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Dans un contexte ou les grandes villes sont de plus en plus touchées par les
alertes a la pollution, notamment par l'ozone, la pollution atmosphérique devient
I'une des inquiétudes majeures en terme d’environnement et donc de qualité de
vie. Les manifestations les plus préoccupantes sont le réchauffement de la planete
et 'ensemble des perturbations climatiques. Progressivement on assiste a une prise
de conscience des pouvoirs publics de cette problématique. On observe ainsi depuis
quelques années a une mobilisation, avec plus ou moins de volonté, de la commu-
nauté internationale. Divers sommets internationaux se succedent depuis le début
des années 90. Le premier aboutit au protocole de Geneve, en novembre 1991, qui
vise a réduire les émissions d’hydrocarbures. Puis en juin 1992, la conférence de Rio
fut pour la premiere fois le théatre d’une rencontre entre un aussi grand nombre
d’états (182) pour débattre de 'avenir de la planete et lutter contre I'augmentation
des gaz a effet de serre. Plus récemment, un sommet sur le développement durable,
dont 'un des impératifs est la protection de I’environnement, s’est tenu a Johan-
nesburg du 26 aott au 4 septembre 2002, ou se sont regroupés plus de 110 chefs
d’états. Suite a cette prise de conscience, la législation en France comme en Europe
avance et définit des limitations. La France s’est ainsi engagée, par le protocole de
Goteberg signé en 1999, a réduire ses émissions de polluants dans I’atmosphere, et
en particulier ses émissions de gaz a effet de serre (dioxyde de carbone et méthane

pour citer les deux composés majeurs) et de Composés Organiques Volatils (COV).

Les COV sont tres nombreux et ont des origines anthropiques diverses. Une
grande partie provient des émissions automobiles et industrielles provoquant une
pollution atmosphérique dite « extérieure ». Ces polluants sont également présents
a l'intérieur des locaux d’habitation et bureaux (peintures, solvants, ...), on parle
alors de pollution « intérieure ». Certains COV ont un effet direct sur I’homme :
irritations cutanées, oculaires ou respiratoires, troubles cardiaques, digestifs ou
nerveux. Le benzene a une action cancérigene avérée. Ces COV ont également
un effet indirect sur la pollution atmosphérique. Par leur réactivité importante
dans I’atmosphere, ils participent aux mécanismes de pollution photooxydante : en
présence d’azote et sous irradiation solaire, ils entrainent la formation d’ozone tro-
posphérique et d’autres polluants secondaires toxiques [1]. Les gaz a effet de serre
tels que le dioxyde de carbone et méthane conduisent au réchauffement climatique
entrainant des manifestations plus qu’inquiétantes telles que la décroissance rapide
des surfaces glacées sur notre planete, la multiplication des événements climatiques
d’une violence exceptionnelle (inondations, tempétes, sécheresses), la modification
du rythme de vie de la nature que tout amateur de nature aura constaté dans son

jardin et dans la forét : le retour des migrateurs, la ponte des oeufs des oiseaux et
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I’apparition de la végétation se font nettement plus tot.

Toute action en matiere de prévention et de maitrise des pollutions exige une
bonne connaissance des rejets et de leurs effets sur ’environnement. Pour cela, une
caractérisation et une quantification des émissions de polluants sont nécessaires.
Aujourd’hui, d’un point de vue scientifique, la détection des COV en phase gazeuse
et autres polluants anthropiques a I’état de trace est un enjeu de plus en plus im-
portant pour la mesure de la qualité de l'air tant a l'extérieur (environnement)
qu’a l'intérieur des locaux (micro-environnement) afin de surveiller et étudier des
agents toxiques susceptibles d’introduire des effets nocifs pour I’lhomme et I'envi-
ronnement. Pour ce probleme tres actuel, il n’existe pas de solution unique due a
la complexité des atmospheres étudiées.

La technique la plus couramment utilisée est la chromatographie en phase ga-
zeuse couplée a un spectrometre de masse (CG-SM). La chromatographie en phase
gazeuse (CG) est basée sur la séparation des especes chimiques en fonction de leurs
propriétés physiques (masse et encombrement stérique des molécules). La spec-
trométrie de masse (SM) repose sur la séparation des especes, préalablement io-
nisées, en fonction de leur rapport masse/charge. Le couplage de ces deux méthodes
séparatives (CG-SM) permet d’obtenir une excellente sensibilité, la limite de détec-
tion ultime étant de l'ordre d’une particule parmi un milliard (ppb). Cependant
outre les limites de techniques d’échantillonnage, de transfert d’échantillon et
d’analyse, une restriction majeure a l'utilisation de ce type d’instrument est la
nécessité de prélevement (en particulier dans les cas ou le prélevement est diffici-
lement ou pas accessible).

Pour palier a ces inconvénients, le développement d’instrument reposant sur
des méthodes optiques est en pleine expansion depuis plusieurs années. La spectro-
scopie d’absorption est appropriée pour une surveillance en continu de la pollution
in situ sans prélévement. La technique du Lidar, principalement utilisée dans le
domaine UV-visible permet d’observer en trois dimensions des polluants tels que
NO, benzene, toluene, O3, SO,, NO,. Mais en raison du peu de molécules d’intérét
atmosphérique présentant des absorptions associées aux transitions fondamentales
actives dans I'UV-visible, le nombre des especes moléculaires détectables est limité.
Les meilleures opportunités optiques pour la détection des COV se situent dans
I'infrarouge, et plus particulierement dans I'infrarouge moyen (2,5 a 20 ym). Cette
région spectrale est en effet riche en absorption moléculaire : presque toutes les
molécules possedent des transitions fondamentales de rotation-vibration intenses
avec les liaisons chimiques caractéristiques telles que C-H, C=C-H, O-H, N-H,
O=C-H, C=C, C=0, C-0O, C-N, ... pratiquement omniprésentes dans les COV
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et les constituants minoritaires atmosphériques. Un intérét majeur de ces bandes
fondamentales est de constituer des signatures moléculaires permettant une iden-
tification sans ambiguité des composés. De plus, les absorptions des bandes fonda-
mentales sont en général intenses, donc faciles a observer, conduisant a une grande
sensibilité de détection (la limite de détection atteignant l'ordre de grandeur du
sous-ppb). De plus le domaine spectral de l'infrarouge étant relativement large,
une bonne sélectivité est également atteinte par cette méthode. Ainsi la spectro-
scopie d’absorption dans l'infrarouge permet 'identification et la quantification de

la plupart des composés d’intérét atmosphérique.

Depuis sa création en 1993, le Laboratoire de Physico-Chimie de I’Atmospheére
(LPCA) a orienté ses activités de recherche vers le développement de techniques
optiques pour la détection de traces de gaz (DTG). Les enjeux de la DTG sont mul-
tiples : controle de la pollution (industrie, automobiles, agriculture), surveillance
des activités naturelles (atmosphere, cycle de 'ozone, gaz a effet de serre, activités
telluriques, végétaux), diagnostic médical non intrusif (analyse des gaz expirés).
Dans cette optique, le laboratoire s’est intéressé a I'analyse et la quantification de
polluants tels que les COV. C’est ainsi que le LPCA s’est investi dans le domaine
de la spectroscopie d’absorption infrarouge en commencant par exploiter les possi-
bilités offertes par des lasers Ti : Sa du proche infrarouge et I'optique non linéaire

(conversion de fréquences) [2].

Actuellement une volonté de développer des instruments de mesure de terrain
émerge au sein du laboratoire. Ainsi, deux projets ont été développés au cours de

ma these.

Le premier projet, correspondant aux travaux décrits dans la premiere par-
tie de ce manuscrit, est le développement d'un instrument de mesure de terrain
simple, fonctionnant dans l'infrarouge proche (1,55 pm). Celui-ci a été réalisé
grace a l'utilisation d’une diode laser a cavité étendue provenant de l'industrie
des télécommunications. Cet instrument, présentant de tres bonnes performances
spectroscopiques et une sensibilité atteignant quelques 10~% cm™'/Hz!/2
I’analyse de polluants tels que CH4, CO5, CO, CoHs, HoO et la détermination du

rapport isotopique CO4/CO,, émis par la combustion de bois. Les premicres

, permet

mesures in situ ont également été réalisées sur un brileur a bois installé sur un site
en Grande Bretagne et ont montré des résultats encourageants pour la suite de ce
travail. Ce projet s’inscrit dans le cadre d'un programme Interreg intitulé « Les

énergies et la pollution dans l’air : la production, le transport et les impacts ».
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Le deuxieme projet, correspondant a la deuxieme partie de cette these, consiste
en la mise au point d'un instrument de mesure multi-polluants de terrain basé sur
la conversion non-linéaire de fréquences de deux lasers a fibre dopée. Cet instru-
ment fonctionne aussi bien dans I'infrarouge proche, la source laser de pompe étant
un laser a fibre dopée Erbium (EDFL) accordable de 1543 & 1601 nm, que dans
I'infrarouge moyen par la génération de différence de fréquences (DFG) du laser
EDFL avec un laser a fibre dopée Ytterbium (1062 nm). Le systeme fait appel a
des technologies de pointes telles que les lasers a fibre dopée, un cristal non linéaire
de niobate de lithium (LiNbO3) & quasi-accord de phase et tous couplages fibrés.
Les polluants ciblés sont des COV en phase gazeuse a l’état de traces.

Les travaux réalisés dans l'infrarouge proche ont mis en oeuvre deux techniques
de détection : la spectroscopie d’absorption directe avec une cellule a réflexions
multiples offrant un parcours de 100 m et la spectroscopie par « cavity ring-down »
(CRDS). La détection de traces d’acétylene (CoHy) et du protoxyde d’azote (N2O)
a 6té démontrée avec une sensibilité atteignant quelques 10~ cm™!/Hz'/? pour
la CRDS.

En ce qui concerne la source a DFG rayonnant dans l'infrarouge moyen, son
développement et sa caractérisation ont été réalisés et les études spectroscopiques
initiées montrent la possibilité de détection de ’éthylene (CoH4) et du benzene
(CgHg). Ces travaux ont été co-financés par le CNRS et la DGA dans le cadre d'une
ACI, Action Concertée Incitative 2003 « Nouvelles Méthodologies Analytiques et
Capteurs » dans le cadre d’un projet intitulé « nouvel instrument pour la mesure

des composés chimiques a ’état de traces dans 'atmosphere ».
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Durant ces dernieres années, les besoins en télécommunications optiques, et
plus particulierement les réseaux optiques &8 DWDM dynamique (dense wavelength
division multiplexing), ont motivé le développement de sources lasers continues
(cw) et accordables en longueur d’onde dans l'infrarouge proche (NIR, pour « Near
InfraRed ») autour de 1,55 pm. Aujourd’hui ces composants trouvent un nombre
d’applications tres large, non seulement dans le domaine des télécommunications,
mais aussi en spectroscopie moléculaire a haute résolution et en spectroscopie
atmosphérique/environnementale. Parmi les sources lasers accordables actuelles,
on peut citer :

— les lasers DFB (distributed-feedback) accordés par controle de la température

[3,4,5,6,7,8,9];

— les lasers SG-DBR (sample-grating distributed Bragg reflector) accordés par
variation du courant [10, 11];

— les lasers VCSEL (vertical cavity surface emitting) accordés électro-
mécaniquement [12];

— les diodes lasers a cavité étendue (ECDL) accordés par systeme MEMS
(micro-electro-mechanical system) [13] que 1’on va mettre en application dans
cette partie I;

— les lasers a fibre dopée aux ions de terres-rares [14, 15] (description et mise

en application dans la partie II de cette these).

Bien que le moyen infrarouge (MIR) soit généralement plus attractif pour la
détection ultrasensible de traces de gaz par spectroscopie, du fait de la forte ab-
sorption des bandes fondamentales dont les intensités sont 2 a 3 ordres de grandeur
supérieures aux absorptions des bandes de combinaisons et harmoniques dans le
proche infrarouge, les lasers largement accordables du proche infrarouge sont tou-
jours la meilleure option pour de nombreux champs d’applications. La principale
motivation de ce choix est liée a la disponibilité des composants fibrés de I'indus-
trie des télécommunications et du faible cout des lasers cw offrant des puissances

de sortie du mW au W, ceci pour un fonctionnement a la température ambiante.
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Dans cette premiere partie, nous allons présenter le développement et les appli-
cations d'un détecteur de traces de gaz par spectroscopie laser fonctionnant dans
I'infrarouge proche, autour de 1,55 um. La source laser est une diode a cavité

étendue issue de l'industrie des télécommunications.

Dans un premier chapitre nous exposerons les principes fondamentaux nécessaires
a la compréhension du fonctionnement d’un spectrometre - détecteur de traces de
gaz par absorption laser. Les bases de la spectroscopie utile au développement de
notre instrument seront développées afin de mettre en évidence le principe de calcul
de la concentration de composés gazeux par cette méthode laser. Nous détaillerons
ensuite les criteres nécessaires au choix d'une « bonne transition » pour la détection
de traces. Puis nous discuterons des éléments techniques utiles au développement
d’un spectrometre et justifierons les choix réalisés et mis en oeuvres dans la suite

de ce manuscrit.

Le deuxieme chapitre concernera le développement d’'un spectrometre basé sur
une diode laser a cavité étendue issue des télécommunications. Nous présenterons
le schéma de fonctionnement et détaillerons les différents éléments constituant cet
instrument dont le schéma de détection utilisé. Nous mettrons ensuite en évidence
ses performances, telles que la grande couverture spectrale, I'auto-étalonnage, la
haute sensibilité de détection, ou encore la grande dynamique de mesures. Puis
nous terminerons ce chapitre par la présentation de quelques molécules potentiel-

lement détectables par cet instrument.

Le troisieme chapitre sera consacré principalement a ’application de notre spec-
trometre - détecteur de traces a ’analyse qualitative et quantitative de la fumée
émise par une chaudiere a bois congue dans un intérét environnemental : le bois
se substitue aux énergies fossiles (pétrole, gaz, charbon) dont les ressources sont
limitées. Les principaux composés émis seront détectés et quantifiés, tels que le
dioxyde de carbone, la vapeur d’eau, le monoxyde de carbone, 'acétylene ou en-
core le méthane. Deux régimes de fonctionnement de la chaudiere seront comparés
selon un critere permettant de caractériser l'efficacité de combustion. Le rapport
isotopique du carbone émise par la combustion de bois sera également analysé. La
proportion de 'isotopologue secondaire du dioxyde de carbone *CO, par rapport
a lisotopologue primaire 2CO, sera quantifiée et comparée aux données trouvées
dans la littérature. Ensuite les premieres mesures de terrain réalisées avec notre
instrument seront présentées. L’analyse de la fumée émise par cette chaudiere sera

étudiée directement sur le site afin d’évaluer le potentiel de détection in-situ de
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notre appareil. Pour terminer nous présenterons une perspective de travail qui

concerne la détermination de parametres spectroscopiques de l'acétylene dans la

région de 6448 cm™!.
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Chapitre 1

Généralités sur les détecteurs de
traces de gaz par spectroscopie
d’absorption laser

1.1 Introduction

Ce travail de these consiste a développer des instruments lasers pour la détection
de composés atmosphériques. Le principe de fonctionnement d’un tel instrument
repose sur la spectroscopie d’absorption. Ce chapitre est donc dédié a la descrip-
tion des principes fondamentaux nécessaires a la compréhension du fonctionnement
d’un instrument laser pour la détection de traces de gaz (DTG).

Dans un premier temps nous exposerons les bases de la spectroscopie infrarouge
et rappellerons les profils des transitions moléculaires. Ensuite nous présenterons
le principe de détermination de la concentration d’especes gazeuses par méthode
spectroscopique. Puis nous discuterons des criteres de choix d’une transition pour
réaliser la détection d'un gaz donné dans un échantillon multi-composés.

Dans un second temps nous présenterons le schéma de principe de fonctionne-
ment d’un spectrometre. Nous décrirons chaque élément nécessaire au dévelop-
pement d'un tel appareil, tel que les sources lasers ou encore les schémas de

détection, tout en donnant un apergu des moyens existants actuellement.

1.2 Eléments de spectroscopie atmosphérique

1.2.1 Introduction a la spectroscopie infrarouge

La spectroscopie d’absorption laser appliquée a la détection de traces est une
méthode qui permet de déterminer la concentration d’un ou des gaz connu(s) a

partir d’un spectre d’absorption d'un échantillon gazeux. On peut noter que cette

13
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méthode nécessite la bonne connaissance des données spectroscopiques du gaz
recherché. Ces parametres font 'objet de sujets tres développés et conduisent a la
réalisation de bases de données.

Nous allons ici présenter les principes de base de la spectroscopie directement

applicables a la détection de traces de gaz [16, 17].

L’empreinte spectroscopique : Chaque molécule, « petite » ou « grosse », est
caractérisée par un ensemble de niveaux d’énergie. Les transitions entre ces ni-
veaux, par absorption ou émission de photons, conduisent a des caractéristiques
spectrales spécifiques a chaque molécule, c’est ce qu’on appelle I’empreinte spectro-
scopique. Cette empreinte permet a la fois d’identifier sans ambiguité les especes
moléculaires telles que les traces de gaz atmosphériques et de les quantifier. Les
molécules peuvent présenter des transitions d’états électroniques, vibrationnels ou
rotationnels quand elles sont soumises a un rayonnement électromagnétique. Ce
qui résulte en un spectre d’absorption. Ce spectre consiste en un nombre discret de
raies d’absorption. Chaque raie présente une certaine largeur et un certain profil
qui dépend de la température et de la pression. Dans certains cas, ces raies peuvent
étre résolues mais dans d’autres la grande densité de raies peut conduire a des re-
couvrements entre raies et donc a un spectre non résolvable. Les transitions entre
les états ro-vibrationnels des bandes fondamentales interviennent dans la région
spectrale de l'infrarouge moyen, approximativement entre 2.5 et 25 pum. Aussi,
des transitions ro-vibrationnelles harmoniques ou de combinaison sont également
possibles. Ces dernieres présentent des intensités plus faibles en comparaison a
celles des bandes de vibrations fondamentales et appartiennent a la région spec-
trale de 'infrarouge proche, entre 0,8 et 2,5 ym. Quant aux transitions entre états
électroniques des atomes ou molécules, elles ont lieues dans 1'ultraviolet et le vi-
sible.

Toutes les molécules polyatomiques, a I'exception des molécules diatomiques
homonucléaires (par exemple Ny) absorbent les rayonnements infrarouges. L’ab-
sorption d’un rayonnement infrarouge par une molécule modifie son état de rota-
tion et de vibration. Un spectre d’absorption dépend donc des propriétés physiques
de la molécule, telles que sa taille et sa configuration atomique. Chaque molécule

est alors caractérisée par une signature spectrale unique.

Bases de données spectroscopiques : Pour déduire, a partir de techniques
spectroscopiques, la concentration d’une molécule se trouvant dans I’atmosphere
il est indispensable de connaitre son spectre. La connaissance de ce dernier im-

pose en fait 'acces aux données spectroscopiques les plus précises possibles de
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la molécule. Les données nécessaires sont la fréquence, l'intensité et les coeffi-
cients d’élargissement par la pression. Il existe de nombreuses données spectrosco-
piques disponibles dans la littérature et sous forme électronique. Les principales
bases de données regroupant les informations spectroscopiques utiles a ’analyse
de traces atmosphériques sont HITRAN [18], GEISA [19], NIST!, et PNNL2. Ces
données sont un outil important pour l'identification des composés. Elles per-
mettent la réalisation de spectres simulés, facilitant ainsi l'identification de com-
posés moléculaires.

La figure 1.1 montre un spectre simulé représentant les signatures spectrales de
la vapeur d’eau (Hy0O) et du dioxyde de carbone (COs) présents dans I’air ambiant,
solent aux concentrations respectives de 3 % et 350 ppm, a une pression de 1013
mbar. Ces transitions ont été calculées a partir des données spectroscopiques issues
de la base de données HITRAN, qui est la plus utilisée dans le domaine de la

détection de traces atmosphériques.

1,000 WT - ,WWT W P "

0,998 -

0,996 -

0,994 -

Transmission

0,992 S

0,990

—HO0-3%
0,988 ——CO, - 350 ppm

1550 ‘ 1 5[60 ' 1 5'70 ' 1 5I80 ' 1 5I90 ' 1600
Longueur d'onde (nm)
F1G. 1.1 — Spectres simulés de HyO et COy dans Pair ambiant (P = 1013 mbar,

X(H20) = 3 %, x(CO2) = 350 ppm), caractéristiques de leur signature spectrale
dans la région de 1,55-1,60 pm.

Thttp ://physics.nist.gov/PhysRefdata/contents-mol.html
http ://nwir.pnl.gov
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Traces atmosphériques : Il y a de nombreuses molécules présentes a 1’état
de traces dans I’atmosphere. Les concentrations de ces especes sont de l'ordre de
la particule par billiard (ppt, 107'2), de la particule par milliard (ppb, 107?), de
la particule par million (ppm, 107%) jusqu’a quelques pourcents (%, 10~2) pour
certains composés. Ainsi une concentration de CO5y valant 350 ppm correspond a

350 molécules de CO; sur 1 million de molécules d’air.

Intérét de la spectroscopie infrarouge : La figure 1.2 présente les zones spec-
trales correspondant a I’absorption de molécules d’intérét atmosphérique dont les
parametres spectroscopiques sont répertoriés dans la base de données HITRAN.
Sur ce graphique sont également représentées les gammes spectrales couvertes par
les deux instruments développés au cours de ce travail de these. La premiere gamme
(ligne discontinue rouge) s’étend de 6097 a 6667 cm™' (soit 1500 & 1640 nm) et
correspond au spectrometre basé sur une diode laser a cavité étendue (ECDL) qui
est présenté dans la premiere partie de ce manuscrit. La seconde gamme (ligne dis-
continue verte), qui s’étend de 2915 & 3175 cm ™! (soit 3,15 & 3,43 um), correspond
au rayonnement généré par différence de fréquences (DFG) de deux lasers a fibre.
Cette source laser est présentée dans la seconde partie de ce manuscrit.

Notons qu’il est pratique en spectroscopie infrarouge d’exprimer les fréquences
des transitions en nombres d’onde dont I'unité est I'inverse du centimetre (cm™1).
Le nombre d’onde, noté abusivement v, est simplement défini comme l'inverse de
la longueur d’onde dans le vide : v = A~!. Pour obtenir la correspondance en
fréquence, exprimée en Hz, il suffit de multiplier la valeur du nombre d’onde par ¢

la célérité dans le vide. Ainsi 1 ecm™ est équivalent & 30 GHz.

1.2.2 La loi de Beer-Lambert

La spectroscopie d’absorption directe basée sur la loi de Beer-Lambert, illustrée

par la figure 1.3, est généralement utilisée pour les mesures quantitatives.

Principe : Lorsqu'une molécule est soumise a un rayonnement de fréquence
vy correspondant a la différence d’énergie entre deux niveaux un processus d’ab-
sorption se produit. Autour de cette fréquence de résonance, le signal transmis a
travers une cellule de gaz est caractérisé par une raie d’absorption. L’absorption
d’un rayonnement électromagnétique a la fréquence v par un gaz homogene est

décrite par la loi de Beer-Lambert :

I(v) = Iy.exp(—C.o(v).L) = Iy.exp(—A(v)) (1.1)
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F1G. 1.2 — Zones spectrales d’absorption de quelques molécules répertoriées dans
la base de données HITRAN. Seules les positions des transitions dont l'intensité
est supérieure & 1072* cm/molecule sont représentées. Les plages d’accordabilité
des deux sources laser utilisées dans la suite sont indiquées, en vert pour le rayon-
nement généré par différence de fréquences (DFG) et en rouge pour la diode laser
a cavité étendue (ECDL). Bien que non répertoriés dans HITRAN, NHj [20], HCN
[21] et HyS [22] sont également détectables dans la gamme ECDL.
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FiaG. 1.3 — Illustration de la loi d’absorption de Beer-Lambert.
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ou I(v) et Iy sont respectivement 'intensité du rayonnement transmis en sortie
de I’échantillon gazeux et 'intensité du rayonnement incident. C' est la concentra-
tion du gaz analysé (molecule.cm™). o(v) est la section efficace d’absorption de
la transition. La section efficace d’absorption moléculaire dépend de la fréquence
et s’exprime en cm?.molecule™!. Lorsqu’elle est intégrée sur I’ensemble de la raie,
elle est alors appelée intensité de la raie, notée S et s’exprime en cm.molecule™.
L (cm) est la distance d’interaction entre le gaz et le rayonnement de fréquence v.
A(v) est 'absorbance de I’échantillon gazeux a la fréquence v.

La loi de Beer-Lambert traduit donc que ’absorbance d’un échantillon gazeux
est proportionnelle a sa concentration C'.

Pour une raie donnée, la section efficace d’absorption dépend de l'intensité de

la raie S (cm.molecule™) et de son profil g(v — vy) :

o(v) = S.g9(v— o) (1.2)

Intensité de raie : S (cm.molecule™!) est l'intensité absolue de la transition et

définie par l'intégrale suivante :

5= /0+°° o()dv (1.3)

Aussi appelée force de raie, il s’agit de 'intensité qui est répertoriée dans les
bases de données. Elle dépend uniquement de la température du gaz, pas de la

pression. La dépendance en température est donnée par la relation suivante [18] :

Q(TO) e—CQE/T 1 _ €_C2V/T

S(T) = S(TD) Q(T) "e—C2E/To | — ¢—Cav/To <14)
ou : L
Cy = ?C — 1,4388 em. K
et :

QT =2 gy
n

E est I'énergie de rotation du niveau fondamental de vibration. v est le nombre
d’onde du niveau. Q(7T') est la fonction de partition du systeme. h, ¢ et k sont
respectivement la constante de Planck, la vitesse de la lumiere et la constante de

Boltzmann.

1.2.3 Les profils de raie

Définition : Le profil g(v —14) définit la forme de la raie. Le profil est normalisé

suivant la condition :

/O+°° g(v)dv =1 (1.5)
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Il dépend de sa largeur a mi-hauteur qui varie en fonction des conditions
expérimentales. Une raie d’absorption est élargie par trois phénomenes distincts :

la probabilité d’émission spontanée, I'effet Doppler et 1’élargissement collisionnel.

Largeur naturelle : La largeur de la raie induite par la probabilité d’émission
spontanée est la largeur naturelle de la raie.

Si la population d’un niveau supérieur augmente par absorption et dépasse la
valeur de la population définie par la distribution de Boltzmann a la température
T, les molécules se désexcitent vers 1’état inférieur par le processus d’émission
spontanée. La durée de vie At dans I’état supérieur est limitée et est inversement

proportionnel a la probabilité d’émission spontanée notée A, tel que :

1
A

At = (1.6)

sp
Le principe d’Heisenberg permet de relier la durée de vie et la largeur du niveau
d’énergie de I'état supérieur :

h
At.AE =~ — 1.
t 2 ( 7)

De plus la largeur du niveau d’énergie s’écrit :
AE = h.Av (1.8)

En injectant les relations 1.6 et 1.8 dans la relation d’Heisenberg 1.7, I'incerti-

tude sur la fréquence est alors définie et est donc a 'origine de la largeur naturelle

de la raie : AE . 4
Av = — = = 1.
YT T At o (1.9)
avec [23] :
1 h.c3.
At = o (1.10)

Ay~ 167508422
ou u est le moment dipolaire associée a la transition (valeur reportée dans HI-
TRAN) qui s’exprime en Debye?. ¢ est la célérité (2,998.10° m.s71). h est la
constante de Planck (6,626.1073* J.s). €y est la permittivité diélectrique du vide
(8,854.107'2 F.m™1). 1 est la fréquence de résonance de la transition considérée.

D’ou la largeur naturelle :
Av =1,85.10"% 13 .1* (1.11)

Pour une molécule telle que CO,, le moment de la transition est de I'ordre de
5.1072 Debye?. Ainsi la largeur naturelle dans I'infrarouge est de I'ordre du Hz.
Dans le domaine des fréquences infrarouge, la largeur naturelle est donc tres

faible et est négligeable devant les autres facteurs d’élargissement décrits ci-apres.
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Les différents profils : La forme du profil de raie a température ambiante
dépend essentiellement de la pression de I’échantillon. On distingue trois profils de
raies classés selon trois régimes de pression [17]. Pour des pressions faibles le profil
est défini par une gaussienne (profil Doppler), pour des pressions élevées c’est une
forme de Lorentz (élargissement collisionnel) et pour les pressions intermédiaires
le profil est le résultat d’une convolution de ces deux régimes, c’est le régime de
Voigt. La figure 1.4 présente les trois profils de raie normalisés a I'unité en leur

centre et en surface.

Gauss
Lorentz
Voigt

1,0 4

0,8

Intensité relative (u.a.)

-3 -2 -1 0 1 2 3

Fréquence relative (u.a.)

F1G. 1.4 — Comparaison des profils de Gauss, Lorentz et Voigt normalisés a I'unité
en leur centre et en surface. Le profil de Voigt a été calculé a partir de I’approxi-
mation de Whiting (relation 1.24) avec z = 0,5.

1.2.3.1 Profil Doppler

Pour des faibles pressions, le profil et la largeur a mi-hauteur de la raie d’absorp-
tion sont définis essentiellement par 1’élargissement Doppler résultant de ’agitation
thermique des molécules.

Soit 1y la fréquence de la transition associée a la molécule fixe, la fréquence
du rayonnement qui sera absorbée par la molécule en mouvement dépend de sa
vitesse de déplacement. La relation 1.12 indique la vitesse vue par la molécule en
mouvement.

v = g (11“—;) (1.12)
ol v, est la composante de vitesse de la molécule suivant ’axe de propagation du

rayonnement.
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Ce décalage de la fréquence d’absorption (19.%) est appelé décalage Doppler.
Les vitesses des molécules du gaz sont aléatoires et suivent la loi de distribution
de Maxwell-Boltzman. La vitesse la plus probable pour une molécule de masse m

a la température T est alors :

La répartition des vitesses des molécules dans le gaz contribue a la largeur Dop-
pler. La forme de I’élargissement Doppler est donnée par une fonction gaussienne

dont la demi-largeur a 1/e est :

2.kT

m.c?

Avpae) = (1.13)

Il est d'usage en spectroscopie de prendre la demi-largeur a mi-hauteur qui

2.k T'Ny.In2 T
Avp = VO\/% =3,58.10"".159.4 / i (1.14)

ot M est la masse molaire de la molécule, définie comme M = m.N 4, avec N4 le
nombre d’Avogadro (6,022.10%* molecule/mole).

s’écrit :

On peut remarquer que la largeur Doppler est proportionnelle a la fréquence de
la transition 1 considérée, elle sera donc moins importante pour les transitions de

I'infrarouge lointain (> 20 pm) que de l'infrarouge proche (~ 1,5 pm).

Le profil Doppler normé a 1'unité s’écrit selon la relation suivante :

gp(v — 1) = %.J_(V&?) m)

(1.15)

On peut noter également que la section efficace d’absorption au centre d'une
raie élargie uniquement par 'effet Doppler s’écrit :

S
AVD

Oop = 0747 (116)
Le tableau 1.1 indique trois exemples de largeurs Doppler a 1,55 pym, 3 um et
20 pum a température ambiante (292 K).

1.2.3.2 Elargissement collisionnel

Pour des pressions élevées, le profil et la largeur de raie sont essentiellement
induits par 1’élargissement lié aux collisions entre les molécules. La théorie colli-
sionnelle de Lorentz considere que chaque collision interrompt le processus d’ab-

sorption de la molécule. Il en résulte un élargissement inversement proportionnel
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Molécules M (g.mol™!) Avp (MHz) Avp (MHz) Avp (MHz)

a 1,55 pm a3 pm a 20 pm
CHy 16 296 153 23
COq 44 178 92 14
CeHg 78 134 69 10

TAB. 1.1 — Demi-largeurs Doppler de trois molécules calculées a 1,55 pm, 3 um et
20 pm a température ambiante (292 K).

au temps moyen entre deux collisions noté 7.. La demi-largeur a mi-hauteur de la
raie d’absorption peut étre calculée de la méme fagon que la largeur naturelle, a

partir de la relation suivante :

(1.17)

Les collisions entre molécules induisent un élargissement de la raie. Le temps

moyen entre deux collisions étant inversement proportionnel a la pression :

1
Te X —
P
la largeur collisionnelle va varier linéairement avec la pression.
A une température donnée, la largeur de Lorentz augmente linéairement avec

la pression du gaz actif selon ’expression :
Avyp =~(T).P (1.18)

ou le facteur (7T) est le coefficient d’élargissement caractéristique d’'un gaz donné.
On peut noter que le coefficient d’élargissement v(7") dépend de la température
selon la loi approchée [18] :

(T') = (To) (%)n (1.19)

ou n est le coefficient de dépendance en température. Sa valeur figure dans les

bases de données lorsqu’il a été mesuré en laboratoire.

En pratique, la largeur lorentzienne de la raie d’absorption comprend deux
contributions. L'une est issue de I'élargissement du gaz par lui-méme, on parle
alors d’auto-élargissement. L’autre provient de I'influence des autres gaz présents.
Ainsi lorsque le gaz est mélangé avec des gaz étrangers, la largeur collisionnelle

devient :

Avy, = Yserf. Py + Z%-Pe (1.20)
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ou Ysei5 est le coefficient d’auto-élargissement du gaz considéré. P, est la pression
partielle de ce gaz. v, est le coefficient d’élargissement du gaz considéré par le gaz
étranger noté e. P, est la pression partielle du gaz étranger.

Concernant la détection de traces de gaz, la concentration du gaz recherché
étant relativement faible, nous pouvons en pratique négliger 1’auto-élargissement.
Ainsi pour une température donnée, la demi-largeur a mi-hauteur varie linéairement

avec la pression totale.

La probabilité de collision de deux molécules suit une loi de Poisson. La forme

de raie est donc un profil de Lorentz qui, normé a 'unité, s’écrit :

ntv=w) =1 (o) (1.21)

T \(vo —v)?+ Av?

On peut noter que la section efficace d’absorption au centre 1y d’une raie élargie

principalement par la pression s’écrit :

S

TAvy,

oL, = (1.22)
Ainsi dans les conditions ou I’élargissement par la pression est dominant, I’am-
plitude au centre de la raie d’absorption va décroitre linéairement avec la pression

totale.

Typiquement, les valeurs des largeurs totales dans le cas d’élargissement par la
pression sont de Iordre de 0,1 cm™" & la pression atmosphérique, ce qui est de 1 &

2 ordres de grandeur supérieur au régime Doppler.

Ainsi, a la pression atmosphérique, 1’élargissement par la pression des raies de
composants présents a des concentrations relativement grandes (tels que HoO ou
CO3y) est telle que certaines régions spectrales du moyen infrarouge deviennent
totalement opaques. Des fenétres atmosphériques sont alors définies, on trouve
celles s’étalant de 2,9 a 4 um, 4,5 a5 pum et 7 a 14 pm. En conséquence, les mesures
a pression atmosphérique dans la basse troposphere sont restreintes aux molécules
diatomiques telles que NO ou CO par exemples, ou aux molécules polyatomiques

légeres telles que CH4 ou NHj3 par exemples.

1.2.3.3 Régime de Voigt

Pour s’affranchir des limitations précédentes liées a 1’élargissement par la pres-

sion, les mesures sont généralement effectuées a des pressions réduites entre 10 et
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100 Torr. Pour ce faire, I’échantillon de gaz alors placé dans une cellule optique
ou bien les mesures peuvent étre réalisées a des altitudes comprises entre 10 et
40 km. Dans cette gamme de pressions (~ 10 a 100 Torr), la forme et la largeur
des raies d’absorption sont décrites par la convolution du régime Doppler et de

I’élargissement collisionnel. Ce régime est connu comme le régime de Voigt.

Le profil de Voigt est déterminé par le produit de convolution des profils gaussien

et lorentzien :

+o0
W) =) 00 = [ gl Vgt 12
—00

La signification physique de cette convolution est que le profil de Voigt tend
vers des profils différents pour les basses et hautes pressions. A basse pression,
les collisions moléculaires sont moins fréquentes, 1’agitation thermique est alors
le phénomene dominant dans I’élargissement de raie, le profil approche alors une
forme de Gauss. Lorsque la pression augmente, la fréquence des collisions molécu-
laires augmentent également, le profil tend alors vers une forme de Lorentz.

II n’existe par d’expression analytique exacte de cette fonction gy (v — vyp).
Néanmoins des développements numériques permettent de s’en approcher. Arm-
strong a ainsi développé en 1966 un algorithme numérique de la forme de Voigt
[24]. Humlicek a proposé en 1978 une sous-routine FORTRAN permettant un cal-
cul numérique approché de cette forme [25]. Toutefois avec les puissances de calcul
actuelles, le produit de convolution de la forme de Gauss avec la forme de Lo-
rentz peut étre calculé exactement en faisant la multiplication dans le domaine de
Fourier [26]. Pour un usage pratique, 'approximation empirique déterminée par
Whiting en 1968 [27] est particulierement utile. Cette approximation permet une
approche relativement précise de la convolution de Voigt, les écarts estimés sont
de l'ordre de 1 & 3 % selon la position sur le profil de la raie.

Ainsi pour nos simulations numériques, nous nous basons sur le profil empirique
de Whiting, souvent utilisé en détection de traces de gaz [28], et qui s’écrit de la

fagon suivante :

gv (v —v0) = gy (o) ((1 — z) exp (—0,693y*) + 1 _ny + (*)> (1.24)

ou :

1
- 2,25
() = 0,016(1 — x)z <eXp (=0,0841y™) = /7 O210y2725)

avec :

. AVL
N AI/V

X
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_ v — |
Avy
1
9v(0) = 5 R 1,065 + 0, 4475 + 0, 05847)

Y

La demi-largeur a mi-hauteur Avy du profil de Voigt est donnée par :
Avy = 0,5346Avy, + (0,2166A02 + AvZ)'/? (1.25)

Avec cette écriture, le profil de Voigt tend vers un profil lorentzien a haute
pression, quand z tend vers 1 et vers un profil gaussien a basse pression, quand x

tend vers 0.

On peut noter que la section efficace d’absorption au centre de la raie oy dans

I’approximation de Withing du régime de Voigt s’écrit :
ooy = S.gv (1) (1.26)

Les largeurs typiques des especes atmosphériques pour des pressions correspon-
dantes au régime de Voigt sont de l'ordre de 5.1073 & 2.1072 cm ™. Ces largeurs
sont inférieures a l'’espacement entre les transitions rotationnelles de nombreuses
molécules d’intérét atmosphérique. Ainsi la détection réalisée en régime de Voigt
permet d’augmenter la sensibilité et la sélectivité et il devient alors possible de
réaliser des mesures dans les régions spectrales ou HoO et CO5 présentent des

absorptions élevées.

1.2.4 La détermination de concentration de traces

Calcul de la concentration a partir d’un spectre : Pour une distance L
donnée, la concentration du composé gazeux est proportionnelle a I’absorbance A,

définie par la relation suivante :

A(y) =In <%

ol C est la concentration du gaz exprimée en molécules.cm™3, S est l'intensité
1

) =C.o(v).L=C.Sg(v—wy).L (1.27)

de la raie reportée dans les bases de données en cm.molécule™, g(v — 1y) est le
profil normalisé de la raie et L est le trajet optique d’interaction entre le gaz et le
rayonnement laser.

La meilleure sensibilité de détection est donc obtenue pour une longueur L et
une intensité S les plus grandes possibles. Ainsi des méthodes ont été mises au

point afin de réaliser de tres grands trajets optiques (voir paragraphe 1.3.3).
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En intégrant la raie d’absorption sur toute les fréquences, on obtient 'aire

intégrée A, exprimée en cm™!, qui s’éerit :
+00
A= / A(v).dv =C.S.L (1.28)

La concentration C' (molécules.cm™) du gaz se déduit alors a partir de aire
intégrée A :
A
C=-—-— 1.29
S.L (129)
Expérimentalement, I'aire intégrée est déterminée par un ajustement du profil
de la raie par une forme adaptée aux conditions de pression (Gauss, Lorentz ou

Voigt).

Il est d’usage pour quantifier de faibles concentrations d’utiliser le taux de
mélange, appelé abusivement concentration dans la suite de ce manuscrit. Le
taux de mélange y s’exprime aisément en fonction de la concentration C' en

molécule.cm™2 :

X = ﬁ (1.30)
ot N est le nombre de molécules globales par unité de volume (molécule.cm™2)
dans des conditions de pression P et de température T données. N est relié au
nombre de Loschmidt, nombre de molécules dans les conditions standard, par la
relation suivante : P

N(T,P) = NLFO?O (1.31)
ot Np, By, Ty, P et T sont respectivement le nombre de Loschmidt?® (2,68678.10"
molécules.cm™3), la pression et la température dans les conditions standard (soient
1013,25 mbar et 273,15 K), la pression et la température du gaz analysé. Cette
relation découle de la loi des gaz parfaits.

Ainsi la concentration en ppm s’obtient a partir de la relation suivante :

X [ppm] = SLN;@P) x 10° (1.32)

Notion de concentration minimale détectable (MDC) : La concentration
minimale détectable (MDC) d’un instrument dépend d’une part de la sensibilité
de 'appareil et d’autre part de la molécule visée.

La sensibilité de I'instrument, généralement exprimée par le coefficient d’ab-

1

sorption minimal détectable a,,;, exprimé en cm™, est estimée a partir d’un

3http ://physics.nist.gov/
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spectre expérimental. La mesure du bruit superposée a une portion linéaire de
la ligne de base d’un spectre permet de donner une valeur de a,;,.
La MDC est reliée a la sensibilité de 'instrument «,,;, et a la section efficace

d’absorption au centre de la raie de la molécule visée oy par la relation suivante :

Cmin Qmin 1 PO T
i = = Gmin - 02 1.33
X N(T,P) ~ o, N, PT, (133)

ol 0y, en régime de Voigt, est donnée par la relation 1.26. Elle dépend évidemment
de l'intensité de la raie sélectionnée.

L’augmentation de la pression permet de diminuer la MDC donc d’augmenter
la sensibilité de détection, mais conjointement la largeur collisionnelle augmente
diminuant alors la sélectivité. I1 faut donc déterminer une pression permettant
un bon compromis entre sensibilité et sélectivité. La figure 1.5 montre I’évolution
conjointe de la MDC (ppm) et de la largeur (HWHM) du profil de Voigt (ap-
porximation de Whiting) de la transition en fonction de la pression calculées pour

! une intensité de raie de 10723

un coefficient minimal détectable de 10~ cm™
cm/molecule, un coefficient d’élargissement par I'air (HWHM) de 0,1 em™! /atm,
une largeur Doppler (HWHM) de 200 MHz (0,0067 cm™!) et une température de
292 K. La pression minimisant a la fois la MDC et la largeur des profils de raie
correspond a l'intersection de ces deux courbes, et est de 'ordre de 20 mbar. En
pratique, l'espacement des raies dans l'infrarouge est en général supérieur a 2.102
cm~!. Un compromis est alors de travailler & une pression correspondant & un
élargissement équivalent a la largeur Doppler : Avp, = Avp, soit a une pression
d’environ 100 mbar, induisant une largeur HWHM totale de ~ 0,015 cm~!. En
conséquence nous travaillerons a des pressions autour de 100 mbar, pression qui
permet de garder une bonne sélectivité et de gagner un facteur 3 sur la MDC par

rapport a la valeur a 20 mbar (voir figure 1.5).

1.2.5 Choix d’une transition moléculaire adaptée pour la
détection

La sélection des raies pour leur application a la détection de traces de gaz
(DTG) est une étape importante. La base de données HITRAN contient de nom-
breuses données dans l'infrarouge pour une multitude de molécules d’intérét at-
mosphérique. Dans ce travail de these nous nous sommes principalement basés sur
la version 2004 de cette base de données.

Nous présentons ici un ensemble de criteres permettant la sélection de raies
optimales pour la mesure de concentrations d’'un gaz en présence de composés

multiples :
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F1G. 1.5 — Evolution de la concentration minimale détectable y,,:, (ppm) en fonc-
tion de la pression et évolution de la largeur collisionnelle (HWHM) en fonction
de la pression. La limite supérieure de la largeur HWHM, définie par Avy, = Avp,
soit ~ 0,015 cm ™!, est représentée par la ligne en pointillés verts. Une pression de
I'ordre de 100 mbar semble permettre une sensibilité et une sélectivité optimales.



1.2. Eléments de spectroscopie atmosphérique 29

1. L’absorption doit étre suffisante pour permettre une mesure a haut rap-
port signal sur bruit (S/B). Les méthodes de détection sensible, telles que
les cellules multipassage, permettent des coefficients d’absorption minimale
détectable de 'ordre de 10~7 cm ™, soit une absorbance minimale mesurable
de 107%. Ainsi en considérant qu'un rapport S/B supérieur & 10 permet des
mesures précises, ’absorbance au centre de la raie choisie doit étre au mini-

mun de Pordre de 1073,

2. Les transitions du gaz recherché doivent étre choisies de maniere a minimiser
les interférences avec ses propres raies voisines et avec les raies des autres

composés présents dans 1’échantillon.

3. La position de la raie doit appartenir évidemment a la plage spectrale d’ac-

cordabilité de la source laser utilisée, soit dans la gamme 6097 & 6667 cm™?
pour l'instrument basé sur une diode laser a cavité étendue (premiere partie),
et 2915 & 3175 cm~! pour le second instrument basé sur une source & DFG

(deuxieme partie).

A ces criteres s’ajoutent quelques regles spécifiques lors de la détermination du

rapport isotopique entre les isotopologues 3CO, et 2CO, :

4. Dans le cas de la mesure du rapport isotopique *CQO4/CO,, deux raies
sont nécessaires. La premiere correspond a *CO, et la seconde a 12CO,. Ces
deux raies doivent étre enregistrées en un unique et court balayage laser (de
l'ordre du em™!). Ceci afin d’enregistrer les deux raies dans des conditions

expérimentales strictement identiques.

5. Les deux raies doivent présenter des niveaux d’énergie de I’état transitionnel
inférieur similaires et suffisamment faibles pour limiter les effets de dépendan-

ce en température des intensités de raie.

6. Les deux raies ne doivent pas significativement se recouvrir afin que 'ajus-

tement du profil des raies soit calculé de fagon optimale.

7. Les profondeurs d’absorption des deux raies correspondant aux deux iso-
topologues en abondance naturelle doivent étre similaires et présenter une
intensité d’absorption la plus grande possible. Ces conditions permettent de
travailler avec un rapport S/B suffisant et du méme ordre de grandeur pour
les deux raies et également de s’affranchir de la non linéarité des détecteurs

pouvant apparaitre sur une dynamique de mesure trop large.
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1.3 Architecture d’un détecteur de traces de gaz

1.3.1 Principe de fonctionnement

La figure 1.6 présente un schéma de principe de fonctionnement d’un spec-
trometre - détecteur de traces. Une source laser accordable en longueur d’onde
est injectée dans une cellule contenant le gaz a analyser. La cellule doit permettre
d’augmenter la longueur d’interaction afin d’accroitre la sensibilité de détection.
Un photo-détecteur permet de mesurer la transmission de la cellule et convertit la
puissance optique transmise en tension ou en courant. Un systeme informatique
permet d’enregistrer les données et de réaliser I'inversion de celles-ci. Ce systeme
est constitué d’une carte d’acquisition de données (DAQ) et d’un ordinateur pour
le traitement des spectres et le pilotage de I'instrument.

Acquisition

et
Inversion des données

Source Laser accordable

—1

00000

Schéma de détection ultra-sensible

- |.-:

Photo-détecteur

F1G. 1.6 — Principe de fonctionnement d’un spectrometre.

1.3.2 Les sources lasers

Propriétés requises pour la spectroscopie de terrain : Les mesures spec-
troscopiques et plus particulierement les mesures quantitatives, nécessitent des
sources lasers présentant quelques propriétés spécifiques :

— puissance optique suffisante pour limiter le bruit électronique de détection
et offrir un rapport signal laser sur bruit important et permettre 'utilisa-
tion de méthodes de détection ultrasensible telle que la cavity ring-down
spectroscopy (CRDS),

— largeur de raie d’émission laser (pureté spectrale) tres fine pour garantir une
grande résolution spectrale nécessaire a la sélectivité et sensibilité,

— émission laser monomode longitudinal avec un faible niveau d’émission spon-
tanée amplifiée (ASE),

— accordabilité en longueur d’onde simple afin d’accéder facilement a la région
spectrale correspondante a 1’absorption moléculaire ciblée,

— faible variation de puissance sur I’ensemble de la gamme spectrale pour ga-

rantir une ligne de base propre,
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— grande qualité de faisceau, c’est-a-dire faible divergence, faible astigmatisme,
direction de sortie laser stable, mode TEMg, de préférence,

— accordabilité en longueur d’onde rapide pour garantir un temps de réponse
de I'instrument court nécessaire aux mesures en temps réel,

— source laser fonctionnant a la température ambiante et non sensible aux
conditions extérieures, c¢’est-a-dire faiblement dépendant aux conditions de
température, de pression, d’humidité et de vibration,

— source laser stable temporellement, c’est-a-dire pas de changement de lon-
gueur d’onde sur le long terme (source durable pour plusieurs années),

— construction robuste et compacte pour la réalisation d’un instrument de ter-
rain.

Ces criteres correspondent bien str a la source laser idéale, et en pratique il

sera évidemment nécessaire de faire quelques concessions suivant les priorités du

projet.

Influence du bruit (ASE) sur un spectre : L’une des propriétés citées ci-
dessus présentant le plus d’importance quelque soit le projet final est le faible
niveau de bruit de la source laser. Pour les sources amplifiées, de haute puissance
optique, la source de bruit est généralement dominée par ’émission spontanée
amplifiée (ASE). L’ASE correspond aux photons émis spontanément (photons dont
la phase et la direction sont aléatoires) par le milieu amplificateur du laser . Ces
photons peuvent étre amplifiés et produire ainsi un spectre d’émission large bande
couvrant l’ensemble de la courbe de gain de la source. La figure 1.7 montre un
exemple de spectre d’ASE large bande avec et sans émission laser. Ce niveau d’ASE
peut étre tres handicapant dans les applications de spectroscopie quantitative.
Prenons I'exemple d’une lumiere parasite d’intensité I, présente sur I’ensemble
de la bande passante du détecteur. Cette lumiere parasite va étre superposée sur
le détecteur avec la valeur I, correspondant a l'absorption du profil de raie. Le
détecteur, mesurant une valeur intégrée sur la totalité de sa bande passante, va
alors mesurer l'intensité totale (I, + I,), qui va varier entre [(Io, + 1,); I,] quand

la concentration du gaz absorbant varie de zéro a l'infini. L’absorbance mesurée

Iy, + 1
Av) =In | X—2 1.34
)= (P (134)

vaut alors :

au lieu de :

A(v) = In ([]L) (1.35)

Ainsi quand la concentration du gaz augmente et tend vers l'infini (I, — 0),

I’absorbance tend également vers I'infini mais I’absorbance parasitée tend vers une
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asymptote horizontale :

A) = In (Iol—jﬂ (1.36)

La figure 1.8 présente des simulations d’un profil de raie pour des niveaux
de bruit (ASE) présents avec une valeur constante sur I’ensemble de la gamme
spectrale. On constate que pour un rapport signal sur ASE (S/B) inférieur a 40
dB la profondeur du profil de raie est faussée, et qui a pour conséquence une valeur
de 'aire intégrée inférieure a la valeur normale d’ol1 une concentration mesurée trop
faible.

Il est donc absolument nécessaire de sélectionner une source laser présentant
un tres faible niveau d’ASE, un rapport supérieur a 50 dB de préférence, afin de

ne pas modifier les valeurs d’absorbance mesurées.

Panorama des sources disponibles Le tableau 1.2 présente les principales
sources laser disponibles dans l'infrarouge ainsi que leurs caractéristiques [16].

On peut noter que les diodes laser au sel de plomb nécessitent un refroidisse-
ment cryogénique afin de garantir un fonctionnement en régime continu (CW). On
trouve des lasers a antimoine fonctionnant a 2 - 3 pm par refroidissement thermo-
électrique (cellule peltier), mais au dela de 3 pm un refroidissement cryogénique
est nécessaire. Les lasers a cascade quantique (QQCL) commerciaux fonctionnent en
régime continu par refroidissement cryogénique ou en régime pulsé par refroidisse-
ment peltier. On peut noter que des travaux récents reportent le fonctionnement
CW a température ambiante avec des puissances optiques atteignant 480 mW a
5,25 pm [29].

1.3.3 Les méthodes de détection

Dans ce paragraphe nous allons présenter les différentes méthodes de détection
a haute sensibilité utilisables dans des applications de terrain (in situ). Parmi
les méthodes exposées ci-apres, nous pouvons dissocier deux groupes. Le premier
concerne les techniques permettant la réduction du bruit afin de s’approcher de la
limite du bruit de photons (shot-noise). Ces techniques améliorent le rapport signal
sur bruit (S/B) des spectres. Le second groupe concerne les techniques permettant
une augmentation directe du signal d’absorption et donc de la sensibilité.

