appliquée a la fréquence du laser, lorsqu’elle coincide avec la fréquence
d’un mode de résonance, sa dispersion s’affine et elle reste verrouillée temporairement a
celle du mode (Partie (a) de la figure 4.4). Les pics de transmission obtenus sont lisses et
tres élargis.

Le courant d’injection de la diode laser, fixé a une valeur I, durant la rotation du
réseau de la cavité externe, est alors modifié rapidement a une valeur I,,;, inférieure au
seuil d’oscillation I4.,;. L’émission laser est interrompue et un événement ring down est
enregistré (b). Ce principe d’interruption est adapté uniquement si le circuit d’alimenta-
tion en courant de la diode laser a une bande passante élevée par rapport a celle de la
cavité. De maniere équivalente, la coupure doit étre plus rapide que le temps de réponse
de la cavité. La bande passante de I'alimentation en courant du laser utilisé est de 1 MHz.
Le temps de coupure déterminé expérimentalement a t. ~ 0,34 us se trouve suffisant pour

des temps de ring down compris entre 3 et 15 us [76].

Apres avoir enregistré la relaxation de la cavité, le courant est fixé a sa valeur initiale
donnant lieu de nouveau a ’émission laser. Cette variation de courant (entre les états “on”
et “off” du laser) crée une différence significative d’énergie dissipée par effet Joule dans le
milieu actif du laser et donc de la température. Cet écart de température joue alors un role
important sur la fréquence émise lors du ré-allumage. En effet, lorsque le laser est éteint
(Lmin < ILsewir), la zone active se refroidit en raison de la quantité d’énergie dissipée plus
faible et la longueur de la cavité laser se contracte. Au ré-allumage, la longueur de cavité
est donc plus faible que lors de son fonctionnement “normal” et il en est de méme pour la
longueur d’onde émise. Celle-ci retrouve ensuite sa valeur apres un temps caractéristique
lié a l'inertie thermique du matériau. Notons qu’a l'inverse, la fréquence est plus grande
lors du ré-allumage (c) et on peut définir Avy,s comme 1’écart de fréquence induit par la

différence d’énergie dissipée dans le milieu laser.

123
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Il faut signaler que la thermorégulation du semiconducteur n’a pas d’influence sur les

effets observés car sa réponse est tres lente, typiquement de I'ordre du Hz.

(a) (b) ©
Iser
Courant y
du laSeI‘ Iseuil N
Imin
AVobs /
tB G
Fréquence
dulaser | T
Evénement
ring down
Transmission
de la cavité

Fic. 4.4 — Principe de I’interruption par courant. Lors d’'un passage en résonance sur
un mode de la cavité, l'interruption optique est obtenue en modifiant le courant d’injection au
dessous du seuil d’oscillation laser. Notons que la période (a) correspond au verrouillage de la
fréquence du laser sur celle d’un mode et son influence sur la forme du signal transmis, (b)
a linterruption optique suivie d’un événement ring down et (c) a la relaxation thermique du

milieu laser induite par la différence de courant appliqué.

4.3.1.2 Sens de balayage de la fréquence

La fréquence observée lors du ré-allumage va alors étre différente selon le sens de ba-
layage appliqué et il est nécessaire de décrire, selon les cas, son éventuelle coincidence avec
les modes de la cavité. Pour illustrer ce comportement, nous avons enregistré le signal d’un
étalon Fabry Perot pour les cas de balayages en fréquence décroissant (a) et croissant (b)
représentés sur la figure 4.5. La fréquence est balayée ici sur presque un ISL de cet étalon
(~ 1 GHz). Nous avons indiqué la position des modes de la cavité a titre d’exemple et

I'interruption est déclenchée sur le mode 1.

Dans le cas (a) ou le sens de variation est décroissant, la fréquence observée lors du

ré-allumage coincide une nouvelle fois avec le mode 7 excité juste avant l'interruption. Si
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4. Méthodologies pour la mesure d’absorption haute sensibilité

on considere alors l'effet de la rétroaction optique, la fréquence se verrouille une nouvelle
fois sur le mode ¢ donnant lieu a une seconde interruption. Ceci peut méme intervenir
plusieurs fois de suite et induire de fortes instabilités sur les signaux observés.

Un régime de fonctionnement adéquat est obtenu dans le cas (b) (sens croissant). En
effet, la fréquence émise lors du ré-allumage coincide plus rapidement avec celle du mode

suivant et permet d’augmenter le temps d’accrochage induit par la rétroaction optique.

Fréquence

Fréquence

F1a. 4.5 — Interruption optique et sens de balayage de la fréquence. La position des
modes de cavité est indiquée par des cercles. L’interruption optique est réalisée sur le i™¢ mode
et on observe lors du ré-allumage, le comportement de la fréquence par rapport a celle des modes
de la cavité. Pour le sens décroissant (a), la fréquence rencontre une nouvelle fois celle du mode
précédemment excité alors que pour le sens balayage croissant (b), la fréquence coincide plus
rapidement avec celle du mode suivant en augmentant la durée de l’accrochage. Notons que

I’étalon Fabry Perot utilisé pour ces mesures a un ISL de 1 GHz.

Un exemple d’interruption bien paramétrée est représenté sur la figure 4.6. La fré-
quence du laser est balayée dans le sens croissant en permettant ’excitation de cing
modes consécutifs. Le signal transmis par la cavité est représenté avec et sans interrup-
tion et met bien en évidence le temps d’accrochage supplémentaire induit par la coupure.
A partir de maintenant et dans la suite du manuscrit, la fréquence sera toujours balayée

dans le sens croissant.
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F1c. 4.6 — Influence de la coupure optique sur le signal transmis. Le signal transmis
par la cavité et la fréquence (étalon Fabry Perot) sont indiqués avec et sans coupure. On observe

Paugmentation significative de la gamme d’accrochage induite par la coupure.

4.3.1.3 Paramétrisation de 'interruption

Pour une bonne paramétrisation de I'interruption (comme représenté sur la figure 4.6),
la différence de fréquence observée lors du ré-allumage ne doit pas étre trop importante.
Plus précisément, apres U'interruption du 7™ mode, Avgy, doit rester inférieure a un ISL
pour permettre I’accrochage du mode suivant ¢ + 1 et non celui de modes plus éloignés.
Cette différence de fréquence Av,y,, induite par I'inertie thermique du milieu laser dépend
comme nous ’avons vu de la différence de courant appliqué Al = I,; — I,,,;, mais égale-

ment du temps de coupure tpg.

Si on considere uniquement l'influence du courant d’injection, plus Al est grand et
plus la différence d’énergie entre les états “on” et “off” est importante, il en est donc de
méme pour ’écart en fréquence Av,y,. Ainsi, plus I,,;, est faible et plus Av,y, est grand.
Notons que pour la diode laser utilisée nous avons I,; = 100 mA et [ = 75 mA. Pour
limiter Av,, il semble donc pertinent de fixer I,,,;, le plus pres possible de Iy.,.

Cependant, lors de l'interruption, la puissance du laser peut présenter des “rebonds”
induits par les oscillations de relaxation de la réponse du circuit d’alimentation en cou-
rant du laser. Ces rebonds sont mis en évidence sur la figure 4.7 représentant, pour deux
valeurs différentes de I,,;,, I’évolution du courant d’injection et de la puissance émise

lors de la coupure. Dans le premier cas (a), la valeur de I,,;, est fixée juste en dessous
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4. Méthodologies pour la mesure d’absorption haute sensibilité

de Igeu;. Les “rebonds” observés sur la puissance proviennent des oscillations du courant
d’injection qui peuvent dépasser I.,; en donnant lieu a I’émission laser. Dans le cas
(b), Lnin est ajusté a la valeur I,,; (~ 50 mA) pour que les oscillations du courant restent

inférieures au seuil garantissant une interruption nette adéquate a la mesure du ring down.

(b)

lset Courant d’injection

1 pus

set

Courant d’injection

Puissance du laser

> |< 034 ps

Puissance du laser

> |< 034 pus

1 2 3 4 5
Temps [ps]

1 2 3 4 5 6 7

Temps [us]

Fia. 4.7 — Courant d’injection et puissance du laser. Les oscillations de relaxation, liées
a la réponse de l'alimentation en courant du laser, peuvent induire I'apparition de “rebonds”
sur la puissance émise. Pour prévenir ceci, I,;, doit étre ajusté pour que lors de la coupure, le
courant reste toujours inférieur a Is,;. La période de modulation est de 1 us et le temps de

coupure peut étre estimé a 0,34 ps.

Prenons en compte a présent 'influence de la durée de l'interruption ¢g. En raison de
I'inertie thermique du milieu, plus la coupure est longue et plus la différence de fréquence
observée Avys est grande. Nous avons vu, lorsque celle-ci était trop importante, que le
signal transmis pouvait présenter des instabilités, comme des modes “manqués” si Avyy,, >
ISL. Le parametre tg ne doit donc pas étre trop grand pour garantir un signal transmis
stable. Cependant, une condition nécessaire est que la durée de la coupure soit suffisante
pour enregistrer une partie significative du signal ring down. C’est pourquoi ¢t doit étre
fixé pour étre le plus grand possible sans induire d’instabilités. En pratique il est ajusté
en observant le signal transmis par la cavité.

Ce schéma d’interruption peut ainsi s’avérer parfois restrictif car pour des vitesses de
balayages importantes, la valeur optimale de tg obtenue ne permet pas toujours d’enre-

gistrer la totalité du signal ring down et on est souvent conduit a prendre tg ~ 3 X 7.4.
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4.3.2 Traitement des signaux ring down

La procédure d’ajustement doit donc permettre 'obtention du temps de ring down a
partir d'une portion restreinte du signal. Ceci n’est donc pas réalisable avec la procédure
linéaire “standard”, utilisée dans la plupart des systemes CRDS, car elle nécessite de
connaitre 'offset du signal [109] souvent déterminé a la fin des signaux ring down (apres
la relaxation compléte de I'intensité). On peut rappeler que pour ce traitement, il est tout
d’abord nécessaire de soustraire 'offset avant d’appliquer la fonction logarithme, puis de
réaliser 'ajustement linéaire [76]. Dans notre cas, l'offset 1 doit donc étre un parametre
de I'ajustement au méme titre que 'amplitude V.., et le temps de ring down 7,4. On peut
d’ailleurs décrire le signal ring down d’apres ces notations, comme :

Ww=%+wmem{—t} (4.3)
Trd

Diverses procédures ont été testées et implémentées dans notre programme d’acqui-
sition LabView dans le but de traiter les signaux ring down avec un temps assez rapide
pour permettre 'application temps réel mode par mode (~ kHz). Pour plus d’information
le lecteur trouvera dans [110] une revue complete des différents traitements permettant
I’'ajustement d’une décroissance exponentielle.

La méthode la plus commune est d’utiliser un ajustement non linéaire qui consiste a
minimiser Perreur quadratique x? par une procédure itérative de Levenberg-Marquardt
[111]. Cependant le temps d’exécution de ce traitement reste trop important (~ 50 ms
avec un processeur 2GHz) pour des applications en temps réel et elle nécessite de plus,
une estimation initiale des différents parametres.

Une autre possibilité proposée par D. Halmer [112] consiste a traiter les signaux avec
une procédure intégrale. En intégrant la relation 4.3, on peut écrire le signal ring down

sous la forme :

1 t Vo
Wﬂ:WM+V——~/V@dH~—¢ (4.4)
Trd 0 Trd

Cette expression est équivalente ensuite, en définissant une nouvelle variable X; = f(fi V(t)-dt,

a une relation linéaire & deux variables X et ¢ :
Vit)=A+B- X+C-t (4.5)

Le parametre B = —1/7,4 peut étre alors déterminé par un simple ajustement multi—
linéaire beaucoup plus rapide que ’algorithme de Levenberg—Marquardt. Avec cette pro-
cédure, le temps d’exécution pour le traitement d’un événement ring down est inférieur a

0,5 ms et elle se trouve ainsi tres bien adapté a des applications temps réel supérieur au
kHz.

Pour évaluer la précision sur la mesure du ring down, un signal exponentiel “test” a été

ajusté avec les différents traitements précédents. Ce signal “test” a été simulé (cf. partie
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4. Méthodologies pour la mesure d’absorption haute sensibilité

(a) de la figure 4.8) d’apres les valeurs typiques du bruit technique, de I'amplitude, de
l'offset et du nombre de points des signaux expérimentaux. La figure 4.8 (b) représente
I'influence de la portion du signal Aty utilisée (équivalente a tp) sur la précision ob-
tenue par les différents traitements. La procédure intégrale montre une correspondance
quasi-parfaite avec celle de Levenberg-Marquardt. Elle présente de plus une variation par
rapport a la valeur réelle du ring down, inférieure a 0,25% pour des rapports At/ Toq

supérieurs a 1,2 et est donc parfaitement adaptée a nos besoins.
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Fic. 4.8 — Ajustement d’un événement ring down. Les résultats fournis par plusieurs
procédures d’ajustements sont comparés. (a) est un exemple de signal ring down simulé pour
tester les procédures d’ajustement. (b) correspond & la variation observée entre la valeur réelle
du ring down et celle donnée par l'ajustement. Cette variation est exprimée en fonction du
rapport entre Aty (représentant la portion ajustée du signal) et du temps de ring down 7,q.

Les courbes associées aux points correspondent a un traitement de spline.

On peut noter par ailleurs qu’une autre procédure reposant sur la transformée de
Fourier V(w) du signal ring down aurait pu étre utilisée. En effet, pour une décroissance
exponentielle, la constante de temps est directement proportionnelle au rapport des parties
imaginaire et réelle de la transformée de Fourier du signal [110] :

Re{V (wp)
1/Trd:—wF'{~} (46)
Im {V(w F)}
ol wr est la fréquence de Fourier. Cette procédure a été utilisée récemment pour des
traitements rapides en temps réel [113] et conduit & des propriétés (temps de traitement

et précision sur 7,4) équivalentes a ’approche Intégrale.
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4.3.3 OF-CRDS mode par mode

Ce principe d’interruption optique et de traitement des ring down peut étre utilisé
pour une approche nouvelle de CRDS mode par mode reposant sur l'injection avec ré-
troaction optique. Les modes successifs de la cavité sont excités en balayant continument
I’angle du réseau de 'ECDL et I'interruption optique est réalisée sur chaque mode afin de
déterminer leur durée de vie. L’exploitation de I'asservissement optique accroit de maniere
significative la précision sur la mesure du ring down et offre un gain de plusieurs ordres
de grandeurs sur lefficacité d’injection (cf. figure 3.8). Nous allons voir que ceci permet
d’augmenter a la fois la précision sur la mesure coup a coup du ring down (gain sur 1’am-

plitude transmise) et le taux d’acquisition des événements (gain sur la vitesse de balayage).

Il faut remarquer que pour ne pas perturber ’asservissement de la phase de 1'onde
ré-injectée en modifiant la symétrie des pics de transmission, I'extinction optique est dé-
clenchée sur la partie descendante du mode. Ce déclenchement est réalisé grace a une
détection de seuil négative sur la dérivée du signal transmis (cf. figure 4.9 (a)). La symé-
trie du mode n’est alors pas modifiée par la coupure et le dispositif controlant la phase

peut fonctionner en parallele.

A titre d’illustration, un signal ring down est présenté sur la figure 4.9 (b). Ce signal
a été enregistré avec une fréquence d’échantillonnage de 20 MHz (carte NU-DAQ 9812)
par une photodiode silicium (Thorlabs PDA55) ayant une bande passante Bg; = 700 kHz
pour un gain de 1,5 x 10° V/A. L’ajustement montre un bruit sur le résidu d’environ 0,4
mV. Le bruit technique dominant le signal, la précision sur la mesure coup a coup du ring
down peut étre estimée & 1,6 x 1073 (cf. relation 1.2.3.2).

On peut alors rappeler que la plus petite absorption mesurable aynire €en CRDS s’ex-

1 A
Alimite = — ° <T> (47)

C To T

prime comme :

Un simple calcul montre qu’avec un temps de ring down de 12 us (F ~ 15000), facile-
ment atteignable avec la cavité Brewster, la précision obtenue sur la mesure du ring down

offre en un seul balayage (sans moyennage) une détection limite de 1'ordre de 4 x 1079 /cm.

Un exemple de spectre expérimental de la transition #R; de la bande B de 'oxygene
mesurée dans 'air est donné sur la figure 4.10. Ce spectre moyenné dix fois, a été enregis-
tré en une seconde. La déviation standard point par point sur la mesure du ring down est
également indiquée et permet d’estimer la précision sur la mesure d’un seul événement
a A1/t ~ 1,5 x 1073 équivalente & celle obtenue précédemment avec I’ajustement d’'un
seul signal. La fréquence d’acquisition est ici limitée par le temps de traitement nécessaire

pour ajuster les signaux ring down mais reste cependant de 'ordre du kHz grace a la pro-

130



4. Méthodologies pour la mesure d’absorption haute sensibilité
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F1G. 4.9 — Obtention et ajustement d’un événement ring down. (a) le déclenchement
de l'interruption optique et I'acquisition du signal ring down est réalisée sur la descente du mode
grace a une détection de seuil sur la dérivée du signal transmis. (b) Un exemple de signal ring
down est ajusté. Le résidu montre que le bruit technique domine et ce dernier peut étre estimé
a 0,4 mV. On peut observer le bruit de digitalisation sur la fin de I'ajustement, correspondant

bien aux 12 bits de la carte d’acquisition.

cédure intégrale. Le bruit atteint sur la ligne de base avec ces dix moyennes est d’environ
1,5 x 107 /em et la limite de détection équivalente ou sensibilité peut étre estimée a
1,2 x 107'° /em /v/Hz. Cette valeur est plus d’un ordre de grandeur supérieure & celle
obtenue pour le projet SOLUTION avec un systeme CW-CRDS “traditionnel” (cf. section

3.2.4), ceci pour des caractéristiques de cavité sensiblement similaires.

En plus de ces tres bonnes performances sur la sensibilité, vient s’ajouter la haute pré-
cision sur la fréquence obtenue grace a I’échantillonnage du spectre par le peigne de mode
de la cavité. En effet, nous verrons par la suite qu’avec ce principe d’acquisition mode par
mode, la précision sur la position de chaque point du spectre peut approcher le MHz. Ces
caractéristiques permettent de placer cette méthodologie a I'état de 'art des techniques
CRDS. En effet, méme si des systemes CRDS ont déja montré des limites de détection
plus faibles [69], la sensibilité obtenue (1,2 x 107'° /em /v/Hz) ainsi que la précision en

fréquence (~ MHz) témoignent des excellentes performances du schéma OF-CRDS.
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4.3. Technique CRDS mode par mode avec rétroaction optique (OF-CRDS)
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FIG. 4.10 - Exemple de spectre OF-CRDS. Le spectre de la transition R, de la bande
B de I'oxygéne est représentée a la fois en terme d’absorption et de temps de ring down. La
précision A7/7/+/10 est obtenue pour chaque point de mesure & partir de la variation coup a
coup du ring down mesuré. Celle-ci montre une bonne correspondance avec le bruit sur la ligne
de base déterminé par un ajustement polynomial. Le temps d’acquisition nécessaire pour obtenir

ce spectre est d’une seconde.

Nous avons présenté dans cette section un schéma d’interruption reposant sur le
controle du courant d’injection de la diode laser. Dans la grande majorité des systemes
CRDS, l'extinction optique est réalisée par un modulateur acousto optique (A.O.M) ou
une cellule de Pockels. Cependant, en plus de leur prix important ceux-ci ne permettent
pas une efficacité maximale et s’averent ainsi mal adaptés aux techniques avec rétroaction
optique. Il faut remarquer que la limite de détection atteinte aurait pu étre facilement
améliorée en utilisant un meilleur systeme de détection, comme par exemple une photo-

diode & avalanche, ayant un N E P plus faible et une bande passante plus importante [114].
Nous allons a présent pousser plus loin les performances accessibles avec ce schéma d’in-

jection. Nous allons en effet montrer que la technique OF-CEAS offre encore de meilleures

caractéristiques et reste plus simple a mettre en oeuvre.
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4. Méthodologies pour la mesure d’absorption haute sensibilité

4.4 Procédure et performances de ’'OF-CEAS

4.4.1 Principe de ’acquisition OF-CEAS

Le méme principe de mesure est utilisé. Une rampe est appliquée a la fréquence du
laser pour exciter les modes successifs de la cavité mais cette fois 'amplitude maximale
de chaque mode est mesurée. Un exemple de spectre est donné sur la figure 4.11, il re-
présente plusieurs transitions de I'oxygene mesurées dans ’air a pression atmosphérique.
Le signal transmis par la cavité est enregistré lors d’un balayage en fréquence puis une
détection de pics est appliquée pour déterminer le maximum d’amplitude des différents
modes de résonance. Ces amplitudes obtenues sont alors converties en pertes, ceci en in-
versant la relation 4.2 donnant la dépendance de la fonction de transfert avec I’absorption.

La méthode utilisée pour calibrer le systeme en absorption est décrite dans la section 4.4.2.

Temps
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0.9 4 — Transmission de cavité
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—o— Détection de pics
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Fic. 4.11 — Exemple de spectre d’absorption. L’intensité transmise par les modes de
résonances est enregistrée au cours d’un balayage en fréquence du laser, le maximum de chaque
mode est échantillonné et converti en absorption, chaque point du spectre est équispacé et séparé
par Dintervalle spectrale libre de la cavité. Sur le coté droit de DIenregistrement, I'amplitude

maximale transmise est bruitée en raison d’instabilités de I’émission laser sur le bord du balayage.
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4.4. Procédure et performances de 'OF-CEAS

Apres avoir enregistré les signaux, la premiere étape du traitement consiste a nor-
maliser la transmission de la cavité par la puissance incidente. Les maxima d’amplitude
Anorm sont ensuite obtenus avec un algorithme de détection de pics utilisant un filtre
Savitzky—Golay dans la région proche du maximum. Cette procédure permet des préci-
sions (AI/I)

peut alors étre estimé d’apres la relation suivante, valable pour de faibles absorptions :

T 1 AT
imite = \ 5= "7 "\ 7 4.

Ainsi, en considérant une finesse de 'ordre de 15000, on obtient une limite de détection

sur la mesure de A, de I'ordre de 0,1%. Le bruit sur la ligne de base

min

pour une seule mesure (sans moyennage) égale & 1,2 x 1072 /em, soit presque quatre fois
supérieure a celle obtenue en OF-CRDS.

Cet écart s’explique par la différence de précision observée sur la mesure du ring
down (A7/7) et de amplitude (AI/ )i, mais également par 1’expression de la limite
de détection, légerement différente pour les deux approches. En effet, pour permettre la

comparaison avec la relation 4.8, si on exprime ayimite Obtenue en CRDS en fonction de

1 A
Alimite = <;) : Lcav : (TT) (49)

Ceci montre, qu’a finesse et précision sur la mesure équivalentes, la détection limite en

CEAS est deux fois plus faible qu’en CRDS.

la finesse, on obtient :

Par ailleurs, en OF-CEAS, les signaux sont enregistrés avec une faible fréquence d’ac-
quisition (~ 100 kHz) restant inférieure a celle nécessaire en CRDS (typiquement ~ 1
MHz) pour échantillonner convenablement un signal ring down. De plus, le temps de trai-
tement pour un mode est beaucoup plus court pour 'OF-CEAS (< 0,1 ms) ce qui permet
d’optimiser au mieux le taux d’acquisition des spectres. Enfin, les signaux sont enregistrés
entierement avant d’étre traités. Durant ce temps, seule la carte d’acquisition “travaille” et
les ressources du processeur restent disponibles pour d’autres applications. Au contraire,
en OF-CRDS, I'acquisition doit étre effectuée mode apres mode car la fréquence d’échan-
tillonnage nécessaire a la mesure du ring down est trop importante pour une acquisition
continue comme en OF-CEAS. Cette approche impose donc un déclenchement de 1’ac-
quisition sur chaque mode, la vitesse de communication entre la carte et le programme
d’acquisition doit étre ainsi la plus grande possible et nécessite beaucoup des ressources

du processeur.
Cependant, contrairement a la CRDS qui donne directement une valeur quantitative

de I'absorption, en OF-CEAS la mesure du maximum d’amplitude des modes doit étre

calibrée.
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4. Méthodologies pour la mesure d’absorption haute sensibilité

4.4.2 Calibration en absorption
4.4.2.1 Approche envisagée et constante du systeme

Pour convertir 'amplitude maximale transmise A,,,,, en absorption, il est nécessaire
d’inverser la relation 4.2. Ceci peut étre fait en supposant des absorptions faibles (v Leq, <
1) permettant de linéariser le dénominateur de la fonction de transfert T.,, et d’écrire la

relation 4.2 comme :
RpT

11— RT2 + a(v;) Leas|”

On peut considérer de maniere générale que cette approximation reste pertinente (<

Tcav(”i) (410)

0,1% d’écart avec la relation 4.2) pour des coefficients d’absorption inférieurs a 107 /cm.
La relation 4.10 permet alors d’exprimer l'absorption équivalente totale ay,; d'un mode

comme étant inversement proportionnel a la racine de sa fonction de transfert :

1 c RpT
) = _ . 4.11
Qor(V) cTra(Vi)  Leaw \/;(Vl) o

On rappelle que oy a été définie précédemment comme la somme de I"absorption molé-

culaire o et des pertes de la cavité I' exprimées en ecm 1.

Par ailleurs, pour chaque mode de résonance i, on peut définir le signal normalisé
Aporm(v;) comme le rapport des tensions liées au signal transmis V,,; et a la puissance
incidente V;,,. Celui-ci peut de plus s’exprimer en fonction des puissances transmise P,

et incidente P, :
‘/out . Rout Sout P out

V; B RBS Rzn Szn Pz
ou R, et Ry, sont les résistances de gain des détecteurs, S, et S;, leurs sensibilités

Anorm(yi) =

(4.12)

respectives et Rpg le coefficient de réflexion de la lame séparatrice utilisée pour mesurer
la puissance incidente. De plus, nous avons vu qu’en considérant des vitesses de balayage
adiabatiques (Efy = 1) on avait P, = |600\2 T.qv P et la relation 4.12 s’exprime donc
en fonction de T,,, :

Rout S out

_ToutPout  p (), 4.13
RBS Rzn Sm (V ) ( )

Anm"m(yi) = |€00|2 :

Rappelons que ]600]2 représente le coefficient de couplage spatial du mode T E M.

On obtient alors I’absorption totale en fonction du signal normalisé. Celle-ci s’exprime,

a partir des relations 4.11 et 4.13, comme :
C’syst

—— 4.14
Anorm(yi> ( )

atot(Vi) =

Cette relation montre que ’absorption a la fréquence v; est inversement proportionnelle

a la racine du signal normalisé mesuré sur le mode i. De plus, la constante de proportion-
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4.4. Procédure et performances de 'OF-CEAS

nalité Cjys, définie par la suite comme la constante du systeme, s’exprime comme :

Rou Sou Anorm Vi
o = . [T [P _ ) )

cTra(V;)

et reste indépendante des pertes du mode ¢ considéré.

Finalement pour calibrer le systéme, Cy,s est obtenue en mesurant simultanément
la durée de vie et I'amplitude maximale d’'un mode k arbitraire et ’absorption totale

échantillonnée aux différentes fréquences de résonance v; peut alors s’écrire comme :

1 Anorm(”k:)
CT’rd(Vk) Anorm(l/i)

(4.16)

atot(Vi) =

4.4.2.2 Principe de mesure de la constante Cj,

Les mesures simultanées, du signal normalisé et du temps de ring down, nécessaires
pour déterminer Cy,y sont rendues possibles grace a un systéme de déclenchement par-
ticulier décrit sur la figure 4.12. La difficulté est que 'extinction optique doit étre pro-
voquée apres avoir mesuré 'amplitude maximale du mode. Pour ceci, un systeme de
multi-déclenchements a été mis en place. Deux signaux (1) et (2) sont obtenus par dé-
tections de seuil positif (partie montante du mode) et négatif (partie descendante) sur la
dérivée du signal transmis, (1) déclenche I'acquisition du signal transmis par la cavité et
de la puissance incidente, puis (2) déclenche 'interruption optique.

Les signaux enregistrés par la carte d’acquisition contiennent ainsi a la fois 1'infor-
mation sur 'amplitude maximale du mode et sur sa durée de vie. Un simple traitement
informatique permet de déterminer le signal normalisé, le temps de ring down et enfin la
constante du systeme. D’un point de vue pratique, la fréquence d’échantillonnage de la
carte d’acquisition est ajustée pour que les signaux ring down mesurés (typiquement entre
3 et 15 us) comportent au minimum une centaine de points.

Notons que cette procédure est activée par une détection de seuil réalisée sur le si-
gnal transmis et permet d’assurer que le mode traité correspond bien a un mode T'E M.
Aussi, I'interruption optique étant déclenchée sur la partie descendante du mode, I'asser-

vissement de la phase de la rétroaction optique n’est pas perturbée.

En pratique, des variations coup a coup ACyys/Csyst sur la mesure de la constante
du systeme inférieures a 0,2 % sont facilement atteintes et pour augmenter encore sa
précision, elle est mesurée pour environ N=20 modes consécutifs puis moyennée. On peut

exprimer d’apres la relation 4.14, la variation relative Ay, /ayor sur absorption mesurée
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F1G. 4.12 — Principe de mesure de la constante C,s. Pour déterminer Cyy il faut mesurer
pour chaque mode a la fois son amplitude maximale et sa durée de vie. Ceci est rendu possible
grace a un systeme de déclenchement particulier. L’acquisition est lancée sur la montée du mode
(1) avec un signal de déclenchement obtenu par une détection de seuil positive sur la dérivée du
signal. Puis, I'extinction est réalisée sur la descente (2) avec une détection de seuil négative sur
la dérivée. Le signal enregistré est alors traité pour obtenir 'amplitude maximale et le temps de

ring down donnant ainsi la constante du systéme.

comme :

AOv/tot _ 1 AC1syst ? 1 (AAnorm)2
= N() S (4.17)

Aot Csyst 4 Anorm

Celle-ci reste inférieure 0,1%.

Il est important de remarquer que cette approche permet, comme dans le cas de la
CRDS, d’obtenir des spectres donnant 1’absorption équivalente totale de la cavité, c’est
a dire prenant en compte a la fois les pertes induites par I’absorption moléculaire et les
pertes liées aux miroirs et a la lames Brewster. Ce sont donc les pertes qui sont mesurées
et non une différence de pertes comme c’est le cas dans les systemes standard d’absorp-
tion optique. En particulier, ceci nous permettra dans la suite de représenter les spectres

obtenus en échelle logarithmique.
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4.4. Procédure et performances de 'OF-CEAS

4.4.2.3 Stabilité du systeme et constante (g

La stabilité dans le temps du systeme a été étudiée. Nous avons enregistré 1’évolution
des différents parametres comme la température, la position des modes, la constante du
systeme et le temps de ring down, ceci sur plusieurs dizaines de minutes. Ces mesures sont
présentées sur la figure 4.13.

Dans ce cas, le thermostat d’un radiateur d’appoint placé dans la piece déclenche le
chauffage environ toutes les 15 min sur une période de 5 min. Ceci induit une augmenta-
tion puis une diminution de la température et on peut observer son effet sur le temps de
ring down, la constante du systéeme et la position arbitraire d’'un mode. Ces trois para-
metres montrent une structure en dent de scie attribuée a la température. L’évolution de
ces parametres avec la température s’explique simplement, en effet la variation de tem-
pérature de la piece et donc des différents éléments du montage optique, va modifier tres
faiblement la longueur des bras de la cavité induisant une contraction ou dilatation de la
distance entre les deux miroirs. La position des modes est alors modifiée et on observe que
celle-ci suit parfaitement 1’évolution de la température. Ensuite, la variation de longueur
observée étant liée au coefficient de dilatation thermique des différents matériaux (Cellule
de mesure, table optique,...) elle n’agit pas forcément parallelement a 'axe optique du
résonateur. L’alignement de la cavité et donc la durée de vie de ses modes va ainsi étre
modifiée avec la variation de température observée. De plus si la durée de vie change il
en est de méme de la constante du systeme et ceci est parfaitement observé sur la figure
4.13.

On peut remarquer que la position des modes illustrée sur cette figure, permet de voir
que la fréquence d’'un mode “bouge” d’environ 330 MHz si une différence de température

de 0,1°C est appliquée au dispositif.

Pour toutes les mesures d’absorption présentées dans la suite du manuscrit, la constante
Csyst est déterminée quelques secondes seulement avant le début de l'acquisition des
spectres. Ceci permet de limiter 'influence des sources de bruits basse fréquence comme
les fluctuations de températures pouvant induire comme nous venons de voir, de faibles
variations d’alignement de la cavité. Dans certains cas, comme ’application a la détection
de trace présentée dans la section 5.4, celle-ci est mise a jour toutes les secondes environ

de maniere automatique rendant le systeme autonome.
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mesures réalisées le 17/02/2005
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F1G. 4.13 - Stabilité du systéme. Evolution des différents paramétres du systéme comme le
temps de ring down, la constante du systeme et la position d’'un mode quelconque. On observe
I'influence sur ces paramétres de la température extérieure controlée “grossiérement” par le ther-
mostat d’un chauffage d’appoint. Il faut noter que la table optique utilisée a une longueur de

150 cm, une largeur de 70 cm et une épaisseur d’environ 10 cm. Cette table est de plus posée

sur un marbre.
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4.4.3 Caractérisation du systeme OF-CEAS
4.4.3.1 Sensibilité et gamme dynamique de mesure

Nous discutons a présent des différentes propriétés, comme la sensibilité et la gamme
dynamique, obtenues avec la technique OF-CEAS. D’apres le spectre illustré sur la figure
4.14, représentant en échelle logarithmique trois transitions de I'oxygene vers 690 nm, on
observe que quatre ordres de grandeurs séparent le bruit sur la ligne de base (~ 1072 /cm)
du maximum d’absorption mesuré (~ 107° /cm). Cette gamme dynamique assez considé-
rable s’explique par la non linéarité de 'expression 4.2 donnant la fonction de transfert.
Ce caractere non linéaire peut s’expliquer avec la relation 4.8 et le fait que lorsque 'ab-
sorption augmente, la finesse de la cavité (et donc la longueur d’interaction) diminue, ainsi

que la réduction d’amplitude Al/I observée.

Par ailleurs, si on considere un taux d’acquisition de 1,7 kHz, le bruit sur la ligne
de base obtenu sur la figure 4.14 permet d’estimer la sensibilité du systeme a environ
7x 107" Jem /v Hz. Cette valeur est presque deux fois inférieure & celle obtenue en OF-
CRDS.

13 x 10~ 5em —

Absorption [107° /em]

-

0 50 100 150 200 250

Modes de la cavité

temps d’acquisition : 1,5 seconde

0,01 : ,

Fi1c. 4.14 - Gamme dynamique de la technique OF-CEAS. Spectre de I'oxygéne mesuré
dans Iair a 300 Torr et 20°C pour une finesse de 18 000.
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Le spectre de la figure ci-dessus représente I’absorption moléculaire de 'oxygene seule
et nous avons du au préalable soustraire la valeur des pertes de la cavité. Cette opération
a été effectuée en ajustant le spectre OF-CEAS obtenu par plusieurs profils de Voigt grace

a un algorithme de Levenberg-Marquardt.

Par ailleurs, comme nous I’avons mis en évidence dans la section 3.3.3, la cavité Brews-
ter permet également d’augmenter la gamme dynamique de mesure en tournant ’angle
de la lame. Nous avons montré en effet que la finesse de la cavité pouvait étre modifiée
entre 1000 et 20000 augmentant ainsi la gamme dynamique totale de mesure de plus
d’un ordre de grandeur. Ceci est mis en évidence sur la figure 4.15 représentant, pour
différentes valeurs de la finesse, I’évolution de I'amplitude transmise de deux transitions
de l'oxygene ayant un rapport d’intensité de 'ordre de 50. La signature spectrale de la
transition faible tres peu visible a basse finesse devient de plus en plus marquée lorsque
la finesse augmente. Au contraire, le profil de la transition intense parfaitement défini a

basse finesse se trouve saturé a la finesse la plus importante.
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F1G. 4.15 - Gamme dynamique de la cavité Brewster. Evolution avec la finesse du
maximum d’amplitude transmise pour une région du spectre caractérisée par deux transitions

de l'oxygeéne d’intensité tres différentes.

Le couplage de la technique OF-CEAS avec la cavité Brewster offre ainsi une gamme
dynamique totale de détection de 5 ordres de grandeurs. A notre connaissance, aucun

systeme de spectroscopie d’absorption aussi sensible n’a encore montré cette performance.
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4.4.3.2 Structures et bruit sur la ligne de base des spectres

En regardant plus en détail le bruit sur la ligne de base du spectre présenté sur la
figure 4.14, on peut remarquer une structure particuliere non liée au bruit de la détection
mais a la cavité Brewster elle méme. Nous allons voir en effet, que la présence de la lame

dans la cavité peut induire une structure caractéristique sur la ligne de base des spectres.