Pour des mesures in situ, plusieurs techniques spectroscopiques permettant la
réduction du bruit et 'augmentation du signal d’absorption ont été développées
afin de permettre la quantification de composés a 1’état de traces dont la gamme

de concentration varie du ppm au ppt. Chaque technique possede ses avantages et
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Fi1G. 1.7 — Illustration d’un spectre d’ASE avec et sans émission de la source laser.
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Fi1G. 1.8 — Simulations présentant l'influence du niveau d’ASE sur I'absorbance
mesurée.
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’ lasers \ AN (pm) oA ‘ P (mW) ‘ Av (MHz) ‘
diode au 3-30 100 cm~!/ 0,1-0,5 1-1000
sel de Pb 1-2 cm !

diode & 2-5 1-2 cm~! 0,1 50
antimoine
QCL 4,3-24 35cm1/ 10-400 | 0,001-10
(DFB ou EC) 5 cm™1
diode S-C 2-5 600 nm/ 20 0,1
1em™?!
ECDL 0,650-1,655 10-100 nm 1-50 1-5
DFB-DL 1,3-2 3 nm/ 2-30 1
1 em™?!
DFB - 1,03-1,2 (Yb) 5cm~! (T) 2-10 0,1
fiber laser 1,528-1,61 (Er) | 10 cm™* (PZT)
DFG avec 2,3-4,6 15 cm™! 0,1-1 1
lasers telecoms
OPO 1,45-2 1900 cm ™1/ 10-100 0,15
(PPLN) 2,3-4 0,05 cm !

TAB. 1.2 — Sources laser CW disponibles dans l'infrarouge [16]. AX = couverture
spectrale, )\ = plage d’accordabilité par laser et fine, P = puissance optique, Av =
largeur de raie d’émission, T = accord par température, PZT = accord par piezo-
électrique. QCL = laser a cascade quantique (2 DFB = Distributed FeedBack ou a
EC = External cavity), diode S-C = diode a semi-conducteur, ECDL = diode laser
a cavité étendue, DFB-DL = diode laser Distributed FeedBack, DFG = source a
génération de différence de fréquences.

le choix se fait suivant les objectifs visés en termes de sensibilité et sélectivité, et

suivant les spécifications des composés a détecter en termes de toxicité et réactivité.

1.3.3.1 Techniques de réduction du bruit

On peut discerner les techniques de réduction du bruit basées sur des méthodes
« software » de celles « hardware ». Les premieres consistent a traiter les spectres
apres enregistrement, par des méthodes de filtres numériques (« digital filtering »)
ou de corrélation, afin de faire ressortir les faibles transitions du bruit. Les secondes
nécessitent la mise en oeuvre de moyens techniques. Parmi celles-ci, on peut citer
les procédures de moyennage de spectres (« sweep integration ») nécessitant des
cartes d’échantillonnage rapides, 'amplification a détection synchrone (ou méthode
« lock-in »), les techniques de modulation de longueur d’onde et de fréquence ou

encore la détection balancée.
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Les modulations de longueur d’onde et de fréquence : Ces méthodes
s’appliquent aux diodes laser dont I'accordabilité en longueur d’onde est réalisée
par variation du courant d’injection. Ce mécanisme d’accordabilité est tres rapide,
ce qui permet d’employer des techniques de modulation a haute fréquence variant
du kHz au MHz.

Les modulations opérant dans la gamme du kHz est traditionnellement nommeée
« spectroscopie a modulation de longueur d’onde » (WMS) [30]. Cette approche
est aussi connue sous le nom de détection harmonique ou spectroscopie dérivative.
Les fréquences de modulation typiques sont de l'ordre de 1 a 100 kHz, ce qui
correspond a moins de la largeur de raie de la source laser employée, généralement
de l'ordre de quelques MHz.

Au contraire, la « spectroscopie a modulation de fréquence » (FMS) est ca-
ractérisée par une fréquence de modulation supérieure a la largeur de raie d’émission
laser [31]. Typiquement cette méthode utilise des fréquences supérieures a la cen-
taine de MHz. Bjorklund a été le premier a appliquer cette technique en 1980
[32].

La détection balancée : Cette technique a été développée afin de supprimer le
bruit technique tel que la fluctuation de I'intensité laser afin d’approcher la limite
fondamentale du bruit de photon. Techniquement, le bruit de mode commun est
soustrait en mesurant simultanément le signal laser avec et sans absorption sur
le trajet optique. Ainsi les faibles absorptions peuvent ressortir du bruit. Allen et
al. [33] a ainsi reporté une absorbance minimale détectable ramenée a l'unité du
temps d’intégration de 'ordre de 2.10~7 Hz~'/? dans la région spectrale du proche

infrarouge, valeur proche de la limite imposée par le bruit de photons.

1.3.3.2 Techniques d’augmentation du signal

Augmentation du trajet optique - cellule multipassages : L’une des méth-
odes d’augmentation du signal d’absorption les plus évidentes au vue de la loi de
Beer-Lambert (relation 1.1) est d’augmenter la longueur d’interaction entre le gaz
et le rayonnement laser. Cette méthode est réalisable par 'utilisation de cellules
optiques a réflexions multiples. Ces cellules sont généralement munies de deux
miroirs dont les rayons de courbure permettent de reconverger le faisceau a chaque
réflexion. Les longueurs de trajets optiques ultimes atteignables avec cette méthode
sont de I’ordre de ~ 200 m, pour une sensibilité d’environ 10~ 4 1078 cm ™. Quatre
configurations de cellules multipassages existent :

— la configuration de White [34]. C’est la plus ancienne des quatres (1942).

Deux demi-miroirs, appelés miroir « D », positionnés relativement proches
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I'un de I’autre suivant un diametre commun, sont placés en face d’un troisieme,
dans une position proche de la configuration confocale. Le faisceau laser entre
dans la cellule par une entaille du troisieme miroir et ressort par une seconde
entaille du méme miroir. Le nombre de réflexions varient en modifiant I’angle
entre les miroirs « D ».

la configuration de Herriott [35], elle consiste en deux miroirs sphériques de
focale identique séparés d’une distance environ équivalente a leur diametre de
courbure (proche de la configuration concentrique). Le faisceau laser entre
par une ouverture située au centre de I'un des miroirs avec une direction
proche de 'axe optique. Apres un certain nombre de réflexions le faisceau
ressort par la méme ouverture. La disposition des spots sur les miroirs et
la longueur de trajet optique est controlée par I'ajustement de la distance
entre les miroirs. On peut noter que pour la configuration de Herriott ainsi
que la configuration de White, le nombre d’aller-retour, quand il n’est pas
limité par 'atténuation de la lumiere a cause de la réflectivité non parfaite
des miroirs, est limité par le recouvrement des spots sur les miroirs. Ce
recouvrement de spots génerent des interférences optiques qui provoquent
des oscillations superposées a la ligne de base. On peut noter que, les spots
étant régulierement espacés sur les miroirs, s’il y a recouvrement au premier
cycle de réflexion le spot retombe alors en partie sur le trou d’entrée.

la configuration de Chernin [36], elle se rapproche de la configuration de
White par 1'utilisation de trois ou quatre miroirs de rayons de courbure
identique permettant de renvoyer le faisceau laser vers un autre miroir plus
grand. L’alignement de ces optiques proche d’une configuration confocale
permet de réaliser une disposition des spots sous forme de matrice, limitant
ainsi les recouvrements des spots sur le miroir.

la cellule multipassages a miroirs astigmatiques [37], ¢’est une adaptation de
la configuration de Herriott qui permet une répartition des spots sur toute la
surface des miroirs grace a I'utilisation de miroirs astigmatiques. Ceci permet
d’augmenter considérablement le nombre de réflexions sans recouvrement des
spots et ainsi d’obtenir des trajets optique plus longs. Ce type de cellule est
aussi plus compact et présente un volume plus faible pour une méme longueur
de trajet optique. Avec une telle configuration les distances optiques varient
de 18 m a 210 m pour des distances entre miroirs de 1’ordre de 0,3 m a 0,9

m et un nombre de réflexions de 90 a 238 typiquement.

Cavité a haute-finesse - CRDS : Une autre méthode permettant d’obtenir

de tres longs trajets optiques est basée sur 'utilisation de cavité optique a haute
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finesse. Cette méthode est appelée « cavity-enhanced spectroscopy » (CES). La
CES permet d’atteindre des trajets optiques de 1 a 10 km typiquement, et une
distance de 100 km a méme été démontrée. La sensibilité de ces méthodes atteint
des valeurs ultimes de I'ordre de 107 cm™! [5].

Deux approches existent : 1" « integrated cavity output spectroscopy » (ICOS)
et la « cavity ring-down spectroscopy » (CRDS). O’keefe et Deacon ont montré
pour la premiere fois en 1988 la possibilité d’utiliser des cavités haute finesse
en spectroscopie d’absorption avec des lasers impulsionnels [38]. En 1997, cette
méthode a été étendue aux lasers continus (CW-CRDS) par Lehmann et Romanini
[39, 40]. Dans ce manuscrit nous allons nous intéresser uniquement a la CW-CRDS

permettant ainsi 1'utilisation de diodes laser télécom.

La CRDS est basée sur la mesure de la constante de temps 7 de décroissance de
la puissance laser transmise en sortie d’une cavité munie de miroirs sphériques a
tres grand coefficient de réflexion (R > 99,99 %). La figure 1.9 présente un schéma
du principe de fonctionnement de la CRDS.

R=9999% R=9999% [

~exp(-t/1)
“Impulsion”
Laser
Cavité optique 0 15 0
Temps (us)

F1G. 1.9 — Principe de la mesure du temps de « ring-down ».

La constante de temps 7 est I'inverse du temps de décroissance, appelé « temps
de ring-down » tgp : 7 = 1/tgp. T dépend des facteurs suivants : (1) les coefficients
de réflexion des miroirs, (2) les pertes liées a I’absorption dépendante de la longueur
d’onde du gaz placé a l'intérieur de la cavité.

L’intensité laser en sortie de la cavité s’écrit de la facon suivante :

t

I(t,v) = Iy.exp (——) (1.37)
T(a(v))

ou I(t,v) est I'intensité laser a la fréquence v transmise par la cavité au temps t, I,

est 'intensité laser incidente a la cavité, 7 est la constante de temps de décroissance

exponentielle du signal laser en sortie de cavité. 7 dépend du coefficient d’absorp-

tion a(v) du gaz présent dans la cavité.
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La constante de temps 7 dépend du coefficient de réflexion des miroirs et des

pertes liées a I’absorption du gaz présent dans la cavité de la facon suivante :

ﬂw:é(557é55> (1.38)

ou ¢ est la célérité de la lumiere, [ est la longueur physique de la cavité, a(v) est
le coefficient d’absorption a la fréquence v du gaz présent dans la cavité et R est
le coefficient de réflexion des miroirs.

Ainsi, si la constante de temps 7 est mesurée en l'absence (75(v)) puis en
présence (7(v)) de gaz absorbant dans la cavité, alors le coefficient d’absorption a
la fréquence v du gaz dans la cavité est exactement proportionnelle a la différence

des inverses de ces constantes de temps :

MW:é(ﬁﬁ‘aﬁﬁ (1.39)

Ainsi, par la mesure de I’évolution de la constante de temps de décroissance de
la cavité en fonction de la fréquence du laser, I’évolution du coefficient d’absorption

du gaz présent peut étre tracée donnant un spectre d’absorption « classique ».

La mise en oeuvre expérimentale de la CW-CRDS repose sur les étapes sui-

vantes :

1. la fréquence du laser est accordée lentement autour de la région spectrale ou

le gaz absorbe,

2. la position de I'un des miroirs de la cavité est modulée afin d’assurer la

coincidence entre le mode laser et un mode de cavité,

3. quand une résonance mode laser - mode de cavité a lieu et que la cavité est
correctement injectée, le faisceau laser incident est stoppé afin de mesurer la

constante de temps de décroissance du signal.

L’application de la CW-CRDS aux lasers CW nécessitent donc un systeme
de blocage rapide du faisceau laser lorsque le mode d’émission est correctement
injecté dans la cavité. Les systemes basés sur des modulateurs acousto-optiques

permettent de bonnes performances [41].

Photoacoustique : La spectroscopie photoacoustique (PAS) est principalement
adaptée aux applications in situ a haute sensibilité grace au montage simple et
compact qu’elle nécessite. Le principe de cette technique repose sur 'effet photoa-
coustique. Lorsqu’'une molécule est résonante avec un photon de longueur d’onde

donnée, un processus d’absorption se produit, la molécule passe alors dans un état
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excité. Les collisions moléculaires vont alors engendrer la désexcitation non ra-
diative de la molécule et convertir I’énergie absorbée en échauffement local d’ou
une onde de pression, dite onde acoustique. C’est cette onde acoustique qui est
alors détectée avec un simple microphone qui permet d’enregistrer des spectres
moléculaires. Contrairement aux autre techniques de spectroscopie d’absorption
infrarouge, la PAS est une technique indirecte dans laquelle I'effet de ’absorption
est mesuré plutot que directement la lumiere absorbée. De nombreuses cellules
dédiées a la spectroscopie photoacoustique ont été développées ces dernieres années
[42, 43, 44]. Le gros avantage de cette technique réside dans la mesure sur fond noir :
en 'absence de gaz absorbant, le signal photoacoustique est nul, permettant ainsi
une détection plus aisée des faibles absorptions. Le signal photoacoustique étant
proportionnel a la puissance laser incidente, la PAS est généralement utilisée avec
des lasers haute-puissance tels que les lasers CO et CO, [42]. L’utilisation d’ampli-
ficateur a fibre couplé a une diode laser télécom permet également de générer des
puissances suffisantes pour permettre une détection sensible par PAS. Webber et
al. [45] reporte par exemple une sensibilité de 'ordre de 3.107® cm™" en utilisant
une diode laser accordable autour de 1532 nm combinée a un amplificateur a fibre

dopée erbium générant jusqu’a 500 mW de puissance optique.

1.3.4 Les photodétecteurs et le bruit
1.3.4.1 Les photodétecteurs

De maniere générale, un photodétecteur est caractérisé par sa bande passante
B, son gain G (V/A), sa sensibilité (efficacité quantique xe/hv) S (A/W) et son
NEP représentant la puissance minimum détectable sur des temps d’intégration
de la seconde (Noise Equivalent Power (W/v/Hz)).

Les signaux étant de relativement faibles amplitudes et la dynamique temporelle
importante, les photodétecteurs utilisés pour les instruments fonctionnant a ~ 1,55

pm seront des photodiodes InGaAs avec circuit d’amplification.

1.3.4.2 Le bruit

Le NEP : Le NEP du photodétecteur prend en compte toutes les sources de
fluctuations : bruits de composants électroniques, d’agitation thermique, de cou-
rant d’obscurité ... Celles-ci induisent une fluctuation de la tension résultante qui

s’exprime de la fagon suivante [17] :

Odgetect = G X S x NEP x VB (1.40)
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Le bruit de photon : Au bruit du photodétecteur s’ajoute le bruit du signal

optique (bruit de photon) qui, converti en tension s’écrit :

Ophot = Vhv.S.G.V (t).2B (1.41)

La digitalisation : IL’échantillonnage du signal (voir paragraphe 1.3.5.1) consiste
a le discrétiser sur un nombre fini d’incréments. Cette discrétisation induit alors
un bruit de digitalisation. Pour une carte échantillonnant sur n bits et possédant
une gamme dynamique de mesure s’étalant sur V; volts, 'incertitude liée a la
digitalisation de la tension d’entrée correspond a la dimension de l'incrément et
s’écrit :

Va
2n

Les cartes d’acquisition les plus couramment utilisées peuvent échantillonner

(1.42)

Odigit =

sur 8, 12 ou 16 bits (résolution). Un gain sur la résolution s’accompagne, a prix

égal, d’'une diminution de la fréquence d’échantillonnage (bande passante).

1.3.4.3 Bilan

En conclusion, le bruit global issu du schéma de détection peut s’écrire comme

une somme de trois termes de fluctuations décorrélées :

Jihot <t> + U?letect (t) + Ugigit (t>

Dans la pratique, on peut limiter les termes o geee; (bruit du photodétecteur)
et 0gigi (bruit de digitalisation) en sélectionnant des composants bas bruit. Pour
le photodétecteur, il faudra veiller a ce qu’il présente un NEP tres faible et pour
I’échantillonnage, il faudra choisir une carte de résolution élevée. Ainsi, on parle

de la limite fondamentale du bruit de photon (shot noise) quand :

O-;hot (t) > Uﬁetect (t) + O-zigit (t>

Il est difficile de descendre sous ce bruit de photons. Ce bruit limite en réalité
tout systeme de détection de flux lumineux. Il est directement lié a la nature
corpusculaire de la lumiere émise par la source laser. Certaines équipes ont mis
au point des méthodes sur des diodes lasers a semi-conducteur permettant de des-
cendre sous cette limite. Par exemple, Richardson et al. [46] reporte une diminution
de 'amplitude du bruit de 'ordre de -8 dB par rapport a la limite du bruit de
photon.
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1.3.5 Le matériel informatique

1.3.5.1 L’acquisition des données

Pour pouvoir étre traités et enregistrés, les signaux issus des photo-détecteurs
sont envoyés vers un ordinateur : le signal est alors numérisé. Cette fonction est
assurée par la carte d’acquisition numérique (DAQ). Le choix d’une telle carte est

un compromis entre fréquence d’échantillonnage et résolution.

Fréquence d’échantillonnage : L’échantillonnage d’un signal consiste a me-
surer son amplitude V (¢) a des intervalles de temps réguliers dt. Une carte DAQ
est caractérisée par sa fréquence d’échantillonnage maximale f..,, qui indique le
nombre maximum de mesures que la carte peut réaliser en une seconde. De plus
si plusieurs signaux sont a échantillonner en méme temps, alors il faut prendre en
considération le nombre de convertisseur analogique /numérique (A /N) installé sur
la carte. De nombreuses cartes DAQ ne comporte qu'un seul convertisseur A/N; il

faut alors définir la fréquence d’échantillonnage maximale par voie :

f ech

nombre de voies

(1.43)

f/voie =

Une méthode permettant d’améliorer le rapport signal sur bruit (S/B) d’'un
signal donné consiste a réaliser plusieurs acquisitions de ce méme signal et d’en
effectuer la moyenne. C’est une technique tres utilisée pour faire ressortir un signal
noy¢ dans un bruit blanc. En effet, la moyenne temporelle d’un bruit blanc tend
vers () alors que la moyenne du signal sera le signal lui-méme. L’amplitude du bruit
diminue avec la racine carré du nombre de valeurs moyennées. Ainsi il sera judicieux
de choisir une carte DAQ présentant une grande fréquence d’échantillonnage afin
d’enregistrer un plus grand nombre de données possible pour chaque point du
spectre. Typiquement une carte échantillonnant a 200 kHz permet une diminution

du bruit d'un rapport ~ 450 pour une durée d’acquisition d’une seconde.

Résolution de la carte DAQ : La qualité des cartes d’acquisition est donnée
par leur sensibilité de détection et leur résolution en tension. La sensibilité est
donnée par les amplificateurs intégrés a la carte tandis que la résolution dépend
des convertisseurs analogiques/numérique (A/N) utilisés.

La résolution est donnée en nombre n de bits. Chaque valeur de la tension
mesurée a un instant ¢ sera convertie en un nombre compris entre 0 et 2" selon
I’amplitude du signal. Plus la résolution est élevée, plus il est facile d’enregistrer de
petits détails. On peut comparer la résolution d’une carte DAQ aux graduations

d’une regle, plus le nombre de graduations est élevé, plus les mesures sont précises.
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De méme plus la résolution de la carte DAQ est élevée, plus le nombre de divisions
de la gamme du convertisseur A/N est élevé et plus les détails détectables sont

fins.

Par exemple, un convertisseur A /N 2 bits divise le signal d’entrée en 2% valeurs
distinctes, soit 4 divisions. En augmentant la résolution a 16 bits, le nombre de
divisions passe de 4 & 65536 (soit 2'6). Le convertisseur A/N 16 bits permet alors
une représentation beaucoup plus précise du signal analogique. Pour illustrer ce
propos, la figure 1.10 compare le résultat d’une sinusoide enregistrée avec une
résolution de 2, 4 et 16 bits.

signal analogique d'origine Flot 0 m

frequency
‘_r)_z.nn
amplitude

3 1,00

resalution {bit)

= E
=l

resolution (bit)

B
o

resolution (bit)

= i3
=

FiG. 1.10 — Comparaison d’un signal sinusoidal échantillonné avec une résolution
de 2, 4 et 16 bits.

Le plus petit changement de signal détectable est lié a la résolution n et a

la gamme dynamique V; de mesure choisie. Le plus petit changement de tension
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détectable AU,,;, est calculé par la relation suivante :
Vy
on

Par exemple, une carte DAQ 12 bits associée a une gamme de mesure de 0 a 0,1

AU, in = (1.44)

V permet de détecter un changement de 24,4 1V, alors que la méme carte associée
a une gamme de mesure de 0 a 10 V ne pourra détecter qu'un changement de 2,4
mV.

Ainsi il est toujours préférable de sélectionner la plus petite gamme de mesure
possible afin d’avoir la meilleure précision possible sur les mesures. Toutefois on
peut noter que cette dynamique importante n’est évidemment utile que si le bruit
est inférieur a la résolution de la carte.

Le rapport signal sur bruit (S/B) de la carte DAQ est donné par le rapport
entre le plus petit est le plus grand signal qu’elle peut enregistrer. Il s’exprime en
décibel. En général tous les bits de la carte DAQ sont significatifs et le rapport

devient pour une résolution de n bits :

S/B = 20log (gmm) = —20log (2") (1.45)

max

Caractéristiques des cartes DAQ utilisées : Pour nos développements d’ins-
truments présentés dans la suite de ce manuscrit, nous avons choisi deux cartes
DAQ, 'une au format de bus PCI pour PC de bureau, la seconde au format de
bus PCMCIA. La carte PCI servira aux instruments de laboratoire tandis que la
carte PCMCIA sera utilisée pour les mesures de terrain nécessitant un ordinateur
portable. Les deux cartes proviennent de la société National Instruments. Leurs

caractéristiques sont résumés dans le tableau 1.3.

caractéristiques carte laboratoire carte terrain
modele PCI-MIO-16E-1 DAQCard-6036E
résolution 12 bits 16 bits
fréq. d’échantillonnage 1,2 MHz 200 kHz
gammes dynamiques | de [0;20mV] a [-10;10V] | de [0;20mV] & [-10;10V]
AU, pin 0,30 uV 4,88 uV
S/B -96 dB -72 dB

TaB. 1.3 — Caractéristiques des cartes DAQ choisies pour les mesures en laboratoire

et de terrain.

1.3.5.2 Le controle des instruments

L’un des objectifs fixés est ’automatisation du détecteur de gaz. Pour la réaliser,

il est nécessaire de commander le laser et les instruments de métrologie a 'aide
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d’un programme informatique (voir paragraphe 1.3.5.3). Différents protocoles de
communication PC-instrument sont disponibles. Nos choix se sont arrétés sur deux
protocoles couramment utilisés dans I'industrie et les laboratoires scientifiques :
— le port série - RS232,
— le port IEEE-GPIB.

RS232 : Le port RS232, aussi appelé port série, se trouve sur la plupart des
PC. 11 peut se présenter sous la forme d’un connecteur 9 ou 25 broches (le nom du
connecteur est DB-9 ou DB-25 suivant le nombre de broches). Bien que relative-
ment ancien ce port est encore tres utilisé, notamment grace a sa robustesse et a
sa simplicité, lorsqu’il est nécessaire de transférer des parametres d’un ordinateur
vers un instrument et réciproquement.

Les inconvénients de ce port de communication sont attachés au type de liaison :
le débit est limité & ~ 115 kb/s et elle s’effectue point par point, ne permettant
la connexion d'un seul instrument par port série disponible sur 'ordinateur. Un
ordinateur « classique » ne disposant généralement que d’un unique port série, il est
nécessaire d’en installer d’autres notamment par des convertisseurs USB-RS232.

Ce port sera utilisé pour la connexion avec les instruments de métrologie, tels

que mesureur de longueur d’onde et controleur de pression.

IEEE-GPIB : Le controle des lasers se fera par communication IEEE-GPIB.
Une interface GPIB a la norme IEEE-488.2 (National Instruments) est installé sur
le PC, soit au format de bus PCI ou USB, pour remplir cette fonction. Ce protocole
permet le controle de plusieurs instruments avec le méme port de communication.
Le débit atteignant ~ 1,5 Mb/s permet une communication rapide avec les sources
laser. La vitesse d’accordabilité des sources laser ne sera donc pas affectée par le

délai de communication PC - source laser.

1.3.5.3 Le programme informatique

L’instrument doit étre pilotable par un ordinateur. Le programme doit per-
mettre 'acces aux ports de communication et commander la carte d’acquisition
de données. Pour réaliser cette fonction, nous avons choisi de développer le pro-
gramme informatique sous I’environnement LabView (National Instruments). Sans
entrer dans le détail de la technique de programmation LabView, mais afin de
comprendre le principe de ce langage particulier, nous allons exposer ici quelques

éléments présentant son fonctionnement.
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Principe de LabView : Tout d’abord, en LabView les programmes ne sont
pas écrits de maniere linéaire comme dans les langages classiques. Les fonctions
intégrées au programme, telles qu’addition, soustraction, affichage de valeur, calcul,

. apparaissent sous formes d’icones interconnectées entre-elles. Un programme
« écrit » en LabView est appelé VI, pour Virtual Instrument. Il se compose de deux
écrans. Le premier est la face-avant et joue le role d’interface avec l'utilisateur.
C’est la partie accessible du programme lorsqu’il est en fonctionnement. Il permet
de commander différents parametres,; visualiser des graphiques ... Le deuxieme
écran correspond au diagramme du programme. Il est caché lorsque le programme
est lancé. Cette fenétre comprend différentes fonctions sous forme d’icones in-
terconnectées, et a chaque icone du diagramme correspond un afficheur sur la
face-avant. Chaque icone du diagramme représente en fait un sous-programme qui
possede des entrées et des sorties dont le type (entier, tableau, ...) est défini. Ces

sous-programmes sont appelés sous-VI.

Sous-vi de calcul de y : Un exemple de programme simple écrit sous Labview
est présenté par les figures 1.11 et 1.12. La premiere indique la face-avant du pro-
gramme tandis que la seconde le diagramme. Ce VI permet de calculer la concen-
tration xy d'un gaz a partir de l'aire intégrée déterminée par I’ajustement d un profil
de raie adéquat sur le spectre expérimental. L’interface utilisateur propose le pa-
ramétrage de données telles que la pression, la température, I'intensité de la raie,
I’aire intégrée. Le résultat est affiché sur la face-avant. Ce programme pourra étre
considéré comme un sous-VI du programme de controle du spectrometre présenté

dans le chapitre suivant.

1.4 Conclusion

Ce premier chapitre a été 'occasion de poser les principes de bases nécessaires
au développement d’'un spectrometre - détecteur de gaz. Apres avoir exposé les
éléments de la spectroscopie atmosphérique, le fonctionnement d’un tel instru-
ment a été détaillé. Nous avons présenté les principales sources lasers actuellement
disponibles dans 'infrarouge et utilisables en détection de traces de gaz (DTG). Les
différents schémas de détection a haute sensibilité ont également été exposés, puis

les éléments techniques du controle informatique de 'instrument ont été indiqués.

Dans la suite de ce manuscrit, les spectrometres présentés sont basés sur des
sources laser issues de l'industrie des télécommunications : une diode a cavité
étendue (ECDL) et deux lasers a fibre dopée, I'une erbium (EDFL) et la seconde
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Fi1G. 1.11 — Face avant du sous-vi de calcul de la concentration.
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Fic. 1.12 — Diagramme du sous-vi de calcul de la concentration.
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ytterbium (YDFL). Ces sources émettent respectivement un rayonnement accor-
dable autour de 1,55 pum pour les deux premieres et fixe a 1,062 pm pour la

derniere.

Deux schémas de détection différents sont utilisés. Le premier est basé sur une
cellule a réflexion multiple munie de miroirs astigmatiques offrant un parcours
optique de 100 m couplée a une détection balancée et une procédure de moyenne des
spectres. Nous verrons que cette solution permet d’atteindre une sensibilité ultime
de T'ordre de 6.1078 cm™!. La seconde méthode, mise en oeuvre au laboratoire de
spectrométrie physique (LSP) de Grenoble avec Samir Kassi et Daniele Romanini,
est la « cavity ring-down spectroscopy » (CRDS). Cette méthode ultra-sensible

atteint une sensibilité de 10~ em™!.

L’ensemble des programmes de pilotage de ces instruments est développé sous
LabView.
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Chapitre 2

Développement d’un détecteur de
traces de gaz transportable basé

sur une diode laser a cavité
étendue (ECDL) fonctionnant a
1,55 pm

2.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons mettre en pratique les principes exposés précédem-
ment afin de réaliser un spectrometre permettant des études spectroscopiques et

la détection multi-polluants.

Les travaux de développement d’instruments de mesure de polluants par spec-
troscopie d’absorption basés sur des diodes laser a cavité externe (ECDL) reportent
des résultats intéressants [47, 48, 49, 50, 51, 52, 53]. Dans la référence [48], I’équipe
de M.W. Sigrist et al. utilise une ECDL commerciale (Photonetics Tunics BT 1600)
accordable de 1550 a 1660 nm et de pureté spectrale de 'ordre de 150 kHz pour la
détection de CO, CO,, CHy et CoHs. Leur systeme de détection est basé sur des
mesures photoacoustiques dans une cellule a réflexions multiples de type Herriott
sur laquelle 16 micros sont intégrés. Ce systeme permet la mesure du rapport iso-
topique 3CO,/12CO, naturel. Cette équipe a déterminée un rapport de (1,15 +
0,08) %, qui est en bon accord avec la valeur de la littérature (1,12 %). Une équipe
canadienne [49], L.H. Xu et al., a réalisé un systéme basé sur une ECDL couplée a
une cellule multipassages de type White dont le chemin optique atteint 29 m. Un
spectre large bande de NHj3, comparable a un spectre TFIR, a été réalisé de 6460
4 6522 cm~!. Ce spectre a permis I’étude spectroscopique des bandes (v, + v3) et

25 de ce cette molécule.

49
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Ces résultats nous ont motivés a développer un spectrometre basé sur une diode
télécom performante pour la réalisation de détection multi-composés a 1'état de

traces dans la gamme spectrale des télécommunications optiques (1500 & 1640 nm).

2.2 Description du spectrometre transportable
basé sur une ECDL

2.2.1 Dispositif expérimental

Le schéma du dispositif expérimental du spectrometre que nous avons développé
pour des applications a la détection de traces de gaz d’intérét atmosphérique est
illustré a la figure 2.1. L’ensemble est monté sur une tablette optique de dimen-
sions 60 x 60 cm?. La source laser est un modele de diode laser & cavité étendue
(ECDL) employée généralement dans I'industrie des télécommunications optiques.
Le modele utilisé est un Tunics-Plus qui a été développée par la société NetTest.
LECDL émet un rayonnement monomode longitudinal continiiment accordable
de 1500 a 1640 nm, qui couvre les bandes C et L des télécommunications, avec
une puissance optique atteignant 5 mW. Cette source laser permet une accordabi-
lité continue en longueur d’onde, sans saut de mode, sur I’ensemble de la gamme
spectrale couverte, avec une résolution de l'ordre de 0,001 nm (~ 4.1072 cm™!). La
largeur d’émission laser est inférieure & 1 MHz (voir paragraphe 2.2.2.2). La sortie
optique de 'ECDL est munie d’un port de connection fibré de type FC, ainsi le
rayonnement optique est guidée par une fibre monomode gainée 3 mm et terminée
par un connecteur FC/APC (Angle Polished Connector) présentant un angle de
terminaison incliné de 8 ° par rapport a la direction de propagation afin d’éviter

les phénomenes d’interférences de type Fabry-Perot.

La puissance optique émise (Pg) par la source est divisée par un coupleur fibré
50/50 (ACCELINK). L’onde guidée principale (0,5 Py) est couplée dans 1'espace
libre par l'intermédiaire d'un collimateur fibré au format « pigtailed » (Oz Optics)
muni d’'une lentille GRIN (GRadient INdex) de distance focale 4,7 mm, ce qui
correspond a un diametre de faisceau de 1 mm. Ce faisceau collimaté est couplé
dans une cellule multipassages (New Focus - modele 5612). Cette cellule présente
un trajet optique de 100 m et un volume réduit de 3,2 L. grace a une configura-
tion de type Herriott. Ses dimensions sont de 65 x 17 x 15 cm?®. La pression a
I'intérieur de la cellule est mesurée par un capteur de pression (MKS - modele 640)
dont la gamme de mesure est de 200 Torr. La valeur de la pression est envoyé a

I'ordinateur de controle par l'intermédiaire d’un protocole de communication de
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type RS232 vers USB. Le signal optique transmis par la cellule multipassages est
focalisé sur le canal principal d’un photo-détecteur InGaAs balancé (New Focus -
modele Nirvana 2017). La seconde partie de la puissance optique est divisée par
un coupleur 90/10 (ACCELINK) pour avoir un signal de référence (0,05 Py). Ce
faisceau de référence est dirigé sur le canal secondaire du photo-détecteur balancé
muni d'un réceptacle FC. La derniére partie de la puissance optique (0,45 Py) est
dirigée vers un mesureur de longueur d’onde (Burleigh - modele WA-1500) dont la
résolution des mesures est de 107% nm et la précision absolue atteint 20 MHz. Les
valeurs mesurées de la longueur d’onde sont envoyées a 1’ordinateur de controle par
le port RS232. Les puissances optiques regues par le mesureur de longueur d’onde
et le canal référence du détecteur balancé sont ajustées par deux atténuateurs va-
riables fibrés 0 - 40 dB (ACCELINK - réglage par vis avec une résolution de 0,1
dB [0~20dB] et 0,3 dB [20~40 dB]). On peut noter que ’ensemble des composants
fibrés utilisés est fixé dans un boitier muni de connecteur FC, afin de les protéger,

principalement lors de manipulations de terrain.

L’ensemble du spectrometre (controle du laser, acquisition des données) est
controlé par un ordinateur PC via un programme écrit en langage LabView (voir

paragraphe 2.2.7).

Avant chaque acquisition de spectres, la cellule multipassages est mise sous vide
par une pompe a membrane a deux étages (KNF Neuberger - modele N 85.3
KTE) dont le débit atteint 5 Nl.min~!. Ensuite I’échantillon de gaz & analyser est

introduit dans la cellule jusqu’a atteindre une valeur de pression désirée.

2.2.2 La source ECDL
2.2.2.1 Description de la source ECDL

La source laser accordable en longueur d’onde utilisée dans notre spectrometre
est une diode laser a cavité externe (ECDL) [54, 55]. Cette source a été développée
par la société NetTest - modele TUNICS-Plus 3642 HE CL. La figure 2.2 présente
le panneau de la face avant de ’'ECDL. Ce panneau permet d’accéder directement

a I’ensemble des réglages de ce laser.

Cette source est composée d'une diode laser montée dans une configuration
de cavité externe de type Littman-Metcalf [50, 56, 57, 58] modifié permettant
I’accordabilité continue de la longueur d’onde dans la gamme 1500 a 1640 nm sans

saut de mode, et avec une pureté spectrale excellente (de 'ordre de 150 kHz). La
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F1G. 2.1 — Schéma du spectrometre basé sur une diode laser a cavité étendue.
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F1G. 2.2 — Panneau de controle de 'ECDL Tunics-Plus.
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conception optique de la cavité externe de ce laser est schématisée a la figure 2.3. Le
double passage par le réseau permet une dispersion maximale et la faible longueur
de la cavité permet de maximiser I’espacement entre les modes longitudinaux, ce
qui permet d’obtenir une émission laser de grande pureté spectrale avec un régime
de fonctionnement monomode longitudinal.

De plus cette conception repose sur l'utilisation d’un diedre rétro-réflecteur,
opérant comme un coin de cube, qui permet de corriger les petits désalignements
optiques et d’avoir une cavité « auto-alignée », ce qui améliore la stabilité de ce
type de source laser. La stabilité est également obtenue par la réalisation de la téte

laser en Invar (métal & tres faible dilatation thermique 0,2.107% m.°C~1).

Réseau massif

Lentille de

collimation
Diode i) <
L =
Sorfie monomode | & _ i — [ et .
RP= > |\
L | -
couche AR - o
: L/ dond
" Longueurs d'onde
~ dispersées
Longi..neur d'onde
Diedre sélectionnée
réflecteur

F1G. 2.3 — Conception optique de la cavité externe de 'ECDL Tunics-Plus [59].

Les caractéristiques de cette source laser sont résumées dans le tableau 2.1.

Caractéristiques Données constructeur
Couverture spectrale sans saut de mode @ 0 dBm 1500 - 1640 nm
Puissance maximale 6 dBm (~ 5 mW)
Stabilité en puissance + 0,01 dB
Précision absolue sur A + 0,04 nm
Répétabilité en A + 0,005 nm
Résolution en A 0,001 nm
Pureté spectrale ~ 150 kHz
Rapport de suppression des modes > 45 dB
Rapport Signal sur ASE > 55 dB

TaB. 2.1 — Caractéristiques de 'ECDL Tunics-Plus.

On peut noter également que la sortie laser est protégée par un isolateur optique

et le connecteur de sortie fibrée est du type FC/APC, contribuant & la trés bonne
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pureté spectrale en protégeant le laser des possibles interférences optiques liées aux

composants placés apres cette source.

Au regard du tableau 2.1, les propriétés du Tunics-Plus en font une source tres

intéressante pour la spectroscopie appliquée.

2.2.2.2 Caractérisation spectrale de la source

La couverture spectrale : [L’ECDL permet de couvrir I’ensemble de la gamme
spectrale de 1500 a 1640 nm. La figure 2.4 présente les spectres pour différentes lon-
gueurs d’onde d’émission du laser et confirme cette large couverture spectrale. Ces
courbes ont été enregistrées a l’aide d’un analyseur de spectres optiques (ANDO
- modele AQ6315-A) devant lequel était placé un atténuateur variable fibré afin
de ne pas dépasser -5 dBm de puissance admise par ’appareil. Les spectres on été
enregistrés pour des puissances de sortie du laser de 3 mW (4,77 dBm) exceptées
pour les deux longueurs d’onde extrémes, 1500 et 1640 nm, ne permettant pas de
générer plus de 0,76 mW (-1,20 dBm) et 2,74 mW (4,37 dBm) respectivement.
On constate que les spectres obtenus pour chaque longueur d’onde présentent
un bruit de fond relativement faible sur toute la gamme spectrale, et que I’émission
est monomode longitudinale. Le fond de bruit discernable sur ces spectres est
principalement di au phénomene d’émission spontanée amplifiée (ASE) dans ce
type de laser. Le rapport signal sur bruit (S/B) est environ constant quelque soit
la longueur d’onde émise et est relativement élevé, de l'ordre de 55 dB (3.10°) a
65 dB (3.10°%) (valeurs en accord avec les données constructeur), ce qui permet
de considérer que la contribution de I’ASE au rapport S/B de cette source est

négligeable, propriété tres intéressante pour les applications en spectroscopie.

L’émission spontanée amplifiée (ASE) : La figure 2.4 a mis en évidence un
tres faible bruit de fond sur les spectres d’émission laser pour une puissance de
I'ordre de 3 mW. Ce fond est environ identique quelque soit la longueur d’onde
d’émission, laissant donc supposer que I’ASE de cette source est quasi-indépendante
de la longueur d’onde émise. Dans ce paragraphe nous allons nous intéresser a la
dépendance de I’ASE en fonction de la puissance émise. La figure 2.5 montre les
spectres enregistrés sur ’ensemble de la couverture spectrale pour une longueur
d’onde d’émission de 1570 nm, ceci pour différentes puissances optiques : de 0,02
mW a 4,60 mW. On constate que le niveau d’ASE n’est pas significativement mo-
difié par la puissance émise. Un rapport S/B environ constant, de ~ 65 dB, est

observé.
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F1G. 2.5 — Evolution de I’ASE en fonction de la puissance émise.
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Pureté spectrale : La pureté spectrale de cette source ECDL a été déterminée
par hétérodynage. En effet, un battement entre deux lasers permet de déterminer la
largeur spectrale instantanée, ou pureté spectrale, des lasers si leur pureté spectrale
respective sont du méme ordre de grandeur. Le battement entre le laser ECDL et
un laser a fibre dopée erbium (EDFL) (ELT-1-CL-SF-LP, IPG LASER GmbH)
a été réalisé sur un détecteur InGaAs rapide (DET 410, THORLABS, temps de
montée de 5 ns). Les lasers ayant des puissances optiques Propr et Ppprr aux

fréquences vgepr et vpprr, un courant i(t) est créé par la photodiode :

Z(t) = \/PECDL-PEDFL-Sin (Vbatt't> (21)
avec Uparr = |Veopr — Veprr| la fréquence de battement

Le spectre de la note de battement a été enregistré par un analyseur de spectres
RF (HP Agilent ESA-L1500A, bande passante : 9 kHz a 1,5 GHz) sur une gamme
spectrale de 250 MHz avec une résolution de 300 kHz sans aucune procédure de
moyennage. Ce spectre permet de mesurer la largeur a mi-hauteur (FWHM) de
la note de battement centrée a vy, largeur qui correspond au produit de convo-
lution des largeurs spectrales des deux lasers. La note de battement obtenue est
présentée a la figure 2.6. D’apres cette mesure la pleine largeur a -3 dB de cette
note est de I'ordre de 570 kHz. La résolution de I'enregistrement (300 kHz) limite
la précision de cette mesure mais une valeur de la largeur spectrale instantanée
de 'ECDL inférieure a 570 kHz est estimée. Cette valeur est du méme ordre de
grandeur que celle annoncée par le constructeur (150 kHz). Comparativement aux
largeurs Doppler dans cette gamme spectrale, de I'ordre de 450 MHz, cette ex-
cellente pureté spectrale permet de négliger la fonction d’appareil. Les largeurs
de raies moléculaires ne seront pas modifiées par la largeur d’émission laser, ainsi
nous ne tiendront pas compte de fonction d’appareil dans toute la suite des études

portant sur ce spectrometre.

2.2.3 La cellule multipassages

Afin de bénéficier d’'une bonne sensibilité de détection, une cellule a réflexions
multiples (New Focus - modele 5612) est intégrée au dispositif expérimental. Cette
cellule présente un parcours optique de 100 m pour des dimensions réelles de 65 X
17 x 15 cm?® et un volume de 3,2 L.

La conception de cette cellule est basée sur une configuration de Herriott mo-
difiée. La configuration de Herriott utilise deux miroirs sphériques séparés d’une

distance correspondant approximativement a leur rayon de courbure. Ce type de
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Fic. 2.6 — Note de battement réalisée entre 'ECDL et un laser a fibre dopée
erbium (EDFL). La largeur a -3 dB est estimée a ~ 570 kHz.

cellule produit une disposition circulaire ou elliptique des taches laser sur les mi-
roirs. Des travaux realisés par J.B. McManus et al. [37] reportent que 'utilisation
de miroirs astigmatiques (Herriott modifié) permet d’obtenir un parcours optique
plus long pour un volume de cellule fixé. Ainsi les miroirs équipant notre cellule ont
des rayons de courbures qui varient d’environ 10 % suivant deux axes orthogonaux
du plan des miroirs.

Le faisceau laser est couplé a lintérieur de la cellule par un trou au centre
du miroir avant dont le diametre est de 4,3 mm. Le faisceau entre dans le plan
horizontal de la cellule avec un angle par rapport a I’axe optique de la cellule de
3 a4 °. Le faisceau subit alors 91 réflexions sur le miroir du fond (et 90 réflexions
sur le miroir avant) avant de ressortir par le méme trou situé au centre du miroir
avant. Le faisceau parcourt 182 passages dans la cellule.

Les miroirs sont réalisés a partir de substrats d’aluminium et de plaqué-nickel
avec un revétement en argent. On peut noter que ces miroirs sont plus adaptés au
moyen infrarouge. En effet leur coefficient de réflexion est de plus de 99 % dans
la gamme spectrale de 3 pm a 10 pm, et d’environ 98 % de 1 pym a 3 um. La

transmission de la cellule peut étre estimée a partir de la relation suivante :
T=RY (2.2)

ou R est le coeflicient de réflexion des miroirs et N le nombre de réflexions sur les
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miroirs.

Dans notre cas, nous avons 182 réflexions, et nous travaillons autour de 1,55 um,
soit un coefficient de réflexion de I'ordre de 98 %, ce qui donne une transmission
d’environ 2,6 %.

La cellule est assemblée sur un plateau en aluminium anodisé. Les miroirs sont
placés a l'intérieur d'un tube de verre (borosilicate) fixé & des supports en alumi-
nium anodisé. L’étanchéité est assuré par des joints toriques en Viton (résistant
a la plupart des composés corrosifs). Le faisceau laser entre dans la cellule par
une fenétre en CaFy (fluorure de calcium) inclinée légérement par rapport a l’axe

optique afin d’éviter les effets Pérot-Fabry.

L’alignement optique de cette cellule est réalisé par I'intermédiaire d’une diode
laser fibrée délivrant 5 mW a 635 nm (Newport - modele LPM-635, alimentée par
une pile 9V) qui est connectée au collimateur fibré a la place de 'ECDL. Pour
faciliter cet alignement une lentille convergente de distance focale f = 1000 mm est
positionnée de maniere a focaliser le faisceau approximativement au centre de la
cellule, ceci afin d’observer plus facilement les taches laser sur les miroirs. Lorsque
la cellule est correctement alignée avec le faisceau laser incident, les taches laser

visibles sur les deux miroirs forment les figures représentées sur le schéma 2.8.

La figure 2.7 montre la disposition des éléments optiques permettant le couplage
du faisceau issu de 'ECDL dans la cellule multipassage. Un collimateur fibré (C.F.)
permet de coupler le faisceau laser issu de la fibre optique dans ’espace libre. Des
diaphragmes positionnés sur le chemin optique permettent de repérer le parcours
du faisceau infrarouge et facilitent les ajustements optiques. Un miroir plan 1/2
pouce dirige le faisceau vers la fenétre d’entrée de la cellule. Le faisceau est focalisé
approximativement au centre de la cellule. Puis le faisceau transmis sortant par la
méme fenétre est récupéré par un miroir plan 1/4 de pouce afin de le focaliser sur

le canal principal du détecteur balancé (D.B.).

La longueur de parcours optique étant un parametre pris en compte pour la
détermination de concentration, il est nécessaire de connaitre avec précision sa va-
leur. Cette distance a été vérifiée par voie spectroscopique : la loi de Beer-Lambert
permet de déterminer la longueur d’interaction L si tous les autres parametres sont
connus. Ainsi en sélectionnant une transition dont 'intensité S est bien connue, et
que la température 7', la pression P et la concentration y du gaz sont également

connues avec précision alors il est possible d’en déduire L a partir de la relation
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F1G. 2.7 — Dispositif expérimental placé sur une tablette optique de 60 x 60 cm?.
Le faisceau laser issu de 'ECDL est guidé par fibre optique, il traverse le boitier
de composants fibrés permettant la répartition de la puissance vers le détecteur
balancé (D.B.) et le A-métre puis est couplé dans ’espace libre par un collimateur
fibré (C.F.). Le faisceau est dirigé vers la fenétre d’entrée de la cellule multipassage.
Apres un parcours de 100 m, le faisceau ressort par la méme fenétre est focalisé sur
le canal principal du détecteur balancé. Le pompage de la cellule est réalisé par une
pompe a membrane et I’échantillon de gaz a analyser provient d’un canister. La
pression a l'intérieur de la cellule est controlée par un capteur de pression (CTRL
P) permettant de travailler soit a pression fixe soit en flux.
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(a) Miroir d'entrée/sortie

(b) Miroir du fond

F1G. 2.8 — Dispositions des taches laser sur les miroirs avant et fond de la cellule
multipassage New Focus - 5612 [37].
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2.3
A

" \.S.N(T, P)

ou A, x, S et N(T, P) sont respectivement 1’absorbance intégrée sous la raie, le

L (2.3)

taux de mélange (appelé concentration par abus de langage), I'intensité de la raie
(issue de base de données spectroscopiques telles que HITRAN) et le nombre de
Loschmidt a la pression P et la température T.

Pour effectuer cette vérification, 'acétylene, étant une molécule tres étudiée
dans notre gamme spectrale, a été choisie. La raie P;(30) de la bande chaude
(101101)u - (000101)g a été enregistrée a une pression de 7,30 mbar, a la température
de 292 K, et pour une concentration de 100 % de CyHs. La figure 2.9 présente le
résultat obtenu. L’aire issue de 'ajustement d’un profil de Voigt dont la largeur
Doppler est fixée a sa valeur théorique est relevée pour déterminer la longueur
d’interaction optique L. Une valeur de (100,75 + 1,40) m a été déterminée.

Model: Voigt P (C,H,) = 7,30 mbar
Chi*2/DoF  =0.00041
RA2 = 0.99564
1.0 4
yO 0.00094 +0
s Xxc 6448.34323 0
= A 0.02736 +0.00039
E’ wG  0.01517 +0
o wL  0.00551 +0.00033
c
®©
o
5]
17} 0.5
e
<

L = (100,75 +/- 1,40) m

0.0 S

1 T z T g T J T T
6448.26 6448.29 6448.32 6448.35 6448.38 6448.41

Nombre d'onde (cm™)

Fi1a. 2.9 — Vérification de la longueur de parcours optique de la cellule multipas-
sages.

2.2.4 Le systeme de pompage

2.2.4.1 La pompe a membrane

Le vide de la cellule multipassages est réalisé par une pompe a membrane (KNF
Neuberger - modele N 85.3 KTE). Le débit atteint 5 NL.min~* (N1 pour « Normal
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litre »). On peut noter que les gaz étant compressibles, donner le volume d’une
quantité d’air n’a aucun sens si I’on ne précise pas la pression et la température
de ce volume. Ainsi I'unité NI, pour « Normal litre », est définie pour un volume
de 1 1 de gaz dans les conditions normales, c’est-a-dire a 20 °C et a pression
atmosphérique. Les dimensions de cette pompe sont extréemement réduites, 134 x
110 x 70 mm? pour un poids de 1,25 kg. Le moteur est alimenté par la tension
secteur 220V /50Hz, et sa puissance est de 65 W. Cette pompe est une version
anti-corrosion : la téte de pompe est usinée en Ryton (PPS), la membrane est
revétue de PTFE et les clapets sont en Kalrez (FFPM).

La conception des pompes a membrane repose sur un mouvement alternatif de
la membrane impliqué par le couple bielle/excentrique monté sur ’arbre moteur.
Ce mouvement combiné avec les clapets d’aspiration et de refoulement provoque
l'effet de pompage (voir figure 2.10).

Ainsi I'avantage principal de ce type de pompe est que la chambre de com-
pression est séparée hermétiquement de la mécanique d’entrainement par la mem-
brane. Ces pompes véhiculent alors les gaz sans les polluer et sans modifier leur
composition chimique. De plus leur conception est 100 % sans huile, ce qui élimine

complétement le probleme de pollution aux hydrocarbures du gaz a analyser.

chambre

de compression couple

bielle/excentrique

membrane

axe moteur

Fi1G. 2.10 — Schéma de fonctionnement d’une pompe a membrane.

2.2.4.2 Le controleur de pression

La pression du gaz a l'intérieur de la cellule est mesurée et régulée par un
controleur de pression MKS 640A. Ce controleur est constitué d’un capteur a effet
capacitif (Baratron), la capacité électrique varie en fonction de la déformation
d’une membrane proportionnellement a la pression a laquelle elle est soumise,
d’une vanne a fermeture proportionnelle et de I’électronique de controle. Il permet
soit de travailler en circuit fermé, dans ce cas il mesure la pression a l'intérieur de
la cellule, soit en flux, dans ce cas il régule 'ouverture de la vanne afin de conserver
une pression constante a l'intérieur de la cellule. La gamme de mesure va jusqu’a

200 Torr avec une résolution de 1072 Torr. La précision de mesure annoncée est de
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0,5 %. L’'unité de controle dispose d'un port de communication informatique au

format série (RS232) afin de transférer les mesures de pression a un ordinateur.

2.2.5 Le mesureur de longueur d’onde

La référence interne de 'ECDL permet une précision absolue sur la mesure de
longueur d’onde de l'ordre de + 0,04 nm. Cette précision n’est évidemment pas suf-
fisante pour le positionnement correct sur un spectre moléculaire. Un mesureur de
longueur d’onde (A-metre) a donc été ajouté au dispositif expérimental pour pou-
voir déterminer avec précision la position des raies observées. L’instrument utilisé,
le Burleigh - WA1500, permet une mesure absolue de la longueur d’onde émise par
la source laser avec une erreur maximale de I'ordre de & 1077, soit une précision
absolue de I'ordre de 20 MHz. La résolution des mesures est quant a elle de 10~*
nm. Cette précision est atteinte grace a l'intégration d’un laser HeNe monomode
stabilisé qui est étalonné avec une précision supérieure a + 50 MHz par rapport
a la raie centrale de Ne. Le principe de fonctionnement de ce A-metre repose sur
le comptage de franges d’interférence produites par la source laser incidente dans
un systeme d’interférometre de Michelson balayable. Simultanément, I'instrument
compte les franges produites par le laser HeNe intégré. La longueur d’onde A du

laser ECDL est alors déterminée par le rapport des franges comptées :

A= 0y (2.4)

m no

ol : mgy, M, ny, Ng, A\g sont respectivement le nombre de franges produites par le
laser HeNe interne, le nombre de franges produites par le laser incident (I'ECDL),
I'indice de réfraction de l'air a la longueur d’onde du laser ECDL, l'indice de
réfraction de l'air a la longueur d’onde du laser HeNe, et la longeur d’onde du
laser HeNe stabilisé.