Dans la cavité, le champ stationnaire a une répartition spatiale sur les surfaces de la
lame différente selon la parité du mode. On appellera, par la suite, mode pair et impair
les modes caractérisés par un champ stationnaire ayant respectivement un nombre pair
et impair de noeuds. Si les pertes sur la lame ne sont pas homogenes, les pertes associées
aux modes pair et impair vont étre différentes.

Ce phénomene peut étre mis en évidence en considérant la carte du champ lumineux
sur 'une des surfaces de la lame, représentée a titre d’illustration sur la figure 4.16. La
carte de champ est obtenue, en projetant sur la lame ’onde stationnaire de la cavité. Un
“creux” sur la lame correspond & un noeud de I'onde stationnaire (minimum d’intensité)
et une “bosse” a un ventre (maximum d’intensité). Si par exemple, une poussiere sur la
surface coincide avec le “creux” d'un mode pair quelconque, le mode impair suivant va
présenter une “bosse” a cet endroit conduisant a des pertes plus élevées (absorption et
diffusion). Ceci crée alors une structure paire — impaire sur la ligne de base des spectres.
De plus, si la lame n’est pas rigoureusement au centre de la cavité, la structure va étre
modulée par le battement créé par la différence de longueur entre les deux bras de la

cavité Ly et Lo.

“bosse” -—\
Mode impair
“creux’

AU w

carte de champ

: a la surface de la lame “Poussiere” )\/2

F1c. 4.16 — Champ stationnaire et carte de champ sur la lame. Un exemple de champ
stationnaire de la cavité est représenté ainsi que sa répartition a la surface de la lame. On

introduit les deux bras de la cavité définis par les longueurs L1 et Lo.
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Il faut souligner en réalité, contrairement a l'illustration de la figure 4.16, que pour
la longueur d’onde d’étude (~ 680 nm) et le waist (~ 560 pum) du mode fondamental de
cette cavité, la répartition du champ stationnaire a la surface de la lame présente environ
4 000 noeuds, chacun espacé d’environ 400 nm.

La structure paire — impaire avec la modulation induite par la différence de longueur
des deux bras de la cavité est observée sur la figure 4.17. Celle-ci montre une correspon-
dance quasi-parfaite avec la modélisation. Dans ce cas précis on a pu estimer la différence
de longueur entre L; et Ly a 1,35 cm, valeur corroborée a celle mesurée grossierement

avec un metre.

Lcrw/(L2 - Ll) |

Modélisation

0000
20

Absorption [u.a.]

T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Modes de la cavité

F1G. 4.17 — Structures sur la ligne de base des spectres. Comparaison entre un exemple
de structure observée sur la ligne de base et sa modélisation réalisée en considérant I’évolution

pour environ 200 modes (< 40 GHz) de la répartition du champ stationnaire sur la lame.

Pour s’affranchir de cette structure, une possibilité est de considérer seulement un
mode sur deux, puis de soustraire la modulation observée afin d’obtenir une ligne de base
parfaitement plate. Une autre approche consiste a égaliser la longueur des bras de la cavité
de maniere a avoir une période de battement la plus grande possible. Les modes pair et
impair ont dans ce cas rigoureusement la méme différence de pertes sur toute la gamme
de balayage en fréquence, la structure peut étre alors supprimée en calibrant le systeme
pour les deux types de modes.

Ces procédures un peu contraignantes, n’ont cependant pas été nécessaires vu la faible
valeur observée de cette structure paire - impaire, typiquement de 1079 /cm. Celle-ci reste
en effet tres inférieure aux transitions spectrales mises en évidence par la suite, souvent de
'ordre de quelques 107¢ /em. Notons que la valeur de 1072 /cm sur le bruit de la ligne de

base, a pu toujours étre obtenue avec un nettoyage minutieux des deux surfaces de la lame.
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L’influence du moyennage sur la mesure d’absorption a été étudiée. Nous avons estimé
I’évolution du bruit sur la ligne de base en fonction du nombre de moyennes réalisées. Ceci
pour tous les modes (donc prenant en compte la structure paire-impaire), puis séparément
pour les modes pair et pour les modes impair. Ces mesures sont illustrées sur la figure
4.18 pour trois finesses différentes. Elles correspondent a la déviation standard obtenue

avec un ajustement polynomial de la ligne de base.

Pour les trois finesses, on n’observe globalement aucune différence entre le bruit mesuré
pour les modes pairs et les modes impairs. Cependant, 1’écart avec celui prenant en compte
tous les modes augmente avec la valeur de la finesse. En effet, les pertes par passage a la
surface de la lame restant inchangées, elles ont d’autant plus d’influence que le nombre
de passages est important et donc que la finesse est grande.

Avec la valeur du bruit d’une seule mesure (N=1) obtenue pour les différentes fi-
nesses, on peut estimer en utilisant la relation 4.8, la précision sur la mesure d’amplitude
(AI/I)pmin & environ 5 x 107%. La sensibilité “potentielle” du systeme est alors égale a
1,2 x 107" /em/+/Hz pour une finesse de 18000 et un taux d’acquisition de 2 kHz. On
peut remarquer d’ailleurs que pour cette valeur de finesse, la figure 4.18 montre qu’on ob-

tient au bout de 16 moyennes un minimum d’absorption mesurable d’environ 1071% /cm.
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F1a. 4.18 — Bruit sur la ligne de base des spectres. L’évolution du bruit sur la ligne de
base avec le nombre de moyennage N est représenté pour trois finesses différentes ainsi que les
bruits associés seulement aux modes pairs et impairs. La loi en 1/ V'N est également indiquée
et permet d’estimer la stabilité du systéme. Notons qu’un spectre est mesuré en environ 1,5

seconde.
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4. Méthodologies pour la mesure d’absorption haute sensibilité

Cette figure met également en évidence les difficultés liées au manque de stabilité du
systeme ne permettant pas un moyennage important des spectres. On peut apercevoir
en effet qu’une déviation par rapport a la loi en 1/ V/N apparait apres environ 10 & 20
moyennes, correspondant seulement a quelques secondes. Il est clair, comme nous ’avons
montré précédemment, que les variations de températures de la piece ont une influence
et la stabilité de ’ensemble aurait sans doute pu étre grandement améliorée grace a un
dispositif de climatisation. Cependant, de maniere générale, la tres haute sensibilité du
systéme permet d’obtenir trés rapidement (quelques centaines de ms) des bruits sur la

ligne de base de l'ordre de 1072 /em équivalent & la structure paire - impaire.

Avant de cloturer cette section, il est important de remarquer que la technique OF-
CEAS est tres sensible aux “étalonning” crées par les surfaces des différents éléments du
montage optique. Ces effets se traduisent par 'apparition de modulations sur les spectres
et un exemple est illustré sur la figure 4.19 représentant 'influence du substrat du miroir.
Dans ce cas particulier, une partie du signal transmis est réfléchi par la face de sortie
du miroir et se recouvre partiellement avec la transmission principale donnant lieu a
des franges d’interférence observées sur (a). Ces effets d’interférence créent alors une
modulation de la ligne de base des spectres comme illustré avec (b).

Cette modulation peut étre supprimée en séparant la réflexion parasite sur le substrat
du faisceau principal transmis. Pour ceci il faut modifier la position sur le miroir du spot
lié au mode T E My, cette procédure étant bien str plus facile avec des miroirs a faces

non paralleles.

(a) (b)

—_
|

Absorption [107° /em]

0,1 4

T L T
0 50 100 150 200 250 300

Modes de la cavité

Fi1G. 4.19 — Modulation de la ligne de base des spectres liée au substrat des miroirs.
On observe des franges d’interférence (a) induites par la réflexion du substrat et conduisant a

une modulation de la ligne de base du spectre (b).
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D’autres modulations peuvent intervenir comme par exemple entre le miroir et la pho-
todiode, mais celles-ci sont facilement identifiées car la période de modulation observée
sur les spectres permet d’estimer la distance entre les deux surfaces optiques créant 1'in-
terférence. De maniere générale pour s’affranchir des effets “d’étalonning”, les éléments
du montage optique doivent toujours étre inclinés par rapport a la normale du faisceau.
Nous avons de cette fagon, toujours pu supprimer les modulations observées sur la ligne

de base et celles-ci n’ont donc jamais été un facteur limitant.
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4. Méthodologies pour la mesure d’absorption haute sensibilité

4.5 Conclusion — comparaison des systemes

Dans ce chapitre, nous avons détaillé deux méthodologies différentes permettant la
mesure d’absorption haute sensibilité et reposant sur un régime d’acquisition mode par
mode. Ce régime est rendu possible par la rétroaction optique et consiste a exciter rapide-
ment les modes successifs de la cavité, I’absorption étant déterminée pour chaque mode.
Nous avons vu que celle-ci pouvait étre obtenue en mesurant soit I’amplitude maximale

transmise (OF-CEAS), soit la durée de vie des modes (OF-CRDS).

De maniere générale les différents aspects expérimentaux liés a ces deux approches
ont été décrits. Une méthode originale permettant 'interruption optique par contréole du
courant d’injection de la diode laser a été présentée ainsi que le traitement utilisé pour
ajuster les signaux ring down. D’un autre coté, la calibration nécessaire a la mesure quan-

titative de I'absorption avec la technique OF-CEAS a été discutée.

Pour conclure ce chapitre, nous proposons une rapide comparaison des différents sys-
temes présentés jusqu’ici, a savoir le dispositif CW-CRDS mis en place pour la mesure de
vapeur d’eau, ’OF-CRDS et 'OF-CEAS. Cette comparaison peut étre réalisée en consi-
dérant le rapport signal sur bruit des différents systemes, reflétant leurs performances.
Celui-ci est représenté sur la figure 4.20. On observe clairement un écart tres important
entre les systemes utilisant la rétroaction optique et 'approche CW-CRDS “tradition-
nelle”. Cette différence de performance provient des propriétés de la rétroaction optique
qui comme nous l'avons vu, permet a la fois une augmentation significative de I'ampli-
tude transmise (meilleure efficacité d’injection) et du taux d’acquisition des événements
(plus grande vitesse de balayage). La sensibilité accessible est ainsi bien meilleure avec les
systemes utilisant la rétroaction optique.

Notons qu’en plus de la sensibilité, 'approche mode par mode permet d’exploiter le
peigne de mode pour linéariser ’échelle de fréquence des spectres. La précision obtenue
sur la fréquence est alors également grandement améliorée. Celle-ci sera d’ailleurs carac-

térisée plus en détail dans le chapitre suivant.

Les performances offertes par les approches OF-CRDS et OF-CEAS ont été caracté-
risées tout au long du chapitre. Nous avons vu notamment qu’une sensibilité de 1,2 x
1071 Jem/v/Hz était atteinte en OF-CRDS, permettant de la placer & I’état de I'art des
techniques CRDS. Par ailleurs, la technique OF-CEAS a montré encore de bien meilleures
propriétés en restant plus simple a mettre en oeuvre. Cette approche a donc fait ’objet
d’une étude plus fine. Nous avons mis en évidence, que la présence de la lame dans la
cavité, induisait une structure paire - impaire sur la ligne de base des spectres. En consi-
dérant une seule famille de mode, une absorption limite de ~ 1071 /em a été mesuré

conduisant & une sensibilité de I'ordre de 107'" /em/v/ Hz. Une gamme dynamique de
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mesure de quatre ordres de grandeurs entre le bruit sur la ligne de base (~ 107 /cm) et
le maximum d’absorption mesuré (~ 107> /cm) a été démontrée. Ces caractéristiques sont
illustrées sur la figure 4.20 et expliquent la différence de rapport signal sur bruit observé

entre les deux techniques.

Au vue des excellentes propriétés, a la fois sur la sensibilité et la gamme dynamique
de mesure, offertes par la technique OF-CEAS, c’est elle qui sera utilisée dans le dernier
chapitre notamment pour caractériser certaines transitions de la bande B de l'oxygene

vers 688 nm.

6000

5000

4000
OF-CRDS

3000 A

Signal / Bruit

2000
CW-CRDS

1000

0,01 ' ' I'I”'O,’] I I 1 I ' I'I'”‘lO
Absorption [107° /cm]

Fi1G. 4.20 — Rapport signal sur bruit des différents systémes. Comparaison du S/N
pour les systémes de mesures d’absorption décrits dans le manuscrit. Le S/N de la technique
OF-CEAS provient du spectre présenté sur la figure 4.14. Celui de 'OF-CRDS de la figure
4.10. Enfin celui du systeme CW-CRDS a été décrit dans la premiére partie du manuscrit. Pour
permettre la comparaison, les valeurs présentées pour les trois systémes sont normalisées et
correspondent aux rapports S/N obtenus en chaque point pour une seconde de moyennage. Les

courbes représentées en traits pleins sont un traitement de “spline”.

Nous avons également montré que le couplage de ’'OF-CEAS avec la cavité Brewster
offrait une gamme dynamique totale de cinq ordres de grandeurs. A notre connaissance,

ce type de valeur n’a jamais été observé pour des systemes aussi sensibles.
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Chapitre 5

Applications de ’'OF-CEAS

5.1 Introduction

Nous illustrons dans ce dernier chapitre, 'application de la technique OF-CEAS pour
la spectroscopie haute résolution et haute sensibilité. Les résultats présentés concernent la
bande B de 'oxygene vers 690 nm, bande doublement interdite impliquant les transitions

de I'état électronique b'SF — X%,

En plus de la sensibilité induite par la propriété de haute finesse de la cavité, un accent
particulier est porté sur la haute précision offerte par ’exploitation de son peigne de mode.
A cet effet, nous décrivons la procédure utilisée pour calibrer les spectres en fréquence et
leur attribuer une position absolue. Cette calibration utilise un gaz de référence (1'iode)

ayant une signature spectrale bien connue dans cette région du spectre.

Aussi, la gamme d’accordabilité de TECDL est mise a profit pour mesurer une partie
significative du spectre de la bande B [14530 cm ™ — 14560 c¢m™!]. Plusieurs transitions
sont alors sélectionnées et étudiées plus précisément. L’évolution avec la pression du profil
spectral de ces transitions est caractérisée et permet de déterminer leurs différents pa-
rametres spectroscopiques (intensité, position, élargissement collisionnel et décalage en
pression). Nous verrons que 'exploitation du peigne de mode de la cavité permet des

précisions excellentes sur la mesure des décalages en pression.

Pour finir, ’application de notre systeme a la détection de trace est brievement pré-

sentée et ses performances évaluées.
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5.2 Applications a la spectroscopie

5.2.1 Calibration en fréquence : Exploitation du peigne de mode

Nous avons montré dans le chapitre précédent que 'OF-CEAS permettait d’échan-
tillonner I'absorption par le peigne de mode de la cavité. La calibration en fréquence des
spectres nécessite donc la connaissance précise de 'écart entre deux fréquences de réso-
nance consécutives définissant 'intervalle spectral libre (ISL). Nous allons voir que celui-ci
peut étre considéré constant malgré l'influence tres faible de la dispersion induite par la
présence d’absorption. Ceci constitue un atout certain de cette approche, car le haut degré
de linéarité ainsi obtenu sur 1’échelle de fréquence des spectres va pouvoir étre exploité

pour la caractérisation spectrale fine de transitions moléculaires.

Influence de la dispersion

Lorsqu’une onde électromagnétique se propage dans un milieu absorbant, son ampli-
tude décroit (absorption) mais sa vitesse de phase est également affectée (dispersion).

Comme I'ISL de la cavité est lié a 'indice de réfraction (Avg,, = , 1l va étre égale-

2n zcav )
ment modifié et il apparait nécessaire de quantifier I'influence de cet effet sur la linéarité
du peigne de mode. Pour ceci, on peut considérer une absorption a(v) (cf. figure 5.1 (a))
de forme lorentzienne centrée sur la fréquence vy :

72

B

(5.1)

ol «g est 'absorption maximale a résonance et v la demi—largeur a mi—hauteur. L’indice
de réfraction peut étre exprimé en fonction de cette absorption d’apres la relation de

Kramers-Kronig, on obtient [64] :

mm:ny<y+%_”-ca@0 (5.2)

ol oy

ol ng est l'indice du gaz étudié sans présence d’absorption. Cette relation montre la
dépendance de l'indice avec la fréquence représentée sur la figure 5.1 (b). La fréquence
des modes de la cavité est donc affectée par a(v) et la condition de résonance va s’exprimer

comme (cf Annexe A) :
2 LCG/U

() = 2 v -
(v)=2mv .

-n(v) =k2n (5.3)

ou k est entier. Cette relation permet de déterminer numériquement les fréquences de
résonance de la cavité en prenant en compte 'effet de la dispersion. Il est alors possible
d’estimer la différence dv observée entre les fréquences de résonance avec et sans absorp-
tion. L’écart maximal 0v,,,, est obtenu a mi—hauteur de la résonance, il est représenté sur
la figure 5.1 (c) pour des absorptions ay comprises entre 0,1 et 50 x 1075 /cm. Celui-ci est

de l'ordre de 23 kHz pour une absorption de 107> /em. Cette valeur reste tres inférieure
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5. Applications de ’OF-CEAS

aux précisions accessibles qui sont comme nous le verrons de 'ordre du MHz. L’influence

tres faible de la dispersion sur la linéarité du peigne de mode peut donc étre négligé.

0l 1 10
Absorption ag [1075 em™1]

Fi1G. 5.1 — Influence de la dispersion. (a) représente une absorption lorentzienne de demi-
largeur v et de valeur maximale 107> /em. (b) est la dispersion de I'indice de réfraction liée
a cette absorption. (c) correspond a I’écart maximal observé entre les fréquences de résonance

avec et sans absorption en fonction de I'absorption au centre de la transition.

Détermination de I’ISL

Pour calibrer les spectres en fréquence, 'ISL de la cavité Av,,, doit étre connu avec
la meilleure précision possible. Celui-ci peut étre obtenu tout d’abord grossierement (de
l'ordre du %) par une mesure au metre de la longueur L,,, ou bien plus précisément grace
a une référence externe. Cette référence peut étre un étalon Fabry Perot basse finesse ou
un gaz ayant une signature spectrale bien définie et parfaitement connue aux longueurs
d’onde d’études. Ces deux alternatives sont discutées dans la suite. Dans les deux cas, une
partie du faisceau laser incident (~ 2%) est dirigée vers la référence et on enregistre son
signal, mesuré soit en réflexion pour I’étalon, soit en transmission pour la cellule de gaz,

simultanément au signal transmis par la cavité.

Pour ’étalon Fabry Perot, nous avons vu dans le Chapitre III (cf. figure 3.7) que
I'effet du verrouillage de la fréquence induit par la rétroaction optique apparaissait sous
forme de marche sur le signal réfléchi par 1’étalon, chaque marche correspondant a une
fréquence de résonance de la cavité. En prenant les valeurs du signal correspondant aux

marches, ce dernier peut étre échantillonné par le peigne de mode au méme titre que
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I’absorption éventuelle de la cavité. Ces deux signaux possedent de plus rigoureusement
la méme échelle de fréquence. Il est alors possible d’ajuster le signal de référence par une
fonction sinusoidale reflétant I'interférence a deux ondes d’un étalon Fabry Perot basse
finesse. Cet ajustement donne le nombre de modes K compris dans un ISL de 1’étalon et

I'ISL de la cavité s’exprime comme :

AVétalon
AV = ——— 5.4
Vo = (5.4

Le haut degré de linéarité obtenu sur le signal de I’étalon permet d’avoir une précision sur
K donnée par l'ajustement de l'ordre de 0,05%. De plus, Avgaon = ¢/(2n L) est déter-
miné avec environ la méme incertitude en mesurant sa longueur au pied a coulisse. Une
difficulté réside dans ’alignement de 1’étalon devant étre en effet parfaitement normal au
faisceau incident car en toute généralité I'ISL s’exprime comme Avgigion = ¢/(2n L cosf).
En plagant la photodiode suffisamment loin de I’étalon (~ 1 m), on peut estimer 1’er-
reur introduite par I'alignement a également 0,05%. Finalement, I'incertitude obtenue sur
Av,,, peut étre considérée inférieure a 0,1% et ceci correspond pour notre longueur de

cavité (Legy ~ 80 cm) a une précision absolue sur 'ISL de seulement 200 kHz.

Si on utilise a présent un gaz de référence, celui-ci doit présenter des transitions intenses
bien connues dans la région spectrale étudiée et c’est le cas de la molécule d’iode (1)
ayant un spectre d’absorption tres dense du visible au proche infrarouge [115]. La cellule
d’iode utilisée pour la calibration a une longueur de 50 cm pour un diametre de 3 cm,
la pression est inférieure a 3 mbar garantissant un élargissement collisionnel négligeable
des transitions (régime Doppler). Maintenant, c’est le signal transmis par la cellule d’iode
apres un ou plusieurs passages qui est enregistré en méme temps que le signal transmis
par la cavité. Comme pour I’étalon, ce signal est échantillonné par le peigne de mode de
la cavité en prenant sa valeur correspondant aux marches. Ceci est illustré sur la figure
5.2 mettant bien en évidence 'effet de verrouillage observé par la présence de marches sur
le signal transmis de I5. Les signaux sont linéarisés et ont rigoureusement la méme échelle
de fréquence qu’il est possible de calibrer d’apres le spectre de l'iode.

Cette calibration est réalisée a partir de transitions de I'iode référencées dans diverses
bases de données spectroscopiques comme ’atlas de Gerstenkorn et Luc [116] utilisé par la
suite. Deux transitions de référence a et b sont sélectionnées et leur différence de position
uffef — Vp.p est connue d’apres la base de donnée. Le spectre linéarisé de l'iode est ajusté
avec plusieurs profils gaussiens et cet ajustement permet d’obtenir ’écart AN,y exprimé
en nombre de modes entre ces deux transitions. On peut alors déterminer la valeur en

fréquence de l'intervalle spectral libre de la cavité qui s’exprime comme :

vho— e
Al = Tref  Tref ,
v, AN, (5.5)
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Fia. 5.2 - E‘chantil]onnage du spectre de l’iode par le peigne de mode. Mesures
simultanées des signaux transmis par la cavité (représentant le spectre de I'oxygéne) et par la
cellule d’iode. Les spectres de I'oxygene et de I'iode sont échantillonnés par le peigne de mode

de la cavité et les signaux obtenus possedent rigoureusement la méme échelle de fréquence.

Si on considere la région spectrale présentée sur la figure 5.3, on peut estimer dans ce cas
la valeur de I'ISL & 0,0062 em~! soit 186 MHz.

Cette figure illustre également la grande qualité du spectre de Iy qui est ajusté avec
12 profils gaussiens différents. Cette qualité s’explique par deux aspects particuliers. Tout
d’abord elle est liée a la linéarité de ’échelle des fréquences apportée par le peigne de
mode. Puis, comme le signal transmis par la cellule d’iode est enregistré lors de l'effet de
verrouillage, une moyennage réalisée durant la durée de 'accrochage (~ 200 us) permet
de réduire le bruit sur la détection du signal (< 10~ V). Remarquons, dans ce cas que
les variations de ’absorption de l'iode sont négligées sur la tres faible gamme spectrale
balayée durant le verrouillage (< kHz). Finalement, il est important de noter que c’est
la qualité des données qui permet d’obtenir la grande précision observée sur l'ajustement

des spectres et donc sur la calibration en fréquence.
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F1c. 5.3 — Calibration en fréquence des spectres a partir du spectre de I’iode. Les
spectres de l'iode et de 'oxygéne sont ajustés pour déterminer la position des différentes raies
d’absorption. Deux transitions de référence a et b de la molécule d’iode sont utilisées pour calibrer
Péchelle de fréquence en déterminant I'ISL de la cavité. Une référence absolue est également
attribuée au spectre de I'oxygéne. Le spectre de I'iode a été ajusté ici avec 12 profils gaussiens
différents. Le chiffre entre parenthese indiqué pour la position des transitions de I’iode correspond

a la précision du dernier digit soit dans les deux cas 0,001 cm™1.

Il est nécessaire également de caractériser la précision dAv,.,, accessible sur I'ISL de

la cavité avec cette approche. Celle-ci peut étre déterminée a partir de la relation 5.5 :

(5.6)

(SAVcav o <6ANref>2 + (51/7{)@]‘)2 + (51/7?6]”)2
A cav B ANre a 2
v f (erf - Vref)

olt 0AN, s est I'incertitude sur AN,.s induite par I'ajustement du spectre de Iy et 0Av,.;
représente 'erreur fournie par la base de données sur la position des transitions de réfé-
rence a et b. Cette relation montre également que plus I'intervalle entre les deux transitions
a et b est grand et plus la précision sur Av,,, est importante. On a donc intérét a utiliser

des transitions de référence tres espacées pour avoir la meilleure calibration possible. En
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pratique, on est limité par la plage de balayage monomode du laser (~ 40 GHz) et égale-
ment par le spectre de 'iode plus ou moins dense selon les endroits du spectre. L’intervalle
entre les raies de référence, et donc la précision accessible sur 'ISL, va ainsi dépendre des
régions du spectre étudiées. D’apres la relation 5.6, on peut estimer 'incertitude sur 'ISL
pour la région présentée sur la figure 5.3 a environ 0,2%, valeur équivalente en fréquence
2 400 kHz ot 1,5 x 10~° em~!. Globalement, on aura le méme type de valeur pour toutes
les régions spectrales étudiées par la suite.

Meéme si cette valeur est deux fois moins bonne que celle obtenue avec 1’étalon Fabry
Perot, I'utilisation de I'iode comme référence est plus pertinente car elle permet d’attribuer
une position absolue aux spectres. En effet, comme les spectres de I'iode et de I'oxygene
sont linéarisés avec la méme échelle de fréquence, on peut déterminer 1’écart ANy, entre
une transition référence de I et la transition étudiée de O,. Celui-ci permet d’estimer la

position absolue en fréquence de la transition :

V0, = Vier + ANo, X Algqy (5.7)

D’une maniere générale, ce principe de calibration permet de mettre en évidence de tres
faibles variations de I'ISL de la cavité. Un exemple est donné sur la figure 5.4 représentant
I’évolution avec la pression de I’écart AN, entre les deux transitions de références a et b
précédemment définies sur la figure 5.3. On observe que AN,y augmente légerement avec
la pression. Ceci s’explique par deux phénomenes, la variation d’indice de réfraction du
gaz contenu dans la cellule ( proche de 1 a basse pression et environ égal a 1,00027 pour
'air & pression atmosphérique) et la pression appliquée sur les miroirs (ayant tendance a
augmenter la longueur de la cavité pour des pressions importantes). Dans les deux cas,
comme Avey, = ¢/(2n Legy), VISL est alors plus grand a basse pression, entrainant une
différence de position AN,.s observée plus faible. En ajustant les différentes courbes pré-
sentées sur la figure 5.4 on obtient une variation de 'ordre de 3 x 10™* /atm. Celle-ci peut
étre attribuée a la variation d’indice du gaz qui est de cet ordre de grandeur. Il faut remar-
quer que les variations de AN,.; observées ne sont pas uniquement causées par ces deux
phénomenes. En effet, pour chaque pression la cavité est réalignée en modifiant finement
la position des miroirs et ceci peut induire des petites variations sur la valeur de I'ISL.
La figure 5.4 montre finalement la nécessité de calibrer la fréquence des spectres (donc de
déterminer I'ISL) pour toutes les pressions mesurées et apres chaque ré-alignement de la

cavité.
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FiG. 5.4 — Evolution avec la pression de la distance en nombre de mode entre les
deux transitions de références de I’iode. Les différentes courbes mettent en évidence une
variation de 'ordre de 3 x 10™% sur la différence de position AN,.s obtenue en ajustant les
spectres de l'iode. Cette évolution est attribuée a la variation d’indice entre le vide et 'air (1
— 1,00027). Entre les mesures du 03/03 et du 04/03/2004, la cavité a été réalignée et I’écart
observé correspond a un changement de longueur d’environ 400 pm. La cavité est ré-alignée

pour chaque pression pouvant induire également des faibles variations de I’ISL

5.2.2 Cellule de mesure

Une cellule de mesure adaptée a la configuration Brewster a été concue de maniere a
controler la nature du gaz étudié et sa pression. La lame de microscope fixée sur une mon-
ture micrométrique @, ¢ est placée dans une enceinte étanche, deux tubes font la jonction
avec les miroirs hautes réflectivités. Cependant, la position de la cavité est fixée avec la
cellule et pour modifier I’angle de la lame (dans le but d’ajuster la finesse) c’est 'angle
de linjection qui doit étre changé. C’est pourquoi la fenétre d’entrée (cf. photo 5.5),
positionnée a l'incidence Brewster par rapport au faisceau, a un large diametre d’ouver-
ture permettant de modifier ’angle d’injection sur environ 10° et d’atteindre des finesses
comprises entre 1000 et 20 000. La cellule est connectée a une pompe a vide permettant
d’atteindre des pressions inférieures a 0,3 Torr et plusieurs connections a vide sont utili-
sées pour relier des bouteilles de gaz (Ns, Oy). L’étanchéité de ’ensemble est estimée a 0,2
Torr /min. Trois capteurs de pression Baratron sont utilisés selon la gamme de pression
sondée : 0-10 Torr, 0-100 Torr et 0-1000 Torr. La continuité entre les différents capteurs
a été bien sur vérifiée. De maniere générale, pour ces types de capteur, la précision sur la

mesure correspond a 0,1% de la pleine échelle.
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La table optique comportant la cellule de mesure et les divers éléments du montage
optique est illustrée sur la photo 5.5. L’ensemble du dispositif reste assez compact avec

un encombrement inférieur & 100 cm x50 cm.

Fic. 5.5 — Photo du dispositif OF-CEAS avec la cavité Brewster. Les différents élé-

ments du montage optique sont visibles : (1) est la diode laser a cavité externe, (2) est la lame

séparatrice utilisée pour mesurer la puissance incidente et (3) est le systéme télescopique per-
mettant d’optimiser le couplage spatial du mode T EMyy. Le miroir de renvoi (4) est fixé sur la
membrane piézoélectrique permettant le controle de la phase de I'onde ré-injectée. L’ensemble
est positionné sur une platine de translation micrométrique utilisée pour ajuster la distance
laser—cavité et obtenir un rapport Lcq,/Lo entier. Pour limiter I'influence des vibrations de la
membrane sur ’alignement du faisceau, le miroir de renvoi est positionné de maniére a avoir une
réflexion proche de la normale. Ensuite, (5) représente le polariseur et (6) la fenétre d’entrée
de la cellule. La lame de microscope (7) est placée au centre de l’enceinte et les supports des
miroirs hautes réflectivités sont indiqués par (9). (8) correspond a la jauge de pression et aux
entrées—sorties a vide de la cellule. Un étalon Fabry Perot (10) peut étre également utilisé pour
calibrer les spectres en fréquence. Enfin, les photodiodes permettant d’enregistrer les différents

signaux sont représentées sur la photo par (PD).
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5.2.3 Spectre de la bande B de 'oxygene vers 690 nm

La bande B de l'oxygene correspond a la bande (1,0) de la transition électronique
blE; — X 32;. Elle a pu étre caractérisée en partie grace a la gamme d’accordabilité
de 'ECDL. Bien que cette bande soit doublement interdite et donc tres faible, elle reste
bien connue, car facilement observable avec les grandes distances mises en jeu dans l’at-
mosphere. La premiere étude spectroscopique fine réalisée sur cette bande en 1948 [117]
fait encore objet de référence et les données originales ont été ré-analysées [118] afin de
produire un ensemble plus précis de parametres. Un autre travail de référence sur cette
bande est celui de Givers [119] en 1974, utilisé aujourd’hui dans la base de donnée Hi-
tran [120]. Plus récemment, diverses études ont été menées [121-123] pour caractériser
plus précisément 1’élargissement collisionnel et mesurer le décalage en pression des bandes
de 'oxygene dans le rouge. On peut remarquer que la bande B est la premiere signature

spectrale mesurée en CRDS [4].

Les branches #R et Q) de la bande B, mesurées dans I'air & température et pression
atmosphériques, sont présentées sur la figure 5.6. Ce spectre donné en échelle logarith-

L avec une résolution d’environ 0,006 cm . Il correspond

mique a été réalisé sur 30 em™
a environ 35 spectres consécutifs mis bout a bout. Le spectre de l'iode trés dense dans
cette région spectrale (transition B <« X) a permis la calibration relative et absolue en
fréquence. Remarquons la présence de vapeur d’eau permettant d’estimer a 10% 1’humi-
dité relative du laboratoire. Cette figure illustre la qualité des données obtenues avec la
technique OF-CEAS et notamment la gamme dynamique de mesure. Des transitions ayant
des intensités comprises entre 2,3 x 1072® (£Q37) et 6 x 1072 moléc™ - em™ (BQ;) sont
en effet mises en évidence. Par ailleurs, en observant plus en détail le spectre de I'iode, on
peut remarquer qu’il est également tres bien défini, illustrant des absorptions comprises
entre 1072 et 107° em ™, valeurs estimées connaissant le nombre de passage du faisceau

dans la cellule d’iode.

Plus globalement, les bandes de 'oxygene dans le rouge sont utiles pour la caracté-
risation de I'atmosphere. Elles permettent entre autre d’étudier I’absorption de 1’énergie
solaire & ces longueurs d’onde [124,125], de sonder la température atmosphérique [126]
ou encore de caractériser la vitesse des masses d’air [127]. Pour toutes ces applications,
la dépendance des profils spectraux avec I'altitude (et donc la pression) doit étre prise en
compte et il est primordial de bien connaitre I’élargissement collisionnel et le décalage en

pression de ces transitions.

Nous présentons sur la figure 5.7 le spectre d’absorption de 'oxygene comparé a une
simulation de la base de données Hitran 2004 réalisée dans 'air a 20°C et a pression

atmosphérique. L’accord sur les intensités valide la nature quantitative de nos mesures.
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F1G. 5.6 — Spectre de I'oxygéne et de I’iode vers 690 nm. L’oxygéne est mesuré dans l’air
a pression atmosphérique et a 20°C. Le spectre de ’iode est utilisé pour calibrer I’échelle de fré-
quence. La cellule d’iode est chauffée a environ 70°C pour augmenter ’absorption des différentes
transitions sans faire saturer les plus intenses. On peut observer également une transition de la

vapeur d’eau permettant d’estimer I’humidité relative a environ 10%.

Cependant, on peut observer un faible décalage systématique vers les basses énergies du
spectre OF-CEAS relativement au spectre simulé. Ceci s’explique par une absence de prise

en compte dans Hitran, du décalage en fréquence induit par la pression.

Il semble surprenant, vu I'importance de cette bande pour la physique atmosphérique,
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qu’aucune valeur de décalage en pression ne soit fournie dans Hitran. Par ailleurs, une
recherche bibliographique montre que tres peu d’études ont été réalisées sur la mesure
des “pressure shifts” de la bande B. On peut distinguer les études avec un spectrometre
a transformée de Fourier [122] et celles utilisant la technique photo-acoustique [128,129].
Cependant, pour tous ces travaux, seules les transitions les plus intenses sont mises en
évidence et a notre connaissance, aucune étude complete sur les décalages en pression de

cette bande n’a encore été effectuée.

18

------ Hitran (Air, 1 atm, 20°C)
) _ Spectre OF-CEAS

—_
w
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—_
[\
1
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Fic. 5.7 — Comparaison des mesures OF-CEAS avec la base de donnée Hitran. En
noir le spectre représentant une portion de la bande B de 'oxygéne mesurée par la technique
OF-CEAS. En traits pointillés le spectre simulé a ’aide des paramétres de raie fournis par la
base de données Hitran 2004.
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5.3 Parametres spectroscopiques de 'oxygene

Les performances d'un spectrometre peuvent étre caractérisées en évaluant la précision
avec laquelle il permet de déterminer les parametres spectroscopiques d’une molécule. Ces
résultats peuvent d’ailleurs étre utilisés pour comparer le systeme de mesure aux autres
spectrometres existants dans la communauté. Dans ce cadre, une étude systématique a
été effectuée afin de mesurer les parametres comme la position, l'intensité, la largeur col-
lisionnelle et le décalage en pression de différentes transitions. Cette étude est destinée a
mettre en évidence les tres bonnes propriétés de ’OF-CEAS pour I'analyse spectrale fine
et notamment 'atout lié a I'exploitation du peigne de mode de la cavité. Nous n’avons

pas la prétention d’effectuer une analyse spectroscopique aboutie de la bande B.