Sa bande passante qui s’étend de 600 nm & 1800 nm permet d’avoir une
référence absolue sur la totalité des spectres enregistrés avec la source ECDL.

De plus cet instrument de métrologie dispose d'une entrée optique fibrée pour
connecteur FC, ce qui nous permet une connexion de type « plug & play ». Un port
de communication informatique au format RS232 permet le transfert des mesures

a un ordinateur. Les mesures sont effectuées avec une fréquence de 1 Hz.

2.2.6 Le schéma de détection

2.2.6.1 Principe du schéma de détection utilisé

Le schéma de détection choisi pour notre spectrometre est basé sur un détecteur

balancé associé a une procédure permettant de réaliser la moyenne d’un grand
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nombre échantillons du signal de transmission enregistré pour chaque valeur de
longueur d’onde afin d’obtenir une sensibilité de détection satisfaisante (inférieure
a 1077 em™!). L’analyse des résultats obtenus par cette procédure de moyenne est
détaillée dans le paragraphe 2.3.3. Pour chaque pas en longueur d’onde du laser, la
tension issue du photodétecteur est échantillonnée pendant un temps d’intégration
fixé (typiquement 500 ms) avec une fréquence jusqu’a 1,2.10% éch/s. La moyenne
des valeurs mesurées est ensuite calculée, donnant ainsi la valeur du signal de
transmission 7'(\) correspondant a la longueur d’onde A\ émise par le laser, puis
cette procédure est répétée jusqu’a la longueur d’onde finale du spectre désiré.
L’'un des avantages de cette solution réside dans la non nécessité d’emploi
d’éléments supplémentaires au dispositif expérimental (tel qu'un amplificateur a
détection synchrone par exemple), permettant de conserver un montage compact

et simple tout en présentant une bonne sensibilité de détection.

2.2.6.2 La détection balancée

La technique de la détection balancée a été développée afin d’éliminer le bruit
d’ordre technique (lié aux appareillages) et en particulier le bruit d’intensité la-
ser, ceci pour approcher la limite fondamentale du bruit de photon. En mesurant
simultanément la puissance laser avec et sans absorption moléculaire, le bruit de
mode commun peut étre soustrait et les faibles absorption peuvent sortir du bruit.
Dans la littérature, plusieurs approches de la détection a deux faisceaux ont été

mises en oeuvres [60, 61, 62, 63].

Principe de fonctionnement du détecteur balancé : Le détecteur balancé
utilisé est un photo-détecteur Newfocus Nirvana 2017. Deux photodiodes InGaAs
aux caractéristiques strictement identiques sont intégrées a ce dispositif. L'une
recoit le faisceau optique ayant traversé la cellule contenant le gaz absorbant, elle
est appelée photodiode « signal », I’autre mesure I’évolution de la puissance laser au
cours du balayage en longueur d’onde, elle est appelée photodiode « référence ».
L’entrée optique de référence est munie d'un réceptacle FC afin d’y connecter
directement une fibre optique. Ainsi la branche référence est simplement créée a

I’aide d’un coupleur fibré connecté a la sortie fibrée du laser ECDL.

Les deux modes utilisés sont le mode « signal » et le mode « balancé ». La tension
de sortie du détecteur, A, peut étre exprimée par la relation suivante (voir figure
2.11) :

A= ([5' - g.IR).Rf (25)
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ou Ig, Ir, Ry et g sont respectivement le courant produit par la photodiode si-
gnal, le courant de la photodiode référence, la résistance de contre-réaction, et le
coefficient de séparation de courant qui décrit la proportion du courant référence

pris en compte dans la branche de soustraction (Zgy).

&
NG

I Ll il
Current
Splitter (g)

Ir

Fi1G. 2.11 — Schéma électrique du détecteur balancé.

En mode signal, g est nul, aucun courant ne vient de la branche de soustraction.
La sortie A est simplement ’amplification du photo-courant isssu de la photodiode
signal.

En mode balancé, g vaut 1, le photo-courant issu de la photodiode référence
est pris en compte. Le photo-détecteur se comporte en détecteur balancé, le bruit

laser est ainsi annulé si les courants issus des deux photodiodes sont égaux.

Caractéristiques du détecteur : Les caractéristiques de ce détecteur sont
résumés dans le tableau 2.2. Les données les plus importantes caractérisant ce
détecteur sont la bande passante, 125 kHz, sa sensibilité, 1 A/W, son gain, 1.10°

V/A et la puissance minimale détectable rapportée & la seconde (NEP), 3 pW /Hz!/2.

Caractéristiques Valeurs
Gamme spectrale de détection 800 - 1700 nm
Bande passante a 3 dB 125 kHz
Temps de montée 3 us
Efficacité de conversion 1.10 V/W
Sensibilité 1,0 A/W
Gain 1.10° V/A
Impédance de sortie 100 Q2
NEP < 3 pW/Hz/?
Puissance cw de saturation 0,5 mW
Type de photodiode InGaAs/PIN
Diametre du détecteur 1,0 mm

TaAB. 2.2 — Caractéristiques du détecteur balancé Newfocus Nirvana 2017.
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Ce détecteur, en mode signal ou balancé, présente un NEP relativement faible
(< 3.107'2 W/Hz'/?), qui couplé & une procédure de moyenne de 600.10% échantillons
en 500 ms pour chaque point du spectre, permet d’observer des absorptions relati-
vement faibles, de l'ordre de 8.1072 % (évaluée a 3 fois I’écart-type du bruit) (voir
figure 2.12).

0,998
6 =2,509.10"

0,996 -

| 1.000

Transmission
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] 0.9094

0,992 4

643:2 9 543’3 2 643‘3 5 — BAL
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0,990 -L; : : : : : : : : :
6432,9 6433,2 6433,5 6433,8 64341 64344

Nombre d'onde (cm™)

F1G. 2.12 — Enregistrement d’une faible raie de H,O. L’absorption observée est de
lordre de 0,6 %. A partir du bruit mesuré sur la ligne de base, une absorption
minimale, estimée & 3 fois ’écart-type du bruit, de I'ordre de 8.1072 % semble
mesurable.

2.2.7 Controle informatique de 'instrument

2.2.7.1 Architecture informatique

L’ensemble du spectrometre est controlé par un programme LabView implé-
menté sur un ordinateur PC. Le schéma 2.1 présenté au paragraphe 2.2.1 indique
les différentes connections entre les instruments utilisés. Voici un résumé de ces
connections :

— Le laser ECDL, et en particulier son accordabilité en longueur d’onde, est
controlé par une interface de communication informatique GPIB au standard
IEEE 488.2. Le controle s’effectue a ’aide de commandes au format ASCII.

— La longueur d’onde mesurée par le A-metre est transférée a l'ordinateur de

controle par un protocole de liaison informatique au format série (RS232).
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Ce A-metre envoie la longueur d’onde mesurée de fagon continue (avec une
fréquence de 1 Hz) au port RS232.

— La tension mesurée aux bornes du photo-détecteur est numérisée pour étre
enregistrée sur le disque dur du PC et étre affichée sur I’écran par une carte
d’acquisition installée dans l'ordinateur munie d’un boitier de connections
BNC.

— Le controleur de pression dispose également d’un port de communication
RS232. La pression peut ainsi étre suivie en temps réel en connectant ce
controleur a I'ordinateur via un convertisseur RS232-USB, la communication

RS232 n’étant possible qu’avec un seul instrument a la fois.

2.2.7.2 Le matériel informatique

Notre spectrometre a été développé pour deux applications différentes. La
premiere est la spectroscopie de laboratoire, qui consiste en la détermination de
parametres spectroscopiques inconnus, et la seconde est la détection et quantifica-
tion de traces de gaz, soit en laboratoire par prélevement d’échantillons dans des
canisters soit sur le terrain directement sans prélevement. Suivant que I’application
ait lieu dans le laboratoire ou sur le terrain, le matériel informatique utilisé differe

légerement.

Configuration de laboratoire : Le spectrometre en configuration laboratoire
est controlé par un PC de bureau muni d’un écran 17 pouces afin de privilégier la
convivialité de I'interface graphique. Dans cet ordinateur nous avons installé deux

cartes spécifiques :

— Une carte IEEE-GPIB au format PCI pour la communication entre 1’or-
dinateur et le laser ECDL. La carte utilisée provient de la société National
Instruments, le modele est PCI-GPIB 488.2. Cette carte est a la norme IEEE
488.2 et offre un taux de transfert de données jusqu’a 1,5 Mb/s. Le temps de
communication est donc négligeable, et la vitesse d’accordabilité en longueur
d’onde n’est alors limitée que par le temps de réponse du laser.

— Une carte d’acquisition (DAQ) d’une résolution de 12 bits et de fréquence
d’échantillonnage maximale de 1,2 MHz (soit 1,2.10% mesures ou échantillons
par seconde), National Instruments DAQ PCI-MIO-16E-1. La gamme de
mesure d’étend de +10 V a -10 V. Cette carte DAQ est munie d’un boitier
de connections électriques qui dispose de 8 entrées analogiques au format
BNC (boitier BNC-2120).
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Configuration de terrain : Dans cette configuration, le spectrometre est con-
trolé par un ordinateur PC portable afin de privilégier la transportabilité. Les
cartes installées sont différentes de la configuration précédente :

— Le controle du laser est confié & un controleur GPIB-USB (National Instru-
ments GPIB-USB-B 488.2). La carte de controle est intégrée dans un petit
boitier se connectant directement au connecteur GPIB du laser. La commu-
nication est réalisée par le port USB de l'ordinateur portable. Le transfert
des données s’effectue a un taux supérieur a 880 kb/s.

— La carte d’acquisition est au format PCMCIA (National Instru-
ments DAQCard-6036E), sa résolution est de 16 bits et sa fréquence
d’échantillonnage maximale est de 200 kHz, pour une gamme dynamique
de +10 V a -10 V. Le boitier de connections BNC est identique a la configu-
ration précédente (BNC-2120).

2.2.7.3 Le programme informatique

Notre spectrometre est entierement piloté par un programme écrit sous ’envi-
ronnement LabView (National Instruments). Cet environnement permet de déve-
lopper des interfaces graphiques permettant une grande convivialité homme-machi-
ne.

Notre instrument étant prévu pour deux applications, I'une en laboratoire,
lautre sur le terrain, nous avons développé deux versions légerement différentes
dans la présentation de la face avant du programme de pilotage. Ces deux versions

sont basées sur un diagramme tres similaire.

Configuration de laboratoire : La figure 2.13 montre la face avant du pro-
gramme utilisé en laboratoire. Cette interface permet de définir les parametres de
balayage en longueur d’onde et d’acquisition du signal de transmission. Elle affiche
également le spectre U = f(A) et ’évolution de la longueur d’onde en fonction de
la progression du balayage A = f(t).

Les parametres controlant le balayage en longueur d’onde sont les suivants :

— Astart €6 Apinas qui sont respectivement la longueur d’onde initiale et finale
de spectre,

— A\ qui est la résolution spectrale, typiquement 10™3 nm, mais elle peut étre
réduite en augmentant conjointement la pression du gaz, ceci afin de gagner
en temps de réponse,

— At qui est la pause apres commande de la longueur d’onde afin d’obtenir la

stabilité en A, typiquement 100 ms.
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Concernant la partie acquisition du signal de transmission, il est possible de
modifier :
— le nombre d’échantillons & moyenner n.., par point (pt) du spectre,

— la fréquence d’échantillonnage f.., qui va définir le temps d’intégration a

partir de neep @ Tipe = S,
fech
— les limites haute et basse de la tension mesurée, ceci afin d’améliorer la

résolution d’échantillonnage et donc de limiter le bruit de digitalisation.

le chemin d’acces et le nom du fichier ol sera enregistré le spectre acquis.

L’interface graphique affiche les éléments suivants :

— le spectre U = f(pt) qui est actualisé tout au long du balayage,

— le graphique A = f(pt) qui permet de visualiser I’évolution de la longueur
d’onde mesurée au cours du balayage, ceci afin de s’assurer qu’aucun saut de
mode ne vient perturber ’acquisition,

— la barre de progression qui permet de visualiser 'état d’avancement du

spectre demandé, tres utile pour les spectres larges bandes (allant de 1500 a

1640 nm) nécessitant une durée de balayage relativement importante (plu-

sieurs heures).

Configuration de terrain : La figure 2.14 montre la face avant du programme
utilisé lors de mesures de terrain. Cette interface graphique est une version mo-
difiée de I'interface précédente dans le but de simplifier le paramétrage des spectres
a acquérir en fonction du composé recherché. L’utilisateur a la possibilité de
sélectionner dans un menu déroulant la molécule a sonder. Le programme sélection-
ne alors automatiquement les longueurs d’onde initiale et finale permettant d’en-
registrer la meilleure transition dans notre gamme spectrale permettant sa quan-
tification. Les parametres d’acquisition sont fixés a leur valeur optimale (200 kHz
pour la fréquence d’échantillonnage, un temps d’intégration de 500 ms).
L’affichage se résume au spectre U = f(\) actualisé en temps réel. A la fin
du balayage demandé, le spectre est enregistré dans un fichier dont le nom et le

chemin d’acces est a specifier.

Schéma synoptique du programme : Le diagramme correspondant au pro-
gramme développé pour le laboratoire est présenté dans I'annexe A par la figure
A.1. Les fonctions assurées par chaque petite boite (icone) du diagramme sont des
sous-programmes qui possedent des entrées et des sorties dont le type (nombre en-
tier, tableau de données . . .) est défini. Ces sous-programmes sont des programmes
également développés sous LabView, ce sont des sous-vi.

Le principe de fonctionnement est indiqué par le schéma synoptique de la figure
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Fi1G. 2.13 — Face avant du programme de controle du spectrometre pour des études
en laboratoire.
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Fi1G. 2.14 — Face avant du programme de controle du détecteur de traces de gaz
de terrain.
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A.2 présente dans la méme annexe.

2.3 Performances du détecteur de traces de gaz

Dans cette partie nous allons présenter quelques résultats obtenus avec notre
spectrometre développé a partir de la diode ECDL et de la cellule multipassages
afin de démontrer les avantages et les performances que possede cet instrument :
grande couverture spectrale permettant une grande sélectivité, bonne sensibilité de
détection, auto-étalonné et grande dynamique de mesure. Et pour terminer nous
présentons un échantillon des molécules détectables ainsi que les concentrations

minimales détectables associées.

2.3.1 Couverture spectrale

La large couverture spectrale de la diode laser a cavité étendue est associée a
une accordabilité fine sans saut de mode réalisable sur la totalité de la couverture
spectrale. Cette source permet ainsi de réaliser des spectres d’absorption depuis
1500 nm jusqu’a 1640 nm, soit de 6097,56 cm~* & 6666,66 cm™!.

Afin d’illustrer cette accordabilité continue, la figure 2.15 présente les branches
P et R pour trois bandes fondamentales du CO,, (30011-00001), (30012-00001)
et (30013-00001), enregistrées avec notre spectrometre. La cellule a été remplie
de 100 Torr d’un échantillon de fumée résultant de la combustion de bois (voir

chapitre suivant). La concentration de COs est de I'ordre de quelques pour cent.

Le spectre obtenu est comparable a celui que pourrait donner un spectrometre
a transformée de Fourier. Cette large accordabilité permet I'identification de com-
posés gazeux grace a l’acquisition de bandes de vibrations entieres. De plus cette
large gamme spectrale permet une grande sélectivité. La détection d’un composé
spécifique dans un échantillon composé de nombreuses molécules est possible, il

suffit de sélectionner une raie relativement isolée accessible dans cette plage.

On peut également noter que la résolution des spectres enregistrés avec ce
spectrometre est de 0,001 nm, soit 0,4.107% em™! (12 MHz) (limitée par le pas
d’accordabilité fine de 'ECDL). Cette résolution est largement suffisante dans
notre gamme de travail étant donné que les largeurs Doppler (FWHM) sont de
l'ordre de 1,5.107% cm™! (450 MHz), et que 1'élargissement collisionnel (FWHM)
a une pression de 100 mbar est de 'ordre de 8.1073 cm™! (240 MHz), soient des
largeurs totales (FWHM) de raies d’environ 1,7.1072 em™! (510 MHz).
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FiGc. 2.15 — Spectre expérimental de 100 Torr d'un échantillon de gaz contenant
quelques pour cent de CO,. Trois bandes fondamentales du CO4 sont identifiables.
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2.3.2 Auto-étalonnage

Dans le domaine de la quantification de traces de gaz, la méthode spectrosco-
pique a ’avantage de ne pas nécessiter d’étalonnage, ceci quelque soit le composé.
La méthode de détermination est identique pour toutes les molécules dont les pa-
rametres spectroscopiques sont connus. L’instrument est dit « auto-étalonné ». Afin
de vérifier que notre instrument possede bien cette propriété, nous avons réalisé
I’enregistrement d’un spectre d’un échantillon de gaz de concentration connue et
étalonnée. L’échantillon sélectionné est un mélange de COy, CHy, CoHy et O,
avec des concentrations certifiées par le fabricant (Air Products) respectivement
de (1002,00 + 20,04) ppm, (1000,00 £+ 10,00) ppm, (100,00 £ 2,00) ppm et (20,01
+ 0,20) %.

Les données spectroscopiques, dans la gamme spectrale 1500 a 1640 nm, sont
accessibles dans la base de données HITRANO4 pour CO,, CH4 et Oy mais cette
derniere molécule présente des transitions d’intensités beaucoup trop faibles (de
'ordre de 107% cm/molecule) pour pouvoir étre observées. Nous avons donc réalisé
notre étude pour les deux autres composés : COy et CH4 pour une concentration
de 1000 ppm.

Les figures 2.16 et 2.17 correspondent aux deux transitions sélectionnées respec-
tivement pour CO5 et CH4 pour la détermination de concentration. Afin d’éviter
toutes interférences entre différentes raies de CO5 ou des autres composés présents,
nous avons sélectionné la raie R.(16) de la bande de vibration (30013-00001) du
CO,, positionnée a 6240,104478 cm™! et pour les mémes raisons la raie du CHy
positionnée a 6107,167400 cm~!. Les intensités respectives de ces transitions re-
portées dans HITRANO4 sont 1,839.1072* cm/molecule pour CO, et 4,880.10723
cm/molecule pour CHy. Les profils de raies ont été ajustés par une forme de Voigt
dont la contribution Doppler a été fixée a sa valeur théorique, 0,0115 cm™! pour
CO4 et 0,0187 cm~! pour CHy. La concentration est ensuite calculée & partir de
I’aire de la raie ajustée grace a la relation 1.32. Les résultats obtenus sont résumés
dans le tableau 2.3. Le dioxyde de carbone a été quantifié a hauteur de (1011 +
38) ppm et le méthane & (1018 £ 11) ppm. Le fabricant annonce (1002 4+ 20) ppm
pour COy et (1000 £ 10) ppm pour CHy, soient des écarts relatifs par rapport a
nos mesures de 0,9 % et 1,8 % respectivement. Les écarts entre nos mesures et les
valeurs annoncées par le fabricant sont principalement liés a l'incertitude sur les
intensités reportées, de 'ordre de 3 a 10 % pour CO,, et aux incertitudes sur la
pression et température mesurées dans la cellule. Un écart de pression de 'ordre
de 0,1 Torr induit une incertitude sur la concentration de 'ordre de 1 ppm et une

variation de température de 0,2 °C provoque une incertitude de I'ordre de 0,7 ppm.



74 Chapitre 2. Un détecteur de traces de gaz basé sur une ECDL

Les concentrations mesurées sont donc en accord avec les valeurs certifiées par le

fabricant et démontrent I'auto-étalonnage de notre instrument.

Molécule x référence (ppm) x mesuré (ppm) écart relatif (%)
COq 1002 = 20 1011 = 38 0,9
CH, 1000 = 10 1018 £ 11 1,8

TAB. 2.3 — Comparaison des concentrations mesurées aux valeurs données par le
fabricant. Les incertitudes associées a nos mesures sont calculées en tenant compte
de I'incertitude sur l'aire ajustée sur le profil de raie.

2.3.3 Sensibilité de détection

2.3.3.1 Sensibilité et temps de réponse

Lorsqu’un signal comporte du bruit superposé a sa ligne de base, et que ce
bruit a un comportement aléatoire (bruit blanc), la moyenne de plusieurs spectres
doit diminuer le bruit proportionnellement a I'inverse de la racine du nombre de
spectres moyennés. La diminution du bruit va permettre une augmentation de la
fiabilité de I'ajustement du profil de raie. Puisque la concentration est déduite a
partir de l'aire de la raie (qui est I'un des parametres de ’ajustement), la fiabilité
de I'ajustement détermine la précision sur la concentration. On peut noter que le
temps d’acquisition est proportionnel au nombre de spectres moyennés, les notions

de précision et de temps de réponse sont donc liées.

Compte-tenu du temps de réponse de notre instrument, limité par le délai d’ac-
cordabilité fine, de 'ordre du dixieme de seconde par point du spectre espacé de
0,4.1072 cm™!, soit une vitesse de balayage de 0,04 cm™t.s7!, nous avons choisi
de moyenner un certain nombre d’échantillons par point en longueur d’onde du

spectre plutot que de moyenner des spectres complets.

Afin de déterminer le nombre optimal d’échantillons & moyenner, nous avons
réalisé une étude de la variance d’Allan [64, 65]. Nous avons choisi d’étudier
I’évolution du bruit superposé a nos spectres en fonction du nombre d’échantillons
moyennés par point par la mesure de la concentration du COs présent a quelques
pour cent dans la fumée émise par la combustion de bois dans une chaudiere (voir
chapitre suivant). La figure 2.18 montre I’évolution du bruit superposé a la ligne
de base des spectres en fonction du nombre d’échantillons moyennés, ici pour un
temps d’intégration fixé & 500 ms par point (bande passante de 2 Hz). Ces différents

spectres ont été réalisés en variant la fréquence d’échantillonnage de la carte DAQ
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F1G. 2.16 — Raie de 1002 ppm COs. Le résidu est ajouté au bas du spectre.
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F1G. 2.17 — Raie de 1000 ppm CH,. Le résidu est ajouté au bas du spectre.
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(National Instruments DAQ PCI-MIO-16E-1) de 20 éch/s & 1,2.10° éch/s. L’écart-
type par rapport a un ajustement linéaire sur une portion linéaire de la ligne de
base du spectre tracé en absorbance et ramenée a I’'unité centimétrique de parcours
optique est relevée en fonction du nombre d’échantillons moyennés (figure 2.19 -
courbe bleue). Cette mesure donne directement la limite d’absorption car elle n’est
pas affectée par des erreurs systématiques comme celles associées au choix d'un
modele de forme de raie. La diminution du bruit proportionnellement a l'inverse
de la racine du nombre d’échantillons est confirmée et la limite de détection (aunq,)

tend vers 6.107 cm ™! pour plus de 100k échantillons moyennés en 500 ms.

Afin d’avoir la meilleure sensibilité il faut évidemment utiliser la fréquence
d’échantillonnage maximale de la carte DAQ permettant d’acquérir un nombre
d’échantillons a moyenner le plus grand possible pendant un temps d’intégration
donné, ceci en tenant compte toutefois de la bande passante du détecteur utilisé,
ici de 125 kHz. Ainsi échantillonner plus vite que 200 kHz aura peu d’intérét. La
figure 2.19 confirme ce comportement, on observe une limite vers 200.10% éch/s.. Tl
reste alors a déterminer le temps d’intégration optimal, qui va permettre d’obtenir
la meilleure précision possible tout en conservant un temps de réponse correct.
La figure 2.20 présente 1’évolution du bruit sur le spectre en fonction du nombre
d’échantillons moyennés, pour différents temps d’intégration (temps par point du
spectre). Ces courbes sont obtenues en variant la fréquence d’échantillonnage de
la carte DAQ. On constate que pour un méme nombre d’échantillons moyennés
la sensibilité reste sensiblement constante pour des temps d’intégration de 'ordre
de 250 a 500 ms. Pour des temps plus longs, la sensibilité n’est pas meilleure, elle
semble méme étre dégradée au dela de 1 s. Ainsi la configuration optimale tend
vers un temps d’intégration de 500 ms (soit une bande passante de 2 Hz) couplé
a une fréquence d’échantillonnage de l'ordre de 200.10% éch/s (moyenne de 100k
échantillons pour un point du spectre), ce qui permet d’atteindre une sensibilité

ultime de Iordre de 6.107% cm™!.

La bande passante par point du spectre B/, le temps d’intégration par point
du spectre T, le nombre d’échantillons moyennés par point du spectre necy/p et

la fréquence d’échantillonnage f.., sont reliés par la relation suivante :

1 fech
B, = — = 2.6
/rt T‘int Nech/pt ( )

L’écart-type o étant sensiblement proportionnel a l'inverse de la racine du

nombre d’échantillons moyennés, il est possible d’exprimer la limite de détection



2.3. Performances du détecteur de traces de gaz 7

(évaluée a 1 o) en la ramenant & la bande passante par point du spectre, ce qui

permet d’avoir une information a la fois sur la précision et le temps de réponse :

1
Qmin = 7 em ™t VHz (2.7)
Lopt /B/pt

La limite de détection ultime atteinte dans ces conditions (bande passante de
2 Hz) est alors de l'ordre de 4.107% cm™! /Hz!/2.

2.3.3.2 Précision de I’ajustement

La qualité de I'ajustement du profil de raie par une forme de Voigt est ce
qui détermine la précision relative sur la concentration déterminée a partir de
I’aire donnée par cet ajustement. La qualité d’un ajustement est quantifiée par
le x? (coefficient des moindres carrés). L’incertitude relative sur la concentration
doit donc suivre I’évolution du x? de 'ajustement. La figure 2.19 présente les
valeurs x? des ajustements de la raie R.(44) de la bande (30013)-(00001) du CO,

L en fonction du nombre d’échantillons moyennés par

positionnée a 6255,57 cm™
point (courbe noire). On constate que le x* diminue dans un premier temps comme
étant lié¢ a des sources de bruits statistiques, puis il se stabilise au dela de 100k
d’échantillons moyennés (comme s’il semblait cette fois régi par une source de bruit
systématique). Le x? tend vers une valeur minimale de 7.10~7 cm~2 dans notre cas.

La figure 2.21 présente 1’évolution correspondante de I'incertitude sur la concen-
tration mesurée a partir de ’ajustement du profil de raie. Un concentration de CO,
de 3,49 % est déterminée avec une incertitude qui tend vers 0,03 % (soit une in-

certitude relative de 0,8 %) pour un nombre d’échantillons supérieur a 100k.

2.3.4 Dynamique de mesures

Notre spectrometre permet des mesures de concentrations, ceci avec une grande
dynamique. En effet, grace a la grande couverture spectrale, il est possible de me-
surer des concentrations « fortes » en sélectionnant une raie d’intensité modérée
(S < 10722 cm/molecule) afin de ne pas saturer 'absorption ou de mesurer des
concentrations « faibles » en sélectionnant cette fois une raie d’intensité relative-
ment élevée (S > 1072 cm/molecule).

Pour illustrer la dynamique de détection, nous avons choisi l'acétylene (CoHs).
Cette molécule possede un spectre tres dense dans la région spectrale des 1,55
pm. Pour la mesure de concentrations élevées (de l'ordre du pour cent) (figure
2.22), la transition P.(10) & 6531,780500 cm™! a été choisie, tandis que pour les
concentrations plus faibles (de l'ordre du ppm) (figure 2.23) nous utiliserons la

transition voisine P.(11) & 6529,172100 cm~!. Ces transitions appartiennent a la
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F1G. 2.18 — Evolution du bruit des spectres en fonction du nombre d’échantillons
moyennés par point du spectre pour un temps d’intégration de 500 ms. La raie
fléchée (*) a été utilisée pour le test de la précision de 'ajustement de Voigt illustré
sur la figure ci-dessous.

fréquence d'échantillonnage (10° éch/s)

0,01 0,1 1 10 100 1000
8 TP —t
. —e— Ecart-type de la ligne de base (o ~ 107 cm™) 1
N % ajustement proportionnel a (n, )" 17
. i1 E
6d o —m— 5% de I'ajustement de voigt (10° cm?) 16 .°
| =)
54 {5 5
] _ >o
E 4 4 —14 o
~ ©
S 155
~ 34 -3
2 42 8
] ] &
1 41 3
| o 0—0-o N
0 “+rrr— e A= e == W —| 0
10 100 1000 10000 100000 1000000

nombre d'échantillons

F1G. 2.19 — Evolution de I’écart-type de la ligne de base et du x? de I'ajustement
de Voigt de la raie (*) de la figure ci-dessus en fonction du nombre d’échantillons
moyennés par point du spectre pour un temps d’intégration de 500 ms.
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Fia. 2.20 — Evolution de I'écart-type de la ligne de base des spectres en fonction du
nombre d’échantillons moyennés pour différents temps d’intégration (la fréquence
d’échantillonnage a été adaptée a chaque cas).

0.25 4 A
—_ 0,
| xco,) = 3,49 %
0.20
e |
=
= 0.15 4
w
o ]
]
=
£ o104 A—A\
9]
2 ; A\
0.05 A
A A A A A aa
e
10 100 1000 10000 100000 1000000

Nombre d'échantillons

Fic. 2.21 — Evolution de l'incertitude sur la concentration évaluée a partir de
I’ajustement de Voigt en fonction du nombre d’échantillons moyennés par point
du spectre pour un temps d’intégration de 500 ms. La concentration mesurée est
de 3,49 % et I'incertitude sur cette valeur se stabilise vers 0,03 % au dela de 103
échantillons moyennés par point du spectre.
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bande de combinaison v + v3(X7) - 0(37) et leurs intensités respectives sont
4,002.1072! ecm/molecule et 1,165.1072 cm/molecule. Les deux spectres présentés
aux figures 2.22 et 2.23 ont été enregistrés avec un temps d’intégration de 250 ms.
Les concentrations mesurées sont respectivement de (860 £+ 10) ppm et (28,9 +
0,7) ppm. Ces valeurs ont été obtenues par dilutions successives d’acétylene pur
(100 %) par l'air du laboratoire. Apres chaque dilution, la pression finale pour
I’acquisition du spectre est de 10 mbar.

En conclusion nous avons évalué la gamme dynamique de détection pour des
concentrations variant entre des valeurs de l'ordre du % et quelques ppm. Pour
des concentrations de I'ordre du % l'incertitude relative est d’environ 1 % et pour
des concentrations plus faibles, de I'ordre du ppm, l'incertitude relative augmente

mais reste de 'ordre de 2 % pour le méme temps d’intégration.

2.3.5 Molécules détectables

La large couverture spectrale de notre instrument nous offre une gamme de
molécules détectables relativement grande. Le tableau 2.4 présente quelques molé-
cules détectables par notre instrument ainsi que les concentrations minimales
détectables (MDC) associées calculées dans I’approximation de Whiting (voir rela-
tion 1.33) & partir de la sensibilité déterminée précédemment (6.107% cm ™) et pour
une pression de ~ 100 Torr. Ces valeurs ont été vérifiées expérimentalement pour
quelques composés (marqués « * » dans le tableau), ces résultats sont présentés
dans le chapitre suivant.

Afin d’illustrer le potentiel de notre spectrometre a la détection multi-composés,
une simulation réalisées a partir des données spectroscopiques disponibles dans la
base de données HITRANO4 est présentée a la figure 2.24. Ces spectres, simulés sur
la totalité de la couverture spectrale de notre source, montrent les transitions ob-
servables de quelques composés aux concentrations indiquées. La large couverture

spectrale permet de sélectionner facilement des raies libres d’interférences.

2.4 Conclusion

Nous avons développé un spectrometre basé sur une diode laser a cavité étendue
commerciale. Le systeme de détection repose sur une cellule a réflexions multiples
permettant un chemin optique d’interaction de 100 m couplée a un détecteur ba-

lancé.

Les caractéristiques excellentes de la source ECDL permettent de tres bonnes

performances de notre spectrometre. La grande pureté spectrale, de ’ordre de 500
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FIG. 2.22 — Mesure d’'une concentration « élevée » de CoHs & 6531,780 cm ™. La
concentration mesurée est de (860 + 10) ppm.
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FIG. 2.23 — Mesure d’une concentration « faible » de CoHsy & 6529,172 cm~!. La
concentration mesurée est de (28,9 + 0,7) ppm.
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Fi1G. 2.24 — Simulations réalisées a partir des données spectroscopiques reportées
dans HITRAN. Les concentrations de chaque composé sont : *2CO, et son isotope
13C0O, en abondance naturelle (rapport '¥/2CO, = 1,11 %) & une concentration
de 2 %, CO 0,1 %, CH4 100 ppm, CoH, 20 ppm, HyO 1 %, N,O 500 ppm et HI
50 ppm. Les pression, température et longueur d’intéraction sont respectivement
de 100 Torr, 292 K et 100 m. Les spectres ont été décalés verticalement dans un
soucis de clareté de présentation.
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Molécules v (em™) X (nm) S (ecm™!/molecule) MDC (ppm)

OH 6663,8888 1500,6253 3,08.107%2 2

Hy0O 6647,2177 1504,3888 1,66.1023 100 *
CoH, 6578,5761 1520,0858 1,34.10720 0,045 *
N,O 6566,1070 1522,9724 2,26.1072 24

NH; 6528,7600 1531,6844 2,33.1072 0,3

HI 6489,0262 1541,0633 2,99.10722 2

HCN 6477,8984 1543,7105 3,30.107% 0,2

CO 6388,3467 1565,3502 1,69.10~% 34 *
COq 6240,1045 1602,5373 1,839.1072% 28 *
1200, 6251,7611 1599,5493 6,15.1072 85 ko
13CO, 6251,3202 1599,6621 1,83.107% 28 ko
H,S 6339,8676 1577,3200 1,80.10722 3

HDO 6329,1392 1579,9937 ND ND

CHy 6132,3620 1630,6930 3,04.1072 1 *

TAB. 2.4 — Molécules détectables et leur concentration minimale détectable (MDC)
correspondantes calculées pour une pression de 100 Torr a partir de la relation 1.33
avec un profil de Voigt dans ’approximation de Whiting. ND = Non Déterminé.
* = valeurs obtenues expérimentalement (voir chapitre suivant). ° = intensité
ramenée a sa valeur réelle, c’est-a-dire non corrigée de ’abondance naturelle.

kHz, induit une fonction d’appareil négligeable, ce qui permet une grande fidélité
dans 'acquisition de raies d’absorption, les largeurs moléculaires ne sont pas mo-
difiées par notre instrument. Le rapport signal sur bruit de la source, d’environ 60
dB, permet de limiter le bruit de mode commun et engendre également un bon
respect des profils de raies enregistrés. La grande couverture spectrale, longueur
d’onde accordable de 1500 & 1640 nm (soit 6097 & 6667 cm '), offre une grande
sélectivité : de nombreux composés sont détectables (OH, HyO, CoHs, NoO, NHj,
HI, HCN, CO, 2CO,, ¥CO,, H,S, HDO, CHy). De plus cette large gamme d’accor-
dabilité fine permet une grande dynamique de détection (de 100 % au sous-ppm)
par la sélection de raies fortes ou faibles suivant la concentration du composé a

mesurer.

De plus l'utilisation d’un détecteur balancé bas bruit (NEP ~ 1072 W/Hz!/2)
avec une bonne sensibilité combinée a une procédure de moyenne d'un grand
nombre d’échantillons (jusqu’a 1,2.10%) pour chaque point du spectre permet d’ob-
tenir une absorption minimale détectable de l'ordre de 4.107% cm™'/Hz'/? par
I'utilisation d’une cellule de 100 m. Cette treés bonne sensibilité conduit a des
concentrations minimales détectables de I’ordre du ppm pour nombre de molécules

absorbantes dans la gamme des 1,55 pm.
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Par le développement d’un programme sous ’environnement LabView, le sys-
teéme est piloté par ordinateur. Les sous-vi de traitement de spectres (ajustement
du profil de raie et calcul de concentration) pourront également étre inclus afin
d’automatiser completement la quantification de composés a 1’état de traces dans
I’atmosphere.

De plus le systeme complet est relativement compact et simple d’utilisation.
L’ensemble des composants optiques sont fixés sur une tablette de 60 x 60 cm?.
L’utilisation majeure de composés fibrés permet également une bonne stabilité
optique. La transportabilité du systeme est donc assurée. Ainsi des mesures sur le

terrain sont réalisables.

Finalement, par 'enregistrement de spectres, nous avons mis en évidence les per-
formances de notre systeme : large couverture spectrale, instrument auto-étalon-
né, tres bonne sensibilité de détection, grande dynamique de détection et gamme
de molécules détectables relativement étendue. Ces excellentes performances sont
mises en application dans le chapitre qui suit : détection multi-composés a 1’état

de traces et études spectroscopiques.



Chapitre 3

Applications du spectrometre -
détecteur de traces de gaz

3.1 Introduction

Le spectrometre - détecteur de traces que nous avons développé et présenté
dans le chapitre précédent a été appliqué a la mesure des concentrations de COs,
H,O, CO, CHy, CoH; et & la détermination du rapport isotopique *COq/2CO,
dans les gaz de combustion émis par une chaudiere a bois moderne. Cette chaudiere
alimente le réseau de chauffage d’'un batiment écologique de 'entreprise « Woo-
dland Enterprise Center » situé a Flimwell dans la région du Sussex en Grande
Bretagne. Dans le but final de réaliser des mesures in-situ, des échantillons de
fumée prélevés sur le site ont d’abord été analysés en laboratoire. Un spectre cou-
vrant ’ensemble de la gamme spectrale offerte par notre instrument a été réalisé et
montre la totalité des branches P et R des bandes (30011-00001), (30012-0001) et
(30013-0001) du COa, les branches P et R de la bande (v - 0) du CO, les branches
P et R de la bande (11 + v5 - 0) de C3Ha,, des transitions de la bande (021-000)
de H,0 ainsi que des transitions de CH, aux environs de 6100 cm™!. Ce spectre
expérimental, de 6097 & 6667 cm™!, a été comparé a des spectres simulés & partir
des données issues de la base HITRANO4 afin d’identifier les composés présents et
de sélectionner les transitions optimales pour la détection de traces. Les analyses
des composés cités plus haut, a partir des échantillons prélevés dans des canisters,
ont été réalisés en laboratoire afin de vérifier le potentiel de détection de notre
instrument. Ensuite des analyses sur le terrain ont été menées, le spectrometre a
été déployé sur le site de Flimwell afin de montrer la possibilité de détection de

traces in-situ.

Un autre type d’application de notre spectrometre a également été entrepris. Un

spectre de CoHy a été enregistré et comparé a des simulations basées sur les données
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HITRANO04. Cette étude montre de nombreuses transitions non répertoriées dans la
base de données. La détermination des parametres spectroscopiques, tels que I'in-
tensité et les coefficients d’élargissement par la pression, a été initiée pour quelques
raies mais 1’étude spectroscopique complete reste a réaliser.

3.2 Analyse de la fumée émise par une chaudiere
a bois
3.2.1 Introduction

Les bio-énergies de combustion sont de plus en plus d’actualité face aux proble-
mes de limitation des ressources naturelles telles que les énergies fossiles. Le bois
est une source d’énergie biologique largement renouvelable grace au développement
de foréts réservées a la production de bois de construction. En effet 1'utilisation
des déchets de bois produits par ces entreprises de construction permet de faire
du bois une réelle source bio. Ainsi le chauffage au bois est une alternative aux
énergies fossiles de plus en plus utilisée pour les chaudieres résidentielles ou méme
communes. Par exemple plus de trois millions de canadiens et plus de six cent
milles suisses se chauffent au bois. Ainsi le Bois-Energie représente 15 % de la
consommation énergétique de la planete, et son développement peut constituer
une réponse aux défis énergétiques et environnementaux du 21°¢ siecle.

A la différence des énergies fossiles, le bois est une source d’énergie renouvelable
qui contribue a lutter contre l'effet de serre et le réchauffement climatique. Outre
les grands équilibres hydrologiques et climatiques, le développement du chauffage
au bois favorise la gestion des foréts et le maintien des paysages ruraux et contribue
également positivement a I’environnement économique.

Cependant, le chauffage au bois résidentiel est une source importante de pol-
lution atmosphérique. La fumée dégagée par la combustion du bois est présente a
I'extérieur comme a l'intérieur des maisons. Il peut dans certains cas étre extréme-
ment nuisible a la santé. De plus une combustion inefficace du bois émet des pol-
luants dans I'air que nous respirons, particulierement lorsque de mauvaises tech-

niques de combustion et de mauvais appareils de chauffages sont utilisés.

Parmi les composés émis dans la fumée de bois, certains sont nocifs pour la
santé. On peut citer! :
— les particules fines : de moins de 10 microns de diametre (PM10), elles

pénetrent jusqu’aux bronches et peuvent provoquer des probléemes respira-

lwww.chauffageaubois.org



3.2. Analyse de la fumée émise par une chaudiere a bois 87

toires.

— le monoxyde de carbone : le CO réduit la capacité du sang a fournir I'oxygene
nécessaire aux tissus cellulaires.

— les oxydes d’azotes (NO,) : les oxydes d’azote réduisent la résistance des
poumons aux infections.

— les composés organiques volatils (COV) : les COV causent lirritation des
voies respiratoires et certaines maladies. Certains COV, dégagés par une
combustion inefficace de bois, sont cancérigenes, tel que le benzene.

— le formaldéhyde : le formaldéhyde cause la toux, les maux de téte, I'irritation
des yeux et déclenche des crises d’asthme chez les personnes qui en sont
atteintes.

— les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) : une exposition pro-
longée aux HAP présente des risques de cancer.

— les dioxines et furannes : certaines dioxines et furannes sont cancérigenes.

— D'acroléine (acrylaldéhyde) : I'acroléine cause l'irritation des yeux et des voies
respiratoires.

Il est donc primordial de s’assurer de la bonne efficacité de combustion de

I’appareil de chauffage.

Dans les quartiers ou le chauffage au bois est répandu, ’exposition aux conta-
minants provenant de la fumée des cheminées peut avoir des effets néfastes sur la
santé des résidents. Les rejets issus de la combustion d’autres bio-combustibles ou
poly-combustibles, qui sont en cours de développement, sont quand a eux moins
bien connus : bois (biiches ou granulés de bois ou « pellets », briques de bois recons-
tituées, plaquettes forestieres) et autres types de biomasse (paille, lin, tourteaux
de colza . ..). Il convient des lors d’évaluer I'impact des pollutions engendrées, par

rapport a celles des autres modes de fabrication d’énergie (fuel, gaz, électricité).

Parmi les composés émis par une combustion de bois, on trouve en relative
grande quantité le dioxyde de carbone. En effet, le CO5 est un produit majeur
émis par les processus de combustion et est un gaz a effet de serre relativement
important. La principale source artificielle de CO, est constituée par les com-
bustions du bois, du charbon et du pétrole. Ces combustions étant en constante
progression depuis 'explosion démographique et I'ere industrielle il est essentiel
de surveiller les taux émis par ces sources de chauffage. De plus, étant un élément
produit majoritairement, le CO4 est un indicateur de l'efficacité de combustion.
Ainsi la mesure de la concentration de CO4 émis par le processus de combustion
permet a la fois de controler 'efficacité du processus et de surveiller le taux de

rejet de carbone dans I’atmosphere.
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Un autre composé qui peut étre intéressant de surveiller est la vapeur d’eau. En
effet la vapeur d’eau émise par le processus peut également fournir des informations
sur I'état de la combustion [66].

D’un point de vue environnemental, il est intéressant de surveiller les concen-
trations de CO, NO, et hydrocarbones non brilés. En effet ces composés sont
des polluants majoritairement émis par les processus de combustion et sont sou-
mis & des réglementations de plus en plus rigoureuses. Aussi, le méthane (CHy)
représente un polluant dans sa forme non brilée, et est le plus important gaz a

effet de serre.

Ainsi on peut trouver de nombreuses études récentes concernant la quantification
des polluants dans les émissions des chaudieres & bois [67, 68, 69, 70, 71, 72]. Ces
analyses menées par différentes équipes, sont généralement basées sur des méthodes
chimiques nécessitant des prélévements, telles que la CG-SM (chromatographie en
phase gaz et spectrométrie de masse), la GC-TCD (chromatographie en phase
gaz et détecteur a conductivité thermique) et la GC-FID (chromatographie en
phase gaz et détecteur a ionisation de flamme). On trouve quelques équipes qui
développent des instruments de mesures des émissions de combustion basés sur
la spectroscopie d’absorption laser, qui permettent des mesures non-intrusives, et

reportent des résultats intéressants [66, 73, 74].

3.2.2 Présentation du projet et du site d’étude
3.2.2.1 Le projet Interreg

L’analyse détaillée dans cette partie s’inscrit dans le cadre d’un projet fédérateur,
INTERREG pour inter-régions, qui vise a étudier la formation, le transport et les
impacts de la pollution dans les régions transmanches, représentées par le Nord-Pas
de Calais (France), le Sussex (Grande Bretagne) et le Kent (Grande Bretagne).

Les themes principaux sont 1’étude des émissions de la combustion de différents
carburants, en particulier les énergies renouvelables et ’analyse, par mesure in-situ
ou par échantillonnage, des principaux polluants (NO,, SO,, CO, dioxines, suies,
hydrocarbures, HAP) produits par la combustion des carburants utilisés dans les

régions transmanches.

3.2.2.2 Le site d’étude

Notre objectif vise & effectuer des mesures in-situ (sur le terrain) sur un brileur
a bois localisé dans la ville de Flimwell (région du Sussex - Grande Bretagne) afin

de surveiller la pollution émise par combustion. En particulier, la quantification
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du CO; et du CO va permettre de donner une information sur 'efficacité de com-
bustion de I'appareil. La mesure du taux de méthane va permettre de vérifier la
bonne qualité écologique de la chaudiere. Aussi il serait intéressant d’étudier la
possibilité d’établir une corrélation entre les niveaux de certains composés légers
mesurables facilement par notre spectrometre (CO, CHy, CoH, .. .) et les concen-
trations de HAP émis et mesurés par des méthodes classiques (CG-SM) nécessitant

la réalisation de prélevements.

La chaudiere a bois installée sur le site de Flimwell (voir figure 3.1) est un
modele moderne a approvisionnement automatique du combustible, et présente
une puissance de 50 kW. Elle est utilisée pour chauffer les bureaux de ’entreprise

« Woodland Enterprise Center » présentant une surface totale de 450 m?.

Ligne de
transfert

F1G. 3.1 — Site d’étude : la chaudiere a bois de Flimwell.

3.2.3 Analyses préliminaires en laboratoire

3.2.3.1 Caractérisation des prélévements

Une campagne de mesure a été organisée sur le site de Flimwell les 25 et 26
avril 2005 par le Centre Commun de Mesures (CCM) de I'Université du Littoral
(ULCO), en collaboration avec le « Centre for Environmental Research » (CER)
de I « University of Sussex » (UK) et le « Bioenergy Technology Ltd. » (BTL)
(UK). F. Cazier et N. Habiba du CCM ont réalisés des analyses en continu des
concentrations de SOy, NO, CO, O et COy par des moniteurs Environnement
S.A.. Le résultat de ce suivi temporel est indiqué par la figure 3.2.

Deux régimes de fonctionnement de la chaudiere sont mis en évidence par la

figure 3.2. Le premier (régime 1), caractérisé par une température de fumée élevée
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(T > 110 °C), est le régime flamboyant ou la chaudiére est largement alimenté en
bois, tandis que le second (régime 2), caractérisé par une température de fumée
plus faible (T < 70 °C), correspond a la phase rougeoyante de la combustion, les
flammes sont moins intenses. A la vue de ces analyses, le régime 1 semble moins
polluant au niveau de la teneur en CO que le régime 2.

Parallelement des prélevements de fumée provenant de ces deux régimes de
fonctionnement distinct ont été réalisés dans des canisters (voir figure 3.1). L’ana-
lyse préliminaire d’un de ces échantillons par un spectrometre infrarouge a trans-
formée de Fourier, couvrant la gamme de I'infrarouge moyen de 500 & 4000 cm ™!
avec une résolution de 4 cm ™! est présenté a la figure 3.3. Ce graphe permet d’iden-
tifier les composés majoritaires présents dans cet échantillon de fumée. On peut
citer la vapeur d’eau, le dioxyde et le monoxyde de carbone. Pour déterminer la
présence d’autres composés minoritaires, nous avons réalisé un spectre large bande
a ’aide de notre spectrometre basé sur la diode laser a cavité étendue largement

accordable dans I'infrarouge proche, de 6100 & 6650 cm ™! (figure 3.4).

3.2.3.2 Spectre large bande et sélection des raies pour la DTG

La détection de traces de gaz par méthode spectroscopique demande 1'acces a
des transitions isolées et intenses. Cet acces relativement simple lorsque 1’on est en
présence d’un seul composé dans la cellule devient plus difficile lors d'un mélange

multi-composés.

Spectre large bande : Dans un premier temps, nous avons réalisé un spectre
couvrant ’ensemble de la gamme spectrale offerte par notre instrument (figure
3.4). Le but est d’identifier les transitions afin de les attribuer & un composé et
d’isoler des raies utilisables pour la détermination de concentration. Les criteres de
sélection des raies sont exposés dans le chapitre 1, paragraphe 1.2.5. En résumé,
une bonne candidate doit présenter une intensité adaptée a la concentration a
mesurer et doit minimiser le plus possible les recouvrements avec des transitions
voisines.

On peut noter que la ligne de base du spectre présenté a la figure 3.4 a été traitée
grossierement, le but de ce spectre étant uniquement qualitatif (identification des
transitions et recherche de raies isolées pour chaque composé).

L’analyse détaillée du spectre large bande superposé a des spectres simulés

permet d’identifier des raies libres d’interférences pour différents composés.

Identification des composés présents dans la fumée : Des simulations

basées sur les données spectroscopiques issues de la base de données HITRAN
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Flimwell 25 avril 2005
mesure réalisée lors du prélévement isocinétique de suie
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F1G. 3.2 — Analyses en continu des teneurs en SOy, NO, CO, O et CO4 réalisées
par le CCM.
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Fic. 3.3 — Spectre TF-IR, dans l'infrarouge moyen (500 a 4000 cm™'), d’un
échantillon de gaz émis par la combustion de bois dans une chaudiere. La résolution
du spectre est de 4 cm ™.
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F1a. 3.4 — Spectre expérimental large bande, dans I'infrarouge proche (6100 a 6650
cm™!), d’un échantillon de fumée émise par la chaudiere & bois. La pression dans
la cellule était de 100,30 Torr.
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pour les molécules CO; (et son isotope *CO, en abondance naturelle), CO, H,O,
CyH, et CHy & des concentrations respectives de 2 %, 1000 ppm, 3 %, 5 ppm et 100
ppm, ont été réalisées et superposées au spectre de la figure 3.4. Cette méthode
permet d’identifier les transitions et de choisir les bonnes candidates. Le résultat

de cette superposition est montré a la figure 3.5.
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Fi1G. 3.5 — Spectre expérimental comparé a des simulations. L’identification des
molécules telles que COy, CO, CHy, CoHy et HyO a été réalisée.

Cette figure indique les bandes (30013-00001), (30012-00001) et (30011-00001)
de COq, (13- 0) de CO, (11 + v3 - 0) de CoHs, (021-000) de HyO ainsi que quelques
transitions de CH4. Des recouvrements entre ces différentes bandes apparaissent
mais dans la globalité il est possible de définir des zones spectrales relatives a

chacun de ces composés.

Dioxyde de carbone (CO,) et son isotope *CO, : La figure 3.6 (a) présente
la région spectrale offrant la meilleure opportunité de détection du CO, ainsi que
pour la mesure du rapport isotopique 3CO,/?CO,. La concentration de CO,
global sera déterminée & partir de la raie R.(16) centrée a 6240,1045 cm™! de la
bande (30013-00001) du CO,. L’intensité correspondante relevée dans HITRAN
est 1,839.107%* cm/molecule.
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En tenant compte de la sensibilité de notre instrument (voir chapitre précédent),
de I'ordre de 6.107® cm ™!, une concentration minimale détectable pour le CO, de
I'ordre de quelques ppm est atteignable.

En ce qui concerne la détermination du rapport isotopique CO4/2CO,, la
meilleure opportunité se trouve autour de 6251 cm ™. Cette gamme permet I'enre-
gistrement a la fois de raies de l'isotope 2C et 3C, permettant une détermination
instantanée du taux isotopique. La transition utilisée pour l'isotope 3CO, est la
Re(12) de la bande (300012-00001) présentant une intensité réelle* de 1,831.107%
cm/molecule (**n = 0,01106) et pour I'isotope *CO, la R.(36), d’intensité réelle
6,155.1072* cm/ molecule (**n = 0,9842), de la méme bande. La concentration

minimale détectable (MDC) associée & l'isotope *COs est de 30 ppm.

Monoxyde de carbone (CO) : La région spectrale allant de 6250 a 6450
cm ™! présente la bande (v3 - 0) du monoxyde de carbone. Cette gamme présente
peu d’interférences avec la vapeur d’eau. Par contre la bande (v3 - 0) de CO se
superpose a la bande (30013-00001) de CO., mais il existe toutefois une zone
libre de superpositions autour de 6390 cm™!. La figure 3.6 (b) présente le spectre
expérimental et les simulations autour de ce nombre d’onde. La raie R(11) de la
bande (v3 - 0) de CO semble étre la meilleure candidate pour la détection. Elle
présente une intensité de 1,691.10723 ¢cm/molecule centrée a 6388,3467 cm™!, soit
une MDC de 34 ppm.