5.3.1 Motivations et choix des régions spectrales étudiées

Les motivations se sont portées sur la caractérisation spectrale de transitions faibles,
avec notamment la détermination de leurs parametres spectroscopiques. A cet effet plu-
sieurs régions spectrales ont été sélectionnées. Tout d’abord une transition isolée, puis
pour caractériser I'influence de 'environnement spectral sur les précisions des parametres
obtenus, un doublet et un triplet. Ces trois régions spectrales sont illustrées sur la figure
5.8 avec la nomenclature de chaque transition. Cette figure montre notamment le fort

recouvrement des profils entre les deux premieres transitions du triplet.
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Fia. 5.8 — Présentation des différentes régions spectrales étudiées. Les spectres sont

mesurés a température et pression ambiante.
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5.3. Parametres spectroscopiques de ’oxygene

5.3.2 Détermination des parametres spectroscopiques

Les régions spectrales sélectionnées ont été étudiées a la fois dans I'air et dans 'oxygene
pur pour des pressions comprises entre 10 Torr et 760 Torr. L’évolution des profils mesurés
dans l'air sur cette gamme de pression est illustrée sur la figure 5.9. Les différents spectres
ont été décalés sur ’axe des absorptions pour permettre la représentation en échelle loga-
rithmique et illustrent I’évolution du profil entre le régime Doppler (& basse pression) et le
régime collisionnel (& haute pression). On peut observer sur cette figure qu’a basse pres-
sion, le profil gaussien de la transition est parfaitement défini méme avec peu de points.
Malgré sa résolution spectrale limitée par I'ISL de la cavité, la technique OF-CEAS est
ainsi parfaitement adaptée aux mesures atmosphériques. La figure 5.9 illustre par ailleurs
les décalages en pression se montrant différents selon les transitions. Le décalage de Ry,

est en effet facilement visible comparé & celui de R, pour les mémes gammes de pressions.

Les spectres obtenus sont ajustés par des profils de Voigt avec une largeur Doppler
fixée a sa valeur théorique d’apres la relation 2.4. Dans le méme temps, ’échelle de fré-
quence est calibrée d’apres le spectre de I'iode correspondant et la procédure décrite dans

la section 5.2.1.

Pour chaque condition d’étude, trois spectres différents sont mesurés puis traités.
L’ajustement de ces trois spectres permet d’obtenir pour chaque pression, une valeur
moyenne des différents parametres du profil (largeur collisionnelle, intensité et position)
et leur écart type correspondant. Ensuite, I’évolution avec la pression des différents pa-
rametres obtenus permet d’estimer les parametres spectroscopiques (intensité, position,
décalage en pression, élargissement collisionnel di a lair et a 'oxygene) de la transition.
Les résultats obtenus avec 'ajustement de ces trois spectres sont de plus utilisés pour
estimer les erreurs 0AN,.; et ANy, liées a la calibration en fréquence du spectre. Il
faut rappeler qu'une description complete des différents parametres spectroscopiques a

été réalisée dans la section 2.1.

5.3.2.1 Intensité

L’intensité des diverses transitions a été déterminée pour les différentes conditions et
a permis d’observer la linéarité de la réponse du systeme de mesure avec la pression. Un
exemple est donné sur la figure 5.10 représentant la surface du profil de la transition R,
pour les différentes pressions partielles d’oxygene mesurées dans l'air et dans l'oxygene
pur. L’ajustement de la droite obtenue permet d’estimer I'intensité de la transition et son
incertitude associée. On obtient un résultat équivalent dans 'air et dans I'oxygene per-

mettant de mettre en avant la linéarité du systeme OF-CEAS sur la mesure d’absorption.
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Fi1G. 5.9 — Evolutions des profils des transitions avec la pression. Les spectres sont

mesurés a température ambiante (20 + 2 °C). La ligne de base (zéro absorption) de ces spectres

est décalée d’une valeur arbitraire pour permettre la représentation logarithmique.
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Les intensités Sy des diverses transitions étudiées sont données dans le tableau 5.1
et montrent globalement un bonne correspondance avec les valeurs fournies par Hitran.
On peut cependant observer une différence significative pour les transitions #Q;; et #R;3
constituant le doublet. En effet, méme si la somme de leur intensité est tres proche compa-
rée a celle de Hitran, on observe une différence d’environ -5% et +5% respectivement pour
RQq1 et BRy5. Ceci peut étre attribué & un mauvais ajustement des données expérimen-
tales [119] utilisées dans Hitran, sans doute pas assez précises pour définir suffisamment

ces deux transitions tres rapprochées.

| Transition | S | Hitran 2004 |
| PR | 1,09 | 103 |
Qu 4,85 5,13
RRys 3,95 3,78
ERig 1,45 1,39
R Ryt 0,87 0,86
RQ1s 3,21 3,19

TAB. 5.1 — Intensité [1072° moléc™!-em™!]. L'erreur expérimentale est estimée & environ
1% pour toutes les transitions. Rappelons que ces valeurs d’intensité sont données pour une

température de 20°C.
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F1G. 5.10 — Linéarité de la mesure d’absorption. Evolution de la surface de la transition
RR, mesurée a différentes pressions dans 'air et dans 'oxygéne pur. La densité est déterminée
d’apreés la température du gaz mesuré a T = 20°C. On rappelle la relation n[molécule/cm?] =
P/KT ou k est la constante de Boltzmann. L’ajustement des droites obtenues permet d’estimer

1

Iintensité o de la transition ®R; exprimée en cm™' - molécule .
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5.3.2.2 Elargissement collisionnel

Les valeurs de 1’élargissement collisionnel ont également été caractérisées et sont don-
nées dans le tableau 5.2. On observe de maniere générale un bon accord avec Hitran que
ce soit pour la largeur collisionnelle dans I'oxygene pur (74¢) ou pour la largeur collision-

nelle dans I'air (7,4;,) exprimées toutes les deux en em™! /atm.

’ Transition H‘ Vel f ‘ Hitran 2004 H‘ ymes ‘ Hitran 2004 ‘

| frR, || ooss | o006 || o000 | 0057 |
BQn 0,040 0,046 0,045 0,046
RR., 0,043 0,044 0,045 0,044
RR.o 0,043 0,041 0,040 0,040
ERy 0,037 0,040 0,038 0,039
RQ1s 0,041 0,043 0,041 0,043

TAB. 5.2 — Elargissements collisionnels mesurés dans l’oxygéne et dans I’air

[em™! Jatm]. La précision relative donnée par I'ajustement sur ces paramétres est d’environ

1% pour toutes les transitions.

A titre d’illustration nous indiquons sur la figure 5.11, I’évolution linéaire de la lar-
geur collisionnelle pour la transition #R;. Encore une fois les mesures sont réalisées dans
I’air et dans 'oxygene, leurs dépendances avec la pression sont ajustées pour détermi-
ner les parametres 7ser et 4. La précision obtenue sur ces parametres est d’environ
5 x 107* em™! /atm, soit une précision relative de ordre du % qui n’est pas affectée par
la complexité des régions spectrales car elle reste du méme ordre de grandeur pour toutes

les transitions étudiées.

Par ailleurs, le résidu de I'ajustement montre une tendance particuliere avec un creux
vers 0,4 atm qui a été attribuée au profil spectral utilisé pour 'ajustement. En effet, le
profil de Voigt ne prend pas en compte 'effet Dicke [90], c’est & dire le changement des
vitesses moléculaires induit par les collisions et nous avons vu (cf. section 2.3.1) que celui-
ci conduisait a une distortion spécifique visible sur le résidu de l'ajustement [40,91,92]
ne permettant pas de déterminer les parametres avec des précisions supérieures au %. Un
nouvel exemple de cette signature observée autour de la position centrale de la transition
RR, est illustré sur la figure 5.12. Finalement, bien qu’elle ne soit pas trop prononcée
(< 1073 em™!), la tendance observée sur le résidu limite la précision accessible sur les

mesures de largeurs collisionnelles.
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F1G. 5.11 — Elargissement collisionnel de %R, mesuré dans I’air et dans I'oxygéne
pur. On observe bien la dépendance linéaire de I’élargissement collisionnel avec la pression,
celle-ci est ajustée pour déterminer les parametres et et Vqir. Le résidu montre une tendance
particuliére attribuée au profil spectral utilisé qui limite ainsi la précision accessible sur les

largeurs collisionnelles.
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0,15

Résidu
[
S

0,154
-0.30 - !

FIG. 5.12 — Ajustement de la transition ®R, et mise en évidence de la signature de
I’effet Dicke. Un spectre mesuré dans I'oxygéne de ® R, est ajusté par un profil de Voigt et
on observe sur le résidu une distortion spécifique centrée sur la transition. Cette distortion est
attribuée au fait que le profil de Voigt ne prend en compte la modification des vitesses molécu-
laires due aux collisions (effet Dicke). Ceci conduit & un mauvais ajustement des parameétres et

notamment de la largeur collisionnelle.
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5.3.2.3 Position et décalage en pression

L’évolution avec la pression de la position centrale des transitions permet d’estimer
leur position vy lorsque la molécule est isolée (a pression nulle) et leur décalage § associé
a 'environnement moléculaire. Plusieurs exemples sont donnés sur les figures 5.13 et 5.14
illustrant le décalage avec la pression des positions de %R, Q1 et ®Ry3. Les parametres
Vo et ¢ ainsi que leurs incertitudes associées sont obtenus avec un ajustement linaire des

courbes et sont présentés pour les diverses transitions dans le tableau 5.3.

Au sujet des positions, on peut observer globalement une bonne correspondance avec
celles fournies par Hitran excepté peut étre pour les transitions du triplet qui montrent
un écart moyen d’environ 0,003 em~!'. Comme cet écart reste identique pour ces trois
transitions, il provient sans doute d’une imprécision de ’atlas de Gerstenkorn et Luc pour
la raie de référence utilisée dans cette région du spectre. Cette imprécision peut étre a
lorigine d’'un mauvais ajustement induit par le fait que la raie de référence a une raie
voisine tres proche, toutes deux se recouvrant en partie. Pour les autres transitions la
différence observée avec Hitran reste inférieure & 0,001 em ™!, valeur équivalente a la pré-

cision fournie dans I’atlas pour les transitions utilisées comme référence.

Si on considere a présent les “pressure shifts”, ceux-ci ont des valeurs assez différentes
pour les diverses transitions et changent en fonction du milieu (air ou oxygene). Ils restent
compris globalement entre -0,003 et -0,017 em ™! /atm. Trés peu de valeurs existent dans
la littérature et a notre connaissance, seul le décalage de la transition R, a été mesuré
dans I'oxygene par [129] donnant —0, 0038 40,0012 cm ™! /atm, valeur en bon accord avec

nos résultats.

| Tramsition || e | Hitran 2004 || gmes l sines | dair /00,

| "R, || 145310237 | 14531,0233 || -0,00360 + 0,00005 || -0,00305 + 0,00005 || 12 |
RQu 14552,0863 | 14552,0867 ||| -0,00850 + 0,00005 || -0,0055 + 0,0005 1,5
RRs 14552,2503 | 14552,2513 20,0098 + 0,0001 20,0068 + 0,0003 1,5
RRuo 14555,7359 | 14555,7393 20,0081 =+ 0,0001 -0,0055 + 0,0003 1,5
R Ry, 14555,8257 | 14555,8289 20,0172 + 0,0002 || -0,0011 + 0,0003 1,6
BQus 14556,0469 | 14556,0489 -0,0098 =+ 0,0001 -0,0056 + 0,0003 1,8

TAB. 5.3 — Position en fréquence (cm~') et décalage en pression (cm~!/atm). les
précisions indiquées correspondent a celles données par ’ajustement linéaire de I’évolution avec

la pression du centre des transitions.

Si on considere le rapport entre les “pressure shifts” mesurés dans Iair et dans 'oxygene

(cf. tableau 5.3), on observe des valeurs comprises entre 1,2 et 1,8. Ces valeurs semblent de
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5.3. Parametres spectroscopiques de ’oxygene

plus augmenter avec le nombre quantique N”. On peut noter que ces rapports présentent

un bon accord avec la valeur moyenne de 1,7 donnée dans [122] pour la branche #P.

Il faut remarquer que contrairement a la largeur collisionnelle, la précision obtenue sur
les décalages en pression n’est pas limitée par le profil spectral utilisé pour I'ajustement des
données. Dans ce cas, on s’intéresse uniquement a la position centrale des transitions qui
n’est pas affectée par le profil spectral. Les précisions obtenues sont alors liées a I'approche
expérimentale et permettent d’estimer la pertinence de I’exploitation du peigne de mode de
la cavité. Le tableau 5.3 indique également l'incertitude absolue associée a chaque mesure
de “pressure shift”, celle-ci est donnée par I'ajustement linéaire et reflete la précision de la
mesure. Les valeurs obtenues sont de 1'ordre de quelques 107* em ™! /atm (25 kHz/kPa)
et on peut observer qu’elles sont globalement plus importantes pour 100% d’oxygene. Ceci
s’explique car 'oxygene pur représente une absorption environ cing fois plus importante
que lair et peut induire des effets de saturation sur la mesure d’une transition méme
lorsque la cavité Brewster est alignée sur une basse finesse (F' ~ 1000). Ainsi, pour les
transitions de fortes intensités comme celles du doublet illustrées sur la figure 5.14, les
spectres sont mesurés sur une gamme de pression beaucoup plus réduite pour I'oxygene
induisant ainsi une incertitude plus importante sur §. En effet, comme v.(P) = vy + 0 P,
I'incertitude associée a d peut s’exprimer comme :

Ad APN?  (Ar,)? + (Aup)?
e $ <P) * (Ve — 11)°

Celle-ci montre bien que plus P est importante et plus la précision sur 0 est faible.

(5.8)

On peut comparer par ailleurs la précision obtenue dans l'air avec une gamme de
pression équivalente pour les diverses transitions. Méme si cette précision est meilleure
pour la transition isolée f' Ry, elle reste globalement de 'ordre de 10~* em ™! /atm et il ne
semble pas qu’elle soit fortement affectée par la plus grande complexité des autres régions
spectrales. Les différents décalages en pression sont mesurés avec une précision relative de
lordre du %.

De maniere générale, la précision accessible sur les “pressure shifts” avec cette approche
est limitée par plusieurs aspects. Il faut considérer tout d’abord la précision de la position
des transitions donnée par I’ajustement des spectres, celle-ci a été estimée & 104, La me-
sure de pression est également importante et les caractéristiques offertes par les capteurs
utilisés permettent de considérer son influence & environ 1073. Pour finir, les fluctuations
de la longueur de cavité, méme faibles durant le temps nécessaire a la prise des spectres,
semblent étre le facteur le plus limitant. Celles-ci peuvent étre estimées d’apres la préci-

sion obtenue sur la fréquence (0 ~ 3 MHz) & environ 5 nm (< 2%-2). Cette remarque

souligne que des mesures encore plus précises auraient pu étre obtenues en améliorant la

stabilité du systeme.
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R
14531,024 RE1
100% Os
f 50, = (—3,05 4+ 0,05) x 10=3 cm~1/atm
T 14531,023 -
£
S
(4]
]
=
Q
=
S 14531,0221
3
21% Os J
Sair = (—3,80 £ 0,05) x 10~ em~1 /atm
14531,021 L : | | |
0,0 0,2 04 0,6 08

Pression [atm)]

F1G. 5.13 — Evolution de la position de fR; avec la pression. La position centrale de
la transition ® Ry est représentée pour chaque pression mesurée & la fois dans I'air (21% Os)
et dans I'oxygéne pur (100% O3). Un ajustement linéaire permet d’estimer & la fois la position
de la molécule isolée et son décalage en pression ou “pressure shift”. Les valeurs obtenues sont
indiquées ainsi que leurs incertitudes données par l’ajustement linéaire. Notons que pour l’air,

deux series de mesures ont été réalisées a une semaine d’intervalle (ronds et carrés pleins)

Nous avons également vérifié la reproductibilité dans le temps des valeurs de “pressure
shifts” obtenues. Un exemple est illustré sur la figure 5.13 ot deux séries de mesures ont été
réalisées a une semaine d’intervalle et montrent une parfaite correspondance soulignant

la nature absolue des mesures.

Ensuite, si on considere 1’évolution de § avec le nombre quantique rotationnel N”, in-
troduit dans la notation des transitions comme #Ry» et #Qyn, il est difficile de distinguer
une tendance particuliere vu le nombre restreint de points. Pour essayer de décrire cette
évolution, le spectre des branches #R et fQ) de la bande B (cf. figure 5.6) réalisé dans lair
a pression atmosphérique est ajusté avec des profils de Voigt pour déterminer précisément
la position de chaque transition. Ces positions sont ensuite soustraites a celles données
par Hitran dans le vide pour obtenir une évolution plus générale de §(N"). Cette approche
reste bien sur qualitative mais permet d’observer (cf. figure 5.15) un retournement global
des valeurs de d qui apparait au niveau de N” = 21. Avant cette valeur, on distingue une
évolution globalement linéaire déja mise en évidence dans [129] pour la bande B ou les
mesures ont été réalisées dans 1'oxygene pur et pour peu de transitions (N” < 7). A notre
connaissance, ce retournement n’a encore jamais été mis en évidence pour les bandes tres
faibles de I'oxygene dans le rouge mais a pu étre observé sur d’autres molécules linéaires

ayant des structures rotationnelles proches comme HCN [130].
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F1G. 5.14 — Evolution de la position avec la pression de ®Qi, et BRy3. Mesures de
“pressure shifts” dans I'air et dans I'oxygéne pour les transitions constituants le doublet, on peut
remarquer une différence de valeur de l'ordre de 15% entre RQH et ®Ry3. Les mesures dans
Poxygéne ont été effectuées pour des pressions inférieures a 200 Torr, ceci pour rester dans des

gammes d’absorption mesurables avec le systéme.

0,000

-0,005 - .
E . Q@
T\ 0,010 O
5 - N\
— ./
> 0,015

-07020 T T T T T T T T T T T T T T T T
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Branche R [N”]

F1G. 5.15 — Evolution de § avec le nombre quantique rotationnel N”. Le spectre mesuré
dans lair et a pression atmosphérique (cf. figure 5.6) a été ajusté pour déterminer la position
des différentes transitions. (1) représente le décalage en pression pour les différentes transitions
N" obtenu a partir de ces positions en soustrayant celles de Hitran données dans le vide. (2)

correspond aux valeurs de “pressure shifts” de nos transitions d’études.
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On observe également de fortes discontinuités sur la valeur de certains “pressure shifts”,
notamment pour N” = 19 et N” = 21. Celles-ci sont corroborées par les mesures pré-
sentées dans le tableau 5.3. La précision sur ces mesures reste bien inférieure aux écarts
observés et ne permet pas de remettre en question les valeurs des “pressure shifts” obte-
nus. Une étude spectroscopique plus détaillée sur I’ensemble des transitions pourrait étre

envisagée dans le futur pour mieux analyser et comprendre cette évolution discontinue.