Vapeur d’eau (H;0) et acétyléene (CyH,) : La vapeur d’eau et I'acétylene
présentent toutes deux des absorptions dans la région 6525 & 6620 cm~!. On trouve
les bandes (v1+v5 - 0) de CyHs et (021-000) de HoO. Le recouvrement de ces deux
bandes limitent fortement les candidates a la détection de traces. Les meilleurs
opportunités sont indiquées sur la figure 3.6 (c).

En ce qui concerne l'acétylene, c’est la raie R.(9) qui semble la mieux posi-
tionnée, elle est centrée a 6578,5761 cm ™! et présente une intensité de 1,340.10~2°
cm/molecule. La MDC accessible avec cette transition atteint 45 ppb.

Pour la vapeur d’eau, la raie centrée & 6583,7030 cm ™! et d’intensité 5,729.10724
cm/molecule semble présenter le moins d’interférences avec les raies voisines. La

MDC est estimée a environ 100 ppm.

Méthane (CH,) : Cette molécule pose plus de difficultés pour la mise en appli-

cation de sa détection a I’état de traces. Tout d’abord d’un point de vue technique,

2Les intensités reportées dans la base de données HITRAN sont corrigées des abondances
naturelles. SgrrrAN = Sreeiie-n o 1 est 'abondance naturelle de 'isotopologue considéré.
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la gamme spectrale ou sont visibles des transitions de CH, est proche de 1640 nm,
cette région est a l'extrémité de la couverture spectrale de 'ECDL. L’accorda-
bilité du laser est donc légérement dégradée et souffre parfois de sauts de mode
obligeants a repasser le spectre plusieurs fois. D’autre part la structure du spectre
présente de nombreuses interférences entre les différentes raies du CHy et il est

difficile de sélectionner une raie intense et isolée.

La figure 3.7 présente un spectre expérimental d’un échantillon gazeux conte-
nant 1000 ppm de CHy superposé aux simulations basées sur les données HITRAN.
La transition présentant le moins d’interférences est fléchée, elle est centrée a
6132,35 cm~!. Elle présente une intensité de 3,040.10722 cm/molecule, ce qui in-

duit une concentration minimale détectable de ’ordre du ppm.

On peut noter que pour des concentrations supérieures a 1000 ppm, la raie
centrée & 6107,1674 cm ™! est une meilleure candidate d'un point de vue interférence
mais son intensité de 4,880.1072% ¢cm /molecule la limite & une concentration mini-
male détectable (MDC) de 'ordre de 10 ppm.

Bilan : En résumé, les raies qui seront utilisées pour la détermination de concen-
tration de CO,, CO, HyO, CyH,, CHy et le rapport isotopique *CO,/12CO, dans

la suite de ce chapitre sont répertoriées dans le tableau 3.1.

Molécules v (em™!) S (cm/molecule)
CO, 6240,1045 1,839.10%
12C0, 6251,7611 6,155.10~*
13C0, 6251,3202 1,831.10723
CO 63883467  1,691.10°%
H,O 6583,7030 5,729.107%4
CoH, 6578,5761 1,340.10~%
CH, 6132,3620 3,040.10~%

TaAB. 3.1 — Positions et intensités des transitions offrant les meilleures opportunités
de détection (libres d’interférences). Les intensités des transitions étoilées (*) ont
été ramenées a leurs valeurs réelles non corrigées du rapport isotopique naturel.

A partir des transitions relativement isolées présentées dans le tableau 3.1,
nous avons quantifié les teneurs de ces quelques composés émis dans la fumée de
combustion de la chaudiere a bois, ceci pour les deux régimes de fonctionnement.

Les résultats de ces analyses sont reportés ci-apres.
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Fi1G. 3.6 — Spectres expérimentaux superposés aux simulations basées sur les
données HITRAN. Les transitions présentant les interférences les plus réduites
et susceptibles d’offrir les meilleurs résultats en détection de traces sont indiquées
pour les composés suivants : (a) CO, et taux isotopique ¥CO,/12CO,, (b) CO et

(C) CQHZ et HQO
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Fi1G. 3.7 — Spectre expérimental d’un échantillon gazeux contenant 1000 ppm de
CH, et superposition aux simulations de CO; (et son isotope *CO, en abondance
naturelle), CO, HyO, CoHy et CHy. La transition fléchée est utilisable pour la
détermination de concentration de CHy

3.2.4 Mesure de concentrations

3.2.4.1 Analyse quantitative du régime 1

L’analyse de ’échantillon de fumée provenant de I’émission en régime 1 (T fy,,, >
110 °C) permet de quantifier le dioxyde de carbone, la vapeur d’eau et I’acétylene.
Par contre le monoxyde de carbone et le méthane ont des teneurs inférieures a la
limite de détection de notre instrument, soient 34 ppm et 1 ppm respectivement
pour ces composeés.

Les figures 3.8 (a), (b) et (c) indiquent les résultats concernant COs, HoO et
CoH, du régime 1.

Le dioxyde de carbone est présent avec une concentration de (4,43 + 0,03) %,
la vapeur d’eau (3,29 + 0,24) % et 'acétyléne (6,42 £+ 0,15) ppm.

3.2.4.2 Analyse quantitative du régime 2

Les polluants émis par la chaudiere en régime de fonctionnement 2 ont également
été analysés.

De la méme facon que pour le régime 1, le dioxyde de carbone, la vapeur d’eau
et acétylene ont été quantifiés. Les résultats sont présentés par les figures 3.9 (a),
(b) et (c). Les concentrations respectives sont : (3,49 + 0,01) %, (3,81 4+ 0,03) %
et (3,49 £+ 0,04) ppm.

Ce régime de fonctionnement, caractérisé par une température de fumée plus
basse (T fum < 70 °C), est plus polluant : le monoxyde de carbone et le méthane
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F1a. 3.8 — Détermination de la concentration de (a) COs, (b) HoO et (c) CyHg
émis par la chaudiere en régime de fonctionnement 1.
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ont cette fois des teneurs supérieures aux limites de notre détecteur. Les transitions
correspondantes a ces deux composés ont pu étre enregistrées, elles sont présentées
par les figures 3.10 (a) et (b). Leurs analyses reportent des concentrations de
(1052,45 + 15,26) ppm pour CO et (4,8 + 0,2) ppm pour CHy.

3.2.4.3 Comparaison avec une méthode par corrélation

Afin de vérifier la validité de nos mesures, nous avons mis en oeuvre une seconde
méthode de quantification basée sur la corrélation entre un spectre de référence
et un spectre de I’échantillon a quantifier : c’est la méthode de quantification par
corrélation des absorbances. Cette méthode a été suggérée par Kosterev et al. [75]

et utilisée avec de bons résultats par Emmanuelle Poullet [2].

Principe : La méthode nécessite 'enregistrement des deux spectres dans les
mémes conditions expérimentales de température et de pression (élargissement
identique).

L’absorbance est définie par la relation :

[(v)
]0(V>

A(v) = —In =C.L.S.g(v — 1) (3.1)

ou : A(v) est la valeur de I'absorbance a la fréquence v, I(v) et Iy(v) sont
respectivement les intensités lumineuses transmise et incidente a la fréquence v, C
est la concentration du gaz, L est le trajet optique d’interaction, S est I'intensité
de la transition et g(v - 1) est le profil de la raie.

L’intensité S d’une transition est constante si la température est constante.
Lorsque la pression du gaz étudié dans 1’échantillon est faible par rapport a la
pression totale, I’auto-élargissement est négligeable devant 1’élargissement par 1'air.
Donc pour deux mélanges ayant la méme pression, le profil de raie sera identique.

Par conséquent, lorsque les spectres des deux mélanges (référence et inconnu)
sont réalisés dans les mémes conditions expérimentales, ils sont reliés par le relation

Aref(’/) Aine(v)
S.g(v—1y) = Cror ~ Cine (3.2)

Afin de déterminer la corrélation entre les deux spectres, chaque valeur de

suivante :

I’absorbance de I’échantillon a analyser A;,. est tracée en fonction de la valeur
de I'absorbance du mélange de référence a la méme fréquence A,.¢. Ainsi tous les
points obtenus doivent former une droite dont le coefficient directeur n’est autre

que le rapport des concentrations des deux gaz absorbants :

Ainc = k'Aref (33)
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F1a. 3.9 — Détermination de la concentration de (a) COs, (b) HoO et (c) CyHg
émis par la chaudiere en régime de fonctionnement 2.
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F1a. 3.10 — Détermination de la concentration de (a) CO et (b) CHy émis par la
chaudiere en régime de fonctionnement 2.
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ou :
Cre re
L= —ref _ Xref
Cinc Xine

Résultats : La méthode décrite ci-dessus a été mise en application sur la transi-
tion R.(16) centrée a 6240,1045 cm™~! de la bande (30013-00001) du CO,. L’absor-
bance de la raie provenant de 101,30 Torr de fumée émis en régime 2 a été tracée
en fonction de 'absorbance de la méme raie enregistrée a partir d'une bouteille

étalonnée a (1002 £ 20) ppm. Le résultat est indiqué a la figure 3.11.

Le coefficient directeur de la droite ajustée est de : (33,4 £ 0,7), soit une

concentration de CO5 dans la fumée du régime 2 valant : (3,35 + 0,14) %.

Cette valeur est a comparer a celle déterminée avec notre méthode basée sur

aire intégrée sous la raie. La valeur déterminée précédemment est de (3,49 + 0,01)

%.

Les résultats obtenus avec ces deux méthodes sont donc comparables, la différen-

ce entre les deux valeurs, de l'ordre de 4 %.

L’avantage de cette méthode par corrélation réside dans la non nécessité des
parametres spectroscopiques de la molécule visée. Ainsi cette méthode est tres bien

adaptée a I’'étude de molécules lourdes présentant des spectres non résolus [2].

0'50 T 5 . .
Ajustement linéaire :

0454 pente =334 +/-0,7
040 Re=098616

0,35 —
0,30 —
0,25 —
0,20 —
0,15 —

0,10

Absorbance du spectre de fumée

0,05

0.00 T ST L I L L N S
0,000 0,002 0,004 0006 0,008 0010 0,012 0,014 0,016

Aborbance du spectre de référence

F1G. 3.11 - Tracé de I'absorbance de la transition R, (16) centrée & 6240,1045 cm ™!
de la bande (30013-00001) du CO, issu de I’échantillon de fumée du régime 2 en
fonction de I'absorbance de 1’échantillon de référence (gaz étalonné 1002 ppm).
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3.2.5 Détermination du rapport isotopique '*/12CO,
3.2.5.1 Intérét de la mesure du rapport isotopique */'2CO,

Il est reconnu que la composition isotopique d’especes stables fournit des infor-
mations tres importantes dans de nombreux domaines de recherche (chimie, bio-
chimie, climatologie, .. .) puisqu’elle reflete les différents mécanismes de production
et de transport aussi bien sur terre que dans I’atmosphere. Le rapport isotopique
de 13C/'2C est stable dans 'atmosphere et désigné par la valeur Ry (valeur stan-
dard). La valeur internationale PDB? reportée est (1,12372 + 0,00600) % [76, 77].

Le CO, présente une large gamme de sources et de puits aussi bien d’origine
naturelle qu’anthropique [78]. Puisque ce gaz est produit et consommé par des acti-
vités biologiques, de nombreux puits et sources sont fortement liés a des processus
écologiques et peuvent alors étre la cause de changement de climat. Ce gaz est
également largement produit par les activités industrielles (transport et énergie)
et par les combustions de biomasses.

Les plantes, pour leur assimilation de carbone, absorbent essentiellement 1’iso-
tope 12C, proportion que I'on retrouve dans les gaz émis par la combustion de ces
roches fossiles, ces combustions ont alors pour effet de diminuer la teneur de I'at-
mosphere en isotope « lourd » 3C. Les mesures des variations spatiales et tempo-
relles des concentrations isotopiques du CO, couplées avec la connaissance des en-
richissements ou diminutions imposés par les processus chimiques ou biochimiques
peuvent permettre I’étude des flux atmosphériques. Ainsi par la connaissance et
la mesure du rapport isotopique ¥*C/12C, il est possible de déterminer I'origine
(naturelle, anthropique, ...) du COs mesuré. Par exemple, dans la littérature des
mesures de la variation du rapport 3C/2C dans 'atmosphere et les océans ont
permis de déterminer la proportion du CO, émis par les combustions d’énergie

fossile absorbée par les océans [79, 80, 81].

3.2.5.2 Les méthodes de mesure standard

La méthode standard utilisée pour la détermination du rapport isotopique d’es-
pece stable est la spectrométrie de masse (SM). La SM-RI permet des mesures tres
précises, les valeurs de §'*C' (enrichissement de I'isotope secondaire - voir définition
3.6) sont généralement obtenues avec des précisions de l'ordre de 0,01 & 0,1 %o

suivant la configuration expérimentale. Bien que la SM-RI fournit des mesures

3Le PDB, référence primaire pour la mesure des variations naturelles des teneurs isotopiques
en carbone 13, était un carbonate de calcium provenant d’un rostre de bélemnite du Crétacé de
la formation Peedee de la Caroline du sud (USA). Le PDB est épuisé depuis longtemps mais
est resté la référence primaire pour exprimer les variations naturelles des teneurs isotopiques en
carbone 13.
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tres précises, elle possede un certain nombre d’inconvénients. Par exemple 'in-
convénient le plus contraignant pour des analyses du taux isotopique du CO, dans
I’atmosphere est qu’il est nécessaire d’éliminer le NoO atmosphérique contenu dans
le prélevement, NoO ayant la méme masse moléculaire que COs. De plus pour I'ana-
lyse par SM-RI, il est généralement nécessaire d’effectuer des prélevements qu’il
faut analyser ensuite au laboratoire, ce qui ne permet pas des mesures d’évolution
en temps réel. Les échantillons nécessitent de plus un grand soin dans leur prépara-

tion afin d’obtenir des mesures précises.

Pour palier a ces inconvénients de nombreuses équipes ont développé des instru-
ments de mesure du rapport isotopique 3C/'C basés sur la spectroscopie d’ab-
sorption laser. Des mesures du rapport isotopique 3CO,/*2CO, utilisant la spec-
troscopie d’absorption ont été reportées des les années 1990 par Becker et al. [82]
et par Murnick et al. [83]. Récemment, des mesures par spectroscopie d’absorption
infrarouge du rapport CO,/2CO, dans un mélange étalonné N,/CO, ont été
reportées par Erdélyi et al. [84] en employant une source laser rayonnant a 4,35
pum, par Gagliardi et Castrillo et al. [76, 85] en utilisant un laser DFB & 2008 nm,
par Weidmann et al. [86] avec un laser a cascade quantique (QCL) & 4,32 um.
Des applications réelles ont été reportées par McManus et al. [87] dans 1’haleine
humaine ainsi que dans 'air ambiant et les gaz d’échappement d’automobile, par
Castrillo et al. [88] dans les émissions volcaniques et par Kasyutich et al. [89] dans
I’haleine humaine.

Notre instrument permet également de déterminer la proportion de l'isotope
secondaire 13CO, par rapport a l'isotope primaire 2CO, lorsque la teneur en CO,
global est supérieure a quelques % et nous reportons ici nos résultats obtenus sur

I’analyse de la fumée de combustion de bois.

3.2.5.3 Principe de la mesure spectroscopique mise en oeuvre

La gamme spectrale s’étalant de 6200 cm™! (1612 nm) & 6300 cm™! (1587 nm),
accessible par notre instrument, présente un recouvrement des branches P et R
de la bande (30012-00001) de I'isotopologue *CO, avec la branche R de la bande
(31113-01101) et les branches P et R de la bande (30013-00001) de l'isotopologue
12C0,.

L’analyse du spectre large bande présenté a la figure 3.5 montre qu’il est pos-
sible de définir 23 fenétres spectrales présentant chacune un couple de raies *CO,
- 1200, sans interférence permettant une détermination du rapport isotopique
13C/12C par couple.

Par exemple, en un seul balayage, sur une étendue spectrale limitée a environ 1
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cm™!, il est possible d’enregistrer a la fois les transitions R, (36) de la bande (30012-
00001) et Re(12) de la bande (30013-00001) du CO, (figure 3.12). Ce couple de
raies correspond a la fenétre n° 14 d’apres le tableau 3.2. La premiere raie (R.(36))
correspond a l'isotopologue principal (12CO,) tandis que la seconde (R.(12)) cor-

respond a l'isotopologue secondaire (¥*CO5,).

Afin de déterminer le rapport isotopique /12CO,, les profils de raie des deux
transitions de chaque fenétre sont ajustés par une forme de Voigt dont la largeur
Doppler est fixée a sa valeur théorique. L’aire intégrée en absorbance (A) est
déduite de ces ajustements pour les deux transitions. La relation suivante permet
alors de calculer le rapport isotopique *C/2C & partir des aires intégrées et des

intensités réelles (.S,) correspondantes :

130 B ./4(130)/57«(130)
2 A(IQC)/ST(IQC)

Reen = (3.4)

Les intensités réelles S, sont calculées a partir des intensités S reportées dans

la base de données HITRAN en considérant ’abondance naturelle n également
reportée dans HITRAN : S

S, = - (3.5)

Le tableau 3.2 présente les 23 fenétres disponibles pour la détermination du
rapport isotopique *C/!2C dans la fumée émise par la chaudiere a bois. L’écart
spectral ainsi que le rapport des intensités entre les raies des deux isotopologues
sont indiqués.

On constate que les écarts entres les raies des fenétres indiquées sont tous
inférieurs & 1 ecm™!. Les extrema sont -0,67 cm ™! et 40,72 cm™!. Ces écarts sont
a chaque fois suffisamment grands pour éviter un recouvrement trop important
entre les deux raies et suffisamment réduits pour limiter la couverture spectrale
nécessaire a ’enregistrement simultané des deux transitions.

Quant au rapport entre les intensités des isotopologues de chaque couple, il
prend des valeurs comprises entre 0,70 pour les raies P(28) et P(14) de la fenétre
n°l et 151,82 pour les raies P(22) et R(41) de la fenétre n°7. Les grands rapports
S(13C0,)/S(*2CO,) laissent supposer une compensation partielle de la différence
des concentrations des deux isotopologues (abondance naturelle de I'ordre de 98,8
% pour 2CO, et 1,2 % pour 3CO,). Cette compensation induit alors un rap-
port S/B environ équivalent pour les deux raies du couple, supposant ainsi une
amélioration de la précision de la mesure. En pratique, 'amélioration de la précision
liée a cette compensation n’est pas significative, les origines de l'incertitude sur les

mesures étant autres.
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n’ I/o(l?’cOQ) V0(12COQ) Ay S(13COz) S(IZCOQ) ratio S
(em™1) (em™1) (em™!)  (cm/molec) (cm/molec)

1 P(28) 6216,8325 P(14) 6216,3520 0,4803 1,132.10% 1,618.10"% 0,70
2 P(28) 6216,8325 R(30) 6217,5070 -0,6749 1,132.10723 3,424.1072> 33,07
3 P(26) 6218,8504 R(32) 6218,6856 0,1645 1,297.10723 2,872.1072° 45,15
4 P(24) 6220,8361 R(37) 6220,3203 0,5217 1,453.10"% 1,719.107% 84,54
5 P(24) 6220,8361 R(36) 6220,9677 -0,1244 1,453.1072% 1,916.1072% 75,84
6 P(22) 6222,7876 P(6) 6223,1288 -0,3424 1,593.10"2% 9,560.1072* 1,67
7 P(22) 6222,7876 R(41) 6222,2257 10,5692 1,593.10~% 1,050.107%% 151,82
8 P(22) 6222,7876 R(38) 6222,0715 0,7234 1,593.1072% 1,523.1072% 104,63
9 P(18) 6226,5878 P(2) 6226,3487  0,2385 1,783.1072% 3429.1072% 520
10 P(16) 6228,4362 R(0) 6228,6899 -0,2497 1,811.1072% 1,744.10~%* 10,38
11 P(12) 6232,0292 R(4) 6231,7134  0,3159 1,693.1072% 8,476.1072* 2,00
12 P(10) 6233,7736  R(6) 6233,1829  0,5842 1,540.1072% 1,145.1072% 1,35
13 P(8) 6235,4831 R(10) 6236,0370 -0,5700 1,325.1072% 1,602.10"2% 0,83
14 R(12) 6251,3202 R(36) 6251,7611 -0,4612 1,831.1072% 6,155.10724 2,98
15 R(14) 6252,6269 R(38) 6252,7607 -0,1351 1,906.10723% 4,957.1072* 3,85
16 R(16) 6253,8987 R(40) 6253,7292 0,1644 1,919.1072% 3,924.1072* 4,89
17 R(18) 6255,1355 R(42) 6254,6663 0,4709 1,876.1072% 3,053.1072* 6,15
18 R(18) 6255,1355 R(44) 6255,5719 -0,4302 1,876.1072% 2,337.1072* 8,03
19 R(20) 6256,3374 R(46) 6256,4454 -0,1086 1,787.1072% 1,759.1072* 10,16
20 R(22) 6257,5045 R(48) 6257,2869 0,2172 1,166.10~2 1,302.10~% 12,76
21  R(24) 6258,6369 R(52) 6258,8723 -0,2336 1,509.10~2 6,793.10°25 22,22
22 R(24) 6258,6369 R(50) 6258,0959 0,5480 1,509.10~% 9.480.10"%% 15,92
23 R(30) 6261,8266 R(62) 6262,2545 -0,4280 9,966.10~2* 1,010.1072 98,71

TAB. 3.2 — Définition des 23 fenétres permettant la mesure du rapport isotopique
13C/12CO,. Les intensités données sont les valeurs réelles, non corrigées de I’abon-

dance naturelle. Avy = 1H(*3CO,) - 1(12CO,). ratio S = S(13CO,)/S(*2CO,).
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3.2.5.4 Résultats

Les 23 fenétres présentées par le tableau 3.2 ont été analysées sur le spectre
correspondant aux régimes 1 et 2 de fonctionnement de la chaudiere. Chaque couple
de raie fournit une valeur du rapport isotopique *C/?CO, émis dans la fumée de
combustion de bois.

L’un des résultats obtenus sur 1’échantillon de fumée du régime 2 est présenté
a la figure 3.12. L’enregistrement a été réalisé pour une pression de 102 Torr.
Les deux transitions présentent un rapport d’amplitude de l'ordre de ~ 30. Le
rapport isotopique calculé & partir des deux transitions R.(36) et R.(12) est de
Reen, = (1,097 +0,040) % .

La figure 3.13 montre les rapports ¥C/2CO, obtenus pour chacune des 23
fenétres du tableau 3.2, pour les deux régimes de fonctionnement de la chaudiere.
Les valeurs moyennes correspondant aux deux régimes sont sensiblement iden-
tiques, R; = 1,1011 % et Ry, = 1,1012 %. Chaque ensemble de 23 déterminations
permet d’estimer la dispersion de nos mesures par le calcul de I’écart-type. L’écart-
type des valeurs du régime 1 est de o1 = 0,0040 % contre o = 0,0036 % pour le
régime 2.

Le rapport isotopique obtenu présente donc un enrichissement en carbone 12
par rapport a la valeur standard PDB. Cette diminution est typique de la com-
bustion d’élément végétal, les plantes ayant une préférence pour l'isotope léger du
carbone. On peut noter que la valeur mesurée dans les deux régimes de combustion
est identique, mettant en évidence que ce rapport isotopique émis dans la fumée

ne dépend pas du type de combustion mais uniquement du combustible lui-méme.

Valeur-delta (§'3C) : L’abondance isotopique mesurée est généralement évaluée
par rapport a sa valeur standard, elle est alors appelée valeur-delta. Cette valeur-

delta s’exprime en pour mille (%o) et est définie par la relation suivante :

RGC
§BC = (R—t’; - 1) x 1000 (3.6)

Les valeurs-delta correspondant aux régime 1 et 2 sont respectivement :
§1°C = (=20,17 £ 3,53) %o

§5,°C = (—20,04 £ 3,19) %o

Dans la littérature, la valeur typique de §'3C' pour le bois récent est de (-25
+ 2) %o [90]. Notre valeur est donc bien en accord avec la nature du combustible

utilisé.
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Absorbance (al)

s - — Chi*2/DoF =2.7135E-6
0.10 J Eeglmg 2:P =102 Torr e e
CO,_/°CO, = (1,097 +/- 0,040) %
| 2 2 A1 1.8904E-4
b A2 0.0057919
0,08
0’06 . 0,004 RE(36)
12CO
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0,02 -1 -0,002
0,00 | Y o
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Nombre d'onde (cm™)

F1G. 3.12 — Exemple de détermination du rapport isotopique 3CO,/12CO, de la
fumée. Un rapport de 1,097 % a été mesuré dans la fenétre n° 14.

R (13/12002)

e d e
HIBGRIE RIS

n° de la mesure

F1G. 3.13 — Résultats des mesures du rapport isotopique sur les 23 fenétres dispo-
nibles, pour le régime 1 et 2. La valeur moyenne de chacun de ces deux régimes
est indiquée en rouge, ainsi que 1’écart-type par rapport a cette valeur en bleu. La
valeur standard dans ’atmosphere est ajoutée en vert.
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Les valeurs des écarts-types correspondant aux deux régimes de fonctionnement
de la chaudiere sont légerement différents. Ceci est probablement lié au rapport
signal sur bruit (S/B) des spectres correspondant. Le coefficient d’absorption mi-
nimal détectable, déduit de la mesure du bruit sur la ligne de base des spectres,

est de 1,4.1077 cm™! pour le régime 1 et 2,3.1078 cm ™! pour le régime 2.

Origines des incertitudes de mesure : Ces écarts-types indiquent une rela-
tivement faible précision de nos mesures de rapport isotopique. Cette imprécision
est certainement liée a l'incertitude sur la détermination de la concentration de
chaque isotope. Actuellement, les aires intégrées en absorbance déterminées a par-
tir des ajustements par un profil de Voigt des raies expérimentales présentent une
incertitude relative AA/A de 'ordre de 0,6 % pour CO, et 20 % pour 3COs,.
Ces valeurs étant tout de méme comparables aux valeurs reportées récemment
par Kasyutich et al. [89] pour des mesures de rapport isotopique ¥*C/*2C dans un
échantillon d’haleine présentant 5 % de CO,.

D’autres contributions a l'incertitude des mesures de rapport isotopique par

spectroscopie d’absorption sont liées aux parametres suivants :

1. la précision sur les intensités de raie utilisées : l'incertitude sur les inten-
sités données dans les bases de données, est de I'ordre de 3 a 10 % pour
12004 et 3 4 12 % pour BCO,. C'est généralement la principale source d’er-
reur limitant la précision sur la détermination de la concentration. Comme
le rapport isotopique est déduit directement du rapport des concentrations
des isotopologues respectifs, la précision sur la valeur-delta est directement

proportionnelle & la précision sur la concentration AC' [86] :

_2AC

A =~
C'Rstd

x 1000 (3.7)

en supposant que la précision sur la concentration AC' est identique pour
les mesures de 3CO, et 12CO,. Par exemple pour obtenir une précision de
Pordre de Ad = 0,1 %o, une précision sur la concentration de l'ordre de AC
= 28 ppb dans un mélange de 5 % de CO, est nécessaire, ce qui correspond a

une précision relative devant atteindre une valeur ultime de 'ordre de AC'/C'
= 5,6.107".

2. la différence des niveaux d’énergie inférieurs des transitions utilisées : la
dépendance en température de la précision de mesure de la valeur-delta peut
étre décrite par la relation suivante [91] :

_AE
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ou k est la constante de Boltzmann, T est la température, AF est la différence
d’énergie entre les niveaux considérés. Dans notre cas, en considérant le
couple de raies R.(36) et R.(12) présentant une différence d’énergie AE
= 458,6 cm~! & 293 K, I'incertitude sur la valeur-delta est de A§ = 0,77 %o

quand la variation de température est de 0,1 K.

On peut noter que, généralement, une technique d’absorption balancée a deux
trajets optiques différents est nécessaire afin de compenser la grande différence
d’abondance entre les deux isotopologues [87]. Dans ce travail de these, les couples
de transitions sélectionnées présentent des rapports d’intensité entre *CO, et
12C0, atteignant ~ 150 (voir tableau 3.2). Ainsi, par exemple, les transitions
R.(36) et R.(12) présentées a la figure 3.12 montrent un rapport d’amplitude
d’absorption de l'ordre de ~ 30 avec un trajet optique unique de 100 m. Dans ce
cas ou un seul trajet optique est utilisé, les effets de doubles canaux sur la précision
de la mesure de rapport isotopique, liés aux écarts de température, de pression et

de parcours optique entre les deux cellules, sont éliminés.

3.2.6 Bilan et analyse des résultats de laboratoire

Les résultats de 'analyse quantitative effectuée sur les échantillons de fumée
émise en régime 1 et 2 par la chaudiere a bois sont résumés par le tableau 3.3.

En résumé, on constate que les concentrations de dioxyde de carbone, vapeur
d’eau et acétylene émises dans les deux régimes de fonctionnement différent sont
équivalentes, leurs variations ne sont pas significatives. Par contre, le monoxyde de
carbone et le méthane sont plus largement émis par le régime de fonctionnement
caractérisé par une température de fumée plus faible (T < 70 °C). Leurs concen-
trations respectives passent du seuil de non détection (pour T > 110 °C) a 1052
ppm et 4,8 ppm (pour T < 70 °C). La concentration du gaz a effet de serre CHy
reste tout de méme relativement faible.

Le rapport isotopique *CO,/2CO, déterminé dans la fumée émise dans les
deux régimes de fonctionnement ne montre pas de variation significative. Cette
valeur ne semble donc pas dépendre du type de combustion mais uniquement du
type de combustible. La valeur-delta obtenue, de l'ordre de -20 %o, est conforme
aux valeurs reportées dans la littérature pour le type de combustible étudié ici.

A partir des teneurs en dioxyde et monoxyde de carbone, on peut définir une
efficacité de combustion (E.C.) [92] qui permet de caractériser la phase de com-

bustion étudiée :
X(COy)

EC-=1c0,) 1 v(cO)

(3.9)
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Ainsi le régime 1, dont les fumées sont a hautes températures (T > 110 °C),
est caractérisé par une efficacité de combustion quasi-parfaite (~ 100 %) et est
relativement peu polluant. Le régime 2, dont les fumées sont plus froides (T <
70 °C), montre une efficacité de combustion légérement dégradée (~ 97 %) mais
toujours de tres bon niveau, le niveau de pollution augmente légérement : CO et
CH, passent du seuil de non détection a un peu plus de 1050 ppm et 4,8 ppm
respectivement. Une question se pose alors : cette légere augmentation de ces
deux dernieres teneurs peuvent-elle étre considérées comme un traceur du niveau
d’émission des HAP ?

Pour conclure, nous pouvons tout de méme indiquer que la haute efficacité de
combustion de cette chaudiere a bois implique une tres faible émission polluante

quelque soit le régime de fonctionnement de ’appareil.

Molécules  Régime 1 (T > 110 °C) Régime 2 (T < 70 °C) Evolution

c0, (443 £ 0,03) % (3,49 = 0,01) % ~
H,0 (3,29 + 0,24) % (3,81 = 0,03) % ~
CoH, (6,42 + 0,15) ppm (3,49 + 0,04) ppm ~
Co ND (1052,5 + 15,3) ppm Vs
CH4 ND (4,8 £ 0,2) ppm Ve
13C0,/12CO, (1,1011 + 0,0040) % (1,1012 + 0,0036) ~
E.C. ~ 100 % 97 % .

TAB. 3.3 — Résultats des analyses des échantillons de fumée émise par la chaudiere
en régime 1 et 2. E.C. = Efficacité de Combustion. ND = Non Détectable.

3.2.7 Mesures in-situ

3.2.7.1 Introduction

Afin de tester notre instrument de mesures en condition de terrain, une cam-
pagne de mesure sur le site de Flimwell a été menée en collaboration avec le CCM
du 10 au 13 juillet 2006. Cette campagne a consisté a mesurer les polluants émis
par la chaudiére en régime de fonctionnement optimal (régime flamboyant, c’est-
a~dire & des températures de fumée élevées) pour deux types de combustible. Le
premier est un mélange non homogene de résidus humides provenant de la découpe
de bois de construction (voir figure 3.14 (a)), tandis que la seconde est un mélange
homogene de granulés de bois tres sec (voir figure 3.14 (b)).

La température de la fumée mesurée dans la cheminée était de ~ 95 °C pour
la combustion en phase flamboyante du bois humide tandis qu’elle atteignait 160

°C lors de la combustion du bois sec.
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F1G. 3.14 — Les deux types de combustibles testés. (a) granulés de bois non ho-
mogenes et humides, (b) granulés de bois homogenes et secs.

Le remplissage de la cellule multipassages de notre instrument était assuré par
une ligne de prélevement chauffée a 100 °C connectée directement a un orifice
réalisé dans le conduit de la cheminée de la chaudiere (voir figure 3.15). Deux
filtres placés en série permettent de bloquer les particules de diametre supérieur a
0,5 um afin de protéger la cellule multipassages. La pompe a membrane permet de
créer un flux de gaz et le controleur de pression maintient une pression constante
de 120 Torr a l'intérieur de la cellule. Le chauffage de la ligne de prélevement
des émissions permet d’éviter la condensation de la vapeur d’eau a l'intérieur du
tube. La cellule est également munie d'un systeme de chauffage (ruban chauffant)
permettant de maintenir la cellule a 100 °C. Une sonde de température est collée
a la paroi de la cellule afin de mesurer la température.

L’instrument en configuration de terrain était installé dans le coffre d’une au-

tomobile placée & proximité du batiment de la chaudiere (voir figure 3.16).

3.2.7.2 Résultats de terrain

Nous présentons ici les résultats des mesures effectuées en condition de terrain
pour les deux types de combustibles employés, le premier de « mauvaise qualité »
(les granulés non homogene de bois humide) et le second de « meilleure facture »
(les granulés homogenes de bois sec). La cellule multipassages a été remplie a
chaque fois avec 120 Torr de fumée prélevée par la ligne chauffée connectée a la

cheminée.

Correction des intensités de raie par la température : Il est a noter que
la température du gaz dans la cellule pendant les acquisitions de spectres est
de 100°C. Nous avons vu au chapitre 1 (voir relation 1.4) que les intensités de
raie ne dépendent que de la température. Afin de déterminer les concentrations

correctement, il est donc nécessaire de corriger la valeur des intensités de raies,
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ﬁ Fumée
e
Tfumée = 100 DC
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F1G. 3.15 — Schéma de prélévement de la fumée émise par la chaudiere.

F1G. 3.16 — Le spectrometre de terrain installé dans le coffre d’une automobile.
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reportées dans HITRAN a une température de 296 K, par la température utilisée

lors des mesures in-situ.

La dépendance en température des intensité de raies est donnée par la relation

suivante : Conr Cony1
. Q(To) TO e 2 1—e ™
S(T) = 5(To) Q(T) T | e=C2E/To | — ¢—Cav/To (3.10)
ou : h
Cy = f —1,4388 em. K

La fonction de partition Q(7") peut étre approximée par un polynéome du troisieme
degré [18, 93] :
Q(T) = a+bT + cT?* + dT*?

Les coefficients a, b, ¢ et d pour CO4 et CO [93] sont reportés dans le tableau
3.4.

Coeflicients COs CO
a ~2.1995 ~4.8544
b 0,9751 0,3453
c -8,0827.10~*  5,4835.107°
d 2,8040.107%  -6,0682.1078

TAB. 3.4 — Valeurs des coefficients de la fonction de partition Q(7) = a + bT +
cT? + dT* [18, 93] pour les molécules CO; et CO.

Concernant la dépendance en température des intensités de H,O, la relation

suivante est utilisée [94] :
T, 5/2 ~CoE/T

S(T) = S(T) (T) e (3.11)

Le tableau 3.5 indique les transitions utilisées pour la détection in-situ ainsi que

leur intensité respective calculée a 373 K a partir des relations 3.10 et 3.11.

Molécules v (em™!') S & 373 K (cm/molecule)

CO,  6240,1045 1,186.10~ 5
CO  6383,0806 1,504.10~23
H,O  6577,0640 6,141.10~24

TAB. 3.5 — Intensités calculées a 373 K des transitions utilisées pour la détection
in-situ.
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Combustion de bois humide : La mesure de la concentration émise de dioxyde
de carbone global a été réalisée & partir de la raie R.(16) centrée & 6240,1045 cm™?
de la bande (30013-00001). C’est cette méme transition que nous avions utilisée
pour les mesures en laboratoire présentées précédemment.

La raie enregistrée et ajustée par un profil de Voigt est présentée a la figure
3.17 (a). Le résultat de cet ajustement permet de déterminer une concentration de

COs de (3,70 + 0,02) %.

Pour la vapeur d’eau, nous avons sélectionné une autre transition que celle
utilisée pour les analyses en laboratoire. Afin de minimiser le nombre de gamme
spectrale a scanner, dans un soucis de dynamique temporelle, une transition de
la vapeur d’eau située a proximité d’une transition de l'acétylene a été utilisée.
La vapeur d’eau est sondée & 6577,0640 cm~! pour une intensité de 5,123.10~24
cm/molecule (& 296 K) et 'acétylene & 6578,5761 cm™! avec une intensité corres-
pondante de 1,340.1072° c¢m/molecule (3 296 K). Ainsi un balayage continu sur
moins de 2 cm ™! permet de quantifier les deux composés.

La vapeur d’eau a été quantifiée a une valeur de (2,39 + 0,02) % (voir figure

3.17 (b)) tandis que l'acétylene n’est pas détectable.

Comme indiqué par les résultats obtenus en laboratoire, le régime de fonc-
tionnement de la chaudiere lors de nos mesures de terrain étant la phase flam-
boyante (haute température de fumée), la concentration de monoxyde de carbone
résultante est tres faible. Elle était non détectable dans le cas de 1’échantillon ana-
lysé en laboratoire. Ici, dans le cas d’'un combustible de « mauvaise qualité » le
CO a pu etre quantifié. Cette mesure a été uniquement possible par la sélection de
la transition la plus intense présente dans la gamme spectrale couverte par notre
source, la R(9) centrée & 6383,0896 cm™' de la bande (53 - 0). Son intensité de
2,034.10% cm/molecule (& 296 K) (contre 1,691.107* cm/molecule (a 296 K)
pour celle présentée précédemment) permet d’améliorer le rapport S/B d’environ
20 % pour une méme concentration de CO mais au dépent de la présence d'une
transition du dioxyde de carbone a ses cotés. La concentration de CO obtenue a

partir d’'un ajustement multi-raies présenté a la figure 3.17 (c) est de (191 + 15)
ppm.

La détection du méthane émis par ce type de combustion a été entreprise par

1

I’enregistrement de la transition centrée a 6107,1674 cm™", mais la concentration

de CH4 est en dessous de la limite de détection de notre instrument.

Combustion de bois sec : Les transitions moléculaires utilisées pour la ca-

ractérisation de ce type de combustible sont identiques a celles mises en oeuvre
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F1a. 3.17 — Mesures in-situ de la concentration de (a) COsq, (b) H2O et (¢) CO

émis par la combustion

de bois humide.
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dans le paragraphe concernant le bois humide.

Le dioxyde de carbone dégagé par la combustion de ce type de bois est de (2,18

+ 0,01) %. Le spectre associé a son ajustement est présenté a la figure 3.18 (a).

Le profil expérimental et ajusté correspondant a la vapeur d’eau émise est
indiqué a la figure 3.18 (b). Le résultat de cet analyse donne une concentration de
(5,10 £ 0,04) %.

Concernant les composés tels que I'acétylene, le monoxyde de carbone ou encore
le méthane, leurs concentrations sont inférieures aux limites de détection de notre

appareil et il est donc impossible de les mesurer.
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CO,) = (2,18 +/- 0,01) %
010 #(COI=( )%
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0,08 |
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0,04

Absorbance (aL)

0,02

T T T T T T v T
6576,6 6576,8 6577,0 6577,2 65774

Nombre d'onde (cm™)

F1a. 3.18 — Mesures in-situ de la concentration de (a) COy et (b) HyO émis par
la combustion de bois sec.
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Sensibilité : Afin de comparer les performances en terme de limite de détection
de notre instrument dans les conditions de laboratoire et de terrain, nous avons
mesurer ’écart-type du bruit superposé a la ligne de base d’un spectre enregistré
sur le terrain. La mesure est obtenue par ajustement linéaire d’une portion linéaire
de la ligne de base. La figure 3.19 montre le résultat de cette mesure.
L’écart-type obtenu est de l'ordre de 8,2.107%, ce qui correspond & une absorp-
tion minimale détectable d’environ 8,2.107% cm™! compte tenu de la longueur d’in-
teraction optique de la cellule multipassages utilisée. Cette absorption minimale
détectable a été obtenue avec un temps d’intégration par point du spectre valant
500 ms. On peut donc ramener cette valeur d’absorption minimale détectable a la

bande passante de détection (voir relation 2.7) :
Oinlinsitu] = 6.107% em ™t/ H2'/?

Dans les conditions de travail en laboratoire, I’absorption minimale détectable
associée était :
Qmin[labo] 22 4.1078 em™ /H 2'/?

soit une dégradation d’un rapport 1,5 entre les deux conditions de mesure.
La sensibilité de notre spectrometre n’est donc pas significativement dégradée

par les conditions de mesures sur le terrain.
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Fic. 3.19 — Mesure de I’écart-type du bruit superposé a la ligne de base d'un
spectre enregistré sur le terrain.

Analyse des résultats : Le tableau 3.6 présente un récapitulatif des concen-

trations mesurées in-situ avec notre instrument.
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Molécules v (em™1) Bois humide Bois sec
COq 6240,1045 (3,70 £ 0,02) % (2,18 £ 0,01) %
H,O 6577,0640 (2,39 £ 0,02) % (5,10 + 0,04) %
CO 6383,0896 (191 4+ 15) ppm ND
E.C. 929 % ~ 100 %

TAB. 3.6 — Résumé des concentrations mesurées in-situ. E.C. = Efficacité de Com-
bustion. ND = Non Détectable.

On constate que la concentration de dioxyde de carbone est relativement faible
et n'augmente que légerement lors de la combustion du mélange de bois non ho-
mogene et humide.

Quant au monoxyde de carbone, il est détectable avec une concentration rela-
tivement faible, de I'ordre de ~ 190 ppm dans le cas du bois humide alors qu’il
nous est impossible de le quantifier avec notre instrument lors de la combustion
du bois sec et homogene.

En conséquence lefficacité de combustion définie dans le paragraphe précédent
sur les résultats en laboratoire est légerement dégradée dans le cas de la combustion
de bois humide mais dans les deux cas elle reste de tres bon niveau, au dessus de
99 %. On peut donc conclure quant au faible niveau d’émission de pollution de
cette chaudiere a bois.

Concernant la vapeur d’eau, on constate que la mesure réalisée dans le cas
de la combustion de bois humide est 2 fois plus faible que dans le cas du bois
sec, ce qui semble contradictoire. L’origine de cette différence est liée en fait a la
température a l'intérieur de la cheminée. Dans le cas de la combustion de bois
humide la température régnant a 'intérieur de la cheminée est de 'ordre de 95 °C
alors que dans le cas de la combustion de bois sec la température est nettement plus
élevée, supérieure a 160 °C. L’eau est donc condensée sur les parois de la cheminée
dans le premier cas alors que dans le second cas ’eau reste sous forme vapeur tout
au long de son trajet dans la cheminée et dans la ligne de prélevement chauffée a
100 °C. La quantification exacte de ’émission de la vapeur d’eau demande donc

des précautions de mesures supplémentaires a celles mises en oeuvre ici.

3.2.7.3 Bilan de cette campagne de terrain

Cette campagne de mesures sur le site de Flimwell en collaboration avec le
CCM nous a permis de tester notre spectrometre dans de réelles conditions de
terrain.

Quelques composés émis par la combustion de granulés de bois dans une

chaudiere moderne ont pu étre détectés et quantifiés avec une précision rela-
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tive satisfaisante. La détermination in-situ du rapport isotopique ?COy/2CO,
a également été entreprise mais n’a pas donné les résultats escomptés, notre ins-
trument montrant ses limites en terme de détection.

D’un point de vue technique, ces essais de terrain nous ont permis de prendre
connaissance de quelques points a améliorer. En effet le premier jour de mesure
nous a montré qu’il était essentiel de couvrir I’ensemble de notre instrument par
un capot noir afin d’éviter les problemes de lumiere parasite capté par notre pho-
todétecteur. Ce probleme est lié a I’absence de modulation de notre signal optique.
De plus, I'idée de travailler en flux de gaz afin de mesurer en continu les concentra-
tions des polluants émis a du étre abandonnée a cause d’un grand niveau de bruit
superposé a nos spectres. Cet apparition de bruit est liée certainement a la position
de I'entrée du gaz, située derriere un des miroirs de la cellule multipassages, ce qui
provoque une vibration de ce miroir et perturbe I’alignement optique.

Concernant la sensibilité de I'appareil, pour des mesures en cellule isolée (a
pression constante) I’absorption minimale détectable est comparable a celle me-

surée en laboratoire.

3.3 Perspectives de travail - étude spectrosco-
pique de CyH;

3.3.1 Introduction

Au cours des paragraphes précédents nous avons démontré 'utilisation de notre
instrument en tant que détecteur de traces de gaz a la fois en laboratoire mais
également sur le terrain.

L’instrument laser que nous avons développé est également adapté a la spec-
troscopie et la détermination de parametres tels que l'intensité et les coefficients
d’élargissement par la pression. Afin d’illustrer ce type d’application, nous avons
réalisé un spectre de CoHs et superposé un spectre simulé a partir des données HI-
TRAN. La détermination des parametres spectroscopiques des raies absentes de
la base de données a été initiée. Le travail a été réalisé pour quelques transitions.

Nos premiers résultats concernant cette étude sont présentés ici.

3.3.2 Etude spectroscopique de ’acétyléne (C.H,)

Afin de démontrer les performances spectroscopiques de notre systéme, un spectre
d’absorption de CyHs a été enregistré. La figure 3.20 montre un spectre de 2,8
mbar de CoHy (100 %) sur environ 8 cm™! autour de 6446 cm ™! (1551,3497 nm).

Le temps d’intégration par point du spectre est de 500 ms, avec une fréquence
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d’échantillonnage fixée & 1,2.10°% éch/s. Nous avons superposé a ce spectre expéri-
mental une simulation basée sur les données spectroscopiques issues de HITRANO04.
Seules deux raies, positionnées a 6448,34320 cm ™! et 6448,46530 cm ™!, sont iden-
tifiées aux données HITRAN, ce sont les raies P;(30) et P.(30) qui appartiennent
a la bande chaude v + vz + v{(IL,) - v{(I,) de *CyHy [95]. Leurs intensités
reportées dans la base de données HITRAN sont 1,510.1072* cm/molecule et
5,152.1072* cm/molecule.
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—T 77777
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Nombre d'onde (cm™)

Fi1G. 3.20 — Spectre expérimental de 2,80 mbar de CoHy comparé a un spectre
simulé (HITRAN).

Le spectre expérimental présente de nombreuses transitions non reportées dans
les bases de données. Par ajustement des profils de raies par une forme de Voigt,
nous avons déterminé les intensités pour quelques transitions relativement fortes
présentes sur ce spectre. Le tableau 3.7 présente nos résultats et la comparaison
avec les données HITRAN pour les deux raies répertoriées. Les écarts relatifs
obtenus sont de bon niveau.

La détermination du coefficient d’auto-élargissement par la pression a également
été entreprise pour quelques raie. Le tableau 3.8 présente les valeurs obtenues et
la comparaison avec les données HITRAN pour les deux raies répertoriées. Ici

également les écarts relatifs sont satisfaisants.
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Position S HO4 S exp. A
(em™)  (cm/molecule) (cm/molecule) (%)
6448,17142 NR 1.206.10 %

6448,34320  1,510.10723 1,598.10728 583
6448,46530  5,152.10724 5,145.10°% 0,09
6448,58799 NR 6,753.10~ 2
6448,93270 NR 2,525.1024

TaB. 3.7 — Intensités a 296 K de quelques transitions de CoHy dans la gamme
spectrale autour de 6446 cm~!. A = écart relatif. NR = non reporté.

Position Vserr HO4 Vself €XP. A
(em™!) (em™!/atm) (cm™!/atm) (%)

6448,17142 NR 0,0117
6448,34320 0,0943 0,0953 1,06
6448,46530 0,0943 0,0870 -7,70
6448,58799 NR 0,0906
6448,93270 NR 0,1039

TAB. 3.8 — Coefficients d’auto-élargissement par la pression a 296 K de quelques
transitions de CoHy dans la gamme spectrale autour de 6446 cm™!. A = écart
relatif. NR = non reporté.

3.4 Conclusion

L’application du spectrometre a la mesure de concentrations de gaz émis dans
la fumée de combustion de bois d’une chaudiere a été réalisée et a donné d’ex-
cellents résultats. La grande accordabilité de la source ECDL a permis de définir
des transitions présentant le moins d’interférences avec ses voisines pour différents
composés. Cette sélectivité permet d’obtenir la meilleure précision possible sur
les concentrations mesurées. La détection multi-composés a ensuite été démontrée

avec succes.

En effet il a été possible de mesurer les taux de CO,, H,O, CO, CHy, CoH,
présent dans un meéme échantillon de gaz, ceci avec une sensibilité autorisant la
mesure de concentrations descendant au ppm. Ces mesures ont permis une ca-
ractérisation de deux régimes de fonctionnement d’une chaudiere a bois moderne.
Le premier régime, correspondant au fonctionnement en veille de la chaudiere,
caractérisé par une température de fumée faible (de 'ordre de 70 °C), a montré
des niveaux de polluants (CO, CHy) plus élevés que le second régime de fonc-
tionnement. Ce second régime correspond au fonctionnement pleine charge de la

chaudiere et présente une température de fumée élevée (supérieure a 110 °C) ainsi
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qu’une efficacité de combustion améliorée. Mais dans les deux cas le niveau de
pollution reste tres réduit et permet de conclure quant a la bonne qualité environ-

nementale de cette chaudiére a bois moderne.

Le rapport isotopique *COy/*CO; a pu étre déterminé a 'aide de notre dis-
positif et a montré un appauvrissement en carbone 13 dans la fumée émise par
la combustion de bois, et qu’il est indépendant du régime de fonctionnement. Cet
appauvrissement mesuré de l'ordre de -20 %o est tout a fait comparable aux me-
sures reportées dans la littérature. La mesure de cette valeur pourra, par exemple,
permettre de suivre I'évolution spatio-temporelle du flux émis par la chaudiere.
Cependant, la précision de mesure de la valeur-delta reste a améliorer afin d’at-
teindre des valeurs de 'ordre de 0,1 %o, valeurs obtenues par des méthodes SM-RI,
nécessaires pour suivre I’évolution dynamique de certains phénomenes biologiques

et chimiques naturels, telles que les émissions volcaniques.

La réalisation de mesures in-situ a été également démontrée par la détermination
des concentrations de CO,, HyO et CO émis par la combustion de deux types
de bois. La sensibilité obtenue sur le terrain, de l'ordre de 6.107% cm™'/Hz!'/?,
est du méme ordre de grandeur que celle résultant des conditions de mesures en
laboratoire. Cette campagne de terrain a toutefois révélé quelques défauts de notre
instrument tels que les vibrations des miroirs de la cellule multipassages induites
par le travail en flux et les limites de détections insuffisantes pour certains composés

minoritaires.

Enfin pour terminer, nous avons également montré en perspectives de travail que
des études spectroscopiques sont réalisables avec notre instrument. La détermination
de parametres spectroscopiques de I'acétylene dans la gamme des 6448 cm™! a été

initiée.



Conclusion

L’objectif de cette premiere partie de mon travail de these était de développer
un instrument de mesure multi-polluants basé sur un laser issu de l'industrie des
télécommunications optiques, fonctionnant dans la région spectrale du minimum
d’absorption des fibres optiques, soit autour de 1,55 yum, gamme ou les lasers sont
largement développés. Ce domaine offre des sources laser intéressantes et possédant
toutes les caractéristiques utiles a la spectroscopie. Le laser choisi pour remplir
cette fonction est une diode laser a cavité étendue (ECDL) largement accordable
autour de 1,55 pum. Ce projet s’inscrit dans le cadre d’une collaboration inter-
région, INTERREG, en partenariat avec I'université du Sussex (Grande-Bretagne)
dont I'un des themes vise I’étude des émissions de combustion de carburant, en par-
ticulier les énergies renouvelables, et d’analyser par échantillonnage et par mesures

in-situ les principaux polluants émis par ces combustions.

Dans un premier chapitre nous avons exposé les bases nécessaires a la compréhen-
sion du fonctionnement d’un spectrometre - détecteur de traces de gaz. Les éléments
fondamentaux de la spectroscopie atmosphérique ont été présentés puis 1’architec-
ture d'un instrument laser pour la spectroscopie appliquée a été développée. Les
différents schémas de détection ont été abordés ainsi que les différentes sources

lasers disponibles actuellement dans I'infrarouge.

Le second chapitre traite du développement de l'instrument laser. Le disposi-
tif expérimental ainsi que les différents éléments le constituant sont détaillés. La
source laser ECDL a été caractérisée d’un point de vue performance specrale, met-
tant en avant une largeur d’émission tres fine (~ 500 kHz) et un faible niveau de
bruit (S/B > 60 dB), puis le systeme de détection a été exposé. Cette détection re-
pose sur 'utilisation d’une cellule multipassages de type Herriott munie de miroirs
astigmatiques permettant un trajet optique de 100 m en conservant un volume
réduit. Le signal d’absorption est mesuré a l’aide d'un détecteur balancé et le
rapport signal sur bruit est optimisé par une procédure de moyenne des spectres.

Les performances de notre instrument ont ensuite été caractérisées. La large ac-
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cordabilité, s’étendant de 6097 a 6667 cm™! (1500 & 1640 nm), a été démontrée.
L’auto-étalonnage a également été mis en avant puis la sensibilité de détection a
été évaluée. Une sensibilité atteignant quelques 107% em™'/Hz'/? a été mesurée.
Et avant de terminer sur une présentation de quelques molécules détectables (OH,
H,0, CyH,, NoO, NH3, HI, HCN, CO, 12CO,, ¥CO,, H,S, HDO, CH,), nous avons
montré la large dynamique de mesure de concentrations, variant du pourcent au
sous-ppm. De plus le systeme complet est relativement compact et simple d’uti-
lisation. Une interface de controle de l'instrument a été développée sous l'envi-
ronnement LabView afin de privilégier la convivialité d'utilisation. L’ensemble des
composants optiques sont fixés sur une tablette de 60 x 60 cm? et l'utilisation
majeure de composés fibrés permet également une bonne stabilité optique. La
transportabilité du systeme est donc assurée permettant ainsi d’envisager des me-

sures in-situ.

Le chapitre 3 a été I'occasion de mettre en application notre systeme. Par l'en-
registrement de spectres d’absorption des composés gazeux présents dans la fumée
émise par la combustion de bois dans une chaudiere, nous avons mis en évidence
les performances de notre systeme : large couverture spectrale, instrument auto-
étalonné, tres bonne sensibilité de détection, grande dynamique de détection et
gamme de molécules détectables relativement étendue.

Dans un premier temps, les spectres large bande ont été analysés afin d’en
déduire les meilleures opportunité de détection. Une transition de chacun des
composés présents présentant le moins d’interférence possible et 'intensité la plus
grande a été déterminée. Les taux émis de CO,, H,O, CO, CHy, CyHy présent
dans un méme échantillon de gaz ont pu étre déterminé, ceci avec une sensibilité
autorisant la mesure de concentrations descendant au ppm.

Le rapport isotopique *CO,/2CO, a pu étre déterminé a l'aide de notre dis-
positif et a montré un appauvrissement en carbone 13 dans la fumée émise par
la combustion de bois compatible avec les valeurs reportées dans la littérature.
La précision obtenue, bien que comparable & certains travaux récents [89], reste
cependant a améliorer afin d’atteindre les valeurs obtenues par la spectrométrie de
masse (SM-RI) atteignant 0,01 a 0,1 %o. Des solutions permettant d’optimiser la
sensibilité seraient de combiner une technique de modulation de longueur d’onde a
la détection par cellule multipassages ou alors d’utiliser une technique par « cavity-
enhanced absorption spectroscopy » (CEAS), couplée a une technique de détection
balancée a deux chemins optiques, afin d’atteindre une précision inférieure a 0,1

Yoo.

La réalisation de mesures in-situ a été également démontrée par la détermination
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des concentrations de CO5, HyO et CO émis par la combustion de deux types de
bois. La sensibilité obtenue sur le terrain, de 'ordre de 6.107% cm ™" /Hz!/2, est du
meéme ordre de grandeur que celle résultant des conditions de mesures en labora-
toire.

Et pour terminer une perspective de travail a été présentée. L’étude spectrosco-
pique de 'acétylene semble envisageable avec notre systeme. On peut également ci-
ter en perspective la détection d’autres composés gazeux tels que OH, H,O, CoHo,
N,O, NHs, HI, HCN, CO, 2CO,, ¥CO,, H,S, HDO, CHy, ..., mais également
I’étude spectroscopique du CO, en terme d’intensité et d’élargissement par la pres-
sion, les études récentes montrant des écarts de 3 & 10 % pour les intensités de
12C0, par rapport a celles reportées dans les bases de données. L’analyse des com-
posés émis dans 1'haleine, en particulier le taux isotopique du COs, est également

en cours d’étude.

Pour conclure, notons que les résultats présentés dans cette partie font 1'ob-
jet d'un article soumis pour publication dans la revue « Journal of Quantitative

Spectroscopy and Radiative Transfer » (voir annexe).

Cependant, la gamme de l'infrarouge proche, autour de 1,55 microns, exploitée
dans cette partie de manuscrit pour la disponibilité des sources laser qu’elle offre,
montre tout de méme ses limites pour la détection de composés minoritaires tels
que CO ou CHy. Pour augmenter la limite de détection de ces composés, deux possi-
bilités s’offrent a nous. La premiere consiste a employer des techniques de détection
ultra sensibles, permettant d’améliorer la sensibilité de détection de I'instrument,
telles que la CRDS (voir chapitre 4) ou encore I’ « Integrated Cavity Output Spec-
troscopy » (ICOS) [96]. La seconde prend en compte que les meilleures opportunités
de détection se trouvent dans l'infrarouge moyen, la ou les bandes fondamentales
d’absorption présentent des intensités de 2 a 3 ordres de grandeur supérieures aux
bandes de combinaison et harmonique de I'infrarouge proche. C’est dans cette se-
conde optique que nous avons développé une source laser a génération de différence
de fréquences (DFG) de deux lasers telecoms de l'infrarouge proche afin de générer
un rayonnement accordable autour de 3 pm. Le développement de cette source fait

I'objet de la seconde partie de ce manuscrit (voir chapitres 5 et 6).
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Deuxieme partie

Développement et applications
d’une source laser dans
I’infrarouge moyen par DFG
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Introduction

La premiere partie a montré que la gamme spectrale de 'infrarouge proche, en
particulier la région des télécommunications autour de 1,55 pm, est tres intéressante
pour le développement de détecteurs de traces de gaz. En effet, il existe de nom-
breuses sources lasers issues des avancés technologiques de I'industrie des télécom-
munications. Bien que les intensités des transitions moléculaires dans cette gamme
spectrale soient limitées, elles appartiennent principalement a des bandes harmo-
niques ou de combinaison, grace aux techniques de détections ultrasensibles il est
tout de méme possible d’atteindre des sensibilités de détection tres satisfaisantes.
Mais pour chercher a améliorer encore cette sensibilité, la meilleure opportunité
est de se déplacer vers l'infrarouge moyen, pour sonder des bandes de transitions
fondamentales qui présentent des intensités beaucoup plus élevées que les bandes
citées précédemment. La difficulté est de trouver des sources lasers émettant dans

cette région et répondant aux criteres nécessaires a leur utilisation en spectrosco-

pie.

Cette seconde partie de ce travail de these consiste a développer une source laser
rayonnant dans l'infrarouge moyen et possédant toutes les propriétés utiles a la
spectroscopie. Cette source est obtenue par conversion non linéaire de fréquences
de deux lasers issus des télécommunications, plus précisemment par génération de
différence de fréquences (DFG). Cette solution permet de transférer les propriétés
excellentes des lasers télécom (voir partie I) vers l'infrarouge moyen. On profite
ainsi des performances des lasers mélangés dans une région spectrale plus dense en
transitions intenses, ce qui ouvre la possibilité d’une détection avec une sensibilité

ultime.

Les lasers sélectionnés pour réaliser cette source rayonnant dans l'infrarouge
moyen sont des lasers a fibre dopée : I'une dopée ytterbium (YDFL) dont la lon-
gueur d’onde est fixée a environ 1062 nm et la seconde dopée erbium (EDFL) qui
est accordable en longueur d’onde de 1543 a 1601 nm. Ce type de laser délivre des

puissances optiques supérieure au watt, ce qui est un atout énorme pour la conver-
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sion non linéaire de fréquences. En effet, pour générer une puissance de 'ordre du
milliwatt, il est nécessaire de fournir une puissance totale incidente au moins 2000

fois plus importante.

Dans un premier temps il est nécessaire de tester la source laser accordable
EDFL, qui servira de pompe dans le processus de conversion de fréquences. Puisque
ses propriétés seront directement transférées vers 'infrarouge moyen, il est nécessai-
re de s’assurer qu’elle réponde bien aux criteres utiles a la spectroscopie. Nous
avons dans ce but développer un spectrometre fonctionnant a 1,55 ym ayant comme
source le laser a fibre dopée erbium. Cette source a montré de tres bonnes per-
formances dans cette application et a ainsi permis d’envisager le développement

d’une source & DFG basée sur les lasers a fibre.

Dans un premier chapitre nous allons tout d’abord décrire le fonctionnement
d’un laser a fibre afin de mieux comprendre le processus d’accordabilité en longueur
d’onde d’une telle source. Puis nous présenterons la caractérisation de 'EDFL
et détaillerons le procédé mis en oeuvre pour réaliser un accord continu en lon-
gueur d’onde. Ensuite seront exposés le développement et les applications d'un
spectrometre basé sur le laser a fibre dopée erbium. Deux méthodes de détection
seront testées avec cette source. La premiere est basée sur une cellule a réflexions
multiples permettant un trajet optique de 100 m. L’application a la détection de
traces d’acétylene (CyHy) sera démontrée. La seconde méthode employée repose
sur 1'utilisation d'une cavité de tres grande finesse. C’est la « cw cavity-ring down
spectroscopy », brevet déposé par K.K. Lehmann [39] et développée par D. Ro-
manini [40]. Cette méthode offre une sensibilité ultime atteignant quelques 107!
cm~! dans la gamme spectrale des télécoms (1,55 um) [8, 9]. La détection de traces
d’acétylene et du protoxyde d’azote (N2O) a été réalisée et a donné d’excellents

résultats.

Le second chapitre de cette partie sera consacré au développement d’une source
laser par conversion non linéaire de fréquences. Les lasers YDFL et EDFL sont
mélangés dans un cristal non linéaire (PPLN) afin de générer un rayonnement
accordable autour de 3 pum. La conception de cette source sera exposée et nous
démontrerons 'avantage des sources fibrées permettant 1'utilisation des compo-
sants fibrés des télécommunications. Les principes de bases de ’optique non linéaire
nécessaires a la compréhension de la DFG seront exposés puis la source développée
sera détaillée en précisant chaque élément la constituant. La caractérisation de

cette source a été entreprise et les résultats sont présentés. L’optimisation de la
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source est également discutée dans ce chapitre.

Enfin, pour terminer cette partie, un dernier chapitre consacré aux premieres
applications de notre source a DFG est exposé. Les premiers résultats spectrosco-
piques obtenus dans l'infrarouge moyen avec notre dispositif expérimental seront
détaillés. Une étude spectroscopique de ’éthylene (CyHy) sera présentée dans le
but de valider cette source. Puis 'application a la détection du benzene (CgHg)

sera initiée.
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Chapitre 4

Applications d’un laser a fibre a
la spectroscopie a 1,55 ym et a la
détection de traces

4.1 Introduction

Ce chapitre a pour objectif de valider une source laser de I'infrarouge proche,
un laser a fibre dopée erbium délivrant une puissance optique supérieure au watt,
pour son application en spectroscopie moléculaire. L’objectif final sera d’utiliser ce
laser dans le développement d’une source rayonnant dans l'infrarouge moyen par
conversion non linéaire de fréquences (voir chapitre 5); les propriétés de ce laser
seront ainsi directement transférées de I'infrarouge proche vers 'infrarouge moyen.
Il est donc essentiel de vérifier dans un premier temps que cette source est utilisable
en spectroscopie. Nous allons décrire le développement d’un spectrometre pour la
spectroscopie appliquée, fonctionnant dans I'infrarouge proche, dont la source est
un laser cw a fibre dopée Erbium (EDFL) continument accordable. La conception
de cette source EDFL (ELT-1-CL-SF-LP, IPG LASER GmbH) repose sur la com-
binaison Oscillateur Maitre/Amplificateur de Puissance (MOPA) afin de générer
un rayonnement monomode longitudinal avec une faible largeur de raie d’émission
(< MHz) dont la puissance de sortie atteint plus de 1 W en régime continu (cw).
Cet EDFL couvre la gamme spectrale de 1543 a 1601 nm correspondant au spectre
de fluorescence de la fibre dopée Er3*. Cette source répond aux critéres nécessaires
a son utilisation en spectroscopie laser cw haute résolution, a savoir :

— émission monomode longitudinal avec une grande pureté spectrale (tres faible

largeur de raie d’émission),

— rapport signal sur fond d’émission (S/B) élevé (dans le cas d'un laser a fibre

ou d’un laser amplifié par un amplificateur a fibre dopée, le fond d’émission

est généré principalement par 1’émission spontanée amplifiée (ASE),

133
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— large accordabilité en longueur d’onde sans saut de mode.

Apres avoir présenté le principe de fonctionnement d’'un laser a fibre, 1'étude
des caractéristiques spectrales et la réalisation de l’accordabilité continue sans
saut de mode (sur 2 & 3 cm™!) de 'EDFL sélectionné vont étre présentées. Puis
son application a la spectroscopie moléculaire haute résolution et a la détection de
traces de gaz sera démontrée. Des mesures de différentes concentrations d’acétylene
avec une grande dynamique de détection, de 100 % au sous ppm, par cavity ring
down spectroscopy (CRDS), seront présentées. Et enfin les résultats de la détection
de traces de protoxyde d’azote (N2O) par CRDS seront détaillés.

4.2 Les lasers a fibre : principe de fonctionne-
ment

Dans un laser a fibre dopée, le milieu actif (ou amplificateur) est une fibre
optique dont le coeur a été dopé en ions de terre-rare (type Erbium, Ytterbium)
[97]. Ce milieu est placé dans une cavité résonante (généralement formée par des
réseaux de Bragg inscrit sur fibre optique) et est pompé par une diode laser afin

de réaliser une inversion de population nécessaire a créer 1'effet laser.

4.2.1 Historique du laser a fibre

La possibilité d’utiliser des fibres en tant que milieux a gain et cavités résonantes
[98], c’est-a-dire comme des lasers, a été proposé par E. Snitzer en 1961 [99], juste
apres la découverte de leffet laser par T.H. Maiman en 1960 [100]. On peut noter
que certains travaux sur les lasers a fibre ont méme été développés avant l'intro-
duction du concept « fibre optique » dans les applications en télécommunications
[101]. Pourtant, il a fallu attendre jusqu’aux années 80 pour que la recherche sur
les lasers a fibre débute véritablement : en effet, le perfectionnement des techniques
de fabrication des fibres optiques en silice a permis d’envisager le dopage des fibres
et de les utiliser comme milieu a gain [102, 103].

Un laser a fibre est une cavité résonante ou le guidage des ondes est réalisé
par la fibre optique et la résonance par une structure telle qu'un réseau de Bragg
(figure 4.1).

*eompe ~ 380 nm réseau de Bragg a fibre dopée Koy = 1550 nm
Pompage AN | T T 1 1 A

F1G. 4.1 — Représentation schématique d’un laser a fibre dopée.
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Un laser a fibre est alors un convertisseur de longueur d’onde : les photons de la
pompe sont absorbés et produisent I'inversion de population. La fluorescence de la
fibre dopée permet alors I’émission stimulée nécessaire pour engendrer un effet laser
a la longueur d’onde caractéristique du dopant présent dans la fibre. La conception
des lasers a fibre impose en conséquence la nécessité d’achever deux conditions :
le dopage optimal des fibres optiques et l'introduction d’une cavité résonante. Le
dopage influe sur les puissances fournies par les lasers tout en réduisant la longueur
de cavité. La cavité devra permettre d’assurer un fonctionnement en régime mono-
mode du laser. Les solutions proposées sont similaires aux configurations retenues
pour les lasers a semi-conducteurs qui utilisent les réseaux de Bragg, telles que les
configurations DBR (pour « Distributed Bragg Reflector ») et DFB (pour « Distri-
buted Feedback »). La derniére configuration présente 1'avantage d’une meilleure
stabilité de la longueur d’onde d’émission et une suppression plus efficace des
modes adjacents [104].

Le développement des techniques de fabrication des fibres optiques a rendu
possible le dopage des fibres avec des ions de terre-rare possédant de faibles pertes
de propagation ainsi que des propriétés laser intéressantes [105]. Ces propriétés
permettent l'oscillation laser a des faibles niveaux de seuil dans des matériaux
normalement passifs, tels que les fibres optiques en silice. Les fibres optiques dopées
aux ions Erbium (Er*T) ont été développées en vue de leurs applications dans le
domaine des télécommunications, étant donné que la longueur d’onde d’émission
de I’Erbium correspond a la fenétre utilisée dans les communications optiques,

autour de 1550 nm.

4.2.2 Propriétés spectroscopiques des ions Erbium (Er3*")

Ce paragraphe est consacré a la spectroscopie des ions erbium [97, 106]. 11
s’agit de comprendre pourquoi ces ions de terres rares suscitent tant d’intérét pour
I’amplification dans les fibres optiques.

L’intérét principal de 'ion erbium provient du fait que, lorsqu’il est inclus dans
une matrice en silice, il présente une transition radiative aux longueurs d’onde
autour de 1,55 um, zone a faible atténuation des fibres optiques (figure 4.2). Cette
propriété a ainsi stimulé la réalisation des amplificateurs et lasers a fibre dopée
erbium.

L’ion erbium est un ion trivalent de configuration électronique [Xe]4 f115525p°.
Parmi tous les électrons présents, seuls les électrons de la couche 4 f participent
aux émissions radiatives qui nous intéressent. De facon générale, la spectroscopie
établit une nomenclature de tous les états que peut prendre un ion (ou un atome)

en fonction de son moment angulaire total, J, de la somme, sur I’ensemble des
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— Fibre standard
- - Fibre AllWaye™

Absarption (en dB/krn)

0e 1 12 14 16
Longueur d'onde (en pm)

F1G. 4.2 — Variation de I’absorption dans les fibres optiques (de type standard et
AllWave) en fonction de la longueur d’onde.

électrons qui le composent, des moments angulaires, L, et des spins, S. Cet état
global (J, L, S) dépend donc de I'état de chacun des électrons de l'ion via leurs
quatre nombres quantiques n, I, m et s. Plusieurs arrangements (combinaisons des
quatre nombres quantiques) peuvent conduire & ce méme vecteur (J, L, S). Pour
des questions de simplicité, on regroupe I'ensemble de ses (2J41) collections d’états
quantiques et (25+1) configurations de spin sous la notation 2*1L; ot les valeurs
de L =0,1, 2, 3,4, 5,6 ... sont respectivement symbolisées par les lettres S, P,
D, F, G, H, I.... L’état fondamental de Iion erbium, noté *I;5/,, correspond ainsi
au vecteur (15/2, 6, 3/2). Un méme niveau d’énergie, déterminé par le nombre
quantique n, peut alors correspondre a plusieurs états d’un ion et on dit alors que

le niveau est dégénéré.

L’inclusion de ces ions erbium dans une matrice (ici la silice) fait que chaque
ion erbium subit le champ électrique des atomes voisins. Ce champ modifie les pro-
priétés de I'ion erbium par effet Stark et leve la dégénérescence des états d’énergie.
L’analyse spectroscopique de I'ion erbium dans la matrice de verre conduit au dia-
gramme d’énergie représenté a la figure 4.3. Les longueurs d’onde des transitions
entre les différents niveaux sont notées en nanometres. La figure 4.4 présente un
diagramme d’énergie simplifié, généralement suffisant pour expliquer le fonction-
nement de la plupart des lasers et amplificateurs a fibre dopée Erbium utilisés dans

les télécommunications.

Pour pouvoir placer un ion dans un état excité, on utilise un pompage optique,
c’est-a~dire qu’on lui fournit, sous forme lumineuse, I’énergie correspondant au
moins a la différence d’énergie entre deux de ces états. Une fois placé dans un
état excité, chaque ion va se relaxer spontanément vers un état de plus basse

énergie soit directement par transition radiative, soit indirectement en excitant les
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F1G. 4.3 — Diagramme d’énergie partiel de 'ion Erbium dans une matrice de verre
[97].
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F1G. 4.4 — Diagramme d’énergie simplifié de 'ion Erbium.
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modes de vibration de la matrice (transition multi-phonons). Ce dernier type de
relaxation prédomine généralement. Néanmoins, pour la transition entre les états
4[13/2 et 4115/2, la séparation d’énergie est suffisante pour rendre dominante la
transition radiative de longueur d’onde proche de 1540 nm. Ainsi, les transitions
d’absorption et d’émission obtenues expérimentalement dans des fibres de type

silice ou de zirconium dopées erbium sont indiquées sur la figure 4.3.

Afin de tirer parti de I’émission autour de 1540 nm, toutes les transitions d’ab-
sorption présentées en figure 4.3 peuvent étre utilisées. Cependant, par souci d’ef-
ficacité (faible nombre de transition non radiative et absence d’absorption a I’état

excité), seules les longueurs d’onde de 980 et 1480 nm sont retenues.

Des diodes lasers a semiconducteur étant disponibles a ces deux longueurs
d’onde, les notions d’efficacité, de puissance et de bruit entrent alors en considéra-
tion dans le choix définitif de ces lasers de pompe. Les dernieres versions d’ampli-

ficateurs a fibre font appel aux deux longueurs d’onde.

4.2.3 Architectures types des lasers a fibre

Afin de réaliser des lasers ayant comme milieu a gain une fibre dopée, il est
nécessaire de concevoir une cavité résonante utilisant les fibres optiques et les com-
posants fibrés. Ce paragraphe donne un apercu des différentes cavités existantes

que l'on trouve dans la littérature [106].

Les configurations des lasers a fibre se déclinent généralement suivant 'une des
trois architectures de la figure 4.5. Dans le cas des structures linéaires, trois types
de miroirs sont communément utilisés : les miroirs massifs couplés via des lentilles
ou collés en bout de fibre [107], les miroirs diélectriques déposés par évaporation
directement a la surface des fibres [108] et les réseaux de Bragg [109]. Ces derniers
sont inscrits de fagon permanente dans le coeur photosensible des fibres germano
ou alumino-silicate par un systeme d’interférences a deux ondes issu d’un laser
ultraviolet [110]. De plus, la maitrise de la fabrication des coupleurs a fibre donne
la possibilité de concevoir des structures en anneau [111, 112] et en huit. Dans ces
deux dernieres architectures, on peut insérer un isolateur afin de forcer la lumiere

a ne circuler que dans un seul sens dans la fibre dopée (figure 4.5 (b) et (c)).

L’architecture en anneau avec pompage optique via un coupleur a fibre WDM
(figure 4.5 (b)) est la conception la plus utilisée pour créer un laser a fibre accor-
dable en longueur d’onde. Ce choix est aussi généralement motivé par la simpli-
cité d’assemblage de ce type de cavité ainsi que l'utilisation de composants des

télécommunications optiques standard.
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F1a. 4.5 — Structures de lasers a fibre : (a) laser linéaire, (b) laser en anneau, (c)
« laser en huit ».

4.2.4 Accordabilité des lasers a fibre

L’apparition des amplificateurs a fibre dopée a créé une nouvelle vague de re-
cherches dans le domaine des sources accordables [106]. Elle a pris d’autant plus
d’importance que la gamme d’émission laser est identique a celle de 'amplification
en ligne. De plus, ces lasers offrent I'avantage, de part leur cavité fibrée, d’avoir
un couplage idéal avec les fibres optiques contrairement aux systemes a semicon-
ducteur.

Les longueurs de cavité considérées étant, en général, de I'ordre de la dizaine
de metres, I'espace entre les modes est typiquement de 20 MHz. Un accord continu
en longueur d’onde en chauffant un trongon de fibre ne permet donc pas de
générer une grande couverture spectrale, cependant 1’accordabilité fine obtenue
reste intéressante. Les méthodes pour modifier largement la fréquence de ces la-
sers reposent donc sur l'insertion intracavité d’un filtre et un accord en longueur
d’onde par sauts de modes [106].

L’une des méthodes repose sur 'accordabilité par rotation de la polarisation.
Le laser est alors constitué d’un amplificateur a fibre, de deux miroirs et d’un pola-
riseur. Comme la fibre optique possede une dispersion chromatique, on retrouve le
fonctionnement d’un systeme électro-optique lorsque ’on modifie I’angle du polari-
seur par rapport aux axes de la lame dispersive. Cette technique permet de réaliser
des accords en longueur d’onde pouvant atteindre 42 nm quand la biréfringence
totale dans la cavité est suffisante [113]. Malheureusement, le controle électrique
d’un tel systeme n’est pas aisé. Pour palier a ce probleme, il convient de mettre
en oeuvre d’autres méthodes.

Une solution est de concevoir une cavité dont au moins un des miroirs est

un filtre de Bragg inscrit dans une fibre. Si l'on suppose le gain uniforme, la
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longueur d’onde laser est alors donnée par le mode longitudinal le plus proche
du pic de transmission du filtre de Bragg. L’accordabilité en longueur d’onde est
alors obtenue soit par effet thermique sur un morceau du filtre (variation de n.yy),
soit par compression (modification de L). Les limites d’accordabilité en longueur
d’onde sont alors fixées par la résistance thermique ou mécanique de la fibre et
conduisent & des plages d’accord jusqu’a 32 nm [114, 115]. La commutation en

longueur d’onde prend environ une milliseconde.

Une autre approche vise a incorporer un filtre Fabry-Pérot dans la cavité. On
rappelle que ce filtre comprend deux surfaces réfléchissantes planes de réflectivités
1 et 1o, paralleles et séparées par un milieu d’indice de réfraction, n, et de longueur
d. Du fait de son fonctionnement interférentiel, seules certaines longueurs d’onde,
séparées d’'une distance appelée intervalle spectral libre ou ISL, sont transmises.
L’utilisation d’un systeme faisant varier faiblement la distance, d, autour d’une
valeur dy, permet de faire balayer 1'un des pics Fabry-Pérot sur I'ISL. Cet accord
en longueur d’onde du laser se diversifie en fonction de la technologie employée
pour fabriquer ou accorder le Fabry-Pérot : systeme massif, étalon entre deux fibres
[116], & cristaux liquides [117] ... Les plages de fréquences atteintes sont limitées
par I'ISL ou la bande passante du gain considéré. Les temps de commutation sont

de l'ordre de la milliseconde.

Le dernier laser accordable en longueur d’onde piézo-électriquement que nous
évoquons met en oeuvre un filtre de Mach-Zehnder déséquilibré [118]. Ce type
de filtre comprend un coupleur d’entrée lié a deux fibres optiques de longueurs
différentes (différence de marche optique) et un coupleur de sortie. Le coupleur
d’entrée scinde le signal incident par division du front d’onde tandis que le coupleur
de sortie recombine les deux ondes qui se sont propagées dans les guides. Toute
modification de la différence de chemin optique entre les deux bras conduit a un
balayage en longueur d’onde du filtre et, par conséquent, a la modification de la
fréquence d’émission du laser lorsque ce filtre est placé a I'intérieur de la cavité. Un
tel filtre, accordé par compression de la fibre grace a un systeme piézoélectrique
permet de faire varier la longueur d’onde sur 39 nm [106, 118]. Les performances

de commutation en longueur d’onde sont limitées par la vitesse d’accord du filtre.
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4.3 Présentation et caractérisation du laser a fibre
dopée Erbium

4.3.1 Présentation du laser a fibre dopée erbium (EDFL)

La source laser mise en oeuvre dans le spectrometre développé ici est un laser
a fibre dopée erbium (EDFL), commercialisé par la société IPG LASER GmbH,
modele ELT-1-CL-SF-LP (voir figure 4.6). Ce laser offre des puissances de sortie
élevées en régime continu (au dela du Watt), avantage qui sera exploité dans le
chapitre suivant concernant le développement d’une source dans l'infrarouge moyen
par conversion non linéaire de fréquences, avec une pureté spectrale excellente ainsi

qu’une stabilité optique intéressante pour les applications in-situ.

F1G. 4.6 — Photo du laser a fibre dopée Erbium commercialisé par la société IPG
LASER GmbH.

La puissance optique de cette source atteint 1,2 W (~ 31 dBm) en régime
continu. Le rayonnement produit par ce laser appartient aux bandes C et L des
télécommunications, et est accordable de 1543 a 1601 nm. La sortie du laser est
fibrée, munie d’une fibre a maintien de polarisation (Fujikura SM15-P) terminée
par un connecteur optique de type FC/APC-PM (APC pour « Angle Polished
Connector » et PM pour « Polarization Maintening »). Les connecteurs FC/APC
sont spécialement congus pour éviter les retours optiques vers la source. De plus
ce type de connecteur « plug & play » est tres pratique pour la connexion et
déconnexion du laser au systeme fibré tout en conservant un alignement optique
parfait. Le faisceau de sortie est monomode longitudinal (TEMgg) avec un état de
polarisation linéaire aligné suivant le petit axe du connecteur FC.

D’un point de vue controle électronique, cette source propose un port de
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communication a la norme IEEE-GPIB, qui sera exploité pour réaliser ’accor-
dabilité fine en longueur d’onde lors de I'enregistrement de spectres d’absorption

moléculaires (voir section 4.6).

4.3.2 Caractérisation de ’'EDFL

4.3.2.1 Puissance

L’EDFL propose 2 modes de controle de la puissance de sortie : (1) mode APC,
pour « Automatic Power Control », et (2) mode ACC, pour « Automatic Current
Control ». En mode APC, I'utilisateur sélectionne la valeur de la puissance désirée
(valeurs entre 0 et 1,2 W) et le courant de la diode de pompe est ajusté et régulé
automatiquement afin de fournir cette puissance de maniere constante. En mode
ACC, c’est la valeur du courant appliquée a la diode de pompe qui est commandée
par l'utilisateur (valeurs entre 0 et 1,8 A). Le courant est alors régulé de maniere
a le maintenir constant. Dans les 2 modes de fonctionnement, les mesures de la
puissance et du courant sont affichées sur 1’écran de controle du laser. La figure 4.7
montre 1’évolution de la puissance rayonnée a 1550,5 nm en fonction du courant
appliqué a la diode de pompe. Les valeurs mesurées en sortie de fibre par un
puissance-metre (NOVA - téte 42224) sont comparables aux valeurs affichées par
le laser. Le rendement déterminé par un ajustement linéaire de ces mesures est de
783,2 mW.A™!. La figure 4.8 montre la variation de la puissance émise en fonction
de la longueur d’onde pour différentes valeurs du courant appliqué a la diode de
pompe (valeurs comprises entre 0,6 et 1,3 A). A courant fixé, cette courbe est
représentative de la courbe de gain du milieu actif (la fibre dopée erbium). Le gain

maximum se situe aux environs de 1568 nm.

4.3.2.2 Polarisation

Une propriété essentielle pour la suite de ce travail de these, et plus précisemment
pour la génération de différence de fréquences (chapitre 5), est la polarisation
linéaire du champ laser.

L’état de polarisation de 'EDFL a donc été analysé a 1’aide d’'un polari-
seur/analyseur. La figure 4.9 présente la variation de la puissance transmise par un
polariseur de Glan-Thompson placé en sortie de laser en fonction de l'orientation
angulaire du polariseur. L’angle mesuré est celui entre I’axe du connecteur de fibre
optique (FC/APC) et I’axe du polariseur.

On constate deux extinctions totales du faisceau, aux angles 90° et 270°; ainsi
que deux transmissions quasi-totales, aux angles 0° et 180°. Le champ laser est

donc polarisé linéairement, et sa direction est repérée par ’axe du connecteur de
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F1G. 4.7 — Evolution de la puissance laser générée a 1550,5 nm en fonction du

courant appliquée a la diode de pompe. Comparaison aux valeurs mesurées en
sortie de fibre.

mi=06 A
mi=07A
ol=0.8A
ol=08A
mi=1A
mi=11A
mi=12A
ol=13A

I=0.9A " Courant (4)
[=0.8 A

Fi1G. 4.8 — Evolution de la puissance laser en fonction de la longueur d’onde émise
pour différentes valeurs du courant appliquée a la diode de pompe. Le gain maxi-
mum se situe aux environs de 1568 nm.



144 Chapitre 4. Application d’un laser a fibre a la spectroscopie

90

100;
80—_
60;
40
20—_

0180

Puissance (mW)

20
40 |
60 -

80

100

270

FiGc. 4.9 — Variation de la puissance transmise par un polariseur de Glan-
Thompson.

fibre optique.

4.3.2.3 Accordabilité

L’EDFL propose 3 moyens pour sélectionner la longueur d’onde d’émission du

laser :

— un réseau de Bragg a pas variable (accord mécanique) qui définit 72 canaux
d’émission de largeur 0,8 nm et espacés également de 0,8 nm (100 GHz)
correspondants aux canaux définis par la grille des télécommunications I'TU-
WDM 100 GHz. La sélection se fait par compression-étirement mécanique
du réseau, modifiant ainsi le pas de modulation et donc la longueur d’onde
de résonance. L’accordabilité est donc réalisée de facon discrete par pas de
0,8 nm (100 GHz).

— un filtre Fabry-Pérot accordable intracavité, il permet de varier finement
la longueur d’onde a l'intérieur d’un canal d’émission par variation de la
température du filtre, modifiant ainsi 'ISL du filtre. Ce filtre permet une
accordabilité fine sur ~ 1 GHz avec une résolution de ~ 10 MHz.

— la température de diode : permet de réaliser un faible balayage autour d’une
longueur d’onde définit par le canal et la température du filtre en variant la

température de la diode de pompe. La plage d’accordabilité fine par cette
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méthode atteint 1,5 GHz avec une résolution de 'ordre de 50 MHz.

La combinaison de ces 3 méthodes d’accord de la longueur d’onde permet de
réaliser des balayages continus sur toute la gamme spectrale couverte par ce laser :
de 1543 a 1601 nm, par portions de 100 GHz (0,8 nm), sans aucun trou dans la
couverture spectrale. La méthode est décrite dans la section 4.5.

4.4 Caractérisation spectrale de la source EDFL

4.4.1 Etude de la contribution de I’émission spontanée am-
plifiée (ASE) au spectre d’émission du laser

Afin de déterminer le rapport signal sur ASE, le spectre d’émission de la source
EDFL a été enregistré pour 8 canaux du laser sur 60 nm par un analyseur de spectre
optique (ANDO-AQ-6315 A) avec une résolution de 0,1 nm. Dans ces expériences,
le courant de la diode de pompe était fixée a une valeur de 0,41 A, ce qui correspond
a une puissance optique de sortie I’EDFL variant de 350 a 700 mW suivant le canal
sélectionné.

La figure 4.10 montre que la contribution de I’ASE au rapport S/B est différent
pour chaque canal d’émission. Les niveaux maximum et minimum d’ASE sont ob-
servés respectivement pour les canaux 1542,9 et 1567,6 nm. Par contre, le rapport
S/B est quasi inchangé, il est d’environ 58 dB (6.10°) pour chaque canal sur I'en-
semble de la couverture spectrale de 1543 a 1601 nm.

Nous avons ensuite étudié 'influence de la puissance de sortie du laser sur la
contribution de I’ASE au fond d’émission continu. Sur la figure 4.11, la puissance
de sortie du laser a été augmentée en variant le courant de la diode de pompe de
0,07 a 0,74 A, correspondant & une variation de puissance de 340 mW a 1,10 W.
On constate que le niveau d’ASE n’affecte pas significativement le rapport S/B,

un niveau S/B environ constant de 58 dB est observé.

4.4.2 Pureté spectrale

4.4.2.1 Détermination par hétérodynage

La pureté spectrale d’émission du laser et le fonctionnement monomode lon-
gitudinal ont été étudiés par l'utilisation d’un analyseur de spectres RF haute
résolution associé a une mesure hétérodyne. La sortie de 'EDFL a été combinée
a une diode laser a cavité étendue fibrée (ANDO-AQ-4320 B) par l'intermédiaire
d’un coupleur fibré et le signal de battement a été réalisé par un détecteur In-
GaAs rapide (TTI-TTA-1200) dont la bande passante atteint 10 GHz. Le spectre
du battement a été enregistré par un analyseur de spectre RF (IFR 2394, de bande
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Fi1G. 4.10 — Spectre d’émission de 'EDFL, enregistré sur environ 60 nm par un
analyseur de spectres (ANDO-AQ-6315 A) avec une résolution de 0,1 nm. Le cou-
rant de la diode de pompe était fixé a 0,41 A, ce qui correspond & une puissance
de sortie variant de 350 a 700 mW suivant le canal d’émission laser sélectionné.
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F1G. 4.11 — Variation du rapport S/B avec la puissance laser de sortie. Le niveau

d’ASE est a peu pres constant quelle que soit la puissance de sortie, un rapport
S/B constant d’environ 58 dB est observé.



4.4. Caractérisation spectrale de la source EDFL 147

passante allant de 9 kHz a 13,2 GHz). La figure 4.12 montre la note de battement
centrée a 5,240 GHz, enregistrée avec une résolution de 1 MHz. Le fonctionnement
monomode longitudinal est confirmé par la présence d’une unique note de batte-
ment sur une largeur spectrale de 10 GHz. La pleine largeur (FWHM) de la note
de battement est d’environ 10 MHz. Puisque la pureté spectrale de 'ECDL utilisée
n’est pas connue précisemment, il ne nous a pas été possible avec cette méthode
d’en déduire précisément la valeur de la largeur d’émission de 'EDFL, mais une
valeur inférieure a 10 MHz et un régime de fonctionnement monomode longitudi-
nal peuvent étre annoncés. D’apres les données constructeur, la pureté spectrale de
I'EDFL utilisé est de 500 kHz (FWHM). Une seconde méthode a donc été utilisée

pour déterminer cette pureté spectrale.

4.4.2.2 Détermination par injection dans une cavité de tres grande
finesse

Principe de la méthode : En couplant un laser dont la largeur spectrale est
assez étroite dans une cavité de tres grande finesse (F = 5.10%), il est possible
d’estimer la pureté spectrale de la source [119, 120, 121, 122]. En collaboration
avec Daniele Romanini, Samir Kassi et Alain Campargue du Laboratoire de Spec-
trométrie Physique (LSP) de 'université de Grenoble, nous avons injecté notre
laser EDFL dans une cavité ring-down. L’un des miroirs a tres haute réflectivité
est muni d’une cale piézoélectrique permettant de moduler la longueur de cavité
et donc la position de ses modes. Avec la cavité vide de tout absorbant, il est
possible d’observer la décroissance des photons piégés dans un de ses modes en in-
terrompant la lumiere laser lors d’un passage en résonance avec ce mode, ce qui est
obtenu a ’aide d’'un modulateur opto-acoustique (sur fibre, dans ce montage). La
détermination de la constante de temps de la décroissance des photons (ring-down
time) permet d’en déduire la largeur spectrale des modes (figure 4.13).

L’ajustement réalisé sur la figure 4.13 (courbe rouge) permet de déterminer la
constante de temps de la cavité : 7.q, = 8.107° s. Ainsi, on en déduit la largeur
des modes de la cavité : Av = -1 — = 2.3 kHz.

2T Teav

En modulant la longueur de la cavité sans interrompre le laser, un signal de ring-
down modifié est obtenu en sortie de cavité lors d’'un passage en résonance : il s’agit
d’une décroissance sur laquelle est superposée une oscillation dont la fréquence
croit a mesure que la fréquence du mode s’éloigne de la fréquence du laser, cette

figure est appelée « ringing » (figure 4.14).

Analyse qualitative et estimation : Cette oscillation est le battement entre le

mode laser et un mode de la cavité qui survient apres que le mode de la cavité ait été
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Fi1G. 4.12 — Spectre d'hétérodynage : la sortie de 'EDFL a été mélangée a une diode
laser a cavité étendue (ECDL) fibrée. Le fonctionnement monomode longitudinal
est confirmé et la largeur de la note de battement est d’environ 10 MHz. (a) spectre
enregistré sur plus de 10 GHz; (b) spectre enregistré sur 1 GHz.
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Fi1c. 4.14 — Ringing expérimental obtenu en injectant le laser EDFL dans une
cavité de tres grande finesse (F = 5.10%) dont la position des modes est modulée
par une cale piézo positionnée sur un des miroirs de la cavité.
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rempli durant un temps initial de « buildup », temps pendant lequel les deux modes
entrent en résonance. Ensuite, a mesure que le mode de la cavité s’éloigne de la
fréquence laser (par la variation de la longueur de cavité par le piézo), la fréquence
de battement augmente (figure 4.14). Mais ce battement n’est observable que si la
largeur du mode laser est comparable a celle du mode de la cavité. En effet si la
largeur du mode laser est tres supérieure a celle du mode de la cavité, ceci signifie
que le laser présente des fluctuations de fréquence rapides sur une plage spectrale
plus grande que la largeur du mode de la cavité. Ces fluctuations se traduisent par
des fluctuations d’amplitude en transmission de la cavité, ¢’est-a-dire un niveau de
bruit qui rend impossible la formation d’oscillations de battement régulieres. Une
autre facon de décrire le phénomene est de dire que la cavité génere a son intérieur,
un champ optique de grande cohérence temporelle (durée du ring-down). La note
de battement est alors analogue a une note d’hétérodyne entre deux lasers, dont
un possede une largeur spectrale tres faible (2 kHz pour la cavité). Pour que cette
note soit visible quand le décalage en fréquence est pres de zéro (elle est observée
ici au passage en résonance), il faut que le spectre laser soit au moins aussi pur que
celui du champ intracavité. Ainsi, on peut estimer que la largeur spectrale du laser
EDFL est environ équivalente a la largeur des modes de cavité, soit de 'ordre de 2
kHz. Il faut bien souligner que cette largeur spectrale est déterminée sur un temps
d’observation tres court (le temps du passage en résonance, de l'ordre de 100 us),
et donc le laser pourra présenter une largeur effective plus grande si son émission
est observée sur un temps plus long. En regardant les fluctuations de la position du
pic de passage en résonance sur plusieurs passages quand la longueur de la cavité
est modulée périodiquement, il est possible de donner une limite supérieure aux
fluctuations de fréquence sur le temps long (~ 1 seconde). Dans notre cas cette

estimation donne une limite de 'ordre de < 1 MHz.

Modele théorique : A partir d'un modele théorique du « ringing », développé
par Jerome Morville et Daniele Romanini du LSP - Grenoble [119, 121], il est
possible de déterminer une valeur approchée de la pureté spectrale de 'EDFL. La
figure 4.15 montre les courbes de ringing obtenues par le calcul pour différents
rapports des largeurs du laser et des modes de la cavité K = Avjgser/AVeavite, 1a
largeur des modes de cavité étant fixée a la valeur déterminée expérimentalement,
S0it Aleguite = 2,345 kHz. Au dela de K = 100 les oscillations disparaissent, la
limité « monochromatique » est dépassée, la largeur spectrale du laser est trop
grande pour conduire a des battements réguliers avec un mode de la cavité.

En ajustant le rapport K ainsi que la vitesse de balayage des modes de ca-

vité w, il est possible d’obtenir une figure de ringing comparable a celle obtenue
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expérimentalement avec le laser EDFL. La figure 4.16 montre le résultat obtenu
pour un rapport K valant 1,89 et une vitesse de balayage des modes de 18,2
GHz.s7!. Ce qui donne une largeur FWHM du laser EDFL de 4,43 kHz déterminée

sur un temps de passage en résonance de l'ordre de 100 us.

4.5 Accordabilité fine sans saut de mode de la
source EDFL

L’une des propriétés spectrales essentielles d'une source laser pour son appli-
cation en spectroscopie est I'accordabilité en fréquence. La source utilisée ici, un
EDFL, a été développée principalement pour des applications dans le domaine des
télécommunications par fibre optique. Ainsi, dans un premier temps nous avons
étudié son comportement lors de son accord en fréquence afin de réaliser une ac-
cordabilité continue sans saut de mode avec une grande résolution spectrale.

La couverture spectrale 1543 a 1601 nm de 'EDFL est divisée en 72 canaux,
définies par la résonance d’un filtre accordable, espacés de 100 GHz (~ 0,8 nm)
(ISL du filtre), référencés par la grille des canaux [TU-WDM 100 GHz. Un réseau
de Bragg accordable discretement de bande passante 100 GHz est utilisé pour la
sélection des canaux par accordabilité mécanique de la fréquence de résonance
du réseau de Bragg par la commande d’un moteur pas a pas. Ainsi, la fréquence
d’émission de 'EDFL correspond a la fréquence d’'un pic de transmission du filtre
accordable. L’accordabilité fine sur 2 & 3 cm™! (~ 0,8 nm) autour de chaque canal
d’émission du laser est réalisée en variant la température du filtre accordable. La
variation de la température modifie I'intervalle spectral libre du filtre en résonance
avec la bande passante du réseau de Bragg avec un pas d’une unité de température
du filtre (FTV, pour Filter Temperature Value), ce qui correspond a une résolution
d’accord en fréquence d’environ 10 MHz. La figure 4.17 montre un balayage en lon-
gueur d’onde sur environ 0,8 nm (soit 3,27 cm™!) autour du canal 1544 nm obtenu
en variant la température du filtre accordable. Les mesures de longueur d’onde
ont été réalisées par un mesureur de longueur d’onde haute précision (Burleigh
WA-1500) qui offre une précision absolue de 4 0,2 ppm (c’est-a-dire 3.107* nm &
1550 nm).

Comme le montre la figure 4.17, la variation continue de la température du
filtre sur ’ensemble de la bande passante du canal d’environ 100 GHz produit
une série de portions continues en longueur d’onde inférieures a 1 GHz séparées
par des sauts de longueur d’onde, appelés sauts de mode, d’environ 1,5 GHz.
Nous avons montré par ailleurs que la variation de la température de la diode de

pompe permet une accordabilité en longueur d’onde sans saut de mode sur environ
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F1G. 4.15 — Simulations représentant 1’évolution du signal « ringing » en fonction
du rapport K des largeurs Ar du laser et des modes de cavité. Les oscillations
disparaissent au dela de K = 100 (soit pour une largeur laser supérieure a 100 fois
la largeur des modes de cavité), la limite « monochromatique » est atteinte.
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Fi1G. 4.16 — Ringing expérimental du laser EDFL injecté dans la cavité haute
finesse comparé a une simulation basée sur un modele théorique du ringing. Le
rapport K vaut 1,89 et la vitesse de balayage des modes est de 18,2 GHz.s™!, soit
une pureté spectrale FWHM du laser EDFL de 'odre de 4,43 kHz sur un temps
de 'ordre de 100 us.
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canal 1544 nm. La température du filtre a été ajustée de -1000 a +1000 FTV, ce
qui résulte en une série de portions continues en longueur d’onde d’environ 1 GHz,
espacées par des sauts de mode d’environ 1,5 GHz.
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F1G. 4.18 — Balayage en longueur d’onde sur environ 1 ecm~! autour du canal 1544
nm obtenue par alternance de variation de la température du filtre et de la diode.
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1,5 GHz (correspondant a une variation de la température de diode d’environ
3°C) avec une résolution d’environ 50 MHz, ceci quelque soit la température du
filtre. Ainsi I'accordabilité par variation de la température de diode est utilisée
sur ’ensemble des sauts en longueur d’onde observés sur la figure 4.17 entre 2
portions continues. La figure 4.18 montre un balayage continu sur environ 1 cm™*
obtenu avec cette méthode. Cette accordabilité fine est pilotée par un programme
informatique développé en LabView (voir section 4.6).

Afin de recouvrir deux canaux successifs, il est possible d’ajuster finement la
position du réseau de Bragg par I'intermédiaire d’un second moteur pas a pas, ainsi
la fréquence de résonance peut étre décalée finement. La figure 4.19 (a) montre des
balayages en longueur d’onde obtenus en variant la température du filtre de -1000
a 41000 FTV pour 2 canaux successifs (1590,6 et 1591,4 nm), la position du réseau
de Bragg étant fixée a sa valeur par défaut (correspondant a la longueur d’onde
d’émission centrale du canal prédéfini) : M = 0. On constate un saut de ~ 22 GHz
entre les 2 canaux successifs. En ajustant finement la position du réseau de Bragg,
avec M = +10 pour le canal 1590,6 nm et M = 0 pour le canal 1591,4 nm, comme
le montre la figure 4.19 (b), les 2 canaux successifs se recouvrent bien. De cette
maniere, des balayages continus en longueur d’onde sont réalisables sur ’ensemble
de la couverture spectrale 1543 a 1601 nm, par variation des températures du filtre
accordable et de la diode pour ’accordabilité a I'intérieur d’un canal d’émission du
laser, et en combinaison avec ’accordabilité mécanique du réseau de Bragg pour

la sélection du canal et le recouvrement des canaux.

4.6 Développement du spectrometre basé sur la
source EDFL

Dans la région spectrale accessible par la source EDFL présentée dans les para-
graphes précédents, de nombreuses molécules présentent des transitions vibration-
nelles appartenant a des bandes harmoniques ou de combinaisons, telles que CO,
CO,, C3H,, H2O, HI, OH, HyS, HCN, HDO, N5O, etc. La figure 4.20 présente les
intensités des transitions moléculaires pour quelques molécules répertoriées dans
la base de données HITRAN 2004 dans la gamme spectrale couverte par 'EDFL :
1543 nm & 1601 nm, soit 6246 cm™' & 6481 cm ™.

Dans un premier temps, nous avons évalué les performances spectroscopiques
de la source EDFL (paragraphe 4.6.2) en termes d’accordabilité en longueur d’onde
et sensibilité de détection par 'enregistrement de spectres d’acétylene (CoHy) par
2 méthodes de détections : (1) par spectroscopie d’absorption directe et (2) par

spectroscopie « cavity ring down » (CRDS). Puis nous avons illustré 'utilisation
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Fic. 4.19 — Recouvrement en longueur d’onde de 2 canaux successifs par ajus-
tement fin de la position du réseau de Bragg. (a) Balayages en longueur d’onde
réalisés par variation de la température du filtre de -1000 a 41000 FTV pour 2
canaux successifs (1590,6 et 1591,4 nm) pour la position par défaut du réseau M
= 0. On constate un saut de ~ 22 GHz entre les 2 canaux. (b) Par ajustement fin
de la position du réseau de Bragg, avec M = +10 pour le canal 1590,6 nm et M =
0 pour le canal 1591,4 nm, les 2 canaux successifs se recouvrent correctement.
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CH
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LI T
6250 6300 6350 6400 6450

Nombre d'onde (cm™)

Fi1G. 4.20 — Intensités de transitions moléculaires répertoriées dans la base de
données HITRAN 2004 présentes dans la gamme spectrale couverte par 'EDFL.
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ce spectrometre par ’acquisition de spectres a haute résolution et la quantification
de traces d’acétylene (CoHs) et de protoxyde d’azote (N2O) (section 4.7).

4.6.1 Configurations expérimentales

4.6.1.1 Schéma d’absorption directe

Comme présenté a la figure 4.21, un spectrometre largement accordable dans
I'infrarouge proche basé sur 'EDFL a été développé. Le programme de pilotage
de notre spectrometre a été écrit sous 'environnement graphique Labview (Na-
tional Instruments) (voir chapitre 1 pour les motivations). Ce programme (voir
annexe A) permet de controler le spectrometre (controle du balayage en longueur
d’onde, résolution spectrale, durée de moyennage . ..) et d’enregistrer les données

expérimentales (signaux des photodétecteurs, longueur d’onde, parametres du laser

).

Laser a Fibre Dopée Erbium

IEII;I;“IEEEO

Carte DAQ

F1c. 4.21 — Schéma du spectrometre basé sur une détection directe (cellule mul-
tipassages). FC : connecteur de fibre optique; M : miroir; BS1, BS2 : lame
séparatrice; L1, L2, L3, L4 : lentilles covergentes; PD1, PD2 : photodétecteurs.

Une cellule a réflexions multiples en configuration de Herriott (New Focus,
modele 5612) munie de miroirs astigmatiques et de trajet optique égal a 100 m
est utilisée pour la spectroscopie d’absorption directe. Dans un premier temps,

le faisceau de la sortie du connecteur de fibre optique de 'EDFL est collimaté
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par une lentille convergente de courte distance focale (L1, f = 25 mm). Puis le
faisceau laser est divisé en deux parties par un séparateur de faisceau (BS1) : une
premiere partie est envoyée vers un mesureur de longueur d’onde a haute précision
(Burleigh WA-1500) et la seconde partie est dirigée vers la cellule multipassages.
Afin de correctement injecter le faisceau dans la cellule, une lentille de grande
distance focale (L2, f = 500 mm) est placée sur le trajet optique de maniere a
focaliser le faisceau laser approximativement au centre de la cellule. L’ensemble
des composants optiques est installé sur une tablette optique de dimensions 60 x 60
cm?.

La détection des faisceaux lasers est réalisée par deux photodiodes InGaAs
rapides (DET 410, THORLABS, NEP = 107" W/Hz'/2) : PD1 et PD2 respecti-
vement pour la mesure du signal d’absorption et de la mesure de la variation de
la ligne de base (essentiellement due a la variation de la puissance laser durant le
balayage en longueur d’onde).

Pendant les acquisitions de spectres, les signaux sont moyennés sur un temps
At (typiquement 1 seconde) pour chaque valeur de longueur d’onde avec un une
fréquence d’échantillonnage jusqu’a 600 kS/s et une résolution numérique de 16
bits a 'aide d’une carte d’acquisition de données National Instruments (modele
PCI-MIO16E1) (voir chapitre 1). Les données du spectres d’absorption (signaux
d’absorption et de référence, longueur d’onde, températures du filtre (FTV) et de

la diode) sont ensuite enregistrées sur le disque dur du PC.