5.3.3 Conclusion : atout du peigne de mode

De maniere générale, ces résultats montrent les tres bonnes propriétés du peigne de
mode de la cavité pour la mesure haute précision. Cette démarche a été proposée récem-
ment par J. T. Hogdes [131] pour linéariser I’échelle de fréquence des spectres. Le dispositif
qu’il a utilisé repose sur la technique CW-CRDS. La longueur de la cavité est maintenue
fixe grace a un laser He : Ne stabilisé et la fréquence du laser est ajustée pour obtenir
la résonance avec un mode, éteindre le faisceau incident et enregistrer le ring down. Une
mesure de démonstration est réalisée sur la vapeur d’eau et représente I’évolution avec
la pression de la différence en fréquence de deux transitions tres proches, cette différence
étant mesurée a 0,7+ 0,2 MHz/kPa.

Pour comparer nos résultats avec ceux de Hodges, nous avons réalisé le méme type
de mesure, cette fois sur Poxygene pour les deux transitions du doublet (#Qq; et #Ry3).
Dans ce cas, un étalon Fabry Perot basse finesse est utilisé comme référence, les résultats
obtenus sont illustrés sur la figure 5.16. La différence de position entre les deux raies peut

1A pression nulle et elle subit une évolution linéaire avec la

étre évaluée a 0,16474 cm™
pression de (—1,28 +0,03) x 10~cm ™! /atm. Cette différence de décalage en pression est
équivalente a —0,38 £ 0,01 M Hz/kPa et montre une précision meilleure d’un ordre de
grandeur que celle donnée dans [131]. Ces résultats soulignent ainsi les excellentes proprié-
tés de 'OF-CEAS a la fois pour la mesure de fréquence (haut degré de linéarité obtenu
grace au peigne de mode) et sur la mesure d’absorption (sensibilité et gamme dynamique).
C’est en effet la qualité des spectres sur les deux échelles (absorption et fréquence) qui

permet d’obtenir ce type de précision.

Les propriétés de ce systeme ouvrent de nombreuses perspectives pour la caractéri-
sation spectrale de faibles absorptions. On peut distinguer plusieurs domaines liés a la
spectroscopie atmosphérique ou ces performances seraient tres pertinentes.

Tout d’abord, les études destinées a calibrer des systemes de télédétection atmosphé-
rique a grande échelle, comme par exemple le projet Solution réalisé dans le cadre de la

mission WALES. Ce type d’étude nécessite la mesure d’absorption ultra-sensible pour des
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F1G. 5.16 — Evolution avec la pression de la position relative entre les deux transitions
du doublet. La calibration relative en fréquence est réalisée avec un étalon Fabry Perot. La
différence entre les positions des deux transitions Qq1 et ®R13 obtenue pour chaque pression
est indiquée et I'ajustement linéaire permet d’estimer cette différence de décalage en pression a
(—1,28 £0,03) x 10~ 3cm~!/atm.

régions spectrales et des molécules tres ciblées, ceci avec une gamme dynamique de dé-
tection requise souvent importante. La technique OF-CEAS semblent ainsi parfaitement
adaptée a ces spécifications et elle constitue, plus globalement, un outil tres puissant pour
la spectroscopie fondamentale.

Enfin, la grande qualité des données expérimentales permet sur un registre encore plus
fondamental, d’envisager une caractérisation tres fine de l'influence des profils spectraux
(sur les ailes et au centre des transitions) et également d’étudier les effets collisionnels
affectés a 1’environnement moléculaire (élargissement et décalage des transitions en fonc-

tion du milieu) contribuant ainsi a I’analyse théorique de ces phénomenes.
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5.4 Potentiel pour la détection de traces

Le dispositif de mesure décrit jusqu’a présent pour la caractérisation spectrale fine de
transitions moléculaires, peut étre également utilisé pour la détection de trace. L’acquisi-
tion tres rapide des spectres ainsi que la sensibilité et la gamme dynamique de détection
sont des atouts essentiels pour ce type de mesures. Nous proposons brievement d’évaluer
le potentiel de notre systeme. Cependant, sur la gamme spectrale accessible avec notre
ECDL, aucune trace ne possede de transitions suffisamment importantes pour étre mise
en évidence. La vapeur d’eau est par exemple présente dans cette région mais avec des sec-
tions efficaces d’absorption beaucoup trop faibles (~ 1072"cm ™" x molécule™) pour étre
utilisées a concentration ambiante. L’étude se porte donc sur les transitions tres faibles de
la bande B de 'oxygene. Il est clair que cette approche ne permet pas une démonstration
exhaustive de la technique OF-CEAS pour la détection d’espece moléculaire et en parti-

culier aucun test de variabilité n’a été réalisé.

5.4.1 Principe de ’acquisition

L’objectif ici est de déterminer la concentration n d’une espece moléculaire a partir de
sa signature spectrale. Le principe est simple si on mesure le spectre d’absorption dune
transition connue (d’intensité Sy) et isolée. La surface A du profil de celle-ci donnée par
I’ajustement du spectre est alors directement liée a la concentration de l’espece et on
aura : n = A/Sy.

Le programme d’acquisition a été ainsi adapté pour rendre cette mesure possible et un
algorithme non-linéaire de Levenberg-Marquardt a di étre implémenté pour ajuster les
spectres. Pour faciliter la procédure nous avons sélectionné la transition #R; isolée, ceci
permettant d’ajuster les spectres avec un seul profil. Globalement, trois étapes différentes
au niveau de 'acquisition peuvent étre distinguées :

e Déterminer la constante Cyys pour calibrer le systéme en absorption

e Acquérir environ 6 spectres en OF-CEAS puis les moyenner

e Ajuster le spectre obtenu par un profil de Lorentz (concentration obtenue a partir

de la surface de la transition)
Ces trois étapes sont réalisées pour chaque point de mesure et le temps nécessaire est
d’environ une seconde (environ 600 ms pour les 6 spectres OF-CEAS, 200 ms pour la
mesure de Cy,s et 200 ms pour I'ajustement). Ce temps définit la résolution temporelle
accessible par le dispositif. Il est important de pouvoir calibrer le systéeme (par la mesure
de Cyyst) & chaque itération pour prévenir des instabilités mécanique et thermique modi-
fiant a terme l'alignement de la cavité. Nous donnons a titre d’illustration sur la figure
5.17, la face avant du programme d’acquisition développé en LabView. Celle-ci montre

notamment 'ajustement d’un spectre avec un profil de Lorentz et le résidu obtenu.
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Fic. 5.17 — Face avant du programme d’acquisition. La face avant du programme est
composée principalement de deux graphes. Le graphe du haut montre le signal transmis par la
cavité et le graphe du bas, les maxima d’amplitude convertis en absorption. Le spectre obtenu
est ajusté avec un profil de Lorentz et montre un résidu compris entre 1078 /em. Toute la

partie de gauche est dédiée a la génération des signaux et au paramétrage de I'acquisition.

5.4.2 Evaluation des performances

Les performances accessibles ont été évaluées en mesurant au cours du temps la concen-
tration d’oxygene np, dans l'air. Celle-ci a été obtenue avec la procédure décrite pré-
cédemment durant environ une heure et indique (cf. figure 5.18) une valeur proche de
5,24 x 10" molécule/cm3, représentant a 20,8°C une concentration relative de 20,99%
d’oxygene dans l'air. Cette valeur, conforme aux valeurs souvent observées [132], est dé-
terminée avec une précision relative estimée a 2 x 1072 et une résolution temporelle d’une
seconde.

Nous avons également représenté sur la figure 5.18, les variations du temps de ring down
induites par les instabilités mécanique et thermique du systeme. Comme la calibration est
réalisée pour chaque point, la mesure quantitative d’absorption n’est pas affectée par de
quelconques dérives (thermiques, mécaniques). Le temps ring down correspond ici a la

moyenne de cing valeurs mesurées sur les ailes de la transition ou I’absorption moléculaire
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est négligeable. Une déviation standard d’environ 6 x 10~* est observée soit une précision

coup & coup de 1,4 x 1073 conforme a celle obtenue dans la section 4.3.3.

La température (T) est également un parametre important car 'intensité des transi-
tions en dépend. Il faudrait en toute rigueur ajuster la valeur de Sy a chaque température
mesurée. Cette procédure n’est cependant pas nécessaire si l'intensité de la transition
sélectionnée a une dépendance négligeable avec T. Nous avons ainsi enregistré la tempé-
rature de la piece pour étudier son influence sur la concentration mesurée. Dans notre cas,

meéme si elle passe de 20,7° a 20,9°C, aucune variation corrélée a cette augmentation n’est

visible sur la mesure de nop,.

Ring dwon [us]

no, [molécule/cm?]

Température [°]

20,6 T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60
Temps [min]

F1a. 5.18 — Concentration d’oxygéne dans I’air. Evolution du ring down, de la tempé-
rature et de la concentration d’oxygéne dans l'air (no,) sur une période d’environ une heure.
La concentration est déterminée avec une précision relative de 2 x 1073 et montre une valeur
moyenne de 5,24 x 10'*® molécule/cm? correspondant pour 20,8°C a 20,99% d’oxygéne dans I'air.
Le temps de ring down affiché est la moyenne de cinq événements déterminés pour chaque point

de mesure. La température est mesurée avec un thermocouple ayant une référence a 0°C.
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La résolution temporelle permise par cette approche peut étre utilisée pour les appli-
cations ou une variation rapide de la concentration des composés doit étre observée. Elle
semble ainsi tres bien adaptée aux domaines comme la chimie analytique, la biologie ou
la médecine [133]. Un autre champ d’application concerne la détection de molécules en
transports. On peut souligner qu'un appareil OF-CEAS a déja permis des mesures aéro-

portées pour 1’étude du rapport isotopique de la vapeur d’eau dans ’atmosphere [30].

De maniere générale cette étude montre I'adéquation des ECDL a la technique OF-
CEAS avec des performances équivalentes a celles obtenues jusqu’a présent avec des
DFB [30]. Des gammes spectrales plus vastes sont ainsi accessibles et permettent no-
tamment, depuis I'avéenement récent des ECDL émettant dans le bleu, d’accéder aux
transitions électroniques intenses de certaines molécules comme NOy ou HONO. Ceci
devrait permettre d’augmenter de maniere significative leur limite de détection accessible

comparé aux systemes utilisant des longueurs d’onde plus lointaines.
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5.5 Conclusion

La technique OF-CEAS a été appliquée a la caractérisation de faibles transitions mo-
léculaires correspondant a la bande B de 'oxygene vers 690 nm. Nous avons montré que
I’échelle de fréquence des spectres pouvait étre calibrée grace a la signature spectrale bien
connue de l'iode. Cette calibration a pu étre caractérisée avec une précision absolue de
1073 em™! (seulement liée & la base de données utilisée pour les raies de référence de

I'iode) mais avec une précision relative inférieure & 107% em ™! (~ 2,5 MHz).

L’évolution avec la pression du profil de certaines transitions de cette bande a été
étudiée. Ces résultats ont permis de mesurer les différents parametres des transitions
(intensité, position, élargissement collisionnel et décalage en pression) et leurs précisions
associées de maniere a évaluer les performances accessibles de la technique OF-CEAS pour
ce type de mesures.

Tout d’abord, des intensités de l'ordre de quelques 1072° moléc™' - cm ™! ont été déter-
minées avec une précision relative de 1’ordre du %. La méme précision a été obtenue pour
I’élargissement collisionnel mesuré dans I’air et dans 'oxygene pur. Rappelons cependant
que ces précisions se sont montrées limitées par le profil spectral utilisé pour ajuster les
spectres (Profil de Voigt). Les positions des diverses transitions ont ensuite été estimées

I correspondante & celle de la base de donnée utilisée

avec une précision de 1073 em™
pour les transitions de référence de l'iode. Puis, des décalages en pression compris entre
-0,003 et -0,017 cm™! /atm ont été déterminés avec une précision absolue de P'ordre de
5x107% em~!/atm constituant & notre connaissance la meilleure précision jamais reportée
pour ce type de mesure.

Ces résultats montrent de maniere générale les excellentes performances accessibles
avec la technique OF-CEAS pour la caractérisation spectrale fine de faibles transitions
moléculaires et notamment la pertinence de ’exploitation du peigne de mode de la cavité

pour les mesures spectroscopiques haute précision.

Nous avons également brievement présenté les propriétés de notre systeme pour la
détection de traces, en soulignant les valeurs obtenues pour la résolution temporelle (1s)
et la précision relative sur la mesure de concentration (2 x 1072). Malheureusement, 1’ab-
sence de signature spectrale autre que l'oxygene dans la gamme d’accordabilité de notre
ECDL, n’a pas donné lieu a d’étude approfondie sur la gamme dynamique accessible. On
peut cependant estimer, au travers des différents résultats, qu'une gamme dynamique sur
la mesure de concentration d’environ trois ordres de grandeurs est atteignable avec cette

approche.
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Conclusion et perspectives

Le travail réalisé dans cette partie entre dans le cadre du développement méthodolo-

gique de techniques ultra-sensibles utilisant les cavités optiques de haute finesse.

Dans le chapitre I1I, nous avons présenté le schéma d’injection utilisant une rétroac-
tion optique spécifique correspondant a une partie du champ constructif d’un résonateur
Fabry - Perot. Avant ce travail, ce schéma n’avait été exploité qu’avec les DFB et nous
avons montré que des caractéristiques similaires pouvaient étre obtenues avec les ECDL.
Les effets induits par cette rétroaction ont été décrits de maniere phénoménologique et
I'influence des différents parametres expérimentaux comme 'amplitude et la phase de
I'onde ré-injectée a été caractérisé. Nous avons montré, qu’avec notre ECDL en configu-
ration Littmann, un régime optimal d’injection était obtenu pour des taux de rétroaction
compris entre 1072 et 10~%. Une configuration originale de cavité permettant I’obtention
des effets de cette rétroaction a été proposée. Celle-ci est composée d'une lame de verre
placée au sein d’une cavité avec un angle proche de l'incidence Brewster. Cette cavité
“Brewster” a été caractérisée de maniere aboutie grace a la mesure du maximum de sa
fonction de transfert et de sa finesse. Plusieurs types de lame ont été étudiés et nous
avons vu que les lamelles de microscope de 150 um d’épaisseur montraient les meilleures
propriétés (Ap ~ 1071). Cependant, les effets d’interférences induits par la faible épais-
seur de ces lames ont du étre caractérisés et ceci a été encore une fois possible avec la
rétroaction optique. De maniere générale, I’emploi de la rétroaction optique a permis la
description complete d’une cavité a parametres variables, les parametres étant la réflexion

et la transmission de la lame.

Dans le chapitre IV, deux méthodologies distinctes ont été présentées. Pour chacune
d’elles, les modes successifs de la cavité sont rapidement excités et I’absorption déterminée
pour chaque mode. Avec ce régime d’acquisition mode par mode, le peigne de mode de la
cavité est exploité pour linéariser de maniere automatique la fréquence des spectres. La
premiere méthode consiste a mesurer la durée de vie des modes de résonance pour déter-
miner I'absorption (technique OF-CRDS). Une méthode d’interruption optique, reposant
sur le controle du courant d’injection de la diode laser, a alors été élaborée. Différents

types de traitements ont été comparés. L’approche intégrale s’est montrée étre le meilleur
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compromis entre 'exactitude de la mesure et le temps nécessaire au traitement. Avec une
sensibilité de 1,2 x 107 /em/v/Hz, la technique OF-CRDS réalisée se place a I'état de
I’art des techniques CRDS. La seconde approche consiste a mesurer I'amplitude maximale
transmise par les modes de résonance (technique OF-CEAS). Les performances obtenues
se sont montrées encore meilleures que pour ’'OF-CRDS. L’OF-CEAS a donc fait ’objet
d’une étude plus fine pour évoluer les performances accessibles. Nous avons vu que la
présence de la lame dans la cavité induisait une structure paire — impaire particuliere
visible sur la ligne de base des spectres. En sélectionnant une seule famille de mode, une
limite de détection de 1071 /em a pu étre observée. De plus, sans prendre en compte
cette structure, une gamme dynamique de détection de quatre ordres de grandeur a pu
étre mise en évidence entre le bruit sur la ligne de base (~ 1072 /cm) et le maximum
d’absorption mesuré (~ 107° /em). Cette technique a finalement montré une sensibilité
normalisée & un seconde d’intégration d’environ 10~'' /em /v Hz et la validité de cette
valeur a été discutée. Il faut également souligner que le couplage de la cavité “Brewster” et
de la technique OF-CEAS a également permis d’atteindre une gamme dynamique totale

de cinq ordres de grandeurs sur la mesure d’absorption.

Dans le dernier chapitre, nous avons cherché a montrer 'adéquation de ’'OF-CEAS
aux problématiques atmosphériques et plus précisément a la caractérisation fine de signa-
ture spectrale. Un des objectifs a été de mettre en évidence l'intérét de I’exploitation du
peigne de mode pour les mesures a haute précision. L’ECDL que nous possédions, émet-
tant vers 690 nm, permettait de couvrir une partie de la bande B de la transition blE;
— X 325; de T'oxygene. Un spectre entre 14530 et 14560 cm ™! a été présenté en échelle
logarithmique et met en évidence les transitions N” = 1,3,---,37 des branches ®R et
QR de cette bande. L’évaluation des performances offertes par le peigne de mode s’est
faite par la détermination des coefficients atmosphériques tels que I'intensité, la largeur,
la position et le décalage en pression. Pour approfondir cette évaluation, ces parametres
ont été mesurés pour une raie isolée Ry, mais aussi sur des transitions rapprochées ot les
profils se recouvrent. Ainsi le Doublet (2Q1; et #Ry3) et le triplet (¥ Ryg, B Ry et £Q15) ont
également été caractérisés. De maniere générale, les performances obtenues se sont mon-
trées invariantes avec la complexité spectrale. Une méthode de calibration a été utilisée,
elle repose sur la signature spectrale connue d’'un gaz de référence, a savoir l'iode. Celle-ci
procure une précision en fréquence de 10~* em~!. Des positions absolues en fréquence ont
pu étre affectée & 1072 em ™! pres, cette valeur étant uniquement liée & la base de données
utilisée. Nous avons vu que les largeurs collisionnelles et les intensité étaient déterminées
avec une précision de l'ordre du % mais cependant limitée par le profil spectral utilisé
(profil de Voigt)pour ajuster les spectres. Par ailleurs, des décalages en pression compris
entre —0,003 et —0,017 em™'/atm ont été mis en évidence avec une précision absolue de

0,00005 cm ™! /atm. Cette valeur constitue, & notre connaissance, un record de précision
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pour ce type de mesures. Ensuite, nous avons également cherché a évaluer le potentiel
de notre systeme OF-CEAS a la détection de traces. Pour cela, un programme d’acqui-
sition a été élaboré dans le but de rapidement calibrer le systeme, mesurer le spectre
d’une transition isolée (#R;) et l'ajuster avec un profil de Lorentz. Cette procédure a
permis d’atteindre une résolution temporelle de I'ordre de la seconde avec une précision
de 2 x 1073 sur la mesure de concentration de I'oxygene. Bien que cette espece ne fasse
pas partie des polluants a détecter, ce systeme pourrait étre facilement adapté a une autre

source laser pour d’autre type d’espece gazeuse.