4.6.1.2 Schéma de la CRDS

La figure 4.22 présente le schéma de la configuration expérimentale permettant
de réaliser la spectroscopie par cavity ring down avec la source EDFL. Ce schéma
a été développé par I'équipe de Daniele Romanini du laboratoire de spectrométrie
physique a I'université de Grenoble et est décrit en détail dans la référence [41].

Cette configuration cw-CRDS utilise des composants fibrés disponibles sur le
marché des télécommunications. Ces composants optiques permettent le guidage
des ondes de maniere monomode transverse et des connections a faible perte, style
« plug & play ». Les connecteurs sont du type FC/APC pour limiter les retours
vers la source laser. Ainsi ’ensemble du schéma expérimental est fibré, ce qui offre
une stabilité optique excellente, répondant alors aux exigences des mesures in-situ.

Afin de limiter les perturbations de la source laser, une bonne isolation optique
est nécessaire. Un isolateur optique fibré (OI) est connecté directement a la sor-
tie laser. Ensuite un interrupteur acousto-optique fibré (AOS) est utilisé afin de
stopper la propagation du laser quand la cavité est correctement injectée. Ces com-

posants sont installés dans un chassis fermé de dimensions 30 x 30 x 15 cm? avec
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20 0
H0dB
EDFL . A0S
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F1G. 4.22 — Schéma du spetrometre basé sur une détection par cavity ring-down
spectroscopy. Ol = isolateur optique, AOS = interrupteur acousto-optique, PZT
= élément piezo-électrique.

les circuits électroniques de controle et une carte mere au format PC-industriel
avec processeur Pentium. Cet ordinateur inclut une carte d’acquisition de données
(ADLINK PCI9118) comportant un convertisseur Analogique/Numérique d’une
résolution de 12 bits et de fréquence d’échantillonnage de 300 kHz pour ’enregis-
trement du signal de « ring down ». Etant donnée la relative faible injection de
cavité en cw-CRDS, une photodiode a avalanche InGaAs tres sensible est utilisée
(Epitaxx ETX240) pour la détection du signal de transmission de la cavité. L’en-
semble de ce schéma affiche un poids d’environ 3 kg et nécessite deux alimentations
externes : £ 15 V/1 A et 5 V/8 A. L’AOS permet un grand contraste on/off (>
10°), un délai de blocage du faisceau trés court (100 ns) et un temps de réponse
raisonnable (~ 2 us).

Les trajets optiques dans l'espace libre sont réalisés sur un rail de 1 m de
longueur. Le faisceau laser est fourni par une fibre optique monomode dont la
sortie est placée a 'une des extrémités de la cavité. Une lentille convergente est
utilisée pour adapter le faisceau divergent de sortie de fibre optique au mode TEM,
de la cavité, en accord avec les calculs de I'optique gaussienne.

La cavité est constituée d’un tube, réalisé en acier sans étain, d’'une longueur
de 140 c¢m, muni de deux miroirs sphériques (R = 1 m) a tres haute réflectivité
(~ 99,99 %). L'un des miroirs est monté sur un élément piezo-électrique (PZT)

afin de moduler la longueur de cavité et donc la fréquence de résonance (modes de
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cavité).

L’AOS permet de générer des événements « ring down » par blocage du faisceau
laser lorsque le seuil de puissance injectée est atteint. Le temps de « ring down »
(constante de temps de décroissance de la puissance en sortie de cavité apres
injection de celle-ci par la source laser) est d’environ 70 us, ce qui correspond a
un trajet optique effectif de ~ 21 km.

Pour la réalisation de spectres d’absorption, environ 100 événements « ring
down » sont moyennés pour chaque valeur de longueur d’onde. La longueur d’onde
absolue d’émission du laser est mesurée par un mesureur de longueur d’onde haute
précision (Burleigh WA-1600) et la variation relative est suivie par un étalon Pérot-
Fabry dont I'intervalle spectral libre vaut 1 GHz.

Dans cette configuration expérimentale, la source EDFL est pilotée par un
programme développé en Labview (voir figure A.4 en annexe A) afin de commander
I’accordabilité du laser et de déclencher I'acquisition du signal de « ring-down »
lorsque le laser est prét (c’est-a-dire lorsque la longueur d’onde désirée est atteinte
par le laser). Le déclenchement de 1’acquisition du signal par I'ordinateur industriel
du systeme CRDS est assuré par une impulsion TTL générée par un compteur de
notre carte DAQ (signal 0 V ou +5 V).

4.6.2 Evaluation des performances spectroscopiques de la
source EDFL - détection de traces de CyH,

4.6.2.1 Résultats en absorption directe

Nous avons enregistré un spectre d’absorption d’acétylene (CoHs) en utilisant
le canal 1543,74 nm (canal ITU n°42). Le résultat est présenté a la figure 4.23.
Ce spectre a été enregistré a basse pression (1 mbar) avec une bande passante de
détection de 0,5 Hz sur une étendue spectrale de 0,25 cm~! autour de ~ 6477 cm ™.
Les raies observées correspondent aux transitions P;(22) et P.(22) de la bande
chaude vy + v3 + v3(I1,) — vi(I1,) de *CyH, preés de 6477 cm ™! [123]. Le spectre a
été corrigé de la variation de la ligne de base. La courbe en trait plein représente le
profil gaussien ajusté et la courbe du bas montre le résidu correspondant, attestant
de la qualité de I'ajustement.

La sensibilité de mesure de cette méthode d’absorption directe, généralement
limitée par le retour optique (feedback), les franges d’interférences et la fluctua-
tion de la puissance laser, peut étre déterminée par la mesure du bruit superposé
a la ligne de base du spectre (encart de la figure 4.23). Le bruit est quantifié
par la valeur de 'écart-type mesurée par rapport a un ajustement linéaire de la

ligne de base réalisé sur une portion du spectre ne présentant pas de raie d’absorp-
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F1G. 4.23 — Spectre d’absorption de ?CyH, réalisé avec la source a fibre dopée
Er?* : 1 mbar de CoH, pur dans la cellule de 100 m, enregistré avec une bande
passante de détection de 0,5 Hz sur 0,25 cm~!. Points : données expérimentales
Trait plein : ajustement d’un profil gaussien et le résidu correspondant (courbe du
bas).

tion. Le coefficient d’absorption minimal détectable obtenu avec cette configuration

expérimentale est d’environ 3,5.1077 cm ™' /Hz'/2.

4.6.2.2 Résultats en CRDS

L’enregistrement d'un spectre sur plus de 1 cm™! a d’abord été démontré. Un
spectre large bande de CyHy pur (100 %) a été enregistré avec la configuration

1 & une pression

CRDS. La figure 4.24 présente le spectre obtenu sur ~ 1,75 cm™
de 10 Torr.

Une grande dynamique de détection de traces de gaz a également été mise en
évidence. Des concentrations variant de 100 % au sous-ppm, ont été mesurées par
I'utilisation d’une transition faible ou intense pour la détermination de concentra-
tions respectivement forte ou faible. La linéarité du spectrometre sur 1’ensemble
de la gamme de détection dynamique a été vérifiée par la variation linéaire de la
réponse du spectrometre avec l'intensité de ’absorption pour chaque transition
utilisée pour les mesures de traces.

Les figures 4.24 et 4.25 montrent les mesures obtenues sur ’acétylene avec le
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systeme CRDS couplé a notre source EDFL, pour des concentrations variant de
100 % a 4 ppm. La figure 4.24 présente un spectre d’absorption de CyHy pur
(100 %) sur 1,75 cm~! autour de 6310 cm™!. La figure 4.25 montre les spectres
d’absorption de traces de CoHy, pour différentes concentrations, pres de 6477 cm ™.
Pour réaliser ces mesures de traces, ’air du laboratoire a été utilisé afin de diluer

les échantillons de CyH,.

8 - 100% C_H, @ 10 Torr

Coef. d'absorption (10° cm™)

e

e e T o e e e e AL e e o s e o ey o s s e s e
6309.75 6310.00 6310.25 6310.50 6310.75 6311.00 6311.25 6311.50

Nombre d'onde (cm"1)

F1G. 4.24 — Spectre de CyH, & une concentration de 100 % sur ~ 1,75 cm™! pres
de 6310 cm™!.

Sur le spectre présenté a la figure 4.24, la transition la plus importante, a
6310,3166 cm ™! n’a pas été attribuée spectroscopiquement. A partir de ce spectre,
nous avons déterminé une intensité de raie de 6,463.1072° cm/molecule. Cette
valeur a été calculée a partir de la valeur de I’absorbance (aire intégrée sous la
raie) obtenue par ajustement d’un profil de voigt dont la largeur gaussienne était
fixée a sa valeur théorique.

La limite de détection en terme de coefficient d’absorption minimal détectable

1/2 pour une bande

a été déterminée expérimentalement, et vaut 6,6.1071! cm™! /Hz
passante de détection de 2,3 Hz. Cette valeur est en accord avec les valeurs que
I'on trouve dans d’autres travaux publiés sur la méthode CRDS [41, 124]. Ce
coefficient d’absorption minimale détectable implique une concentration minimale

détectable (MDC) & 30 de 400 ppb pour CyHy en utilisant la transition P.(22)
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Fi1G. 4.25 — Spectre de traces de CoHy pour trois concentrations différentes 60
ppm, 8 ppm et 4 ppm.

de la bande chaude v + vz + va(Il,) — v3(I,) & 6477,084 cm™* (dont l'intensité
vaut 6,818.1072% cm/molecule [123]). La MDC peut étre améliorée d’un ordre de
grandeur en sélectionnant la transition P.(27) de la bande de combinaison v +
v3(3;) — 0(X}) aux environs de 6477,942 cm™' (dont I'intensité vaut 4,548.10~%?
cm/molecule [123]) avec le méme schéma expérimental.

Comme indiqué sur ’encart de la figure 4.25, une raie d’absorption de la vapeur
d’eau présente dans lair a été détectée a ~ 6476,928 con™! (021431-000452) [123]
avec une concentration constante (concentration ambiante), qui pourra étre tres

utile pour I’étalonnage en fréquence ou méme ’étalonnage en concentration [125].

4.6.2.3 Conclusion

Les performances spectroscopiques globales de 'EDFL ont été évaluées en
terme d’accordabilité en longueur d’onde et satisfont tout a fait aux exigences
de la spectroscopie moléculaire. Deux méthodes de détection ont également été
mises en oeuvre avec cette source : la détection directe et la cavity ring down spec-
troscopy. Ces deux méthodes sont tres bien adpatées a notre source EDFL. On
peut également remarquer 'amélioration des performances en terme de sensibilité
de détection grace a la CRDS : la CRDS permet d’améliorer de plus de trois ordres



164 Chapitre 4. Application d’un laser a fibre a la spectroscopie

de grandeurs la sensibilité de détection du systeme.

4.7 Applications a la détection de N,O par CRDS

Le spectrometre basé sur 'EDFL couplé au schéma de détection par CRDS
(schéma décrit a la figure 4.22) a été utilisé pour la détection de traces d'un
second composé d’intérét environnemental : le protoxyde d’azote (N5O). Un spectre
« large bande » a d’abord été enregistré afin de démontrer le potentiel de notre
configuration expérimentale. Puis la dilution du gaz présent dans la cavité a été

entreprise pour réaliser la détection du N,O a I’état de traces.

4.7.1 Spectre « large bande » du protoxyde d’azote

Dans un premier temps, la cellule du schéma de CRDS a été remplie de 10
Torr de N,O. La figure 4.26 montre le spectre obtenu sur une étendue spectrale
de Tordre de 1,5 cm™! avec notre source EDFL (bleu). Aucune des transitions

présentes sur le spectre ne sont répertoriées dans les bases de données.

NZO ;10 Torr

-1

Coef. d'absorption (10'6 cm)
N w
1 1

-
1

.| O |

T ; T T T ' T ' T
6476.4 6476.8 6477.2 6477.6 6478.0

Nombre d'onde (cm™)

F1G. 4.26 — Spectre d’absorption de 10 Torr de protoxyde d’azote (NoO) enregistré
sur ~ 1,5 ecm~!. Comparaison du spectre obtenu avec notre source EDFL (bleu)
au spectre obtenu avec une diode DFB (rouge).

Le méme balayage en longueur d’onde, avec les mémes conditions expériment-

ales, a été réalisé avec une seconde source laser, une diode DFB du laboratoire
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LSP de Grenoble. De nombreux travaux ont déja été effectués par le LSP avec
ces sources lasers [8, 9]. D’excellents résultats ont été reportés, en particulier une
limite d’absorption mesurable de quelques 10719 em~! pour des mesures de terrain

[119]. Le spectre obtenu est représenté en rouge sur la figure 4.26.

4.7.2 Détermination de ’absorption minimale mesurable

L’amplitude du bruit correspondant aux deux sources lasers est comparable
(figure 4.27).

La mesure du bruit sur une portion rectiligne de la ligne de base (déviation
standard d’un ajustement linéaire) donne directement la limite d’absorption car
cette mesure n’est alors pas affectée par des erreurs systématiques comme celle
associée au choix d’un profil spécifique pour la forme de la raie d’absorption. Le
coefficient d’absorption minimal détectable obtenu pour la source EDFL est de
4410719 ecm™! contre 3,1.107!° em~! pour la source DFB. Les valeurs sont donc
du méme ordre de grandeur.

Afin d’illustrer les performances du systeme, nous avons enregistré une raie
d’absorption d’intensité relativement faible. Cette transition, dont la position a
été mesurée a 6479,2867 cm !, n’est pas répertoriée dans les bases de données. La
figure 4.28 montre Ienregistrement obtenu (bleu) ainsi qu’un ajustement par un
profil de Voigt (rouge). Afin d’améliorer encore la limite d’absorption mesurable,
ce spectre est le résultat d’'une moyenne de quatre spectres pris successivement.

~1. ce qui correspond & une in-

L’amplitude de la raie observée est de 2,6.107% cm
tensité de (1,151 + 0,015).1072" cm/molecule. Le coefficient d’absorption minimal
mesurable correspondant & ce spectre est de I'ordre de 107! ecm™!, soit un rapport

signal sur bruit de 2800.

4.7.3 Détermination d’intensités de raies

La qualité du spectre « large bande » obtenu (figure 4.26) nous permet de
déterminer les intensités de raie des différentes transitions relativement faibles,
et non répertoriées dans les bases de données spectroscopiques, observées sur ce
spectre. La figure 4.29 montre deux transitions, & 6477,6658 et 6477,7221 cm™!,
ainsi que le résultat des ajustements par des profils de voigt dont les largeurs
gaussiennes ont été fixées a la valeur théorique (largeur Doppler). Le tableau 4.1
présente les valeurs des intensités calculées a partir des surfaces intégrées sous les
transitions. Ayant déterminé son intensité, la raie « faible » & 6477,6658 cm™! sera
utilisée pour la mesure de traces de NoO dans le cas de concentrations relativement

fortes (voir paragraphe suivant).
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Fi1G. 4.27 — Comparaison de I’amplitude du bruit des spectres réalisés par la source
EDFL (bleu) et la diode DFB (rouge).

Moyenne de 4 spectres

34 NZO ;10 Torr

amplitude 2,6 10

N
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Coef. d'Absorption (1 0° cm'1)
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I ' I ! I ! I ' I ' I
6479.26 6479.27 6479.28 6479.29 6479.30 6479.31
Nombre d'onde (cm'1)

Fic. 4.28 — Résultat d’'une moyenne de 4 spectres enregistrés successivement de
10 Torr de N5O (courbe bleue) et son ajustement par un profil de Voigt (courbe
rouge). L’intensité déterminée & partir de 'ajustement du profil est de 1,151.107%7
cm/molecule.
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Fi1c. 4.29 — Transitions de NoO avec les ajustements par un profil de voigt, la
cavité est remplie par 10 Torr de N,O pur. La courbe du bas montre le résidu
asocié a ces ajustements.

Nombre d’onde (cm™) Intensité (cm/molec.) Incertitude (cm/molec.)
6477,6658 1,5599.10~° 0,0085.10=%
6477,7221 8,9566.102 0,0027.10-%

TAB. 4.1 — Détermination des positions et intensités de deux raies faibles de N5O.
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4.7.4 Détection du protoxyde d’azote a I’état de traces

Les résultats sur CoHy ont montré une grande dynamique de détection de notre
spectrometre grace a sa grande couverture spectrale. En effet, il est possible de
sélectionner des raies d’intensités différentes suivant le niveau de la concentration
du composé a mesurer afin d’éviter soit la saturation de la transition (cas des
concentrations trop fortes) soit la non détectabilité (cas des concentrations trop
faibles).

Cette dynamique a été illustrée ici par des mesures de concentrations de N,O
dans deux gammes différentes : une gamme de « concentrations fortes » (x > 500
ppm) par la sélection de la transition a 6477,6658 cm~! d’intensité 1,5599.10725
cm/molecule (valeurs déterminées précedemment), et une gamme de « concentra-
tions faibles » (y < 500 ppm) par la sélection de la transition R.(20) de la bande
4200-0000 & 6309,9815 cm ™! d’intensité 2,6890.1072* cm/molecule (HITRANO4).

Concentrations fortes : Les échantillons a différentes concentrations de NoO
ont été réalisés par dilutions successives de 10 Torr de NoO présent initialement
dans la cavité. L’air du laboratoire a été utilisé pour réaliser ces dilutions. Les
concentrations préparées sont de 'ordre de 0,5 %, 500 ppm et 100 ppm. Les spectres
ont été enregistrés pour chaque valeur de concentration a une pression totale de
55 Torr.

La figure 4.30 présente les spectres obtenus pour ces trois valeurs de concen-
trations. On constate la présence d'une raie d’absorption du CO, présente dans
lair & ~ 6477,774 cm™!, transition P.(30) de la bande 30011-00001, avec une
concentration constante (concentration ambiante).

Les valeurs des concentrations ont été calculées a partir de la surface intégrée
sous la raie obtenue par ajustement d’un profil de Voigt. Les concentrations me-
surées sont : 0.5 %, 524 ppm et 104 ppm. Le spectre obtenu pour 104 ppm de
N,O est a la limite du bruit, le rapport S/B étant seulement de 2, tandis que le
spectre de 500 ppm de NoO présente un rapport S/B de 5. Il est donc nécessaire
de sélectionner une raie plus forte afin de mesurer des concentrations inférieure a

500 ppm dans de meilleures conditions.

Concentrations faibles : Pour améliorer la sensibilité de détection, dans le cas
de faibles concentrations, la relative grande couverture spectrale de la source EDFL
permet de sélectionner une autre raie, plus intense. Nous avons choisi la transition

a4 6309,9815 cm ™! qui présente une intensité de 2,6890.10724 ¢cm/molecule, soit 17
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fois plus intense que la transition sélectionnée précédemment. Ce qui nous permet
d’améliorer la sensibilité également de ce facteur.

La figure 4.31 présente les spectres obtenus pour deux concentrations préparées
suivant le méme protocole que décrit au paragraphe précédent. Les 2 échantillons
obtenus sont de concentrations inférieures a 500 ppm : 250 et 20 ppm.

Les valeurs déterminées a partir des résultats des ajustements d’un profil de
Voigt sont de 246 ppm et 20 ppm. Le rapport S/B de ces spectres sont respecti-
vement de 50 et 5. Le coefficient d’absorption minimal détectable correspondant
a ces mesures est de I'ordre de 107° em™!. Avec cette sensibilité la concentration
minimale mesurable (voir la relation 1.33 au chapitre 1) est de quelques ppm avec
la transition utilisée ici. Il serait possible d’atteindre une concentration minimale
mesurable de 'ordre du ppm avec la transition R.(15) de la bande 0003-0000 a
6591,43715 cm™! qui présente une intensité de 2,383.1072% cm/molecule, mais elle
se trouve en dehors de la gamme spectrale de 'EDFL. Mais il serait par contre
possible de l'enregistrer avec la source diode laser cavité étendue (ECDL) présentée

au chapitre 2 de ce manuscrit.

4.8 Conclusion

Le développement d’'un spectrometre basé sur un laser continu (cw) accordable
a fibre dopée Erbium (EDFL) pour la spectroscopie appliquée a été réalisé. La large
accordabilité en longueur d’onde de cette source a été démontrée dans 'infrarouge
proche : 1543 a 1601 nm. La variation fine et continue en fréquence sans saut de
mode a été réalisée par le controle de températures (filtre et diode) combiné a un
accord mécanique (réseau de Bragg). Les performances spectroscopiques de 'EDFL
ont été évaluées en terme d’accordabilité en fréquence, propriété essentielle d’une

source laser continue en vue de son application a la spectroscopie moléculaire.

Des spectres d’absorption a haute résolution de 1'acétylene (CoHs) ont été en-
registrés autour de 1544 nm avec un coefficient d’absorption minimal détectable
de T'ordre de 3,5.1077 em™! /Hz'/2 pour un schéma de détection directe associée a
une cellule multipassages offrant un parcours optique de 100 m.

La détection de CoHy a différents niveaux de concentration a été réalisée, mon-
trant une grande dynamique de détection : de 100 % au sous ppm (107%) en
utilisant un schéma de détection par « Cavity Ring-Down spectroscopy » (CRDS).
Une concentration minimale détectable (MDC), évaluée a 3 o (o pour écart-type),
de 400 ppb (107?) a été obtenue en sélectionnant la transition P.(22) de la bande

chaude v; +v3 +vs (I1,) — v5 (I1,) aux environs de 1543,92 nm associée & une bande
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passante de détection de 2,3 Hz, ce qui correspond a un coefficient d’absorption
minimal détectable de 6,6.107"" cm~!'/Hz/2. La limite de détection pourrait étre
encore améliorée d’un ordre de grandeur environ (jusque 60 ppb) en sélectionnant
la raie P.(27) de la bande de combinaison v + v3(37) — 0(X) aux alentours de
1543,68 nm. La CRDS a donc permis de gagner environ 4 ordres de grandeur sur

la sensibilité de détection a 1,55 pum.

L’application du spectrometre basé sur la cw-CRDS a la détection de traces de
N5O a également donné d’excellents résultats. Un spectre sur une étendue spectrale

L autour de 6477 cm™!

de ~ 1,5 cm™ a été enregistré montrant un bel exemple de
I’accordabilité fine du laser EDFL. Le bruit superposé a la ligne de base de ce
spectre est comparable a celui obtenu avec le systeme basé sur une diode laser
DFB du laboratoire LSP.

Une transition tres faible a pu étre enregistrée avec un rapport S/B de 'ordre
de 2800. La raie observée est centrée 3 6479,2867 cm~!. L’amplitude est de I'ordre
de 2,6.107 cm™! pour une pression de 10 Torr dans la cellule CRDS. L’intensité
estimée est de 1,151.1072" cm/molecule.

Une large dynamique de mesure a également été démontrée permettant la me-
sure de concentrations variant de 100 % jusqu’au ppm par la sélection soit de la
raie centrée & 6477,6658 cm™! (non répertoriée dans les bases de données) pour le
cas de concentrations élevées (> 500 ppm) soit la raie R.(20) de la bande 4200-0000

centrée a 6309,9815 cm™! pour le cas des concentrations faibles (< 500 ppm).

Pour terminer, précisons que les résultats sur CoHs présentés dans ce chapitre
ont fait I'objet d’un article publié dans le journal a comité de lecture « Applied
Physics B » paru en février 2006 [126] (voir annexe). De plus ces résultats nous ont
permis de valider cette source laser pour son utilisation en spectroscopie appliquée
et ainsi encourager son utilisation pour le développement d’une source laser a 3
pm par génération de différence de fréquences pour la détection de traces de gaz

par spectroscopie d’absorption dans I'infrarouge moyen (voir le chapitre 5).
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Chapitre 5

Développement d’une source laser
a différence de fréquences de deux
lasers a fibre pour la détection de
traces dans l'infrarouge moyen

5.1 Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons montré que le laser a fibre dopée erbium
(EDFL) répondait positivement a tous les critéres nécessaires a la spectroscopie
moléculaire, ce qui en fait une source excellente pour son application a la spectro-
scopie autour de 1,55 pm (voir les résultats spectroscopiques obtenus avec cette
source au chapitre précédent). Nous allons ici exploiter ses bonnes propriétés a
1,55 pm pour les transférer au moyen infrarouge, autour de 3 pm.

Il s’agit de mélanger deux lasers a fibre du proche infrarouge (IR) dans un
cristal optique non linéaire pour produire un rayonnement laser dans I'IR par la
génération de la différence de fréquences (DFG) afin de développer un instrument
compact de mesure multi-polluants a 1’état de traces. La conversion de fréquences
est réalisée dans un cristal de niobate de lithium (LiNbOj3) périodiquement polarisé
(PPLN) : I'adaptation des vitesses de phase est donc réalisée par quasi-accord de
phase.

Ainsi par 'utilisation des technologies de pointe : des sources lasers puissantes
et fibrées, un cristal ferroélectrique périodiquement polarisé, les composants fibrés,
..., une source laser rayonnant dans l'infrarouge moyen a été réalisée. Cette source
bénéficie des avantages suivants (provenant directement des performances des la-
sers mélangés) :

— fonctionnement en régime continu a la température ambiante,

— bonne pureté spectrale,

173
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— large accordabilité et grande couverture spectrale,

— systeme compact piloté par ordinateur.

Dans un premier temps, nous allons donner les bases de la théorie de 1'op-
tique non linéaire nécessaires a la compréhension du processus de génération de
différence de fréquences et le principe du quasi-accord de phase sera énoncé. Nous
présenterons ensuite la réalisation de la source a DFG ainsi que la caractérisation

du rayonnement IR généré.

5.2 Description théorique de la génération de
différence de fréquences

Les principes de l'optique linéaire [127, 128] se trouvent contredits des que
I’amplitude du champ électrique des ondes se propageant dans le milieu devient
comparable au champ inter-atomique (10° - 10® V.m™!). Ainsi, la densité de puis-
sance d’un laser est suffisamment intense pour modifier les propriétés optiques

d’un matériau et par conséquent induire des effets non linéaires.

5.2.1 Base théorique de 'optique non linéaire
5.2.1.1 Mise en évidence du phénomene : intéraction champ - matiere
Tous les phénomenes d’optique non linéaire sont décrits par les équations de

Maxwell pour les champs électrique E(F’, t) et magnétique B (7,t). Ces équations

se notent :

. . d 4
E=—-=8 1

V x T (5.1)
ﬁxﬁ—gﬁ—i—? (5.2)
“at '
V-D=p (5.3)
V-B=0 (5.4)

ol p(7,t) est la densité de porteurs de charges et j(7,t) la densité de courant.
Dans un cristal non linéaire pour la conversion de fréquences, p(7,t) et j(7,t) sont
nulles.

Les vecteurs déplacement électrique 5(7?, t) et champ magnétique H (7, t) font

intervenir respectivement la polarisation induite P et ’aimantation du milieu M.

D=¢-E+P (5.5)
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B = po(H + M) (5.6)
avec 1

avec les constantes suivantes :

— vitesse de la lumiere dans le vide : ¢ = 2,9979.10° m.s~!

~ perméabilité du vide : yo = 1,25663706.107° =

— permittivité du vide : ¢g = 8,85418782.10712 ‘ﬁ‘n‘i

Pour I'analyse des processus non linéaires décrits ici, on suppose que le milieu

est non magnétique, ainsi I’équation 5.6 se simplifie :
B = poH (5.8)

En prenant le rotationnel de ’équation 5.1 on obtient, a 'aide de 1’équation
5.2 ou j(7,t) = 0, I’équation différentielle du deuxieme ordre suivante, qui régit la

propagation du champ électrique dans le milieu :

-
V x (V x E) = _’“‘OaaTl; (5.9)

Le comportement non linéaire du milieu est inclus dans le vecteur déplacement
électrique 5, plus précisemment il est décrit par la polarisation non linéaire du
milieu induit par le champ électrique E appliqué a celui-ci. La polarisation est
la conséquence de la déformation des nuages électroniques des atomes du cris-
tal par le champ électrique appliqué. Chaque atome est alors un dipodle oscillant.
Lorsque 'amplitude du champ électrique appliqué est relativement importante, la
réponse des atomes (les dipoles oscillants) n’est plus linéaire. Les composantes non
linéaires de la polarisation deviennent non négligeables. Ainsi I'application d’'un
champ électrique sur un milieu non linéaire va induire une polarisation électrique
macroscopique oscillante J qui peut se développer comme une série de perturba-

tion du champ électrique incident E:
P(7,) = (X0 - (7 1) + X - B2, 1) + X9 B ) + .. ) (5.10)

™ est une quantité tensorielle, qui dépend donc de la direction du champ

électrique appliqué. Y, )?(2)

et )?(3) sont respectivement les tenseurs de suscep-
tibilité électrique du premier, second et troisieme ordre. Cette polarisation se
décompose en deux parties, le premier terme de 1’équation 5.10 est la polarisa-
tion linéaire alors que les termes suivants représentent la polarisation non linéaire.

On peut donc écrire la polarisation sous la forme :

ﬁZﬁL—l-ﬁNL (5.11)



176 Chapitre 5. Développement d’une source laser a DFG

P, = eox M .E est la composante linéaire de la polarisation, elle est proportion-
nelle & la susceptibilité linéaire ¥ (tenseur du premier ordre). L’optique linéaire
est décrite par ¥V dont les éléments sont reliés & I'indice de réfraction suivant les
axes principaux. .

Pyr = 60()?(2) CE® 4 X:(3) CE® 4 ...) est la polarisation non linéaire. Elle
contient les termes d’ordre supérieur qui dépendent des tenseurs de susceptibilité
d’ordre supérieur a un. Ces termes d’ordre supérieur décrivent les interactions non
linéaires du cristal avec le champ électromagnétique. Le tenseur ()?(2)) permet de
décrire les mélanges a trois ondgs, dont la génération de différence de fréquences
et le terme du troisieme ordre ()?(3)) décrit les mélanges a quatre ondes.

On peut noter que les éléments de v sont sans dimension, ceux de v s'ex-
priment en m.V~! et ceux de X:(?’) en m?.V~2,

L’équation 5.11 montre que I'on peut exprimer la polarisation comme la somme
d’une contribution linéaire ]3L et d’une contribution non linéaire f’NL. Ainsi, le
vecteur déplacement électrique peut également se décomposer suivant une contri-
bution linéaire et une non linéaire :
D=¢-E+P=¢FE+ Py (5.12)

ot on a posé : €= €y(1 4+ xV)

La polarisation non linéaire modifie la propagation des ondes électromagnétiques :
dans un milieu neutre, non magnétique, sans pertes et sans courant, I’équation 5.9
combinée a I’équation 5.12 permet d’écrire :

2 i 2D
§X§XE+MO€%2§+M085§L =0 (5.13)

Le terme de gauche de cette équation 5.13 peut étre simplifié en considérant la

relation suivante :

Vx(VxE)=V-(V-E)=V? Er-V?>=-AE (5.14)

Ol on a supposé que V - (6 . E) = 0. Ceci est vrai s’il on considere que la
variation de € est faible sur une longueur d’onde optique.

Ainsi en appliquant la relation de simplification 5.14 a ’équation 5.13, on ob-
tient I’équation suivante qui décrit la propagation du champ électrique total dans
le milieu :

= 825 82ﬁNL
—AFE + pof—5 = —po——— 5.15
Ho 02 Ho 12 ( )
On peut remarquer qu’en optique linéaire le terme a droite de ’équation 5.15

est nul. Ici I'existence de ce second membre permet d’expliquer la création d’ondes
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de fréquences différentes de celles des ondes incidentes. Il peut étre interprété

comme un terme source qui rayonnerait dans un milieu linéaire.

5.2.1.2 La susceptibilité non linéaire d’ordre deux

Le tenseur Y@ est représenté par ses 3x3x3 éléments. En notation tensorielle,
la polarisation non linéaire du deuxieme ordre est notée :

P? = ex) BB, (5.16)

(2

ou le premier indice i correspond a l'indide de la polarisation induite, alors
que le second indice j et le troisieme indice k correspondent aux indices du champ
électrique incident. Ces indices représentent les trois axes de 'espace (x,y,z). Le
champ électrique mentionné dans 1’équation 5.16 est le champ électrique total de
la lumiere incidente.

Notons que les processus non linéaires d’ordre deux, faisant intervenir la sus-
ceptibilité non linéaire d’ordre deux x® ne sont réalisables que lors d’un mélange
a trois ondes dans les cristaux non centrosymétriques, les seuls pouvant posséder
une valeur de x® non nulle.

Les matériaux de l'optique non linéaire pour les processus du deuxieme ordre
sont généralement décrits par leurs coefficients non linéaires d; ;. Ces coefficients
sont reliés aux composantes des tenseurs de susceptibilité non linéaire par la rela-
tion : |

dijk = §Xz(',2j),k (5.17)
d est un tenseur, il peut donc étre décrit par ses éléments tensoriels. En considérant
la symétrie du milieu (de part la définition de d; jx, j et k peuvent étre permutés),
plusieurs éléments ont la méme valeur. Nous pouvons donc écrire le tenseur d
comme une matrice 3x6, notée d;,,. Par convention, I'indice m est donné par la
numérotation donnée dans le tableau 5.1. Les coefficients avec les mémes indices
sont les éléments diagonaux de la matrice, ceux avec des indices différents sont les

éléments non diagonaux.

| i=1(x) j=2@) =3
k=1(x) |m=1(xx) m=06(yx) m=>5 (zx)
k=2(y)|m=6(xy) m=2(yy) m=4(zy)
k=3(z) | m=5(xz) m=4(yz) m=3(z2)

TAB. 5.1 — Convention de numérotation des coefficients non linéaires d. Entre
parentheses sont notées les notations en nommant les trois axes de 'espace : x, y
et z; on a alors (1,2,3) = (x,y,2).
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5.2.1.3 Interactions issues de la non linéarité du second ordre y(?

Nous allons considérer ici les processus non linéaires d’ordre deux. L’existence
d’une susceptibilité non linéaire dans le milieu permet le couplage des différentes
composantes spectrales des champs électriques incidents.

Considérons deux ondes planes monochromatiques E; et Eo de fréquences w;
et wy, d’amplitudes A; et Ay et de vecteurs d’onde El et /;2 se propageant selon

Vaxe z :

Ey = Ay expi(—wit + k12) + c.c. (5.18)

Ey = As.expi(—wat + koz) + c.c. (5.19)

n1,2.W1,2

ou : kJLQ = c

Le matériau acquiert une polarisation non linéaire du second ordre qui s’écrit :

2
P]@ = eoxPE? = o (Al. expi(—wit + k12) + Ag. expi(—wat + kaz) + c.c.)
(5.20)
ou: F = E1 + EQ

Cette polarisation oscillante induite par le champ électrique total incident sur
le milieu va étre responsable de la génération de nouveaux champs électriques
oscillants a des fréquences résultant de la combinaison linéaire des fréquences des
champs électriques incidents wy et wo. Le développement de ’équation 5.20 fait
apparaitre les composantes spectrales suivantes : 2wy, 2ws, wy + wy, W1 — wy qui

vont engendrer un champ électrique aux fréquences respectives.

Voici les différents processus non linéaires pouvant avoir lieu dans un milieu
non linéaire d’ordre deux, les fréquences sont notées wq, wy et w3 avec la condition
w1 < wy < wsg .

— Génération de seconde harmonique (SHG), figure 5.1 (a)
P(2wy2) = eoX(Q)A%Q. exp 2iws ot (5.21)

Si le milieu non linéaire est pompé par un champ élevé, la seconde harmo-
nique de la fréquence incidente wy 5 est générée par le milieu. Deux photons
du faisceau initial sont convertis en un unique photon a la fréquence double
2w 2. La SHG a été le premier effet non linéaire observé. Il a été découvert
en 1961 [129].
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— Génération de somme de fréquences (SFG), figure 5.1 (b)
P(w; 4+ wq) = 2eox P A As. expi(wy + wo)t (5.22)

La génération de somme de fréquences est un processus dans lequel deux
photons incidents de fréquences w; et wy mélangés dans un milieu non linéaire
produisent un photon de fréquence égale a la somme de ces deux fréquences
incidentes : w3 = w; + wy. La SFG est intéressante pour la génération de

fréquences élevées, appartenant généralement au domaine de 'UV.
— Génération de différence de fréquences (DFG), figure 5.1 (c)
P(w; — wsy) = 260x P A1 A% expi(wy — wo)t (5.23)

La différence de fréquences wy = w; — ws est le résultat d’'un mélange non
linéaire de deux photons incidents de fréquences w; et wo. Par convention,
le laser de plus grande fréquence ws est appelé pompe, celui de plus petite

fréquence w; : idler et le dernier w, : signal.

— Génération parametrique optique (OPG), figure 5.1 (d)
La génération paramétrique optique est un processus dans lequel la lumiere a
ws est convertie en deux faisceaux de fréquences différentes w; et wy. L’OPG
est basé sur la fluorescence, les fréquences w; et wo sont amplifiées a partir
du bruit présent a ces fréquences. Ce phénomene est la base des oscillateurs
paramétriques optiques (OPO) pour lesquels 1’émission est amplifiée grace a
une cavité qui peut étre simplement, doublement ou triplement résonante.
C’est la condition d’accord de phase qui détermine quelles sont les fréquences

générées.
— Rectification optique (OR)
P(0) = 2e0x® (A1 A] + A, A7) (5.24)

La rectification optique est un processus ou le faisceau incident de fréquence
w se mélange avec lui méme ou un seconde faisceau de fréquence identique
résultant en une différence de fréquence nulle Aw = 0. C’est donc un cas
particulier de la DFG. Ce phénomene optique a été observé la premiere fois
par Bass et al. en 1962 [130]. Ce processus qui génére un champ électrique
statique (w = 0) permet la production de rayonnement cohérent submil-

limétrique & centimétrique dans certains cristaux (en régime impulsionnel).
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Pour I’ensemble des processus cités précedemment, la conservation de I'énergie

est réalisée :
hwl + th = hw?, (525)

ou : h = h/(2m) est la constante de Planck

———> | Cristal non linéaire
®
— x@ 20 - SHG
o+to—>20
) ————> | Cristal non lineaire
®
f” 2@ —>m3 SFG
2

ml+m2—>m3

——————= | Cristal non linéaire
)
T3> 7 —)ml DFG
y

®; -, - O

(d)

Cristal non lingaire| —————»
0
o, > @) 2 OPG

m3—>m1+m2

Fia. 5.1 — Mélanges a trois ondes dans un cristal non linéaire : (a) génération
de seconde harmonique (SHG), (b) génération de somme de fréquences (SFG),
(c) génération de différence de fréquences (DFG), (d) génération paramétrique
optique (OPG). Les trois fréquences sont notées wi, ws et w3 avec la condition
w1 < wy < Wws.

Aussi, dans chacun de ces processus une partie des ondes incidentes n’est pas
« transformée » et se retrouve a la sortie du cristal, la conversion non linéaire
n’étant pas totale.

On peut noter que les processus intéressants pour générer des longueurs d’onde
appartenant a l'infrarouge moyen sont la DFG et 'OPG. Ici nous allons nous
focaliser sur le processus de la DFG.

Il est important de remarquer que seules les fréquences pour lesquelles le cristal
est transparent seront observées. Il faut donc évidemment, dans le cas de la DFG,
que le cristal soit transparent aux deux fréquences incidentes et également pour la

fréquence générée.
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5.2.1.4 Génération de la différence de fréquences

Dans cette partie nous allons détailler le processus de la génération de différence
de fréquences. Deux ondes cohérentes de fréquences différentes sont incidents sur un
cristal non linéaire. Rappelons que l'onde incidente de fréquence la plus grande est
appelée pompe, et la seconde signal. L’onde générée par différence de fréquences,
qui est celle dont la fréquence est la plus petite, est nommée idler. Cette conven-
tion, qui est la dénomination la plus souvent utilisée dans la littérature, sera
conservée dans toute la description de la DFG qui va suivre. La figure 5.2 illustre

le processus de la génération de différence de fréquences.

Onde h\ri
pompe - e

Onde
Onde :
signal N !

Cristal non lingaire

FI1G. 5.2 — Schéma de la génération de différence de fréquences. Les ondes pompe w),
et signal w, sont mélangées dans un cristal non linéaire. La fréquence « différence »,
appelée onde idler, w; est générée par conversion non linéaire. On a : w; < w; < Wp.

Un photon « signal » (& la fréquence wy) stimule la division d’un photon « pom-
pe » (a la fréquence w,) en un photon « signal » et un photon « idler » (a la
fréquence IR w;) en satisfaisant les lois de la conservation de ’énergie et de 'im-
pulsion (voir paragraphe 5.2.2).

Considérons les champs électriques mis en jeu, les trois champs E, s ;(7,t) se

propageant suivant ’axe z du cristal et la polarisation associée Py (7, t) s’écrivent :

By i(7,t) = €y Fopos,0i (7). poit hrai® 4 c.c. (5.26)
PurilFot) = & 4desy.co.Bop(7). B, (F).e e ™ e (5.27)
avec : kys; = %

Ou Ey, () est amplitude du champ électrique correspondant, €, est le
vecteur directeur unitaire de la polarisation et d.¢s est le coefficient non linéaire
effectif du tenseur de susceptibilité. La valeur du coefficient du tenseur de suscep-
tibilité impliqué dans le processus non linéaire est déterminée par le choix de la
direction de la polarisation des champs électriques des ondes incidentes. Ici nous

avons noté uniquement la polarisation pour la fréquence générée idler puisque
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les polarisations aux autres fréquences ne jouent aucun role dans le processus de
génération de différence de fréquences. La fréquence générée w; est définie par
la relation d’accord de phase (voir paragraphe 5.2.2). En injectant les équations
5.26 et 5.27 dans ’équation 5.15, on obtient I’équation différentielle suivante, qui
décrit le processus de mélange a trois ondes et donc la génération de différence de

fréquences :

w2

(V2 + k2).Ey(7 ) = —Eﬁﬁw(ﬁ t) (5.28)

On a supposé que 'absorption lors d’un passage unique dans le cristal est
tres faible et ces pertes peuvent donc étre négligées : @ = 0 (hypothese réaliste
dans le cas d’un passage simple a l'intérieur du cristal) et les ondes incidentes
sont considérées comme des faisceaux gaussiens. Si on se place dans le cas de
I’approximation des champs lentement variables alors cette équation différentielle

est résolvable.

5.2.2 Le quasi-accord de phase dans LiNbQO3
5.2.2.1 Définition de ’accord de phase

L’accord de phase (ou conservation de I'impulsion) est un élément crucial pour
la conversion non linéaire de fréquences. En effet, a cause de la dispersion chro-
matique du milieu non linéaire, les différentes ondes se propagent chacunes a des
vitesses de phase différentes (définies comme ¢/n(w), ou ¢ est la célérité et n(w)
I'indice de réfraction dépendant de la fréquence). Ces vitesses de phase différentes
produisent un déphasage qui s’accumule tout au long de la propagation dans le
matériau. Les phases relatives des ondes en interaction détermine la direction du
flux de puissance générée. Par exemple, un déphasage de 7 va engendrer une re-
circulation de I'énergie entre les ondes de pompe et les ondes générées. Pour avoir
une conversion efficace, il est donc nécessaire que les ondes en interaction restent
en phase au cours de la propagation dans le milieu non linéaire : c¢’est la condition
d’accord de phase (AP) [131].

Pour que la conversion de fréquences soit réalisable, les deux relations suivantes

doivent étre satisfaites :

W = Wp — Ws (529)

— —

ki = ky — ks (5.30)

Np,s,i-Wp,s,i

avec : |Ep787i| = ;
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La relation 5.29 représente la conservation de 1’énergie dans le systeme. Elle
permet de déterminer la fréquence générée w; en fonction des fréquences incidentes
wp et ws.

La relation 5.30 exprime la conservation de I’impulsion hk des photons.
Elle représente ’adaptation des vitesses de phase des ondes en interaction.

Lorsque 'adaptation des vitesses de phase est réalisée les champs électriques
engendrés de maniere non linéaire interagissent constructivement, puisque la po-
larisation et 'onde générée ont la méme phase. Dans ce cas, ’énergie des ondes de
pompe est transférée vers les ondes générées en tout point du cristal.

Dans le cas ou 'adaptation des vitesses de phase n’est pas réalisée, les phases
des ondes évoluent au cours de la propagation dans le cristal, et apres une distance
L., s’est accumulé un déphasage de 7, qui engendre une recirculation de I’énergie
des ondes générées vers les ondes de pompe. L. est appelée longueur de cohérence

et fait intervenir le désaccord de phase AE, qui est la différence des vecteurs d’onde

- - =

kpkaaki:

T

Lc:_—»
| Ak|

(5.31)

avec

Ak =k, —ky—k (5.32)

On peut noter que dans le cas ou les trois vecteurs d’onde sont colinéaires, les

vecteurs dans la relation 5.30 peuvent étre remplacer par leur module, on a alors :

ni(0, wi)w; = ny(6, wp)w, — ns (0, ws)ws (5.33)

Afin d’avoir une interaction constructive sur toute la longueur du milieu non
linéaire il est nécessaire de compenser le désaccord de phase qui apparait. Deux
méthodes sont couramment employées. La premiere consiste a réaliser I’adaptation
des vitesses de phase (équation 5.30) en utilisant la biréfringence des cristaux
non linéaires anisotropes combinée a des ondes pompe et signal de polarisations
différentes. Dans ce cas le désaccord de phase est toujours nul (Ak = 0) et la
longueur de cohérence L, est infinie. On génere alors une onde par différence de
fréquences avec un accord de phase par biréfringence. La seconde solution
consiste a compenser le désaccord de phase accumulé en L, en inversant la direction
de I'axe optique du cristal (équivalent a inverser le signe le polarisation du cristal).
On parle alors de quasi-accord de phase. Les cristaux utilisés dans ce cas sont

des cristaux ferroélectriques a domaines de polarisation alternée.
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5.2.2.2 L’accord de phase par biréfringence

La dispersion chromatique n(X) (n, > ns > n;) combinée a la biréfringence (in-
dice du milieu dépendant de la direction de propagation) des cristaux anisotropes
permet de réaliser I’accord de phase des ondes en interactions dans le processus de
génération de différence de fréquences.

On définit par (x,y, z) le repeére diélectrique principal du milieu. Le tenseur de

permittivité s’écrit dans le repere principal (z,y, z) :

n2 0
0 0 (5.34)
0

€ = €

o8, O

¥ N

n

Si le cristal a une symétrie cubique, toutes les directions sont équivalentes pour
les électrons du cristal, et la polarisation est donc la méme quelle que soit la polari-
sation du champ incident. Cela se traduit par des indices identiques pour toutes les
directions : n, = n, = n,. Dans le cas ol la symétrie du cristal n’est pas cubique
[127], ces valeurs sont différentes. On dit alors que le cristal est biréfringent. Cela
signifie que la réponse des électrons est différente suivant la direction de propaga-
tion : l'indice dépend de la polarisation du champ. Il y a alors deux situations :
soit les trois valeurs sont différentes le cristal est alors biaxe, soit deux valeurs sont
identiques, le systeme est dit uniaxe. Dans ce dernier cas, on peut donc définir
deux indices : I'indice ordinaire (n,) et 'indice extraordinaire (n.) :

n? 0
e=¢c| 0 n2 0
0

2
0 nZ

(5.35)

Un milieu uniaxe se caractérise par une direction privilégiée portée par z qui
est I'axe optique ¢ du cristal, encore appelée axe extraordinaire « e ». Les deux
axes x et y sont appelés axes ordinaires « o ». Notons que la différence entre les
indices de réfraction ordinaire et extraordinaire est appelée biréfringence.

Deux champs polarisés orthogonalement, 'un ordinairement et ’autre extraor-
dinairement, ne verront donc pas les mémes indices.

En faisant varier I'angle 6 (voir figure 5.3) entre 1’axe optique du cristal et la
direction de propagation d'un champ, on pourra changer contintiment l'indice vu
par la polarisation extraordinaire tandis que celui vu par la polarisation ordinaire

reste constant :

1 sin®(f)  cos*(9)

n2(0,w)  niw)  ni(w)

(5.36)
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directions des polarisations

extraordinaire i -
axe optique cristal

ordinaire

direction de propjagation K

Fi1c. 5.3 — Représentation des polarisations ordinaire et extraordinaire pour une
onde dont la direction de propagation a un angle 6 avec 1'axe optique du cristal.

L’indice de réfraction d’un milieu uniaxe est déterminé par l’ellipsoide des in-

dices (voir équation 5.36).

Fic. 5.4 — Surfaces d’onde ordinaire (sphérique) et extraordinaire (ellipsoidale)
dans un milieu anisotrope uniaxe (a) positif n, > n, et (b) négatif n, < n,.

On distingue deux types de cristaux (voir figure 5.4), les cristaux uniaxes po-
sitifs pour lesquels la valeur de n. est supérieure a n, (n. > n,) (cas (a)) et
les cristaux uniaxes négatifs pour lesquels la valeur de l'indice extraordinaire est
inférieure a celle de l'indice ordinaire (n. < n,) (cas (b)).

Deux types d’accord de phase (type I et II) existent et sont définis en fonc-
tion de la direction de polarisation des champs mis en jeu par rapport au repere
diélectrique principal. Pour un cristal uniaxe, les configurations possibles sont
données par le tableau 5.2 [132, 133, 134].

Ainsi I’équation 5.33 peut étre satisfaite grace a la biréfringence du milieu : en
jouant sur les indices de réfraction de chaque onde (p, s,4) I'adaptation des vitesses
de phase est réalisable. En pratique, cette condition d’accord de phase peut étre
réalisée par les techniques suivantes [132, 135] :

— Accord de phase par variation de ’angle d’incidence : I'indice de réfraction

n.(6,w) peut étre varié en modifiant 1’angle d’incidence des vecteurs d’ondes

pompe et signal par rapport a ’axe optique ¢ du cristal. L’inconvénient de
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AP  Biréfringence DFG
type in out
Ap A — N
I positive o e — e
négative e o — o0
II positive o e — o0
IT négative e o — e

TAB. 5.2 — Les différents types d’accord de phase pour le processus de la DFG
dans des cristaux a biréfringence positive et négative. \; > Ay > A, : longueurs
d’onde des faisceaux respectifs idler, signal et pompe, AP : Accord de Phase, e :
polarisation extraordinaire, o : polarisation ordinaire, in : faisceau laser incident,
out : faisceau laser généré.

cette méthode est apparition d’un effet de double réfraction : le « walk-off ».
Le vecteur de Poynting ne se propage alors plus colinéairement au vecteur
d’onde, ce qui induit une diminution du recouvrement spatial des faisceaux,
conduisant a une chute conséquente de l'efficacité de conversion.

— Accord de phase par variation des longueurs d’onde : en modifiant les fréquen-
ces des ondes de pompe il est possible d’accorder les vitesses de phase des
trois ondes en interaction grace a la dépendance en fréquence des indices de
réfraction.

— Accord de phase par variation de la température : les indices de réfraction des
ondes en interaction dépendent de la température n(7). Ainsi il est possible
en ajustant la température du cristal d’obtenir ’accord de phase recherché.
Cette technique est utilisable quand la biréfringence du milieu est fortement

dépendante de la température.

L’accord de phase par la biréfringence nécessite donc une coincidence entre
la biréfringence des cristaux et les longueurs d’onde disponibles pour les sources
de pompe afin de satisfaire la condition Ak = 0 et nécessite également que les
longueurs d’onde en interaction appartiennent a la région de transparence du cristal
considéré. Ces conditions restreignent donc le nombre de cristaux utilisables pour la
conversion non linéaire dans l'infrarouge moyen. De plus ’accord par biréfringence
impose les direction de polarisations des ondes incidentes ainsi que l’orientation
du cristal (), ce qui empéche généralement 'utilisation du plus grand coefficient

non linéaire du cristal utilisé.

Nous allons voir que la méthode dite du « quasi-accord de phase » permet de

s’affranchir de ces inconvénients.
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5.2.2.3 Le quasi-accord de phase

De part la relation de dispersion dans un matériau, il est souvent difficile,
voire méme impossible, de remplir simultanément les relations de conservation
de Iénergie (équation 5.29) et de l'impulsion des photons (équation 5.30). La si-
tuation est illustrée par la figure 5.5 (a). Dans le cas d’une dispersion normale
(dn/dw > 0, qui peut aussi étre exprimée comme dn/dA < 0), il est impossible de
réaliser 'accord de phase. Par contre pour des milieux biréfringents, les relations
de conservation de I'énergie et de I'impulsion sont réalisables simultanément sous
certaines conditions décrites précédemment (puisque l'indice du milieu dépend de

la polarisation) (voir figure 5.5 (b)).

n
M
dispersion normale : dn/dw > 0
conservation de I'énergie :
(Oi = (Dp- (1)S
conservation de l'impulsion :
ne((ﬂi )'(Di — 1, (mp)'mp_ ne(ms)'ms
>
(0]
k
M

b
-~

] ) ;:;0) ¥ ]
(0] (,Ji+(,JS(,Jp ®w, o

(a) 7 ®

@ = @y, - 0

Fi1a. 5.5 — (a) Dans le cas d'une dispersion normale (dn/dw > 0) la conservation
de I'énergie et de I'impulsion ne peuvent étre simultanément réalisées. (b) Pour un
matériau biréfringent, les deux relations peuvent étre remplies simultanément.

On trouve des cristaux pour lesquels la condition d’accord de phase et la conser-
vation de I'énergie peuvent étre réalisées simultanément grace a la biréfringence.
Mais le coefficient non linéaire le plus important ne peut généralement pas étre
employé pour le processus de conversion de fréquences. C’est le cas du cristal
de niobate de lithium LiNbOj, milieu non linéaire a biréfringence négative, que

I’on va utiliser pour le développement de notre source a DFG. Son coefficient non
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linéaire le plus grand est ds3 (27 pm/V) qui implique que les polarisations des
trois faisceaux en interaction soient identiques. Dans le cas d’un accord de phase
par biréfringence, ce coefficient ne peut pas étre utilisé puisqu’il n’est compatible
ni avec un accord de phase de type I ni de type II (voir tableau 5.2), il faut se
contenter du coefficient d3; valant 4,3 pm/V [136].
Une solution a ce probleme est d’utiliser des milieux non linéaires périodiquement

polarisés et de profiter des avantages du quasi-accord de phase (QAP) qui est
illustré a la figure 5.6.

1.5

Puissance générée (u.a)

FiG. 5.6 — Illustration du quasi-accord de phase dans un cristal non linéaire
périodiquement polarisé ; évolution de la puissance de l'idler généré en fonction
de la longueur z de trajet optique parcouru dans le milieu pour trois configura-
tions : (a) cas ou le désaccord de phase est nul (accord de phase parfait, Ak = 0);
(b) quasi-accord de phase; (c) cas ou 'adaptation des vitesses de phase n’est pas
réalisée. L. correspond a la longueur de cohérence.

Si 'adaptation des vitesses de phase n’est pas réalisée (Ak # 0), apres chaque
longueur de cohérence L., définie par L. = 7/Ak, la lumiére nouvellement générée
va interférer destructivement avec la lumiere générée sur la longueur de cohérence
précédente. De plus apres une propagation sur deux fois la longueur de cohérence
toute la lumiere générée a été « détruite ». Toute ’énergie des ondes générées a
recirculé vers les ondes de pompe (cas Ak # 0 sur la figure 5.6 (c)) [137]. Pour
palier a ce probleme, on peut inverser la polarisation du milieu en la tournant de
180° apres chaque longueur de cohérence (figure 5.7), ainsi le signe du coefficient
non linéaire sera changé. Cette modification aura pour conséquence une génération
continue de la lumiere idler avec la longueur du cristal. En effet, la lumiere nouvel-
lement générée va maintenant interférer constructivement avec la lumiere générée

sur la longueur de cohérence précédente et créer une croissance de la puissance
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générée (cas QAP sur la figure 5.6 (b)). La figure 5.6 montre également que la
puissance générée par quasi-accord de phase (cas (b)) est inférieure au cas d'un

accord de phase parfait o Ak =0 (cas (a)).

AnnAne

- LC

F1G. 5.7 - Schéma d’un cristal dont la polarisation est périodiquement inversée avec
une période Agap égale a 2L.. La courbe verte présente I’évolution de la puissance
générée dans le cas du QAP, alors que la courbe noire présente 1’évolution de la
puissance sans adaptation des vitesses de phase.

Comme le suggere la figure 5.7, la longueur d’un domaine de polarisation
constante Agap doit étre un multiple de la longueur de cohérence L., par exemple
Agap = 2L..

Dans le cas du quasi-accord de phase, le désaccord de phase Akgap s’écrit :

2

Akonp = ky — kg — ki —
Agap

(5.37)

L’équation du désaccord de phase 5.37 fait intervenir un vecteur d’onde supplé-
mentaire par rapport a ’équation 5.32, ce vecteur tient compte de la périodicité
des domaines de polarisation Agap. Ainsi en ajustant correctement cette valeur
Agap il est possible de réaliser I'adaptation des vitesses de phases Akgap = 0
indépendamment des valeurs des longueurs d’onde ou des indices de réfraction mis

en jeu.

5.2.2.4 Création d’une modulation du signe du y?

Le quasi-accord de phase dans un matériau ferroélectrique tel que LiNbO3 est
obtenu en renversant périodiquement ses domaines ferroélectriques. L’alignement
antiparallele des domaines ferroélectriques implique alors I'inversion périodique du
signe des composantes du tenseur de susceptibilité non linéaire x?. Ceci conduit
finalement a un changement rapide de la phase de la polarisation non linéaire d’une
valeur m, permettant ainsi le quasi-accord de phase décrit au paragraphe 5.2.2.3.

La période de retournement correspondant au processus de conversion non linéaire
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est déterminée par le double de la longueur de cohérence L., qui selon 1’équation
5.31 fait intervenir la différence des vecteurs d’onde impliqués.

La méthode la plus fiable et la plus utilisée est I'inversion des domaines ferro-
électriques par application d’'un champ électrique externe sur le cristal via un
réseau d’électrodes de période double de la longueur de cohérence de l'interaction a
produire. L’inversion des domaines devient permanente lorsque le champ électrique
appliqué est supérieur au champ coercitif du niobate de lithium (~ 21 kV.mm™).
Une durée d’application de 50 ms a température ambiante permet de créer cette
inversion. L’énergie fournie au cristal est alors suffisante pour déplacer les anions de
lithium et de niobate par rapport aux cations d’oxygene et créer une polarisation
permanente qui inverse le signe du coefficient non linéaire. Le cristal est alors stable

jusqu’a des températures atteignant 800 °C.

5.2.2.5 Conclusion

Bien que 'efficacité de conversion du quasi-accord de phase soit inférieure au
cas de laccord de phase par biréfringence (ou Ak = 0), 'un des avantages ma-
jeurs est que le quasi-accord de phase n’est pas restreint a des accords de phase de
type I ou II, mais d’autres configurations sont également possibles, en particulier
la configuration e + ¢ — e qui utilise le coefficient non linéaire dz3 qui est le plus
grand pour la plupart des milieux non linéaires. De plus, avec cette configuration
particuliere (e + e — e), 'angle de « walk-off » est nul puisque toutes les polarisa-
tions sont identiques. Aussi les cristaux ferroélectriques périodiquement polarisés
présentent un seuil de dommage généralement dix fois plus élevé que les cristaux
a accord de phase par biréfringence. Par conséquent ils peuvent étre irradiés avec

des puissances plus importantes.

5.3 Réalisation de la source a DFG

La réalisation d’un systeme laser basé sur la génération de différence de fré-
quences en quasi-accord de phase nécessite un cristal non linéaire périodiquement
polarisé et deux lasers dont les fréquences sont éloignées de facon a ce que leur
différence tombe dans la gamme désirée de l'infrarouge. Dans cette partie nous
allons décrire la source IR accordable de 3,15 a 3,43 pum réalisée par génération de
différence de fréquences. Le principe de cette source laser IR repose sur 'utilisation
de deux lasers a fibre mélangés dans un cristal non linéaire de niobate de lithium
(LiNbO3) périodiquement polarisé (PPLN). L’adaptation des vitesses de phases
est réalisée par quasi-accord de phase. Nous allons exposer le principe de fonc-

tionnement de la source IR tout en justifiant le choix des composants sélectionnés
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avant de détailler chaque élément composant cette source.

5.3.1 Description du dispositif expérimental

L’objectif ici est de réaliser une source rayonnant autour de 3 pum ayant les

caractéristiques suivantes :
1. puissance de sortie de l'ordre de grandeur du milliwatt,
2. source compacte et stable,

3. large accordabilité sans saut de mode (> 3 cm™!) et grande couverture spec-
trale (> 250 cm™1),

4. grande pureté spectrale (< 1 MHz) impliquant une grande résolution,
5. pilotage de la source par ordinateur (interface graphique conviviale).

Pour satisfaire au critére (1), nous avons choisi de coupler des lasers de grande puis-
sance (> 1 W chacun), des lasers a fibre dopée, a un cristal présentant un grand
coefficient non linéaire tout en présentant un seuil de dommage élevé, un cristal de
LiNbOj3 périodiquement polarisé. Le criteére (2) a motivé le choix de lasers fibrés,
ainsi l'utilisation de guides d’onde permet une stabilité optique répondant aux pro-
chaines applications in situ. Les lasers issus de I'industrie des télécommunications
permettent une large accordabilité sur une grande plage spectrale, répondant ainsi
au critere (3). La grande pureté spectrale (4) est atteignable par les lasers a fibre,
dont la conception permet d’avoir une largeur de raie d’émission laser tres fine. La
programmation en langage LabView a également été choisie ici pour le pilotage
(5). Les motivations de ce choix sont les mémes que celles des chapitres précédents,

a savoir la grande convivialité d’utilisation de son interface graphique.

La source a DFG basée sur deux lasers a fibre mélangés dans un cristal PPLN
est illustrée par la figure 5.8. La figure 5.9 présente un schéma du dispositif
expérimental permettant la caractérisation de cette source.

Cette source IR est basée sur deux lasers a fibre dopée, I'un Erbium (EDFL)
lautre Ytterbium (YDFL). Ces deux lasers guidés par des fibres optique a maintien
de polarisation (MP) sont superposés a 'aide d’un multiplexeur MP en longueur
d’onde (WDM). Les rayons de ceinture (waist) des faisceaux sont déterminés par
le diametre du coeur de la fibre de sortie du WDM, soit 6 ym de diametre. Une
premiere lentille (F1) (objectif de microscope) de distance focale tres courte (f' =
11 mm) permet de collimater les faisceaux et offre une bonne adaptation de mode
avec des rayons de faisceaux de 1,21 mm. Une seconde lentille (f' = 150 mm)
focalise les lasers EDFL et YDFL au centre d’un cristal non linéaire de LiNbOs5
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F1G. 5.8 — La source a DFG : on distingue les deux lasers a fibre, EDFL et YDFL,
ainsi que I’ensemble des composants optiques et électroniques nécessaires au fonc-
tionnement de la source.

YDFL (pompe)
1062 nm ;1 W

gc'l:lgal—

| idler ; 3,15 -3.42ym; ~0,2 mw |

Contréleur de Polarisation

............... Contrbleur de

= | Température

EDFL (signal)
1543-1601 nm ;1 W

L. [L_JED 4
il
¥ ¥

5 o

Détection synchrone

Mesureur de longueur d'onde

F1G. 5.9 — Schéma de la source IR a DFG. YDFL : laser a fibre dopée ytterbium ;
EDFL : laser a fibre dopée erbium ; WDM : multiplexeur en longueur d’onde; f.o.
MP : fibre optique a maintien de polarisation; F1, F2 et F3 : lentilles conver-
gentes; PPLN : cristal de LiNbOj3 périodiquement polarisé; Ge : filtre au ger-
manium ; MCT : photodétecteur au tellure de mercure-cadmium; G : gain du
pré-amplificateur ; ref. : signal de référence issu du chopper.
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périodiquement polarisé, désigné par I'abréviation PPLN, avec des tailles de spots
respectivement de 41 et 40,9 pum. L’onde idler générée par DFG est modulée en
intensité par un hacheur mécanique (chopper) placé a la sortie du cristal et est
focalisée par une lentille en ZnSe (F3) sur un photodétecteur au tellure de mercure
cadmium HgCdTe (MCT) refroidi a la température de I’azote liquide. Un filtre au
germanium (Ge) est placé devant le détecteur afin de bloquer les faisceaux de
pompe (ondes pompe et signal). Le schéma de détection est basé sur un pré-
amplificateur et amplificateur a détection synchrone.

La sortie du laser EDFL est divisée par un coupleur fibré a maintien de po-
larisation dont le taux de couplage est de 99/01. La majeure partie du signal est
dirigée vers le multiplexeur tandis que la plus faible partie est envoyée vers un
mesureur de longueur d’onde (Burleigh - WA1500) (A-metre), devant lequel est
placé un atténuateur variable fibré afin d’ajuster le niveau de puissance recue. La
résolution du A\-metre atteint 10~* nm, il permet de suivre en temps réel I’évolution
de la fréquence émise par 'EDFL.

La polarisation de 'YDFL est ajustée par un controleur de polarisation du
type boucles de Lefevre [138] (appelé couramment « oreilles de Mickey »).

Le cristal PPLN est placé dans un four (muni d’une cellule Peltier) afin de
controler sa température (nécessaire a l'accordabilité en fréquence, voir section
5.4.1). Ce dispositif permet une stabilisation a £0,1 °C.

5.3.2 Les sources lasers

La réalisation d’une source a DFG nécessite deux lasers de pompe dont les
fréquences d’émission doivent étre judicieusement choisies de maniere a obtenir
une émission par conversion non linéaire dans la gamme spectrale désirée, ici I'in-
frarouge moyen (IR) autour de 3 pum. Nous avons choisi cette gamme de I'IR
principalement pour deux raisons :

— la gamme spectrale autour de 3 pum est attractive pour la détection de
molécules d’'intérét environnemental (voir paragraphe 6.5) : de nombreuses
molécules présentent un spectre d’absorption intense dans cette région,

— de plus cette gamme spectrale est directement accessible par différence des
fréquences des lasers issus des télécommunications optique. En effet les ré-
seaux optiques utilisent principalement des longueurs d’onde autour de 1550
nm, et 1064 nm. La différence de ces deux fréquences (repectivement 194 THz
et 282 THz) tombent exactement dans la région spectrale des 3 pm (88 THz).
Ainsi il est facile de trouver des sources relativement bon marché permettant
de réaliser par conversion de fréquences une nouvelle source rayonnant autour

de 3 pm.
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Notre choix s’est donc naturellement porté vers des lasers issus de l'industrie des
télécommunications optiques. De plus, grace au développement des lasers et am-
plificateurs a fibre, ce marché offre maintenant des sources émettant des puissances
élevées en régime continu (cw) : au dela du watt, tout en présentant toutes les pro-
priétés nécessaires a la spectroscopie. Cette puissance peut alors étre combinée aux
cristaux ferroélectriques, présentant des seuils de dommage élevés, afin de générer
des puissances IR supérieures au milliwatt [139]. C’est donc deux lasers a fibre
dopée, I'un erbium l'autre ytterbium, émettant respectivement autour de 1550 nm
et 1064 nm, qui ont été sélectionnés comme sources de pompage. De plus, ce type
de laser repose sur une conception par fibre optique et donc la sortie est fibrée. 1l
est ainsi possible d’utiliser les composants fibrés pour le guidage et le couplage de
ces lasers. La compacité et la stabilité du systeme sont ainsi largement supérieures

aux systémes basés sur des superpositions de faisceaux dans I’espace libre.

5.3.2.1 Le laser « pompe »

L’onde pompe est générée par un laser a fibre dopée Ytterbium (IPG Laser
- modele YLD-1-1064-LP-SF). Ce dopant permet une émission laser autour de
1064 nm. La puissance optique atteint 1,2 W en émission continue (cw) pour une
longueur d’onde fixe. L’émission, monomode longitudinale, est proche de 1062,6130
nm avec une stabilité de 'ordre de 107* nm sur un temps long (de l'ordre de la
dizaine de minutes). La pureté spectrale d’émission (FWHM) est inférieure a 0,2
MHz, selon les données constructeur. La sortie laser est fibrée, le guide d’onde
est du type fibre optique a maintien de polarisation (Lightech - PANDA Fiber
1060 nm) et est muni d’'un connecteur FC/PC permettant des connexions « plug
& play ». Le mode de sortie est un TEMyg et le champ est polarisé linéairement,
la direction étant repérée par la clé du connecteur FC.

La figure 5.10 présente 1’évolution de la polarisation du laser YDFL au cours
du temps. Un polariseur de Glan-Thompson a été utilisé en tant qu’analyseur.
L’analyse a été effectuée pour différents temps a partir du démarrage du laser (0
min, 20 min, 40 min et 1 h) puis apres extinction du laser et redémarrage. On
constate que la direction de la polarisation reste constante, alignée suivant la clé

du connecteur FC, avec une incertitude liée principalement a la méthode de mesure
de I'ordre de 7 °.

5.3.2.2 Le laser « signal »

L’onde signal est issue du laser a fibre dopée Erbium (IPG Laser - modele ELT-
1-CL-SF-LP) décrit au chapitre précédent. Pour rappel, ce laser est accordable

continiiment (voir méthode décrite au chapitre précédent) de 1543 & 1601 nm. Il
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F1Gc. 5.10 — Stabilité de la polarisation du laser YDFL. La polarisation du laser
YDFL a été analysée au cours du temps (tg, to + 20 min, tq + 40 min, to + 1 h)
et apres redémarrage du laser.

émet jusqu'a 1 W de puissance optique en régime cw. Son émission est monomode
longitudinale et le mode de sortie est TEMgy. La pureté spectrale de cette source
est de l'ordre de la centaine de kHz d’apres les mesures présentées au chapitre
précédent (inférieure a 0,5 MHz d’apres les données constructeur). La sortie est
munie d’une fibre optique & maintien de polarisation (Lightech - PANDA Fiber
1550 nm) dont l'extrémité se termine par un connecteur FC/APC. L’analyse de
la stabilité de sa direction de polarisation a également été conduite. La figure 5.11
présente les résultats. La polarisation garde une orientation constante au cours
du temps, méme apres un redémarrage du laser, dans un intervalle de variation

maximale inférieur a 6 °.

5.3.3 Le cristal PPLN

5.3.3.1 Choix du cristal

Le choix d’un cristal pour produire un rayonnement efficace par différence de
fréquences est guidé par les caractéristiques suivantes :
— milieu non centrosymétrique (pour présenter un x® non nul),
— seuil de dommage élevé (pour supporter les fortes densités de puissance des
lasers de pompe),

— coefficient non linéaire élevé (pour avoir une bonne efficacité de conversion),
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FiGc. 5.11 — Stabilité de la polarisation du laser EDFL. La polarisation du laser
EDFL a été analysée au cours du temps (to, to + 30 min, to + 1 h, to + 1,5 h), et
apres redémarrage du laser.

— transparent aux trois ondes en interaction.
Le cristal choisi pour notre source IR par génération de différence de fréquences
est un cristal de niobate de lithium (LiNbOj3) périodiquement polarisé (PPLN)
(Deltronic Crystal Industries Inc.). Le PPLN présente une large transparence dans
I'infrarouge : de 0,4 pm jusqu’a environ 5,5 pum et un seuil de dommage relative-
ment élevé, de Pordre de 4.10>° W/cm? [134]. De plus son coefficient non linéaire
d33 de 27 pm/V fait de ce cristal un milieu de choix pour la conversion non linéaire.

Il est a noter que le PPLN subit des dommages photoréfractifs lorsqu’il est
utilisé a température ambiante. Il doit donc étre chauffé pour éviter les problemes

liés a cette propriété.

5.3.3.2 Description du cristal utilisé

La figure 5.12 montre un schéma du cristal PPLN utilisé pour la génération de
différence de fréquences de nos deux lasers a fibre.

14 périodes de modulation différentes sont inscrites a l'intérieur de ce cristal
de LiNbO3 : Ag = 28,2 pm a 31 pum par pas de 0,2 um excepté pour les deux
périodes extrémes : 28,2 - 285 - 28,7 - ... - 30,5 - 30,7 - 31 pum, définissant 14
canaux pour la génération de différence de fréquences. Il est a noter que ces valeurs
sont données pour une température ambiante de 25°C. Chaque canal présente une

largeur de 0,5 mm pour une longueur de 50 mm, chaque domaine de polarisation
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Fi1G. 5.12 — Schéma du cristal PPLN. Seules les 4 premieres périodes A sur les
14 sont schématisées. La largeur d'un canal de modulation A est de 500 pm.
L’épaisseur du cristal est de 500 ym pour une longueur de 50 mm.

étant séparé d’une distance inférieure a 0,1 mm. L’épaisseur du cristal est de 0,5
mm.

Les périodes utilisables avec les fréquences des lasers a fibre décrits précédem-
ment sont déterminées par calcul a partir de I’équation 5.31. Elles correspondent
au double de la longueur de cohérence pour les fréquences utilisées. Pour les
déterminer il est nécessaire de connaitre les indices de réfraction associés a chaque
fréquence puisque la relation 5.31 fait intervenir les vecteurs d’ondes des trois
faisceaux en interaction (voir équation 5.38).

2T 27

AN=2L,="7="—"" .
— (5.38)
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Les indices sont calculés a partir de I'équation de Sellmeier 5.39 développée
selon D.H. Jundt [140] :

as + by (T as + bs f(T
n2 (1) = a1+ by f(T) + SSALAACE T 12 ,4_]6(@2) —agh;,; (5.39)
\2 D,8,1 5

s <@3 + b3f(T)>2

avec
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F(T) = (T = To)(T + Ty + 2 x 273,16) = (T — 24,5°C)(T +570,82)  (5.40)

Les coefficients a; a ag et by a by sont les parametres de Sellmeier. Les valeurs
utilisées ici sont celles déterminées par D.H. Jundt [140]. Le tableau 5.3 reporte

ces valeurs.

Parametres Valeur
ay 5,35583
as 0,100473
as 0,20692
ay 100
as 11,34927
ag 1,5334.10~2
by 4,629.10°7
bo 3,862.1078
bs -0,89.10°8
by 2,657.107°

TaB. 5.3 — Coefficients de Sellmeier déterminés par D.H. Jundt.

Apres calcul, pour une température du cristal de 130°C (afin d’éviter les phéno-
menes photoréfractifs), les périodes de modulation A permettant 'adaptation des
vitesses de phase pour les longueurs d’onde extrémes du laser EDFL (A\y = 1543
et 1601 nm) sont : A = 29,61 et 30,12 pm.

Ainsi les canaux utilisables (ce sont les périodes inscrites dans le cristal dont
les valeurs sont les plus proches des valeurs calculées pour nos fréquences) sont :
Ao = 29,7, 29,9 et 30,1 pm.

Pour ajuster la valeur de la période sélectionnée du cristal afin de coller a la
valeur exacte déterminée pour la fréquence du laser EDFL, la température du
cristal est modifiée. En effet, les périodes de modulation du cristal peuvent étre

modifiées par dilatation thermique selon la relation 5.41 [140].

A(T) = Aoy(T) (5.41)

ou Ay est la période de modulation inscrite & la température ambiante (25°C).

~(T') est la fonction de dilatation thermique du cristal qui est donnée par la relation
5.42 :

Y(T) =1+ a(T — 25°C) + B(T — 25°C)* (5.42)
avec
a=1,54.10"°(°C)*
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B =75,3.10"(°C)~2

On peut remarquer que le coefficient d’expansion thermique de LiNbO3 (rela-
tion 5.42) n’ést pas tres élevé comparé a la dépendance thermique de I'indice de
réfraction (équations 5.39 et 5.40). Donc en réalité 'accord de phase est obtenu
principalement par la modification de l'indice de réfraction puisque les vecteurs
d’onde mis en jeu dépendent de l'indice de réfraction du cristal. Ainsi en choi-
sissant correctement la température, I’adaptation des vitesses de phase peut étre
réalisée, c’est-a-dire que la relation 5.32 peut étre égalée a zéro.

Afin de profiter du plus grand coefficient non linéaire de ce cristal, ds3, rap-
pelons que la configuration e + e — e doit étre réalisée. Ceci implique que la
polarisation des deux lasers de pompe doivent étre superposées et orientées sui-
vant l'axe extraordinaire du cristal. La superposition des polarisations ainsi que
leur orientation par rapport a ’axe extraordinaire du cristal est obtenue facilement

grace a l'utilisation des composants fibrés.

5.3.4 Les composants fibrés

L’un des gros avantages de cette configuration expérimentale est 'utilisation de
sources lasers fibrées. Les fibres optiques permettent d’obtenir une grande stabilité
optique (guide d’onde) et une grande flexibilité d’utilisation (connexion « plug &
play »). Le mélange des deux faisceaux de pompe est alors tres simple & obtenir
par 'emploi d’un multiplexeur en longueur d’onde (WDM) a maintien de polari-
sation (MP). Toutes les fibres optiques utilisées sont a maintien de polarisation
afin de conserver I'état de polarisation linéaire des lasers a fibre et sont munies
de connecteurs FC (Fiber Connector) pour faciliter les connexions optiques. Nous
allons détailler les différents composants issus de la technologie fibre optique em-
ployés dans le développement de la source a DFG tout en précisant les avantages

qu’ils offrent.

5.3.4.1 Les fibres optiques a maintien de polarisation

La source a DFG basée sur la conversion non linéaire de fréquences dans un
cristal PPLN impose que les polarisations des lasers de pompe soient maitrisées.
Les fibres optiques utilisées dans la mise en oeuvre de cette source sont donc
des fibres a maintien de polarisation de type PANDA afin de conserver l'état
de polarisation linéaire des deux lasers. Nous allons ici exposer le principe de
fonctionnement de ces fibres.

Dans une fibre optique idéalement monomode, de géométrie circulaire, on peut

définir deux modes de polarisations orthogonales dans les directions transverses x
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et y de la fibre. Ces modes sont désignés comme LFy, et LFy,. Le mode LPy
étant considéré comme une superposition de ces deux états. Si maintenant une
contrainte extérieure est appliquée a la fibre (telle qu'une courbure de la fibre),
alors celle-ci va imposer une biréfringence dans la fibre, c’est-a-dire que les indices
de réfraction des directions x et y ne vont plus étre identiques. Ce qui aura pour
conséquence de transformer un état de polarisation linéaire en état elliptique apres
une courte propagation dans cette fibre.

En utilisant judicieusement la biréfringence de la fibre il est alors possible de
transmettre une lumiere polarisée linéairement de maniere a ce qu’elle soit toujours
polarisée linéairement a la sortie de la fibre. Pour cette raison les fibres monomodes
spécialement prévue pour cette application sont appelées fibre a maintien de po-
larisation (MP).

Pour réaliser des fibres MP, il est donc nécessaire de définir une biréfringence a
I'intérieur du coeur, impliquant des indices de réfraction différents dans les direc-
tions x et y. Cette biréfringence est provoquée par contrainte mécanique, lors de la
fabrication de la fibre (a ’état de préforme) une contrainte est incluse a U'intérieur
de la gaine de la fibre : ce sont des zones de contrainte (ZC) schématisées sur la
figure 5.13.

La figure 5.13 présente le schéma d’une fibre a maintien de polarisation de
type « PANDA ». Pour 'anecdote, on peut noter que cette désignation est due a

la forme de la structure, rappelant la face d’'un panda ...

Axe lent

Axe rapide

ZC : Zone de Contrainte

F1G. 5.13 — Schéma de la structure d'une fibre a maintien de polarisation de type
PANDA.

Ainsi, a cause des propriétés de briréfringence du coeur de la fibre, les indices
de réfraction des deux axes principaux peuvent étre définis comme dans les milieux

biréfringents. Dans la direction des ZC, le coeur de la fibre présente un indice plus
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élevé, il est donc appelé « axe lent ». L’axe perpendiculaire a ’axe lent est appelé
« axe rapide », voir figure 5.13.

Théoriquement la lumiere polarisée linéairement peut étre couplée indépendam-
ment suivant I'un ou 'autre des deux axes pour conserver son état de polarisation.
Mais en pratique, le couplage est habituellement réalisé suivant ’axe lent, cet axe

présentant une plus faible sensibilité a la courbure que I'axe rapide.

5.3.4.2 Les connecteurs a fibre optique

Les fibres optiques utilisées sont munies de connecteurs a fibre (FC) (voir illus-
tration 5.14). Ils permettent des connexions-déconnexions simples et précises entre
les différents éléments fibrés, de type « plug & play ». Ces connecteurs maéles sont
composés d’une férule méale au centre de laquelle est fixée la fibre optique (& I'aide
d’une colle epoxy). Cette férule est munie d’une clé de positionnement qui s’adapte
sur un réceptacle femelle munie d’un guide de clé a faible tolérance. Cette confi-
guration permet une bonne répétabilité du rapport d’extinction et des pertes par
insertion.

L’axe lent de la fibre MP est aligné avec la clé du connecteur (voir figure 5.15),
ce qui permet de repérer immédiatement la direction de polarisation de la lumiere
sortante, et permet un bon couplage entre différentes fibres MP connectorisées

(taux de maintien de la polarisation > a 20 dB).

FiG. 5.14 — Connecteurs FC males et réceptacle femelle permettant leur intercon-
nexion.

Deux modeles de connecteurs FC sont disponibles. Les premiers sont dits « PC »
(Polished Connector), ils présentent une surface de connecteur plane (perpendi-
culaire a la direction de propagation). Tandis que les seconds, dits « APC » pour
« Angle Polished Connector », présentent un léger angle entre la surface du connec-
teur et la direction de propagation, permettant de diminuer les retours optiques
vers la source.

Ce type de connecteur offre des pertes par insertion relativement faibles < 0,2
dB, et des taux de retour tres faible, les types FC/APC atteignant - 60 dB.

Il est a noter que bien que ces connecteurs soient tres pratiques a I'usage pour les
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Clé du connecteur

Ar.e:
lent

F1c. 5.15 — Alignement de I'axe lent de la fibre optique a maintien de polarisation
avec la clé du connecteur FC.

connexions et déconnexions, il est impératif de procéder a un nettoyage soigneux de
I'extrémité de ceux-ci sous peine de détruire ces connecteurs. En effet, la puissance
des lasers utilisés ici étant supérieure au Watt, la densité de puissance optique
répartie sur le coeur de la fibre, de diametre 6 pum, atteint des valeurs supérieures
a 35 GW/m?. Ainsi la moindre poussiere déposée sur Uextrémité du coeur briile

immédiatement sur le connecteur rendant impossible son utilisation.

5.3.4.3 Le coupleur MP

Un coupleur fibré est inséré en sortie de laser EDFL. Ce composant joue le role
en optique fibrée d’une lame séparatrice faisceau en optique libre dont le taux de
couplage vaut 99/01. Il permet de prélever une faible partie du rayonnement issu
du laser accordable pour la diriger vers I'entrée fibrée du mesureur de longueur
d’onde. Ceci afin de mesurer 1’évolution instantanée de la longueur d’onde.

Ce composant est a maintien de polarisation afin de conserver ’état de polari-
sation linéaire du laser EDFL, il est fourni par la société AFR. Les spécifications

techniques de ce coupleur sont répertoriées dans le tableau 5.4.

5.3.4.4 Le controleur de polarisation

Pour exploiter le plus grand coefficient non linéaire du LiNbOj il est impératif
que les 2 lasers soient de polarisation linéaire et toutes les deux orientées pa-
rallelement a I’axe optique du cristal (axe extraordinaire).

Au paragraphe 5.3.2, nous avons montré que les deux lasers étaient bien pola-
risés suivant ’axe de la clé de leur connecteur respectif.

Mais concernant le laser YDFL il s’est avéré que le coefficient de couplage avec
le multiplexeur n’était pas optimal. Cette perte de couplage a été majoritairement

attribuée a un léger décalage des axes lents des deux fibres connectées.
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Parametre unité Spécification
Longueur d’onde centrale nm 1550
Taux de couplage % 01:99
Puissance optique maxi. mW 1000
Pertes par insertion (1 —2)  dB 0,46
Pertes par insertion (1 — 3)  dB 19,86
Rapport d’extinction (1 —2) dB 22
Rapport d’extinction (1 —3) dB 21
I[solation retour optique dB 60
Axe de polarisation axe lent
Type de connecteur FC/APC

Type de fibre optique fibre PANDA gainée 900 pum

TAB. 5.4 — Spécifications techniques du coupleur de la société AFR. Les ports
nommés 1, 2, 3 sont respectivement les ports d’entrée, de sortie principale (99 %)
et de sortie secondaire (01 %).

On a alors inséré en sortie de laser YDFL un contréleur de polarisation (CP)
fibré sous forme de boucles de Lefevre [138], appelées familierement « oreilles de
Mickey », afin de controler son état de polarisation. Le but était de rattraper le
décalage entre la polarisation du laser et 'axe lent de la fibre du multiplexeur.
Ce CP a donc été utilisé pour tourner légerement la direction de polarisation de
I"'YDFL.

Ce CP est I’équivalent en optique fibrée des lames d’onde fractionnaires de
I'optique classique. Dans ce dispositif, la fibre est enroulée avec un diametre rela-
tivement petit (de 'ordre de quelques centimetres) sur deux ou trois disques et est
soumise a des contraintes de compression en raison de la forte courbure. Par un effet
photoélastique, ces contraintes se traduisent dans la fibre en biréfringence linéaire,
dont les axes lent et rapide sont respectivement dans le plan, et perpendiculaire
au plan de courbure [141, 142]. A une longueur d’onde donnée, les composantes
de polarisation sur chacun des axes subissent donc un retard de phase qui dépend
uniquement du nombre de tours d’enroulement si le rayon de courbure est fixé. On
peut alors choisir le nombre de tours d’enroulement pour obtenir un retard de /2,
7 et m/2 sur chacun des trois disques, soit I'équivalent, respectivement, d’une lame
A4, A/2 et A\/4. En ajustant séparément l'orientation des axes de biréfringence
a chaque disque, on peut transformer tout état de polarisation en n’importe quel

autre état.

5.3.4.5 Le multiplexeur MP

Pour avoir une conversion non linéaire de fréquences efficace il est nécessaire que

les deux faisceaux lasers de pompe soient parfaitement superposés, leurs vecteurs
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de propagation doivent étre colinéaires. Cette colinéarité, relativement difficile a
mettre en oeuvre dans 'espace libre, devient tres aisée lorsque l'on travaille en
optique guidée. En effet, il suffit de choisir correctement le bon multiplexeur.

L’utilisation de I'optique guidée permet ainsi de gagner en stabilité optique et
en efficacité de conversion puisque le recouvrement des faisceaux est amélioré.

Pour choisir le multiplexeur, il faut tenir compte des propriétés nécessaires a
I’application. Ici les points essentiels a prendre en compte sont les suivants :

— les longueurs d’onde des lasers sont centrées autour de 1062 nm et 1550 nm,

— la puissance totale a supporter atteint 2 W,

— le composant doit maintenir la polarisation des lasers,

— les polarisations doivent étre superposées en sortie de WDM,

— l'orientation de la polarisation de sortie doit étre ajustable.

Le multiplexeur sélectionné provient de la société Oz Optics aux Etats-Unis.

Les spécifications techniques du WDM sont résumés dans le tableau 5.5.

Parametre unité Spécification
Fibre optique port T (diametres coeur/gaine) — pum 6/125
Fibre optique port R (diametres coeur/gaine)  pum 6/125
Fibre optique port 1 (diametres coeur/gaine) — pum 6/125
Ouverture numérique 0,11
Pertes par insertion (7" — 1) dB < 1,20
Pertes par insertion (R — 1) dB < 1,25
Rapport d’extinction (7" — 1) dB > 20
Rapport d’extinction (R — 1) dB > 21
Axe de polarisation axe lent
Type de connecteur FC/PC
Type de fibre optique fibre PANDA gainée 3 mm

TAB. 5.5 — Spécifications techniques du WDM de la société OzOptics. Les ports
T, R et 1 correspondent respectivement aux ports d’entrée de 'onde a 1550 nm,
entrée a 1064 nm et la sortie multiplexée.

Le principe de fonctionnement de ce WDM est 'équivalent en optique fibrée
d’une lame dichroique en optique libre. L’onde transmise est celle de longueur
d’onde 1550 nm tandis que I'onde réfléchie est celle de longueur d’onde 1064 nm.
De plus ce WDM permet de maintenir les polarisations, a la fois pour l'onde
transmise et I’'onde réfléchie. On obtient en sortie une superposition des deux ondes
incidentes : leurs vecteurs de propagation sont parfaitement superposés. Les axes
lents de chacune des trois fibres mises en jeu sont en coincidence, ce qui permet
d’avoir en sortie une superposition parfaite des deux polarisations des lasers.

Le connecteur FC de sortie du multiplexeur est monté sur une platine de ro-

tation afin d’orienter la polarisation des faisceaux de pompe parallelement a ’axe
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optique du cristal, ainsi la combinaison du WDM a MP et de ce connecteur rotatif
permet d’obtenir facilement la configuration e + e — e nécessaire a 1'utilisation du
coefficient ds3 du PPLN.

La figure 5.16 présente les résultats de 'analyse des polarisations issues des
deux lasers en sortie du WDM. Les mesures angulaires sont réalisées entre la clé
du connecteur FC du WDM et I’axe du polariseur-analyseur. On constate que les

polarisations linéaires des deux lasers sont orientées dans la méme direction.

0.8

o\
o J

4 /..
0.2 /./

| . /) —m—laser EDFL
\0\. —e— |aser YDFL
004 e : : .

T 1 T 1
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Transmission

angle (clé FC ; axe polariseur) (°)

F1G. 5.16 — Analyse de la polarisation des lasers EDFL et YDFL en sortie de
WDM.

5.3.4.6 Les pertes d’insertion du systeme fibré

L’avantage d’un systeme fibré est de gagner en stabilité optique et ici de pouvoir
superposer parfaitement nos deux faisceaux pompe et signal. Mais un inconvénient
majeur est la perte de puissance liée aux divers éléments fibrés insérés entre les
sources lasers et le collimateur. La figure 5.17 montre la transmission optique

mesurée a la sortie du collimateur pour les lasers pompe (YDFL) et signal (EDFL).

Les transmissions globales pour les deux lasers sont de 43,3 % et 67,4 % res-
pectivement pour le laser YDFL et le laser EDFL. Ainsi les puissances maximales
incidentes sur le cristal seront de 520 mW et 674 mW pour des puissances émises
de 1,2 W et 1 W respectivement par les lasers YDFL et EDFL.
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Fi1G. 5.17 — Détermination des pertes d’insertion totale du systeme fibrée. Une
transmission globale de 43,4 % et 67,4 % a été mesurée pour les lasers YDFL et
EDFL respectivement.

5.3.5 La chaine de détection

Un hécheur mécanique (chopper) module le signal en intensité (figure 5.9) a
une fréquence de 'ordre de 340 Hz afin de pouvoir utiliser une détection synchrone
permettant d’éliminer le bruit de la chaine de détection. Le détecteur est couplé a
un pré-amplificateur bas bruit dont la sortie est reliée a un amplificateur a détection

synchrone.

5.3.5.1 Caractéristiques du détecteur

Le photo détecteur utilisé est un détecteur photovoltaique au tellure de mercure
cadmium HgCdTe (MCT), commercialisé par la société EG&G Optoelectronics -
Judson (modele J15D12). Ce MCT fonctionne a la température de 'azote liquide.
Il permet de détecter un rayonnement émis entre 2 et 12 pm avec une réponse de
Pordre de 2,15.10° V/W et un NEP de 2,8.10712 W/Hz!/2.

5.3.5.2 Pré-amplificateur

Le pré-amplificateur bas bruit permet d’amplifier le signal détecté avec un
gain variable de 5 a 5000 afin d’attaquer avec un niveau correct 'entrée de la
détection synchrone. Ce pré-amplificateur inclut des filtres en fréquences (passe-

haut, passe-bas, ...). Le modele utilisé provient de la société EG&G Princeton
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Applied Research (modele 5113 PRE-AMP). La sortie de celui-ci est reliée a la
détection synchrone (EG&G Princeton Applied Research - modele 5110 Lock-in
Amplifier).

5.3.5.3 Détection synchrone

La détection synchrone [143] est un procédé utilisé lorsque le signal a mesurer
est faible et noyé dans du bruit, qui peut étre soit du bruit aléatoire (non cohérent),
par exemple le bruit thermique du détecteur et des amplificateurs, soit du bruit
périodique (cohérent) tel que les inductions parasites dues au réseau électrique.

Ici, toutes les précautions sont prises pour supprimer le bruit cohérent : blindage
des cables, suppression des boucles de masse, ... Le bruit superposé a notre signal
est donc principalement du bruit aléatoire, et majoritairement du bruit thermique
lié au détecteur et amplificateurs.

Considérons le signal a un instant ¢, sans modulation. Ce signal correspond
a la tension délivrée par le photodétecteur qui est proportionnelle a l'intensité
lumineuse regue, c¢’est donc un signal continu (fréquence nulle). Supposons que ce
signal tres basse fréquence occupe une bande spectrale réduite (—AB,+AB). Ce
signal est noyé dans du bruit a plus large bande. De plus le bruit généré par les

appareillages électroniques est un bruit dit en 1/f (voir figure 5.18).

densité spectrale

A

bruit en 1/f

Egn al
>

A%

F1a. 5.18 — Le signal a mesurer est un signal a tres basse fréquence centrée autour
de la fréquence nulle avec une étendue spectrale =AB noyé dans un bruit dit en

1/f.

Si l'on fait subir au signal une translation en fréquence de fagon a amener sa
fréquence centrale (qui est nulle) jusqu’a v, (fréquence de modulation) (dans notre
cas par 'intermédiaire d’un hacheur mécanique), le bruit en 1/f sera, dans cette
zone, tres diminué. Ainsi pour éliminer le bruit qui dégrade le signal il suffira de
réaliser un filtre sélectif de largeur 2A B, ce filtre étant beaucoup plus simple a

réaliser autour d’une fréquence 1y que de la fréquence nulle.
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Le principe de fonctionnement de l'amplificateur a détection synchrone est

résumé par le schéma simplifié 5.19.

Modulation - Référence

Fi1G. 5.19 — Synoptique de fonctionnement d'un amplificateur a détection syn-
chrone.

Le signal optique a mesurer S(t) est modulé en intensité par un chopper a la
fréquence 1. Ce signal modulé passe par un pré-amplificateur afin d’augmenter
le niveau pour entrer dans un amplificateur sélectif, qui amplifie v, le signal est
ensuite dirigé vers une détection synchrone qui démodule ce signal, puis il est filtré

par un amplificateur moyenneur de constante de temps 7 = RC.

5.3.5.4 Etalonnage de la chaine de détection

Dans la partie qui suit nous allons nous intéresser aux caractéristiques de notre
source a DFG et en particulier a la puissance optique émise. Il est donc essentiel
de connaitre le comportement de la chaine de détection utilisée.

La figure 5.20 présente 1’évolution de la réponse du MCT (V/W) en fonction du
courant de polarisation (A). Les points correspondent aux données du construc-
teur. La courbe rouge est un ajustement obtenu a partir de ces points. Afin de
limiter le bruit cohérent, le courant de polarisation du MCT est fourni par une
pile 9 V (6LR61) plutot que par un transformateur secteur. Le courant moyen de
polarisation mesuré avec cette source est de 8,4 mA. A partir de la courbe 5.20 on
en déduit la réponse du MCT dans les conditions expérimentales : 1,6.10% V/W.
C’est cette valeur de la réponse qui sera utilisée dans toute la suite de ce manuscrit
pour déterminer la puissance optique générée par notre source.

La figure 5.21 montre la courbe d’étalonnage de I'amplificateur a détection
synchrone. Une source de tension sinusoidale (référence) a été connectée a 'entrée
de la détection synchrone et les valeurs mesurées par celle-ci ont été relevées et
comparées aux valeurs de référence. On constate que la réponse de la détection
synchrone est bien linéaire et les valeurs mesurées sont tres proches des valeurs de

référence.
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F1G. 5.20 — Détectivité du détecteur MCT en fonction du courant de polarisation.
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F1G. 5.21 — Etalonnage de la détection synchrone.
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5.4 Caractéristiques de la source a DFG

Dans cette partie caractérisation de la source, nous allons tout d’abord détailler
le principe de 'accordabilité en fréquence, puis nous nous intéresserons a l’effica-
cité de conversion obtenue avec notre configuration expérimentale et expliciterons
I'optimisation de ce parametre. Enfin pour terminer cette caractérisation nous
présenterons la mesure du rayon de ceinture (waist) du faisceau idler généré ainsi
que de la fonction d’appareil de notre source avant de résumer les caractéristiques

excellentes de la source développée ici.

5.4.1 Accordabilité en fréquence

Une propriété essentielle que doit posséder une source laser pour son application
comme source d'un spectrometre est son accordabilité en fréquence. Nous allons
donc démontrer ici que la source développée dans ce travail permet de couvrir une
large gamme spectrale (grande couverture spectrale) et de réaliser des balayages

en fréquence avec une grande résolution (accordabilité fine).

5.4.1.1 Principe de I’accordabilité

Les périodes de modulations inscrites dans le cristal sont définies a partir de
I’équation 5.38. Par la dépendance thermique de l'indice de réfraction du cristal,
I’'adaptation des vitesses de phase peut étre vérifiée pour différentes longueurs
d’onde de pompage en sélectionnant une période Ay donnée et en ajustant la
température du cristal (voir équation 5.43).

A des longueurs d’onde signal et pompe fixées et une période de modulation Ay
sélectionnée, la température du cristal doit étre ajustée de maniere a optimiser le
processus de génération de différence de fréquences, c’est-a-dire atteindre Akgap =
0.

En pratique, la sélection de la longueur d’onde émise par différence de fréquences
est réalisée par le choix de la longueur d’onde du laser signal, qui est accordable
continument de 1543 & 1601 nm (voir chapitre 4, paragraphe 4.5), le laser pompe
étant fixé a 1062,6130 nm. La puissance générée est alors maximisée par I’optimi-
sation de la température du cristal de maniere a vérifier I’équation 5.43.

Les périodes de modulation utilisables Ay a la température ambiante ont été
choisies de maniere a ce que I'équation 5.43 soit vérifiée.

27

ou (7') est la fonction de dilatation thermique du cristal LiNbOs3.
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Cette équation 5.43 permet de calculer a la température ambiante les périodes
s’approchant au mieux de ’adaptation des vitesses de phase pour la gamme spec-
trale couverte par le laser signal : Ay = 29,7, 29,9 et 30,1 pm.

Quand la longueur d’onde signal est modifiée, le désaccord de phase l'est
également, c’est-a-dire le terme de gauche dans I’équation 5.43. Pour compenser
ce désaccord, il faut modifier la température du cristal et si nécessaire changer de
période de modulation, ce qui revient a modifier le terme de droite dans 1’équation
5.43. En raison de la dépendance thermique de LiNbOj (équations 5.39 et 5.42), ce
désaccord est compensé par la variation de la distance optique pour les différents
rayons laser et plus faiblement par la variation de la période de modulation. Mais
si le désaccord de phase est trop important, en raison d’une forte modification de la
longueur d’onde signal (de quelques nanometres), alors ce désaccord ne peut plus
étre compensé uniquement par la variation de la température du cristal. Dans ce
cas, le cristal est translaté perpendiculairement a la direction de propagation des
ondes pompe et signal afin de sélectionner un canal A voisin. La longueur d’onde
a générer est donc tout d’abord obtenue en sélectionnant le canal approprié du

cristal puis en ajustant la température.

La figure 5.22 montre quel canal doit étre sélectionné pour obtenir la longueur
d’onde idler désirée et comment doit etre ajustée la température du cristal pour op-
timiser la puissance générée. Chacune de ces deux courbes présente 1’accordabilité
en fréquence pour la période A sélectionnée obtenue en variant la température. Les
valeurs Ag, notées sur la figure, sont les valeurs des modulations a la température
ambiante, c¢’est-a-dire a 25°C.

Le cristal de LiNbO3 périodiquement polarisé (PPLN) utilisé comporte 14
périodes différentes juxtaposées les unes a coté des autres. D’apres les données
du constructeur, ces périodes vont de 28,2 a 31 um par pas de 0,2 pm. D’apres le
calcul, seules les périodes Ay = 29,7, 29,9 et 30,1 um correspondent a la gamme
spectrale utilisée ici. Ainsi nous n’avons représenté sur cette figure 5.22 que les
canaux permettant la meilleure optimisation de la puissance idler générée.

En premiere approximation on peut considérer les courbes d’accord de phase
par la température comme étant linéaire, ainsi il est possible de définir un taux
d’accord en longueur d’onde de l'idler par la température : environ 2,15 nm/°C
soit 2 ecm ™! /°C. Une variation de 50 & 180 °C, soit une plage de température de
130 °C, permet donc une variation spectrale de l'idler sur 280 nm (~ 260 cm™!).

Ainsi une seule des deux périodes, Ay = 29,9 pum, combinée a une variation de
température du cristal de 50 a 180 °C et une accordabilité continue du laser signal

de 1543 a 1601 nm permet de générer un rayonnement par différence de fréquences
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Fic. 5.22 — Courbes d’accord de phase pour deux canaux du PPLN. Les lon-
gueurs d’onde du laser signal et de l'onde idler résultant du processus DFG
sont représentées comme une fonction de la température du cristal permettant
de générer la puissance idler maximale possible. Les deux courbes correspondent
a deux périodes de modulation différentes, ou Ag est la valeur a la température
ambiante (25°C).
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couvrant ’ensemble de la gamme spectrale allant de 3,15 a 3,43 pm (soit 2915 a
3175 cm™!) sans interruption.

En pratique, la courbe 5.22 est utilisée pour déterminer le couple [longueur
d’onde signal ; température du cristal] qui va permettre la génération efficace de
la longueur d’onde idler désirée : on reporte la valeur de 'idler sur le graphique et
les intersections avec les courbes nous donnent la longueur d’onde signal a ajuster

et la température du cristal a adopter.

5.4.1.2 Couverture spectrale

Aussi pour qu'une longueur d’onde soit utilisable, il ne faut pas seulement
qu’elle soit générable mais il faut aussi s’assurer que la puissance générée a cette
longueur d’onde soit suffisante pour 'application en vue. C’est-a-dire qu’il faut
chercher a atteindre le maximum d’efficacité de conversion sur toute la couverture
spectrale : la puissance maximale doit étre générable sur I’ensemble de la gamme.

La figure 5.23 montre ’évolution de la puissance générée sur I’ensemble de la

gamme spectrale couverte par la source.
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F1G. 5.23 — Couverture spectrale du rayonnement généré par DFG.

Comme le montre ce graphique, notre source a DFG permet d’atteindre toutes

les longueurs d’onde comprises entre 3,15 pym et 3,43 pm (2915 - 3175 cm™'). On
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constate une légere dépendance de la puissance de l'idler avec la longueur d’onde.
La puissance minimale générée est de 'ordre de 0,13 mW pour des puissances des
ondes pompe et signal respectivement de 515 mW et 630 mW. Cette puissance
supérieure a la centaine de microwatts devrait étre suffisante pour 1'utilisation de
méthodes de détection ultrasensible telles que la détection multipassage et méme
la CRDS [144]. Toute la gamme spectrale est donc utilisable dans des applications

spectroscopiques.

5.4.1.3 Bande passante et balayage fin en fréquence

Accordabilité fine : Pour étre utilisable comme source laser d’un spectrometre,
le rayonnement généré par DFG doit étre accordable finement en fréquence. Son
accordabilité fine est directement liée a I’accordabilité des lasers de pompage. Ici le
laser a fibre dopée ytterbium, I’onde pompe, est fixe tandis que le laser a fibre dopée
erbium, ’onde signal, est réglable en fréquence. Nous avons vu le comportement de
ce dernier dans la partie 4.5. Il permet de balayer la longueur d’onde contintiment
sur 0,8 nm, soit environ 100 GHz avec une résolution moyenne de 30 MHz. Nous
allons voir ici comment est transférée cette accordabilité dans le domaine du proche
infrarouge (~ 1,55 pm) vers 'infrarouge moyen (~ 3 um).

La figure 5.24 présente la dépendance spectrale de la puissance générée par DFG
lors de 'accord en longueur d’onde du laser EDFL. Les différentes courbes corres-
pondent a différentes températures du cristal : 127,3, 150 et 175 °C. A température
du cristal fixée, la variation de la longueur d’onde du laser signal (EDFL) engendre
la variation de la longueur d’onde générée (idler). Mais la température étant fixée,
I’adaptation des vitesses de phase n’est obtenue que pour une unique longueur
d’onde, notée pour chaque température \;ger(Praz)-

La longueur d’onde au maximum de la puissance DFG, mais aussi la largeur
a mi-hauteur (FWHM) de ces courbes [145], dépendent de la température du
cristal. Cette largeur est définie comme la largeur d’adaptation de phase, ou bande
passante utilisable, qui est définie comme la bande spectrale permettant d’obtenir
une variation de l'efficacité de conversion inférieure a 3 dB par rapport a sa valeur
maximale. On considere que si I'on se place a 'intérieur de cette bande passante
I’adaptation des vitesses de phase n’est pas trop dégradée et permet de générer
une puissance suffisante pour 'application spectroscopique. Ainsi pour réaliser des
balayages fins en fréquence, il n’est pas nécessaire de modifier le température du
cristal. Il suffit de se placer a la température Ty qui va générer la longueur d’onde
idler centrale \g et de balayer le laser a fibre dopée erbium afin de réaliser un

balayage sur A\ autour de Ag.



5.4. Caractéristiques de la source a DFG 215

Longueur d'onde "signal" (nm)

1610 1600 1590 1580 1570 1560 1550

12 - L
1 A (Pmax)= 32428745 nm 3301,3835 nm 3360,4659 nm
1,0 4 ° ™
- a ® =
m 127,3°C A, o0 L
08 | e 150°C 8 -
—~ A 175°C A A . .
o | °* o -
2 0,6 ;
3 Ahy = * 250m _ e21nm EE{fnm
= N RV, - e o S
3 - m
(22} 04 4 —
= o .. ® "
S 1l
0,2 . "
- Ll .. ] n
i ’ ;,;‘ [ ) ° .I
ok A, u
0,04 MMM 00 pnenesregey
I o I L4 I S | ! | u I
3150 3200 3250 3300 3350 3400

Longueur d'onde "idler" (nm)

F1G. 5.24 — Bande passante du rayonnement idler (A\;4.,) pour trois températures
différentes du cristal PPLN.
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Bande passante : La figure 5.24 donne les largeurs A\;g.. en fonction de
la température. Elle évolue de 11 & 25 nm (soit 9,5 & 12,1 cm™!). Ces largeurs
sont donc largement suffisantes pour réaliser I'acquisition d’un spectre moléculaire
« large bande », les largeurs Doppler dans cette gamme de fréquence étant de
'ordre de 200 MHz, soit 7,4.1072 nm (~ 7.1073 cm™!).