Perspectives

De maniere générale, 1'utilisation des ECDL permet d’élargir les gammes spectrales
accessibles, plus importantes avec ce type de source, ouvrant de nombreuses perspec-
tives a la fois sur la caractérisation spectrale de molécules et la détection de traces. Par
exemple, I'avenement récent des diodes lasers bleues permet d’accéder aux transitions
électroniques intenses de certaines molécules comme NO; et HONO. Ceci devrait per-
mettre d’augmenter pour ces molécules, les limites de détections typiquement accessibles
dans d’autres régions spectrales. En outre, la haute précision accessible avec 'OF-CEAS
et I'exploitation du peigne de mode, pourrait étre mis a profit pour étudier la signature
spectrale extrémement complexe des transitions électroniques dissociatives de certaines

molécules comme NQOs.

La précision obtenue sur la fréquence avec 'exploitation du peigne de mode permet
également d’envisager différents types de mesures, notamment sur la pression. En effet,
si on considere deux transitions d’un composé ayant des décalages en pression différents
et toutes deux suffisamment rapprochées pour étre mesurées lors d’'un méme balayage
de fréquence, les variations de pression du gaz vont induire un déplacement relatif des
positions des deux transitions. Cet écart peut étre déterminé par une procédure d’ajuste-
ment comme pour la détection de traces, et il est alors possible d’exprimer les variations
de pression. On peut alors imaginer que ce principe pourrait permettre d’atteindre des

précisions relatives inférieures & 1072 sur la mesure de pression.

Par ailleurs, nous avons mis en évidence des structures particulieres paires - impaires
sur la ligne de base des spectres, induites par la non homogénéité des pertes sur la lame.
L’exploitation de cette structure ouvre une possibilité pour I’'étude des objets a pertes de

dimension nanométriques qui seraient préalablement déposés sur la lame.
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Conclusion générale
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Ce travail de these est séparé en deux parties distinctes, liées toutes deux a la caractéri-
sation spectrale de molécules d’intérét atmosphérique par spectroscopie d’absorption

haute sensibilité et haute résolution.

Dans la premiere, nous avons caractérisé la signature spectrale de la vapeur d’eau
correspondant a deux régions du proche infrarouge vers 945 nm. Ceci pour des tempéra-
tures et des pressions reflétant les conditions atmosphériques rencontrées entre 0 et 12 km
d’altitude. Cette étude entre dans le cadre de ’évaluation de la mission WALES propo-
sée par ’Agence Spatiale Européenne et les résultats obtenus sont destinés a calibrer des
mesures d’absorption différentielles par Lidar (DIAL). Pour mesurer assez précisément les
transitions étudiées, un systeme CW-CRDS a été employé. De plus, pour pouvoir créer
les conditions atmosphériques, le systeme optique a été implémenté dans une cellule de
mesure. Une attention particuliere a été portée pour assurer la meilleure homogénéité et
stabilité possible des conditions thermodynamiques. Le dispositif de mesure a été caracté-
risé et nous avons montré une sensibilité d’environ 10~° /em/+/Hz ainsi qu’une précision
sur la mesure de fréquence de 1'ordre de 20 MHz. Une contrainte consistait a mesurer les
spectres atmosphériques de la molécule d’eau et ceci a pu étre réalisé grace a un controle
de la stabilité mécanique de ’ensemble. Un régime de fonctionnement dynamique continu
a ainsi été adopté pour permettre, entre autre, la mesure des pertes de la cavité a vide.
Plusieurs transitions, sélectionnées par 1’Agence Spatiale, ont été étudiées précisément.
L’évolution de leur profil avec la pression et la température a été exhaustivement com-
menté et I'analyse des spectres a alors permis de déterminer la région spectrale la plus
pertinente pour 'application au DIAL. Ces transitions ont ensuite été ajustées avec une
procédure permettant d’extraire les parametres d’une raie noyée dans un fort environne-
ment spectral. De maniere générale, ces résultats ont montré un bon accord avec divers
résultats de la communauté. Les parametres des différentes transitions étudiées ont été
remplacés dans la base de données Hitran, ceci pour améliorer la simulation des spectres
atmosphériques a ces longueurs d’onde. Il faut souligner que cette étude a été initiée et
réalisée en collaboration avec I'Université de Bréme (Allemagne), dans le cadre du projet
SOLUTION. Les contraintes budgétaires et temporelles n’ont pas permis de réaliser des
mesures supplémentaires, par exemple sur d’autres gammes spectrales accessibles avec la

diode laser utilisée.

Dans la seconde partie du manuscrit, mon travail de recherche présenté correspond
plus au développement méthodologique d’une technique ultra-sensible utilisant les cavités
de haute finesse. L’idée est d’exploiter la rétroaction optique issue d’un résonateur Fabry-
Perot pour augmenter la longueur de cohérence de ’émission laser et assurer un passage
en résonance monochromatique. Ce principe d’injection, initialement développé avec des

DFB, est ici employé avec une ECDL en configuration Littmann et la premiere phase de
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ce travail a été de vérifier sa faisabilité. La cavité “Brewster” a été utilisée comme configu-
ration d’injection et a montré d’excellentes propriétés. Une analyse fine de cette cavité, et
notamment des effets d’interférence induits par la lame, a pu étre réalisée grace a I’emploi
de la rétroaction optique. Ensuite, pour 'application a la spectroscopie, deux méthodo-
logies différentes ont été abordées : 'OF-CRDS et 'OF-CEAS. Ces approches reposent
toutes deux sur ’excitation rapide des modes successifs de la cavité. Ce régime d’acquisi-
tion mode par mode s’est montré tres pertinent, permettant ’exploitation du peigne de
mode pour la linéarisation automatique de 1’échelle de fréquence. Un nouveau dispositif
d’interruption optique, nécessaire a la mesure du ring down a été élaborée au cours de ce
travail. Avec une sensibilité d’environ 1071 /em/v/Hz, 'approche OF-CRDS a pu étre
placée a I’état de I'art des techniques CRDS. Nous avons vu que L’OF-CEAS offrait encore
de meilleures performances, notamment avec une sensibilité de 10~ /em/v/Hz et une
gamme dynamique de mesure de quatre ordres de grandeurs. Les propriétés de la cavité
Brewster ont également permis d’augmenter la gamme dynamique de mesure d’un ordre
de grandeur supplémentaire. Cette technique a été appliquée a la caractérisation spectrale
de transitions faibles de la bande B de l'oxygene vers 690 nm. L’objectif principal de ce
travail a été d’estimer la précision, sur la mesure de fréquence, accessible grace a 1'ex-
ploitation du peigne de mode. Apres une étude fine de différentes transitions, nous avons
mis en évidence des décalages en pression compris entre —0,003 et —0,017 cm ™! /atm,
ceci avec une précision absolue record de 5 x 107> ¢m ™! /atm. De nombreuses perspectives
ressortent de ce travail et sont soulignées dans la conclusion la partie qui lui est propre.
De maniere générale, les techniques de mesures utilisant la rétroaction optique qui été
présentées dans le manuscrit se sont montrées tres pertinentes pour les problématiques
atmosphériques abordées. Outre le fait d’avoir de tres bonnes performances a la fois en
sensibilité, précision et gamme dynamique de mesure, ce systeme tres compact peut étre

rendu robuste pour des applications de terrains.

On peut remarquer pour finir, que les caractéristiques de notre systeme OF-CEAS sont
parfaitement adaptées aux exigences du projet Solution. Les performances obtenues, no-
tamment la gamme dynamique de mesure accessible, la précision relative et la calibration
absolue en fréquence, aurait grandement facilité la caractérisation des transitions sélec-
tionnées pour la mission WALES. L’étude complete aurait pu étre envisagée a partir d’un
seul et unique dispositif permettant a la fois la mesure des transitions fortes et des régions
“offline”, avec en plus la détermination des décalages en pression des diverses transitions.
C’est bien sur dans l'ordre des choses que les performances des systemes s’améliorent et
jespere que les propriétés de notre dispositif pourront étre exploitées prochainement dans

différents projets de recherche.
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Annexe A

Introduction aux cavités optiques

Nous présenterons rapidement les propriétés principales d’une cavité optique linéaire de
type Fabry Perot. Pour plus d’information le lecteur pourra consulter plusieurs ouvrages
de référence [63-65] et également le manuscrit de these [29] qui présente une description

complete et aboutie des cavités optiques de haute finesse.

A.1 Résonateur Fabry Perot

Considérons une cavité optique linéaire constituée de deux miroirs M; et M; montés
en vis a vis et séparés par la distance L.,,. Les deux miroirs possedent respectivement
des coefficients en amplitude du champ, de réflexion (r1, r2) et de transmission (t1, t2).
Supposons quun champ électromagnétique FEj, soit introduit dans le résonateur par le
miroirs M, parallelement a ’axe de la cavité. L’expression du champ transmis F,,; peut
étre obtenue en sommant tous les champs transmis illustrés sur la figure A.1, il peut
s’exprimer ainsi par :

o0
Eou(w) = By (w) tits e ®)/2 Z(rlrg e_iq)(“’))k (A.1)
k=0
ou & représente le déphasage du champ apres un aller-retour dans la cavité donné par :

o 2w Lcav
N Cc

@(u}) =2 Lego k(w> (A2)

ou c est la vitesse de la lumieére, w la pulsation optique (w = 27v), n U'indice optique et k
la norme du vecteur d’onde (k = nw/c). Finalement, en considérant la somme de la série
géométrique de la relation A.1, le champ transmis par la cavité peut s’écrire comme :
t1ts e—i@(w)/Q
Eout(w) = () : Ein(w) (A3)

1 —riry e"i®Ww

Notons que pour simplifier les expressions, les coefficients de réflexion et de transmissions
des miroirs sont supposés indépendants de la fréquence optique.
Nous considérons de plus a partir d’ici, que les miroirs sont identiques, c’est a dire

avec des coefficients égaux (r = r; = ry et t = t; = t3). On peut également introduire

191



Annexes

M1 M2
Ein

V bt By, e i®/2
] (t1ts =) By e=i%/2

"""""""""" (t1tg e7i®)2 By, e—i®/2

Fi1G. A.1 — Réflexions et transmissions dans un résonateur Fabry Perot. La somme
des champs observés en transmission permet d’exprimer la fonction de transfert en fréquence de

la cavité.

les coefficients en intensité de transmission et de réflexion qui s’écrivent respectivement

T = |t|* et R = |r|>. A partir de la relation A.3, 'intensité transmise par la cavité
(Iowt = Eouw - EZ,,) s’exprime alors en fonction de l'intensité incidente (I;, = FEy,- E})
comme :
Lyu(w) = inl) = Hyp(w) - [in(w) (A.4)
1+ (% g) - sin® (“’Lf‘“’)

Cette relation permet d’introduire la notion de fonction de transfert H.,,(w) comme la
réponse en fréquence de la cavité. Celle-ci présente des résonances lorsque cos ®(w) = 1 ou
de maniere équivalente lorsque la fréquence du champ incident correspond aux fréquences

discretes :
c

2 LC(M}

m est un entier et Av,,, est l'intervalle spectral libre de la cavité (ISL) correspondant a

(A.5)

Vi = M AVeyy avec AVpgy =

I’écart en fréquence entre deux résonances consécutives.

La figure A.2 illustre I’évolution de la fonction de transfert avec le coefficient de ré-
flexion R des miroirs. Lorsque R est faible, la fonction de transfert a une forme sinusoidale
caractéristique de 'interférence a deux ondes. Ensuite, plus R s’approche de 'unité et plus
les résonances deviennent étroites. On peut définir la notion de finesse F' qui s’exprime
comme le rapport de 'intervalle spectral libre et de la largeur de la résonance prise a mi

hauteur. F' s’exprime aussi en fonction du coefficient de réflexion des miroirs et on a :

AV VR

F— —
(51/1/2 1-R

(A.6)

Plus le coefficient de réflexion des miroirs est proche de I'unité et plus la finesse de la cavité

est grande. Avec des miroirs diélectriques ayant un coefficient de réflexion R ~ 99,99%,
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A. Introduction aux cavités optiques

des finesses de 'ordre de quelques dizaines de milliers peuvent étre obtenues. Lorsque
R ~ 1, la finesse correspond, a un facteur = pres, au nombre d’aller-retours effectué par
la lumiere dans la cavité. Un autre résultats important est que l'intensité intracavité est
d’autant plus importante que la finesse est grande. En effet, pour une finesse /' = 10 000,
si le faisceau laser incident a une puissance de 1 mW, l'intensité intracavité correspond a
I;n, F/7 soit environ 3 W.

Hcav(”)

R=5%

0 I I I I
2 -1 0 1 2

v/ AVegy

F1G. A.2 — Fonction de transfert en fréquence. Evolution de la fonction de transfert avec
la fréquence pour trois valeurs différentes du coefficient de réflexion des miroirs. La résonance

est d’autant plus étroite que le coefficient de réflexion est proche de I'unité.

On peut également exprimer la durée de vie du mode de résonance 7,4 en fonction de la
finesse. Pour des coefficients de réflexion proches de I'unité, la relation A.4 peut s’exprimer
au voisinage d'un mode de résonance comme une Lorentzienne de demi-largeur dv; /2. Les
propriétés de la transformation de Fourier permettent alors d’écrire 7,4 - dv1/2 = 1 /2T et
d’apres la relation A.6 on obtient :

LCCL’U

™

F (A7)

Trd =

Pour que la lumiere reste confinée dans la cavité, sa géométrie doit respecter certaines
conditions, on parle alors de criteres de stabilité. On peut définir les parametres géomé-
trique de la cavité g; et g en fonction de sa longueur et des rayons de courbures des
miroirs p; et psg, ceux-ci s’expriment comme :

Lcav Lcav

et go=1—
P1 P2

g =1- (A.8)
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La condition de stabilité d’un résonateur peut s’obtenir a ’aide du formalisme de 'optique
matricielle et en vérifiant que le rayon lumineux reste confiné dans la cavité au cours des

aller-retours. On obtient de maniere générale la condition suivante :
0<gi-g2<1 (A.9)

Notons que p; et ps sont positifs pour des miroirs concaves et négatifs pour des miroirs
convexes. La figure A.3 illustre les différentes configurations stables pour une cavité li-
néaire. La zone de stabilité est comprise entre la courbe g;-go = 1 et les axes g; et ¢o.
Trois configurations particulieres sont illustrées : plan—plan, confocal (p; = p2 = Leay) €t
concentrique (p; = pa = Leaw/2). Elles sont toutes trois situées en limite de stabilité. De
maniere générale, pour une cavité linéaire ayant des miroirs de rayon de courbure iden-
tique (p1 = p2 = p), la cavité reste stable tant que sa longueur est inférieure a deux fois

le rayon de courbure des miroirs (Le., < 2p).

confocal

P1 = p2 = Leay

()

+—>

( Lea ) (9i =1~ Leaw/pi)

concentrique

p1L=p2 = Lcav/2
Fi1G. A.3 — Stabilité d’une cavité optique linéaire. g, et go représentent les paramétres

géométriques de la cavité.

Nous considérons dans la suite de cette annexe une cavité linéaire constituée de deux
miroirs identiques (R; = Ry = R et py = py = p) avec une configuration vérifiant le critere
de stabilité.
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A. Introduction aux cavités optiques

A.2 Modes propres d’une cavité optique

On peut montrer a partir des équations de Maxwell [29, 64] dans le cadre de 'ap-
proximation paraxiale que la forme du champ électromagnétique confiné dans une cavité
peut étre décrite par des faisceaux gaussiens. Pour que la lumiere reste piégée, elle doit
se réfléchir identiquement a elle méme au cours des multiples aller-retours. Ceci est réali-
sable pour un faisceau de forme gaussienne, si lors de chaque réflexion, le front d’onde du
faisceau épouse parfaitement la surface des miroirs. Ainsi, comme lillustre la figure A.4,
chaque “rayon lumineux” caractérisé par une double fleche, est en incidence normale sur
les miroirs et se réfléchit sur lui méme. On obtient ainsi une structure du champ intraca-

vité invariante qui permet d’introduire la notion de modes propres de la cavité.

v

Fi1G. A.4 — Cavité optique et auto-reproduction du faisceau lors de la réflexion sur
les miroirs. Lorsque les deux miroirs ont des rayons de courbures égaux, le rayon de ceinture

ou “walst” wg est situé au centre de la cavité.

La forme des modes propres de la cavité est obtenue en résolvant les équations Maxwell
avec des conditions aux limites imposées par les miroirs. Les solutions obtenues corres-
pondent a des modes d’Hermite-Gauss (géométrie rectangulaire) ou de Laguerre-Gauss
(géométrie cylindrique). Quelques exemples de profils transverses en intensité des modes
d’Hermite-Gauss T EM,,, sont représentés sur la figure A.5. Ces profils comportent n
noeuds dans la direction horizontale et m dans la direction verticale. Remarquons que
le mode transverse fondamental T'E My, possede I'extension spatiale la plus faible sur les
miroirs, limitant a la fois les pertes par absorption, diffraction et diffusion. On peut ainsi
considérer que le mode transverse fondamental T'E M, a toujours les pertes les plus faibles

et donc la durée de vie la plus longue.

Pour que le champ interfere constructivement avec lui méme au cours ses aller-retours
dans la cavité, il doit subir un déphasage multiple entier de 7 a chaque traversée du

résonateur. Ceci permet de définir la condition de résonance que doit vérifier la fréquence
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TEM,, TEM,, TEM,,

TEM,, TEM,, TEM,,

Fi1G. A.5 — Images de modes transverses d’Hermite-Gauss obtenues avec une Web-
cam. Ces photos ont été prises avec la cavité Brewster décrite dans le Chapitre III. Leurs

sélections est rendu possible par I'utilisation de la rétroaction optique.

des modes pour un mode longitudinal ¢q. Cette fréquence de résonance v, ,,, dépend de

l'ordre (m,n) des modes transverses excités et peut s’écrire [29,64] :

c 2 L
Vgmn = —— g+ —-(m+n+1)- arctan /| ———— A.10

¢ 2 Lca'u 1 ™ ( ) 2)0 - Lcav] ( )
Cette relation montre que pour un mode transverse (m, n) particulier, il existe une infinité

de modes longitudinaux q.

Avant de cloturer cette section, trois autres parametres doivent étre définis. Tout
d’abord le rayon de ceinture wy du faisceau illustré sur la figure A.4 puis le rayon du
faisceau w,, a la surface des miroirs, et la distance de Rayleigh z; indiquant la longueur

de collimation du faisceau. Ces parametres s’écrivent pour une cavité symétrique :

A L 1/4
= /2 |22 (20 — Lo A1l
o = 2 [ 20 Lew) (A1)
2
Wm = wO.Qp—me (A12)
2
5 = % (A.13)
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A.3 Couplage spatial

Lorsqu’un faisceau laser E;, est injecté dans une cavité, il se décompose sur les dif-
férents modes transverses avec une pondération définie comme le coefficient de couplage

spatial €,,,, on peut écrire :
Ein(xaya 2) = Zemn'Emn(xay7Z> (A14)

Le coefficient de couplage spatial est déterminé en calculant 'intégrale de recouvrement

dans le plan transverse du champ incident avec le mode transverse T'E'M,,,, considéré :

Ermm = //Em(:v,y,z) B (x,y,2)-dS, (A.15)

La répartition transverse des modes de la cavité correspond aux faisceaux de forme gaus-

sienne et peut s’écrire comme le produit d’'un terme d’amplitude A,,, et d’'un terme de

phase V¥,,,, :
Evn(z,y,2) = Apn - exp(—i Vo) (A.16)
avec
Aon(s9,2) = Bo 2 1, \va 2| 1, [va 2| eap|-2E Y (A.17)
mn\L, Y, — L0 W(Z) m w(z) n C(J(Z) p (,U(Z>2 :
et
z? + y?

Uon(z,y,2) =k +kz—(m+n+1)n(z) (A.18)

2p(2)
Les fonctions H,, et H, représentent les polynomes d’Hermite pour les modes d’ordre
m et n. Ces relations introduisent plusieurs parametres comme le rayon du faisceau w,
la répartition du front d’onde donné par le rayon de courbure p et le terme de phase 7
indiquant un déphasage de ’ordre du mode (phase de Gouy). Ces parameétres sont fonction

de la position z sur 'axe de la cavité et s’expriment comme :

w(z) = woy/l+ (;)2 (A.19)
p(z) = =z [1 + (220)2] (A.20)
n(z) = arctan(zy/z) (A.21)

A titre d’indication on peut donner les premiers ordres des polynomes d’Hermite qui

s’écrivent :

Ho(X) = 1 (A.22)
Hi(X) = 2X (A.23)
Hy(X) = 4X% -2 (A.24)
H3(X) = 8X°®—12X (A.25)
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L’intégrale de recouvrement entre le faisceau incident et le mode transverse considéré
dépend de 'alignement du faisceau par rapport a ’axe optique de la cavité. Pour calculer
cette intégrale, il est nécessaire d’exprimer la propagation du faisceau incident dans le
repere liée a la cavité. Un développement analytique des coefficients de couplage €,,, est
donné dans [14,29] introduisant les approximations paraxiales qui permettent d’établir
des relations de passages simples entre ces deux reperes. Il n’apparait pas utile, ici, de
détailler plus cet aspect, le lecteur pourra trouver toutes les informations nécessaires dans

les deux études citées précédemment.

On peut remarquer que si le faisceau incident est parfaitement aligné sur ’axe de la
cavité, sa répartition est symétrique et seuls les modes transverses symétriques de la ca-
vité sont excités. Une procédure d’alignement peut étre utilisée pour une cavité linéaire,
dans le cas ou les modes transverses sont non dégénérés. Cette procédure consiste tout
d’abord a faire disparaitre les modes transverses impairs (antisymétriques) en optimisant
I’alignement du faisceau incident pour le faire correspondre a l’axe de la cavité, puis en-
suite, si possible d’ajuster les parametres du faisceau incident (position du waist, rayon)

pour exciter exclusivement le mode fondamental T'E M.
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Annexe B

Relations utiles pour la Cavité

Brewster

Dans cette annexe, diverses relations pouvant s’avérées utiles pour caractériser les pro-

priétés de la cavités Brewster sont introduites.

B.1 Réflexion et transmission de la lame

Pour simplifier, nous considérerons seulement le cas d’'un champ incident polarisé hori-
zontalement par rapport au plan d’incidence de la lame. Les coefficients de réflexion et de
transmission d’'une onde, initialement dans un milieu d’indice n, a la traversé d'un dioptre
plan d’indice n/, s’expriment d’apres les relations de Fresnel et sont données sur la figure

B.1. On distingue les coefficients en amplitude (r, ¢) et en intensité (R, T').

FE . .
// 0 = arcsin {ﬁ, sin 0}
n
/
Ey ,
0 r— & _ ncosf—n' cosb’
- E;; ncosf+n cost
n
t = % _ 2n cos b
~ Eyj;  ncosf+n’ cost
9/
R=1r?
! !/
£ By Y ey
_ - n/ cos
=t n cosf

FiGc. B.1 — Réflexion et transmission a la traversée d’un dioptre plan.
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Ces relations permettent de caractériser 'amplitude des différents champs lors de la
traversée de la lame (cf. figure B.2). L’indice av est utilisé pour les coefficients obtenus a
Iinterface air—verre et I'indice va pour les coefficients correspondant a l'interface verre—air.

L’amplitude du champ transmis F,,; est égale a Ej;;, X to, X tyq.

Ngir = 1

Ein X tafu X Tya

EZ' X tav X tva

Fic. B.2 — Amplitude des différents champs a la traversée de la lame. Par définition,
les coefficients tq, et rq, caractérisent la transmission et la réflexion a 'interface air-verre et les
coefficients t,, et Ty, a 'interface verre-air. L’indice de D'air est pris égal a 1 et I'indice de la

lame en verre a n.

On peut définir les coefficients de réflexion et transmission en intensité de la lame

(Riame €t Tiame) qui vérifient :

Rlame = Rav = Rva =Tav X Tya = Tva X Tva = Tav X Tau (Bl)

,I}ame - Tav - Tva - tav X tva mais ﬂame 7é tva X tva 7é tav X tav (BQ)
On a de plus, d’apres la conservation de 1’énergie :

Rlame + ﬂame =1 (B3)

Si on considere que des pertes Agry interviennent a chaque interface (diffusion et

absorption), il peut s’avérer utile de définir de nouveaux coefficients “réels”, Rj,,.. et

omes bels que :
lame = Rlame X €411 (B.4)
e = Thame X €491 (B.5)
tame + Tame + Atame = 1 (B.6)
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Pour tout faisceau d’intensité 1 incident sur la lame, une partie Rj,,,. est réfléchie, une
autre 1},,,. est transmise et enfin la quantité Agy est perdue par diffusion et/ou ab-
sorption a la surface. Le méme raisonnement peut étre alors appliqué pour la deuxieéme
surface, cette fois a partir de 'intensité 7}, .. Ceci est illustré sur la figure B.3 et permet

d’écrire la conservation de I’énergie lors de la traversée de la lame :
,I},ame ’ [,I‘l,ame + Rgame + Adlff] + Rgame + Adiff =1 <B7)

Pour simplifier, les pertes par absorption dans la lame n’ont pas été considérées. On verra
par ailleurs qu’elles peuvent facilement étre prises en compte dans la fonction de transfert

de la cavité.

x T/

lame

TI

lame

Tiume < Adify

Fic. B.3 — Traversée de la lame en considérant les pertes a la surface. Les coeffi-
cients R}, . et T} . représentent les coefficients “réels” de réflexion et de transmission. Ajgme

correspond aux pertes par diffusion et absorption qui interviennent sur les surfaces de la lame.

B.2 Fonction de transfert

La figure B.4 représente la configuration Brewster avec injection par réflexion sur la
lame. Le champ total transmis par le premier miroir E,,; peut étre exprimé comme la

somme des champs ayant fait £ aller-retours :

Eou(w) = Ejp(w) Tt e~ve Z(T2 tga tfw e‘ié(w))k (B.8)
k=0

ou P est le déphasage apres un aller-retour dans la cavité, celui-ci est égal a :
w w
O(w)=2— {Leaw —0(0)} +2n—d(0) (B.9)
c c
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Le premier terme correspond a la longueur parcourue dans l'air et le second a celle par-
courue dans la lame d’indice n. Les grandeurs 0 et d liées a ’épaisseur de la lame et a
I’angle d’incidence sont définies sur la figure B.5. On rappelle que c est la vitesse de la
lumiere et w la pulsation optique. En considérant la somme de la série géométrique de la
relation B.9, le champ transmis par la cavité s’écrit finalement comme :

;W
Tal ete I

1—7r242 12 e i®w)

Eou(w) = By (w) (B.10)

L’intensité transmise peut s’exprimer comme le produit de la fonction de transfert en
fréquence Hy,.qns et de l'intensité incidente :
Rigme T
Iout(w) _ lame . .
|1 - Rﬂime e—zd)(w)l

Nous avons utilisé les relations B.2 et B.2 puis T = t? et R = r2.

(W) = Hiyyans (@) - i (w) (B.11)

Pour prendre en compte les pertes de la lame, il suffit de remplacer T2, . au dénomina-

teur par T2, - e 24asr . e=4abs o0 Ay, ¢ correspond aux pertes liées a la surface et Agps les

lame
pertes par absorption dans la lame a chaque traversée. Remarquons qu’en toute rigueur,
Aas dépend de la longueur parcourue d dans la lame et donc de l'angle d’incidence.
Cependant, au vu des faibles variations de d avec 0, celles-ci peuvent étre considérées
constantes. Les pertes réelles globales de la lames peuvent s’exprimer de maniere générale

comme Alame =2 Adiff -+ Aabs'

T,

Tlame> tlame
é / Lcav
A A

E out

Ly

A4
AN B =
~

Fic. B.4 — Schéma d’injection de la cavité Brewster. Les miroirs haute réflectivité ont
des coefficients de réflexion r et de transmission t, ils sont séparés par la distance L.q,. La lame
est définie par son indice n, son épaisseur e ainsi que ses coefficients de réflexion ry,me et de

transmission tjgme-

Pour finir, I'expression de l'intensité réinjectée Irp peut étre déterminée de maniere
analogue a celle de 'intensité transmise et elle peut s’écrire :
2
Rlame R

I =
rol) = R, e

(W) = Hpp(w) - Iin(w) (B.12)
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<>
40) = e
0
B | w 5(60) = zd(e):inQ(e)

Fic. B.5 — Paramétres géométriques de la lame.

B.3 Optimisation de ’intensité intra-cavité

Dans la configuration d’injection par réflexion sur la lame, la quantité d’énergie in-
jectée dans la cavité est liée au coefficient de réflexion de la lame Rjg,., celle-ci est donc
d’autant plus grande que ’angle d’incidence est éloigné de Brewster. Cependant, les pertes
de la lames sont alors plus importantes diminuant ainsi la finesse et I'intensité intra-cavité.
Ces considérations imposent I'existence d’'une valeur optimale de Ry,,,. pour laquelle I’am-
plitude transmise doit étre maximale. L’objectif de cette section est de caractériser cet

optimum.

Pour conserver un caractere général et résoudre ce type de probleme pour différentes
configurations de cavité, on introduit le terme de “portes” représentant une interface ou un
miroir du résonateur. Chaque porte est caractérisée par ses pertes utiles 0 (< transmission
T des miroirs), ses pertes réelles v (< pertes par absorption et diffusion A) et son facteur
de confinement p (< réflectivité R). La conservation de 1’énergie impose pour chaque
porte k la relation :

Yo+ O+ pp =1 (B.13)

La figure B.6 représente de maniere schématique différentes portes (1, 2, 3, ..., k, ...,
n) rencontrées par l'onde au cours d’un aller-retour dans une cavité de configuration
quelconque. Dans le cas général, I'intensité intra-cavité I.,, aux fréquences de résonance

est donnée par :

d;
(1 =TT v/ox

ou ¢; correspond a la fraction d’intensité injectée dans la cavité par la porte i et qu’on

gy = (B.14)

)2 [m

appellera par la suite coefficient d’injection. En considérant des configurations haute fi-

nesse, c’est a dire v, et 0y, inférieures & 1072, le produit [T, \/pr = [1x /1 — (7 + 0x) peut
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s’exprimer sous forme d’'une somme et la relation B.14 devient :

Oi

Icav = 3 [zn (B15)
(% - 20k + ’Vk))
Celle-ci permet donc d’écrire en toute généralité :
5
]czw 52 X — B16

ou I' est une fonction de 0y et de 7;. La dérivée de cette fonction s’annule lorsque
0; = I' qui correspond alors a la valeur du coefficient d’injection maximisant 'intensité
intra-cavité. Rappelons que ce résultat s’applique a des configurations de cavité tout a

fait générale mais pour des finesses élevées.

73, 537 p3

Vi 5k7 Pk Y2, (52, P2

T 5717 Pn 71, 517 P1

F1c. B.6 — Représentation schématique d’un aller-retour dans une cavité quelconque
comportant n portes. vy correspond aux pertes réelles, §; aux pertes utiles et py au facteur

de confinement.

Regardons a présent l'application de ce résultat a deux configurations différentes de

cavités.

Cavité linéaire

On considere une cavité linéaire constituée par deux miroirs 1 et 2 ayant des transmis-
sions T et des pertes A non identiques. Dans cette configuration, deux portes (les miroirs)
sont rencontrées par I'onde au cours d’un aller-retour. En considérant que I'injection est
réalisée par le miroir 1, c’est a dire 0; = 717, il suffit d’écrire la somme du dénomina-
teur de B.15 pour déterminer la fonction I' et donc la valeur du coefficient d’injection 73
maximisant l'intensité intra-cavité. Il vient :

Sk +7) = (Th+ A) =Ty + To + A1 + Ay =T, + T (B.17)
k k

Ceci montre simplement que l'intensité intra-cavité est maximale pour T} = Th + A1 + A,.
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Cavité Brewster : injection par réflexion sur la lame

Dans le cas de la cavité Brewster, les deux surfaces de la lame correspondent chacune
a une porte et doivent étre prises en compte quatre fois durant un aller-retour. Cette
configuration posséde donc au total 6 portes différentes, 2 liées aux miroirs (supposés
identiques) et 4 aux surfaces de la lame. L’injection étant réalisée par la lame on a §; =

Rygme €t on peut exprimer la somme des pertes au cours d’un aller-retour comme :

T

1
D20+ ) = 2(T + A) + 4 (Riame + Atame) ¢ Riame + Alame + 5 (T +4) - (B.18)
k

La valeur optimale de l'injection Rjgme correspond alors a :

lame

1
RP = Ajame + 5 (T+4) (B.19)

L’intensité maximale transmise par la cavité peut alors étre déterminée en remplacant
Rigme par Ajgme + %(T + A) dans la relation B.11 et en se plagant sur une résonance
(e7*®“@) = 1). Dans le cas ot les pertes des miroirs et de la lame sont nulles (A = A =
0), on obtient H,,,, = 1/8 = 0,125.
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Title

High resolution and high precision absorption spectroscopy using high finesse

cavities : Application to the study of molecules with atmopheric interest.

Abstract

High finesse cavities are used to measure very weak absorption features. Two different
methodologies are investigated and applied to the study of molecules with atmospheric
interest.

First, Continuous Wave - Cavity Ring Down Spectroscopy (CW-CRDS) is used to study
the atmospheric spectra of water vapour in the near infrared range. These measurements
are performed for temperature and pressure of atmospheric relevance for DIAL applica-
tions (Differential Absorption Lidar). This study, financed by the European Space Agency
(ESA), goes with the WALES mission (Water Vapour Lidar Experiment in Space). The
experimental setup was conceived in order to control pressure, temperature and relative
humidity conditions. A particular attention is done to characterize and describe the spec-
trometer.

Then, measurements of red Oxygen B band are performed to demonstrate the huge perfor-
mance of Optical Feedback Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy (OF-CEAS). The
desired optical feedback is obtained by light injection into the high finesse cavity through
a glass plate placed inside the cavity and closed to the Brewster angle. We show a measu-
rement dynamical range of 5 orders of magnitude (107> to 107!° /em) and a sensitivity of
10719 /em/ VHz. Also, sampling absorption spectra by the super linear cavity frequency
comb allows very precise frequency measurements. This is demonstrated by the determi-
nation of Oxygen pressure shifts with an absolute accuracy of around 5 x 107° em™! /atm.

To our knowledge, we provide the highest accuracy ever reported for this parameter.

Key-words

High finesse optical cavities — Frequency combs — High sensitivity laser spectroscopy —
CRDS — CEAS — Pressure shift measurements.



Résumé

La haute sensibilité permise par ’emploi des cavités optiques est exploitée pour carac-
tériser la signature spectrale de molécules d’intérét atmosphérique. Deux méthodologies
différentes sont abordées.

Tout d’abord, la technique CW-CRDS (Continuous Wave - Cavity Ring Down Spectro-
scopie) est utilisée pour étudier 1’évolution avec la pression et la température des spectres
atmosphériques de la vapeur d’eau dans le proche infrarouge. Cette étude, destinée a
calibrer des mesures d’absorption différentielle par Lidar, entre dans le cadre de la mis-
sion WALES (Water Vapour Lidar Experiment in Space) proposée par I’Agence Spatiale
Européenne. Une attention particuliere est portée pour décrire et caractériser le systeme
expérimental.

Ensuite, la technique OF-CEAS (Optical Feedback Cavity Enhanced Absorption Spectro-
scopy) et ses performances pour la spectroscopie sont mises en évidence avec I’étude de la
bande B de l'oxygene dans le rouge. Cette technique repose sur un schéma d’injection avec
rétroaction optique (de la cavité vers le laser) qui permet d’augmenter la cohérence de
son émission pour mesurer les maxima de transmission des modes méme avec des cavités
de haute finesse. Une configuration nouvelle permettant ces effets est proposée (la cavité
Brewster). Une gamme dynamique sur la mesure d’absorption d’environ cing ordres de
grandeurs est démontrée (107 & 107'° /em) ainsi qu'une sensibilité < 10710 /em/v/H 2.
Un schéma d’acquisition mode par mode est employé et permet d’exploiter la linéarité
du peigne de mode pour atteindre des hautes précisions sur la fréquence. La pertinence
de cette approche est mise en évidence par la mesure de ” pressure shifts 7 de I'oxygene

obtenus avec une précision absolue record inférieure & 5 x 107> em ™! /atm.

Mots clefs

Cavité optique de haute finesse — Peigne de mode — Spectroscopie laser de haute sensi-

bilité — CRDS — CEAS — Mesure de coefficients atmosphériques moléculaires.