Des études de la dépendance en température de la bande passante de la généra-
tion de différence de fréquences dans un PPLN ont été conduites par Tang et al.
[145] montrant une relativement forte influence de la température sur la bande
passante.

Fejer et al. [146] a déterminé la relation permettant de calculer la bande pas-
sante dans I'approximation ws = w, = w;/2, cas particulier de la génération de se-
conde harmonique (SHG) qui implique ny = n,, en se basant sur un développement
en séries de Taylor du désaccord de phase Ak induit par la variation de la longueur
d’onde. L’efficacité de conversion d’un processus DFG est gouvernée par la valeur
du terme de désaccord de phase sinc?(AkL/2). En conséquence, la bande passante
de conversion limite (c’est-a-dire donnant une variation d’efficacité de conversion
diminuée au maximum de 3 dB de sa valeur maximale) est donnée par la condition

sur Ak suivante :

'% < 0,44297 (5.44)

ou L est la longueur du cristal PPLN.

La variation de la longueur d’onde n’ayant aucun effet sur la périodicité de
la structure, la seule contribution a la variation de Ak est liée a la dispersion du
milieu : k; — 2k = 4w(n; — ng) /A (limite SHG). L’influence sur la bande spectrale

s’écrit alors :

10,4429 |n; — g N Ong  10n;|™
T L A ON 2 O\

Les indices de réfraction et la dispersion peuvent étre calculés numériquement

AN

(5.45)

a partir de ’équation de Sellmeier 5.39 et leur dépendance avec la température est
donnée par la relation 5.40.

L’analyse de la relation 5.45 montre que la bande passante augmente quand la
longueur d’onde du signal Ay augmente du fait de la diminution de la dispersion.
LiNbOj présente une dispersion normale dans la bande 1,5 pm, On/0X < 0. Aussi
a l'aide du graphique 5.22 nous avons vu que 'augmentation de la longueur d’onde
signal induisait une augmentation de la température du cristal afin de conserver
I’accord de phase, et a par conséquence la variation de la longueur d’onde idler.

En conclusion, I'évolution avec la température de la bande passante observée
sur le graphique 5.24 est liée en fait a la variation de la dispersion du milieu
LiNbOs.
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La fonction 5.45 est une fonction croissante de la longueur d’onde signal,
donc implicitement de la température. La largeur FWHM augmente donc avec

la température du cristal.

5.4.2 Efficacité de conversion

5.4.2.1 Définition

Un processus non linéaire est généralement caractérisé par son efficacité de
conversion 7 (ou rendement). Ce parametre est le rapport de la puissance sortante
P,.+ ala longueur d’onde voulue (ici générée par DFG) sur la puissance incidente.

Dans le cas de la DFG, deux expressions de 'efficacité de conversion peuvent étre

définies :
Pout
= 5.46
=g (5.46)
Pout
pr— 5.47
7710 Pp ( )

ou : ns, My, Ps et P, sont respectivement l'efficacité de conversion du signal,
Iefficacité de conversion de la pompe, la puissance incidente du signal, la puissance
incidente de la pompe.

L’efficacité de conversion traduit comment la lumiere incidente qui traverse un
cristal non linéaire de longueur L est convertie en rayonnement DFG. Elle permet
ainsi de comparer les performances de différents systemes a DFG.

L’efficacité de conversion dans le cas du processus de génération de différence
de fréquences a été étudiée par Boyd et Kleinman [147] en 1968, cette étude est
basée sur les champs électriques générés par deux faisceaux gaussiens focalisés.
Dans le cas de deux faisceaux gaussiens colinéaires, avec des puissances P, et P,
aux fréquences respectives w, et w,, dont les rapports confocaux sont identiques
b= kp.Wozp = k. WZ, (ot Wy est le rayon de ceinture du faisceau), la puissance
générée par DFG P; a la fréquence w; sécrit (dans le cas d'un accord de phase
parfait, Ak = 0) [135, 147, 148] :

16.mw)? 2y h(w, & a) a.L
= L.P,.P;. —— 5.48
3 ;Mg (ks‘l—l—k’ljl) P exp( 9 ) ( )

b

ol : ¢ est la vitesse de la lumiere dans le vide, n l'indice de réfraction, L la
longueur du cristal, dcss le coefficient non linéaire effectif défini ici par desy =
(2/m)ds3 et « le coefficient d’absorption du milieu non linéaire.

La fonction de focalisation h(u, &, a) détermine 'efficacité de conversion relative

du processus DFG (la position de focalisation optimale étant supposée au centre
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du cristal) :

xp(%f (1 — 7)) ,
h(p, & a) = 25// Ty 1;;2_1“ ! - ~drdr (5.49)

L 1+M)(T—T)—i-T.T

avec j1 = k,/ks et le parametre de focalisation £ = L/b qui est le rapport de la

longueur du cristal sur la dimension transverse des faisceaux signal et pompe.

L’équation 5.48 montre les propriétés typiques d’un processus parametrique a
trois ondes :

— la puissance générée par DFG est proportionnelle a la figure de mérite
dsz/(nmsnp)

— la puissance de sortie augmente linéairement avec le produit des puissances
incidentes

— la puissance générée dépend de la fonction de focalisation h(u,§). Dans le
cas de faisceaux faiblement focalisés, & ~ 0 cette fonction se résume a h ~ &,
et la puissance DFG est alors proportionnelle & L2. Dans le cas de faisceaux
gaussiens focalisés, la fonction h montre une valeur optimale autour de & ~
1,3 (voir figure 5.25).

0.4

0.3

0.2 4

h(w.g)

0.1+

F1G. 5.25 — Représentation de la fonction de focalisation h(u, &) qui relate U'ef-
ficacité de conversion relative du processus non linéaire dans le cas de faisceaux
gaussiens focalisés. La fonction est optimale pour § ~ 1,3 [147].

Au regard de I'équation 5.48, la puissance générée, dans le cas de faisceaux

incidents focalisés, est de la forme :
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P, o< w?.dZ sy .L.Py.Pyh(p, ) (5.50)

Cette puissance P; est proportionnelle au produit des puissances incidentes
P,.P,, a la longueur du cristal L, au carré de la fréquence générée w? (w; = 2m1;),
au coefficient non linéaire d. ;s et a la fonction de focalisation h(u,§).

Ainsi dans des conditions expérimentales définies, c¢’est-a-dire pour un cristal
considéré, donc d.ss fixé, une fréquence générée w; fixée et des dimensions trans-
verses de faisceaux choisies (valeur de h fixée), on peut définir une expression

simple de l'efficacité de conversion permettant de caractériser un systeme DFG :
__ b1
- PB,P, L

L’efficacité de conversion est ainsi la relation entre la puissance générée par le

U (5.51)

processus de différence de fréquences P; et du produit des puissances incidentes de
pompage P,.P; normalisée par la longueur du cristal L. n s’exprime en %/(W.cm),

ou aussi mW /(W?.cm).

A partir de ’équation 5.48, on peut déterminer I'expression théorique de I'effi-

cacité de conversion [147, 139] :

_Rrdey b€
€0C A2n; nsApy + NpAs

(5.52)

On peut noter que pour définir cette expression du rendement, les hypotheses
suivantes ont été réalisées :

— L’absorption des faisceaux pompe, signal et idler a l'intérieur du cristal est

négligée.

— Les faisceaux lasers sont colinéaires et présentent un profil gaussien.

— Les faisceaux pompe et signal présente le méme parametre confocal b.

La premiere hypothese qui consiste a négliger ’absorption dans le cristal non
linéaire est justifiée. En effet, le cristal LiNbOj3 est transparent de 0,4 a 5,5 ym
[134, 140] et les faisceaux lasers ne le traversent qu’une seule fois ce qui implique une
distance d’absorption tres faible. Le coefficient d’absorption est environ constant
sur la gamme spectrale de 0,4 & 3,8 um, sa valeur, trés faible, est de 0,002 cm™! &
2 pm [136]. Pour une longueur de cristal de 50 mm, ’absorption est inférieure a 1
%.

La seconde hypothese est également valable, les deux lasers a fibre émettant
sur un mode TEMg,.

La derniere hypothese suppose que les deux faisceaux incidents ont le meéme

parametre confocal.
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5.4.2.2 Optimisation du rendement

Au regard de I’équation 5.48 et de la figure 5.25, on en déduit les parametres

qui influencent la valeur du rendement :

1. Plus on se déplace dans I'infrarouge « lointain », plus l'efficacité de conversion

diminue.

2. Plus les longueurs d’onde de pompage sont éloignées 'une de 'autre, plus le
rapport p = ks/k, = (Apns)/(Asn,) intervenant dans la fonction de focalisa-
tion h est faible et la fonction h prend alors des valeurs plus élevées profitant
a I’amélioration de la puissance générée.

3. Plus le coefficient non linéaire du cristal utilisé est important, plus l'efficacité

de conversion 'est également.
4. Un indice de réfraction de cristal élevé diminue lefficacité de conversion.

5. Si la focalisation des faisceaux pompe et signal s’écarte de la valeur optimale,

Pefficacité de conversion diminue.

Les points (1) & (4) cités ci-dessus sont dirigés par des considérations matérielles.
Pour des sources lasers sélectionnées et un cristal choisi, ces parametres ne peuvent
plus étre optimisés. Il convient donc de sélectionner correctement les éléments

composant la source des le départ.

Par contre le point (5) est un parameétre sur lequel on peut influer relativement
facilement. L’efficacité de conversion est optimisée en se placant au maximum de
la fonction de focalisation h. Il est donc nécessaire de bien adapter la dimension
des faisceaux incidents en choisissant correctement les distances focales des len-
tilles [149]. En effet cette fonction h tient compte de la focalisation des faisceaux
incidents et donc de leurs dimensions transverses. La figure 5.25 montre 1’évolution
de cette fonction avec le parametre £ qui prend en compte le rayon de ceinture des
faisceaux : € = L/b ou b = kW avec W le rayon de ceinture du faisceau considéré.
Cette figure montre que pour un rapport de vecteurs d’onde k, et k, donné p (fixé
par le choix des lasers de pompage), la fonction présente un maximum pour une
valeur de ¢ autour de 1,3. Pour optimiser la puissance générée il faut choisir les
rayons de ceinture des faisceaux incidents de facon a atteindre cette valeur de
¢ = 1,3. La longueur du cristal étant de 50 mm, cette valeur de £ est atteinte
pour un parametre confocal valant b = 3,85 cm, ce qui correspond a des rayons de
ceintures de 54,88 um pour le laser a fibre dopée ytterbium (pompe) et 67,02 pm
pour le laser & fibre dopée erbium (signal). Dans notre configuration, p = 0,67 et

b = 3,85 cm, la fonction h atteint une valeur optimale d’environ h,,q, = 0, 35.
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On peut noter aussi que les modes transverses des faisceaux de pompage jouent
un role important dans le couplage des ondes en interaction [150]. Un faisceau de
mode TEM;; va dégrader fortement 'efficacité de conversion non linéaire d’un fac-
teur supérieur a 2 par rapport a un couplage de modes TEMgg. Il est donc impératif

de sélectionner des sources laser de pompage oscillant sur un mode TEM.

5.4.2.3 Efficacité de conversion de notre systeme

L’efficacité de conversion dépendant de la fréquence générée, nous avons réalisé
nos mesures pour déterminer le rendement de notre systeme en sélectionnant le

centre de la gamme spectrale de notre source, vers 3280 nm soit 3049 cm™!,

La figure 5.26 montre 1’évolution de la puissance idler P; générée en fonction
du produit des puissances pompe et signal P,.P;. Les valeurs P; sont converties
en puissance optique a partir de la tension fournie par le détecteur MCT. La
détectivité D est de 1,6.10° V/W dans les conditions de nos mesures. Ces mesures
sont corrigées des pertes par réflexion de Fresnel sur la face de sortie du cristal, de la
transmission du filtre au Germanium bloquant les faisceaux de pompe se dirigeant
vers le détecteur et de la transmission de la fenétre en ZnSe du détecteur. Dans
cette gamme de fréquence la transmission du filtre Ge est de 40 % et celle de la
fenétre en ZnSe est de 30 %. La transmission par la face de sortie du cristal, évaluée

a partir des relations de Fresnel, est de 87 %.

La puissance maximale mesurée et corrigée de ces pertes est d’environ 0,220
mW, a 3280 nm, pour des puissances pompe et signal respectivement de 516 mW
et 634 mW. Cette puissance générée correspond a une efficacité de conversion de
l'ordre de 0,580 mW /W2, soit 0,012 %/(W.cm), valeur comparable & celle obtenue
par d’autres équipes [151].

Une premiere solution simple pour augmenter la puissance générée serait d’aug-
menter les puissances incidentes au cristal des deux lasers de pompage en réduisant
les pertes d’insertion des composants fibrés ou en ajoutant un amplificateur a fibre

[151] mais ces solutions n’augmenteront pas l'efficacité de conversion.

Selon I'équation 5.52, 'efficacité de conversion théorique dans la gamme 3,15 a
3,43 pm est comprise entre : 0,088 et 0,100 %/(W.cm).

Notre configuration atteint donc environ 15 % de la valeur théorique. Evidem-
ment il est impossible d’atteindre la valeur théorique calculée ici mais il est possible
d’améliorer le rendement obtenu expérimentalement. Certaines équipes anoncent
des efficacités atteignant ~ 50 % de la valeur théorique [139, 144].
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®  mesures expérimentales
ajustement linéaire

n.L = 0,580 mW/W?

A= 1570,38 nm
40_' . A, =3286,36 nm

T T T T T T T T T T
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

P xP_(W?)

F1G. 5.26 — Evolution de la puissance générée P; en fonction du produit des puis-
sances incidentes P,.P;.
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Cet écart entre théorie et expérience peut s’expliquer par les hypotheses sui-

vantes :

— L’absorption du cristal n’est en réalité pas négligeable et diminue I'efficacité
de conversion,

— Les lentilles ne sont pas parfaitement achromatiques, ’écart en longueur
d’onde entre les deux lasers de pompage étant de ’ordre de 500 nm, les points
de focalisation des deux faisceaux ne sont pas tous deux rigoureusement
localisés au centre du cristal. Ceci induit un mauvais recouvrement spatial
de la distribution de puissance conduisant a la diminution de l'efficacité de
conversion. Ces lentilles peuvent également conduire a de légeres aberrations
de la forme des faisceaux qui est aussi une cause d’'une baisse de rendement.

— Nous avons supposé que les parametres confocaux de nos deux faisceaux
étaient identiques, or en réalité ce n’est pas exact.

— La fonction de focalisation n’est pas parfaitement optimisée avec nos pa-
rametres expérimentaux, conduisant également a une baisse de l'efficacité
de conversion. Les distances focales sélectionnées, de 11 mm et 150 mm
pour la collimation et la focalisation, conduisent a des parametres confocaux
(b = kW) qui s’écartent de la valeur optimale. Dans notre configuration
expérimentale les rayons de ceinture apres focalisation sont respectivement
de 40,9 pm et 41 pum pour les lasers pompe et signal au lieu des 54,9 um et
67 pm déterminés précédemment (paragraphe optimisation du rendement).
Le parametre & est donc de 2,34 pour la pompe et 3,47 pour le signal, ce
qui donne a la fonction A une valeur d’environ 0,30 contre 0,35 pour ’op-
timum. Une focale de 220 mm a la place de 150 mm aurait été nécessaire
pour atteindre les valeurs W, optimales mais des problemes de compacité du
montage ont fait que l'on a été contraint de choisir une lentille de 150 mm.

— Il faut également s’assurer que les dimensions des faisceaux a l'entrée du
cristal soient inférieures a la dimension des canaux sous peine de dégrader
efficacité de conversion. Avec notre configuration expérimentale, nous avons
calculé des rayons de faisceaux a l’entrée du cristal valant 422 pym pour la
pompe et 608 pum pour le signal. Les canaux présentent des dimensions de
500 x 500 pm. Une partie de 1’écart de rendement par rapport a la valeur
théorique s’explique donc par ces dimensions.

— Les imperfections de la modulation du coefficient non linéaire du cristal
PPLN sont une cause importante de ce mauvais rendement [146]. En effet, un
probleme bien connu est que la polarisation dans un cristal de niobate de li-
thium n’est pas inscrite fortement sur toute I’épaisseur du cristal. C’est pour

cette raison que I’épaisseur des cristaux PPLN commercialisés est limitée.
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Pour des cristaux d’épaisseur typique de 500 pm, les structures périodiques
ne sont généralement pas completement inscrites dans toute I’épaisseur du
cristal, leurs périodes peuvent varier au sein d’'un canal A. Ces défauts ont
des effets notables sur l'efficacité de conversion et la valeur maximale at-
teignable pour un processus de génération de différence de fréquences peut
étre calculée. Ces défauts conduisent a une dégradation de l'adaptation des
vitesses de phases au sein du cristal et donc a une diminution de l'efficacité
de conversion. Des investigations sont menées pour améliorer la polarisation

du LiNbO; [152].

5.4.2.4 Stabilité du rayonnement émis

La figure 5.27 présente la variation temporelle de la puissance générée par
conversion non linéaire avec notre systeme. La durée nécessaire a l'acquisition
d’un spectre d’une largeur spectrale inférieure a 0,3 cm™!, largement suffisante
pour acquérir une raie nécessaire a la détection de traces, est de l'ordre de la
dizaine de minutes (cette durée est limitée par la vitesse de balayage du laser
EDFL, voir partie 4.5). On constate que ’écart-type par rapport a un ajustement
linéaire sur I’évolution de la puissance est de 0,5 W pour une puissance moyenne
générée de l'ordre de 180 pW. Notons que le bruit observé est quasiment a la limite
du bruit numérique. La puissance générée est donc d’une assez grande stabilité et
va permettre de limiter le bruit présent sur les spectres moléculaires enregistrés
avec cette source. La variation oscillatoire de basse fréquence (période de l'ordre
de 60 min) observée sur la figure 5.27 est attribuée a la régulation en température
du four contenant le cristal PPLN.

5.4.3 Profil transverse du rayonnement idler

Le but de cette source a DFG étant le couplage a un moyen de détection
ultrasensible telle que la CRDS, il est essentiel de connaitre le profil transverse du
rayonnement généré afin de réaliser I’adaptation de mode avec la cavité. Le profil
transverse du faisceau idler a été mesuré pour différentes distances z par rapport
au centre du cristal. La figure 5.28 présente le profil transverse du faisceau idler
pour une distance z = 22 cm ainsi que le profil ajusté. On constate que le profil
est de type gaussien, c’est donc un mode TEMjg,. L’ajustement d'une fonction
gaussienne sur ces profils permet de déterminer par le calcul donné a 1’équation
5.53 [153] le rayon de ceinture Wy du faisceau : Wy = 41,95 pm.

22 Az \2
W) = Wy [1+ 5 = W 1+ (wvg) (5.53)
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Fi1aG. 5.27 — Evolution de la puissance idler générée au cours du temps. Le bruit
observé est a la limite du bruit numérique induit par la digitalisation de la carte

DAQ.

Tension (mV)

Model: Gauss

e z=22cm
ajustement Gaussien

Chi*2/DoF

xC 0.08838
w 2.89765
A 39.7042!

Equation: y=y0 + (A/(W*sqrt(P1/2)))*

R"2 = 0.99726

yo 0.1299 +0.03735

exp(-2*((x-xc)/w)"2)

=0.04269

+0.00764
+0.02062

9 +0.33914

Position transverse (x) (mm)

F1c. 5.28 — Profil transverse du faisceau idler mesuré & une distance z = 22
cm par rapport au centre du cristal. Un profil gaussien est ajusté sur la courbe

expérimentale.
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5.4.4 Pureté spectrale et fonction d’appareil

Il faut différencier deux aspects de largeur laser : la largeur spectrale instan-
tanée, appelée pureté spectrale et la largeur spectrale utile, appelée fonction d’ap-
pareil de I'instrument. La pureté spectrale correspond a la largeur d’émission laser
mesurée sur un temps tres court, tandis que la fonction d’appareil prend en compte
les variations rapides en fréquence du type « jitter ». C’est donc la fonction d’appa-
reil plus que la pureté spectrale qui est a prendre en compte pour les applications

spectroscopiques.

5.4.4.1 Mesure de la pureté spectrale

La pureté spectrale de la source a DFG est directement liée a celles des lasers de
pompage. La largeur d’émission instantanée de I'idler générée est la convolution des
largeurs des lasers EDFL et YDFL. Les données du constructeur (IPG) spécifient
des largeurs d’émission de 0,5 MHz et 0,2 MHz respectivement pour le laser EDFL
et YDFL. Nous avons vérifié la pureté spectrale de notre source EDFL par deux

méthodes différentes.

Au cours du chapitre précédent nous avons réalisé la caractérisation du laser
EDFL et en particulier nous avons déterminé sa largeur d’émission par injection
dans une cavité de tres haute finesse (paragraphe 4.4.2.2). Cette méthode nous a

fournie une pureté spectrale de 'ordre de quelques kHz sur un temps de 100 us.

Un battement (hétérodynage) réalisé entre le laser EDFL et une source laser de
fréquence tres proche permet d’estimer la largeur spectrale instantanée du laser
EDFL. Au cours de ce travail, nous avons réalisé deux expériences d’hétérodynage,
avec deux sources différentes :

— Dans la seconde partie (voir partie II, paragraphe 4.4.2.1) une diode laser
télécom a été mélangée au laser EDFL par I'intermédiaire d’un coupleur fibré.
Une photodiode InGaAs rapide a été utilisée pour réaliser le battement et un
analyseur de spectre permet de mesurer la largeur spectrale de cette note de
battement. Le résultat du battement a permis de vérifier le fonctionnement
en régime monomode longitudinal mais n’a pas permis de déterminer avec
précision la pureté de 'EDFL. La note de battement donne une largeur
correspondant a la convolution des deux lasers produisant le battement de
I'ordre de 10 MHz, on attribue cette largeur a la diode utilisée pour réaliser
I'expérience d’hétérodynage.

— Dans la premiére partie (voir partie I, paragraphe 2.2.2.2) une diode laser



5.4. Caractéristiques de la source a DFG 227

a cavité étendue a été mélangée a la source EDFL de la méme maniere que
I’expérience décrite précédemment. Une largeur globale pour les deux lasers
de l'ordre de 1 MHz a pu étre déterminée. En conclusion de ces deux mesures,
on peut estimer la pureté spectrale du laser EDFL & une valeur inférieure
a 1 MHz. Quant au laser YDFL, nous ne disposions pas de laser dont la
fréquence d’émission permette de réaliser un battement. Mais la conception
de ce laser étant identique a celle du laser EDFL, nous pouvons supposer

que leurs puretés spectrales sont sensiblement les mémes.

La pureté spectrale de 'onde idler étant le résultat de la convolution des deux

largeurs lasers de pompage, sa valeur est donnée par la relation suivante :

AVidle'r - \/AV%DFL + AV}Q/DFL (554)

A partir des puretés spectrales de nos lasers a fibre déterminées précédemment (~

1 MHz), on en déduit la largeur d’émission du rayonnement idler :
7TkHz S AVidler S 1,4 MHz

La pureté spectrale (FWHM) de la source a DFG est incluse dans cet intervalle,
une valeur inférieure a 1,4 MHz est estimée. Rappelons que cette valeur est une
mesure instantanée, elle ne tient donc pas compte des effets de variation rapide
de fréquence liés au phénomene de « jitter » des lasers de pompage. Pour en tenir
compte on définit la fonction d’appareil de la source, qui est la largeur spectrale

utile du rayonnement.

5.4.4.2 Fonction d’appareil

La largeur spectrale utile ou fonction d’appareil est déterminée dans les condi-
tions de fonctionnement réelles de 'appareil. Nous avons ainsi estimé cette va-
leur par méthode spectroscopique. Une transition de CoHy a été enregistrée pour
différentes pressions du gaz dans la cellule (voir paragraphe 6.3.3.2). Un ajustement
de Voigt des profils a été réalisé en fixant la largeur Doppler a sa valeur théorique.
L’évolution de la contribution lorentzienne de la largeur de la raie en fonction de la
pression du gaz permet de tracer une droite dont la pente est le coefficient d’auto-
élargissement pour la transition considérée et I'ordonnée a l'origine (a Peo,p, = 0)
donne directement la fonction d’appareil [2]. La figure 5.29 montre la droite obte-
nue. La fonction d’appareil (FWHM) déterminée par cette méthode est de l'ordre
de 3 MHz. L’ordre de grandeur des largeurs Doppler (FWHM) dans la gamme
spectrale couverte par cette source étant de 200 MHz, la fonction d’appareil est

donc négligeable.
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Fi1G. 5.29 — Détermination de la fonction d’appareil de la source a DFG par voie
spectroscopique. La droite d’auto-élargissement d'une transition d’éthylene a été
tracée, 'ordonnée a 'origine représente la fonction d’appareil recherchée. Une va-
leur de 3,26 MHz a été déterminée.
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5.4.5 Résumé des caractéristiques de notre source a DFG

Le tableau 5.6 résume les caractéristiques de notre source a DFG et les com-
pare a celles d’autres sources disponibles dans la méme gamme spectrale [16]. On
constate que bien que le moyen infrarouge soit accessible par les lasers a diodes
(DL), a cascades quantiques (QCL) ou encore les oscillateurs paramétriques op-
tiques (OPO), chaque type de laser souffre d'un ou plusieurs inconvénients pra-

tiques :

— DL : accordabilité spectrale sans saut de mode restreinte (1 & 2 cm™') et
nécessité de refroidissement a la température de 1’azote liquide pour le fonc-
tionnement en mode continu au dela de 3 pm.

— QCL : couverture spectrale limitée (3 & 5 cm™! pour les QCL-DFB, jusque 35
cm ™! pour les QCL-EC) et disponible uniquement pour les longueurs d’onde
supérieures a 4 pm.

~ OPO : manque d’accordabilité (~ 0,05 cm™!) et difficulté de stabilisation de

la cavité.

notre source DL QCL OPO

Couverture spectrale (cm™!) 260 ~ 100 35 ~ 1000

Accordabilité fine (cm™1) 3,5 ~ 1 35 ~ 0,05

Puissance (mW) 0,2 0,1-0,5 10 -400 ~ 100

Pureté spectrale (MHz) 7.107%-1,4 ~ 1 ~ 1 < 0,15

Profil du faisceau TEMy, elliptique elliptique ~ TEMjqq
Temp. de fonctionnement ambiante azote liq. azote lig.* ambiante

TAB. 5.6 — Comparaison des caractéristiques de notre source a DFG a celles
d’autres sources laser disponibles dans la méme gamme spectrale. DL = Diode
Laser, QCL = Laser a Cascade Quantique, OPO = Oscillateur Paramétrique Op-
tique. * On peut toutefois noter que des travaux récents reportent le fonctionne-
ment de QCL CW par refroidissement thermoélectrique [29].

Ainsi la source cohérente obtenue par DFG en régime continu constitue une
excellente source laser qui fonctionne a température ambiante et qui présente des
avantages uniques : large accordabilité et grande couverture spectrale (2915 - 3175
cm™ 1), ce qui permet d’effectuer une détection plus sensible et plus sélective des
polluants en choisissant les longueurs d’onde appropriées avec une seule source.
Ces avantages rendent la source a DFG une excellente alternative aux sources DL,
QCL et OPO.
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5.5 Conclusion

Apres avoir exposé les principes de l'optique non linéaire nécessaires a la
compréhension du processus de la génération de différence de fréquences et du
quasi-accord de phase, nous avons présenté le développement et la caractérisation
d’une source laser rayonnant dans l'infrarouge moyen. Cette source a été réalisée
en conjuguant des moyens de pointe : les lasers a fibre, le cristal en quasi-accord
de phase (PPLN) et tous couplages lasers fibrés. Deux lasers a fibre sont mélangés
dans un cristal de LiNbOj3 périodiquement polarisé par I'intermédiaire d’un mul-
tiplexeur a fibre optique afin de produire un rayonnement dans l'infrarouge a la
différence de fréquences des lasers mélangés. Cette source offre une puissance de
sortie optique de l'ordre de 0,2 mW en régime continu dans la gamme spectrale
3,15 - 3,43 pm (2915 - 3175 ecm™!) avec une accordabilité fine sans saut de mode
de 3,5 cm™!. Cette accordabilité sans saut de mode de 3,5 cm™! est trés attrac-
tive pour la détection de certaines molécules lourdes qui présentent un spectre
relativement dense en transitions moléculaires.

Cette source a DFG permet de réaliser un instrument laser compact fonction-
nant a température ambiante pour la spectroscopie et la détection de traces de gaz

d’intérét atmosphérique.



Chapitre 6

Performances du spectrometre
basé sur la source a DFG

6.1 Introduction

Pour de nombreuses applications en spectroscopie, et en particulier pour la
détection de traces de gaz, la disponibilité d’une source laser accordable dans
I'infrarouge moyen est un avantage certain car la plupart des petites molécules or-
ganiques et inorganiques présentent leurs bandes d’absorption fondamentales dans
cette région [17]. La source idéale pour ce type d’application doit posséder les
propriétés décrites dans le chapitre 1, section 1.3.2. Bien sir il est extrémement
difficile voir impossible de réunir toutes ces propriétés dans une unique source
laser émettant dans le moyen infrarouge mais certaines de ces propriétés sont
plus ou moins importantes suivant ’application désirée. La source, basée sur la
génération de différence de fréquences de deux lasers a fibre dans un cristal PPLN,
que nous avons développée et décrite dans le chapitre précédent répond positive-
ment a nombre de ces criteres et nous allons montrer dans le présent chapitre le

potentiel qu’elle présente pour des applications spectroscopiques.

Dans le présent chapitre, nous allons tout d’abord détailler le spectrometre
basé sur cette source puis nous exposerons les résultats obtenus sur une molécule
relativement connue dans cette gamme spectrale, 1’éthylene (CoHy), permettant
la validation du spectrometre. Puis pour clore cette partie, les premiers résultats

obtenus sur le benzéne (CgHg) seront détaillés.
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6.2 Le montage expérimental

6.2.1 Principe de fonctionnement

Le spectrometre développé ici repose sur la source a DFG décrite dans le cha-
pitre précédent. Pour réaliser des spectres moléculaires il est nécessaire d’ajouter
sur le trajet optique une cellule contenant le gaz absorbant. Les premiers tests
de notre instrument ont été réalisés en utilisant une petite cellule présentant un
parcours d’interaction avec le gaz de (110 + 2) mm. Elle est réalisée en inox,
matiere qui ne présente quasiment pas de réactivité avec la plupart des gaz. Cette
cellule possede des fenétres en séléniure de zinc (ZnSe) qui présente une transmis-
sion de l'ordre de 45 % dans la gamme spectrale de la source utilisée. La figure
6.1 présente la cellule placée sur le trajet optique du faisceau idler. En sortie de
cellule, le détecteur MCT va mesurer la variation de la transmission du faisceau

idler en fonction de la longueur d’onde générée.

6.2.2 Schéma du montage

Le schéma complet du montage expérimental du spectrometre basé sur la source
a DFG est présenté par la figure 6.2. La source a DFG constituée des deux lasers

a fibre, EDFL et YDFL, des composants fibrés (WDM, CP, coupleur), du cristal
PPLN et son four, permet de générer un rayonnement IR accordable de 2915 cm™*
a 3175 cm™!. Ce faisceau IR issu du cristal PPLN est relativement divergent. Un
miroir parabolique métallique de focale 150 mm est placé a la sortie du cristal
de maniere a collimater le faisceau IR avec un diametre de spot de 6,8 mm. Le
faisceau collimaté traverse la cellule contenant le gaz absorbant puis est focalisé
sur le détecteur MCT devant lequel est placé le filtre Ge afin de bloquer les lasers

pompe et signal.

La transmission du gaz est mesurée par le détecteur MCT. Le signal modulé
en intensité par le chopper est d’abord pré-amplifié avec un gain de 5 puis est
envoyé vers la détection synchrone afin de fournir le signal utile démodulé et filtré.
Ce signal est dirigé vers I'une des 8 entrées analogiques de la carte d’acquisition
(National Instruments - DAQ-card PCI-MIO-16E-1 - résolution 12 bits, fréquence
d’échantillonnage 1,2 MHz) afin de le convertir en données numériques. Ainsi
un ordinateur permet l'enregistrement de la transmission en fonction de la lon-
gueur d’onde de I'EDFL mesurée par le lambda-metre qui communique également
avec l'ordinateur par le port RS-232. Le balayage en longueur d’onde du laser

EDFL est controlé par I'ordinateur par l'intermédiaire d’un port de communica-
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F1a. 6.1 — [lustration du chemin optique permettant I'analyse spectroscopique de
molécules a I’état gazeux avec la source a DFG. La cellule optique contenant le gaz
est placée en sortie du cristal PPLN apres un miroir parabolique de focale 150 mm
permettant de collimater le faisceau IR. Un second miroir parabolique de focale
50 mm permet de focaliser le faisceau sortant de la cellule sur le détecteur MCT.
FC = collimateur de sortie de fibre optique, CP = controleur de polarisation.
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F1G. 6.2 — Schéma du spectrometre IR basé sur la source a DFG. Le rayonnement
IR est couplé dans une cellule présentant un parcours optique de 110 mm. F1,
F2 = systeme de collimation des faisceaux pompe et signal; M1, M2 = miroirs
paraboliques de focales respectives 150 mm et 50 mm ; Ge = filtre au germanium ;
MCT = détecteur; g = gain du pré-amplificateur.

tion GPIB (National Instruments - GPIB-USB-B). L’ensemble de ces enregistre-
ments/controles est réalisé par un programme écrit en LabView (voir paragraphe
6.2.3).

L’obtention du vide dans la cellule d’absorption est réalisée par un systeme de
pompage permettant d’atteindre une pression de I'ordre de 1078 mbar. Ce systéme
est composé de deux pompes a vide : une pompe primaire suivie d’une secondaire.
La pompe primaire est une pompe a palettes (Alcatel Inc.) qui permet de réaliser
un vide « moyen ». La pression atteinte par la pompe primaire est de 'ordre de
1072 mbar. La pompe secondaire est une pompe turbo-moléculaire (Alcatel Inc.
ATP150), qui est elle-méme pompée par la pompe primaire. Elle permet de réaliser
un vide « poussé » : la pression dans la cellule atteignant quelques 10~® mbar.

La pression dans notre systeme est controlée par deux capteurs de pression a
effet capacitif : la capacité électrique varie en fonction de la déformation d’une
membrane proportionnellement a la pression a laquelle elle est soumise. Les deux

jauges utilisées correspondent a des gammes de mesure spécifiques :

1. Jauge 1 (modele : Edwards, Model 600 Barocel) :
— Echelle de pression : 10~ & 1000 mbar.

— La résolution est de 10~! mbar.
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2. Jauge 2 (modele : Edwards, Model 655 Barocel) :
~ 107% & 1 mbar.

— La résolution est de 10~* mbar.

La précision de mesure annoncée avec ces jauges est de 0,15 %.

6.2.3 Le programme de controle

Un programme écrit en langage LabView permet de controler I’ensemble du
spectrometre : accordabilité de la source, acquisition de la longueur d’onde EDFL
et du signal MCT. Ce programme est similaire a celui développé pour le controle
du spectrometre basé sur la source EDFL seule (voir paragraphe 4.6.1.1). La face

avant du vi de controle est présentée a la figure A.5 en annexe A.

6.3 Investigation des performances sur I’éthylene

6.3.1 Introduction

Cette partie a essentiellement pour objectif de définir les performances qui
peuvent étre atteintes avec le banc de spectroscopie composée d’une source a DFG
accordable basée sur deux lasers a fibre et un cristal PPLN. Cette molécule a été
choisie car elle présente un intérét environnemental et est relativement bien connu,
ses parametres spectroscopiques sont répertoriés dans la base de données HITRAN
[154].

L’éthylene étant considéré comme un composé organique volatil (COV) [1], la
plupart des travaux sur cette molécule [155, 156, 157] sont liés a la détection de
I’éthylene a I’état de traces. En effet la détection de traces d’éthylene revétit un ca-
ractere de grande importance dans de nombreux domaines : chimie atmosphérique,
diagnostique médical, biologie végétale et agronomie. En chimie atmosphérique, les
émissions de CoHy provenant de sources telles que les échappements de véhicules et
émissions industrielles provoque la formation d’ozone troposhérique dans les zones
urbaines en présence de radicaux OH et d’oxydes d’azote [1, 158]. La concentra-
tion moyenne de CyHy dans I'atmosphere est de 20 ppb (particules par milliard
soit 107?) mais avec une distribution spatiale et temporelle trés variable, ce qui
nécessite des méthodes de mesure de la concentration avec une précision de 1
ppb. Dans le domaine médical, I'analyse de traces de gaz dans I'haleine humaine
est un outil d’avenir prometteur grace a son diagnostic non invasif. CoHy est un
bio-marqueur potentiel de la destruction de la membrane cellulaire des lipides par

décomposition des peroxydes (stress oxydant) qui produit des taux de traces de
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CoHy de Tordre de 1 & 10 ppb [159] en plus d’autres composés tels que I’éthane
ou le pentane. L’éthyleéne est aussi une hormone importante en biologie végétale,
elle diffuse des tissus des plantes pour réguler la croissance et le développement.
Ainsi I'analyse des taux de Cy;Hy est un atout majeur dans la production com-
merciale des fruits [160]. Dans ces processus de production de fruits la gamme de
concentrations mesurables varie de 1 a 10 ppm, et pour les applications en biologie
telles que I'étude de fruit individuel la précision nécessaire est de 'ordre de 10 ppt

(particules par billion soit 10712) & 1 ppb.

La spectroscopie laser est une technique optique offrant sensibilité, sélectivité
a temps de réponse court. Ainsi de nombreuses études sur la détection de traces
de CoH, dans divers domaines ont été menées : V. Altuzar et al. [161] a réalisé
des mesures de CoHy dans une atmosphere urbaine, Binjen et al. [162] a surveillé
en temps réel les rejets de CoHy de tomates avec une concentration minimale
détectable (MDC) de 6 ppt, Martis et al. [163] a étudié les dommages physiolo-
giques des plantes avec une MDC de 2 ppb.

La molécule d’éthylene présente des intensités relativement élevées dans la gamme
spectrale des 3000 cm™!. Les transitions les plus intenses, répertoriées dans HI-
TRANO4, appartiennent aux bandes d’absorption fondamentales vy et vy [156].
Elles présentent des intensités supérieures & 1072 c¢cm/molecule pour certaines.
Notre source & DFG étant accordable de 2915 & 3175 cm™!, nous avons la possi-
bilité d’enregistrer des raies de CoHy afin de vérifier le fonctionnement de notre
instrument. Le paragraphe suivant présente les résultats obtenus sur quelques raies

de cette molécule.

6.3.2 Acquisition de spectres

L’éthylene gazeux utilisé dans toutes les acquisitions de spectres qui suivent

provient d’une bouteille étalonnée a 99,95 % de CyH,.

6.3.2.1 Simulation

La figure 6.3 montre un spectre en transmission simulé a partir des données
spectroscopiques répertoriées dans HITRANO4. Ce spectre a été calculé avec les
parametres suivants : Lopigue = 110 mm, P = 0,5 mbar, T = 292 K, x = 1 et
s’étend de 2915 & 3175 cm !, gamme d’accordabilité de notre source & DFG.

Les transitions autour des 3000 cm ™! sont tres intenses, avec une cellule optique
présentant un parcours d’interaction avec le gaz de « seulement » 110 mm, 1’ab-

sorption est relativement importante : jusqu’a 15 % pour une pression de gaz pur
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F1G. 6.3 — Spectre simulé de CoHy4 pur a partir des données HITRANO4 de 2915
em~ ! a 3175 em ™!, Loptigue = 110 mm, P = 0,5 mbar, T = 292 K.
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de seulement 0,5 mbar (régime Doppler). Cette molécule dont ’empreinte spectro-
scopique est riche en transitions intenses dans la gamme spectrale de 2915 a 3175

cm~! va donc nous permettre d’étudier les performances de notre instrument.

6.3.2.2 Un exemple de spectre expérimental

Un spectre de CoHy sur ~ 0,15 ecm™?, soit 4,5 GHz, a été enregistré autour de
3094,05 cm ™! (figure 6.4). Deux transitions 5y 4 < 5o 3 et 12y 17 « 1251 apparte-
nant a la bande fondamentale de vibration 9 sont observées. Elles présentent des
intensités de 2,524.1072! cm/molécule et 9,723.1072! cm/molécule respectivement
aux positions 3094,033690 cm ™! et 3094,057861 cm~!. Le résultat expérimental
est superposé a un spectre simulé a partir des données spectroscopiques de HI-
TRANO4. Le résultat est en assez bon accord. On constate que la raie la plus in-
tense est saturée mais le but de ce spectre est uniquement qualitatif : ’écart entre
les deux transitions, de 'ordre de 0,023 cm™! soit ~ 690 MHz, ce qui est équivalent
a environ trois fois la largeur Doppler des transitions dans cette gamme spectrale,

montre les performances de I'instrument en termes de résolution et sélectivité.

0.8
0,023 cm™ ~[690 MHz
= 0.64
S <
)
2
&
c 04
o
|_
0.2
simulation Hitran04 - 36 mbar
6 ®  spectre exp. - 36 mbar C2H4
d T T r T r T y
3093.95 3094.00 3094.05 3094.10 3094.15

Nombre d'onde (cm™)

F1G. 6.4 — Spectre expérimental de 36 mbar CyH, pur dans la cellule de 110 mm
comparé a une simulation basée sur HITRANO4. Deux transitions 5; 4 < 523 et
12111 « 12910 de la bande vy sont enregistrées a 3094,033690 cm ™! et 3094,057861
cm~! d’intensité respective 2,524.1072! cm/molécule et 9,723.1072! ¢cm/molécule.
Loptigue = 110 mm, P = 36 mbar, T = 292 K.
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6.3.3 Détermination de parametres spectroscopiques

6.3.3.1 Choix de la raie

Afin de définir les performances de notre spectrometre, nous avons choisi de
réaliser une étude spectroscopique sur une transition de CoHy. Cette étude consiste
a déterminer les parametres spectroscopiques : intensité, coefficient d’auto-élargis-
sement et coefficient d’élargissement par 1’air. Ces données ayant déja été étudiées
par d’autres équipes et répertoriées dans la base de données HITRAN, nous allons
pouvoir comparer nos résultats aux références citées, ceci dans le but de tester les
performances de notre instrument.

La raie sélectionnée pour réaliser cette étude est positionnée & 3094,3080 cm ™1,
c’est la transition 6,5 <« 624 de la bande 9. Ses parametres spectroscopiques
relevés dans HITRANO4 sont présentés dans le tableau 6.1. La figure 6.5 montre
la transition simulée a partir de ces données pour une pression de 4 mbar dans
la cellule de 110 mm & la température du laboratoire climatisé (19 °C). Cette
transition a été sélectionnée car elle présente une intensité relativement forte tout

en étant assez isolée d’autres raies fortes.

HITRANO4 | 7 (em™t) | S (cm/molec) | yserr (cm™t/atm) | ygir (cm™!/atm)
vy 615 — 624 | 3094,308040 | 6,835.10~2! 0,0900 0,0870

TAB. 6.1 — Parametres spectroscopiques issus de la base de données HITRAN pour
la transition 6,5 < 624 de la bande vy de CoHy.

6.3.3.2 Auto-élargissement

En prenant un échantillon de gaz pur et en faisant varier sa pression on peut
aisément déterminer le coefficient d’auto-élargissement 7,.;r d’'une transition molé-

culaire donnée. On a la relation suivante :

AVL = /yself.P(CgH4) (61)

ou Avy, est la demi-largeur collisionnelle (Lorentzienne) de la transition considérée
a la pression P.
La largeur de la raie d’absorption évolue donc linéairement avec la pression du

gaz.

L’étude de I'auto-élargissement de la transition centrée a 3094,308040 cm~* a

été menée. Une pression initiale de 1,1 mbar a été introduite dans la cellule afin

d’enregistrer le spectre, puis la pression a été augmentée progressivement jusqu’a
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F1G. 6.5 — Transition 6,5 < 624 de la bande vy de CyHy simulée a partir des
données HITRAN. Lypigue = 110 mm, P = 1 mbar, T = 292 K.

19 mbar en enregistrant pour chaque palier de pression le spectre obtenu. La figure

6.6 présente les résultats obtenus pour quelques valeurs de pression.

La ligne de base des spectres bruts en transmission T est ajustée par une fonction
polynomiale du deuxieme ou troisieme ordre puis la transmission est convertie en
absorbance A(v) :

1
A(v) =In T = a(v, T, P).L (6.2)
Les absorbances A(v) des profils expérimentaux sont ensuite ajustées a une

forme de Voigt gy (v) dont la largeur Doppler est fixée a sa valeur théorique
(7,15.107% em ™! soit 215 MHz) définie par la relation 6.4 [17] :

Alv) =a(v,T,P).L = S(T, P).gy(v).L (6.3)

T
Avp(FWHM)(em™) = 17,16.10"".vp.4/ i (6.4)
Les parametres ajustés sont :
— la position vy, afin d’optimiser la procédure d’ajustement puis cette valeur
est fixée,

— la largeur collisionnelle (Lorentzienne) Avy,
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FIG. 6.6 — Transitions a 3094,308040 cm ™! enregistrées pour différentes valeurs de
pression.

— l’aire A de la raie qui correspond a la surface intégrée sous la raie tracée en

absorbance qui s’exprime en cm™!.

La figure 6.7 montre un exemple d’ajustement sur la transition enregistrée a
une pression de 5,5 mbar. Le résidu montre qu’il y a un bon accord entre le profil
de raie calculé et le profil expérimental. La différence est liée a une contribution
résiduelle de la ligne de base et a la faible raie présente sur le bord de la raie
principale. Le désaccord est inférieur a 4,5 %, le rapport signal sur bruit estimé

avec ’écart-type du résidu étant supérieur a 45.

Les largeurs collisionnelles (contribution Lorentzienne) déterminées par les ajus-
tements des spectres a différentes pressions sont reportées sur la figure 6.8 en fonc-
tion de la pression du gaz CoHy. Les barres d’erreur correspondent a l'incertitude
liée a 'ajustement de la forme de raie. La régression linéaire de la courbe obte-
nue permet de déterminer, a partir de la pente, le coefficient d’auto-élargissement
(HWHM) de la transition 6, 5 < 624 de la bande vy de CoHy a T = 292 K (figure

6.8). Ainsi on trouve :

YVset (202 K)(HWHM) = (0,0891 £ 0,0012) em™" /atm



242

Chapitre 6. Performances du spectrometre a DFG

1,2
m  données expérimentales
10 ajustement Voigt A =(0,00944 +/- 0,00015) cm”
’ -résidu Av_ =(0,00126 +/- 0,00018) cm”
084 P =55mbar

0,6 4

0,4

Absorbance (al)

0,2 4

0,0 S

-0,2

T T T
3094,275 3094,290 3094,305 3094,320

Nombre d'onde (cm™)

F1G. 6.7 — Transitions & 3094,308040 cm ™! enregistrées & P = 5.5 mbar et I'ajus-
tement par un profil de Voigt avec la largeur Doppler fixée a sa valeur théorique

Avp = 7,15.1073 cm™! (215 MHz).

T
3094,335

0,004
= FWHM Lorentz (cm™)
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Y or (292 K) (HwHwm) = (0,0891 +/- 0,0012) cm /atm
0,000 : , . - . , .
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20

F1Ga. 6.8 — Pleine largeur (FWHM) collisionnelle de la transition a 3094,308040
cm ™! en fonction de la pression. L’ordonnée & I'origine est de 1,09.107% ecm™! (3,26
MHz) et la pente vaut 1,76.10~* cm™!/mbar.



6.3. Investigation des performances sur I’éthylene 243

Afin de comparer cette valeur a celle reportée dans la base de données HITRAN

a une température de 296 K [18], la relation de dépendance en température suivante

V(7o) T
Le coefficient n étant déterminé égal a 0,827 [164].

La valeur du coefficient d’auto-élargissement de cette transition corrigée de la

est utilisée :

température est la suivante :

Yser (206 K)(HWHM) = (0,0881 £ 0,0012) em ™" /atm

L’écart relatif entre notre valeur et la valeur reportée dans HITRAN (0,0900
cm~!/atm) est de 2,1 %.

On peut noter par ailleurs que 1'ordonnée a 'origine (3,26 MHz) correspond a

la contribution liée a la largeur instrumentale (fonction d’appareil).

6.3.3.3 Intensité

Nous avons utilisé deux méthodes pour déterminer I'intensité de la raie 6, 5 «
62,4 de la bande vg : (1) une méthode basée sur I'ajustement sur une raie a une
seule pression donnée et (2) une méthode basée sur une régression linéaire de ’aire

de la raie en fonction de la pression.

Méthode (1) : L’aire d’une raie est extraite de 'ajustement par une forme de
Voigt réalisé pour la détermination du coefficient d’auto-élargissement. L’aire A

permet de déterminer I'intensité S de la raie a partir de la relation 6.6 suivante :

A AT.Py
S = = 6.6
Lopt'C Lopt'X'TO'P'LO ( )
ou :
A= /A(V).dV = /a(y).L.dV
et :

C = y.N(T, P)

A est Dlaire de la raie (ecm™!) (surface intégrée sous 1’absorbance A(v) de la
raie), C' est la concentration du gaz qui dépend de la pression dans la cellule
(molecule.cm ™), Ly, est la longueur de trajet optique (cm), N (T, P) est le nombre

de molécules par unité de volume dans les conditions T et P de température et de
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pression, il est relié! au nombre de Loschmidt Ny (molecule.cm™2) et x est le taux
de mélange.
L’aire de la raie résultante de I'ajustement présenté a la figure 6.7 permet de

calculer 'intensité a la température ambiante (292 K) :

S(292 K) = (6,920 + 0,101).1072" em/molecule

La procédure a été répétée pour chaque valeur de pression afin de déterminer

une valeur moyenne de l'intensité :

< 5(292 K) >= (6,800 & 0,116).10"2! em/molecule

Pour comparer cette valeur a celle reportée dans la base de donnée HITRAN a
la température de 296 K, il est nécessaire de calculer notre valeur corrigée a 1’aide
de la relation 6.7 [18] :

Q(TO) TO 6*CQE/T 1 _ e*CQV/T
Q(T) T e_CQE/TO 1 _ e_CQV/TO

S(T) = S(Ty). (6.7)

ou :

3
I

% = 1,4388 cm. K

et :

T) =3 gye /"
n

E est I'énergie de rotation du niveau fondamental de vibration. Q(7') est la
fonction de partition du systeme. Pour CoHy qui est une molécule de type toupie

asymétrique, Brannon et al. [165] donne la relation suivante :

Q(T) _ Qr(T) Qv(T)
Q(Ty)  Qr(To) Qv(To)

(6.8)

avec :

QR(TO) AT
1—¢ —Cav; /Ty

= Z 1— e—CQVZ/T

ou Qv (T) et Qr(T) sont respectivement les fonctions de partition de vibration
et de rotation a la température T'. Les v; sont les fréquences respectives des bandes
de vibration a considérer.

La valeur de l'intensité de cette transition corrigée de la température a I’aide

de la relation 6.7 est la suivante :

IN(T, P) = Ty.P.Ny /(T.Py)
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S(296 K) = (6,929 +0,118).107*" em/molecule

L’écart relatif entre notre valeur et la valeur reportée dans HITRAN (6,835.1072!
cm/molecule) est de 1,37 %.

Méthode (2) : L’aire de la raie extraite de la procédure d’ajustement est tracée
en fonction de la pression pour déterminer I'intensité de la raie a partir de la pente.
L’aire est reliée a la pression par la relation 6.9 suivante :

A= S.L,.C(P) = 2Lt p (6.9)
k.T
ou encore en faisant intervenir le nombre de Loschmidt /N; dans les conditions
standard 1y et Py :

S. Lo Ni.Tp

A=—7F BT

La figure 6.9 montre la régression linéaire obtenue. L’ordonnée a l'origine est

négligeable et I'intensité déterminée a partir de la pente de la droite vaut :
S(292 K) = (6,893 4 0,140).1072 em/molecule

La valeur de l'intensité de cette transition corrigée de la température a 1’aide

de la relation 6.7 est la suivante :

S(296 K) = (7,023 +0,143).1072" em/molecule
L’écart relatif entre notre valeur et la valeur reportée dans HITRAN (6,835.1072!
cm/molecule) est de 2,7 %.
6.3.3.4 Elargissement par l’air

En prenant un échantillon de CoH,4 auquel on ajoute progressivement de I’air, on
peut déterminer le coefficient d’élargissement par l'air de la transition considérée.

On a la relation suivante :

AVL - Vself-P<02H4> -+ ’}/air.P(G/Z”f’) (610)

La pression partielle d’éthylene introduite au départ étant fixe, le premier terme
de cette relation (yseir.P(CoHy)), provenant de 'auto-élargissement, est constant.

La largeur des raies d’absorption varie linéairement avec la pression d’air.
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FI1G. 6.9 — Surface intégrée sous la transition a 3094,308040 cm ™! en fonction de

la pression. La pente vaut 0,00171 cm~!.mbar~1.

Afin de déterminer le coefficient d’élargissement par 'air de la transition vg 64 5
« 0624, plusieurs échantillons de gaz, pour lesquels seules les pressions partielles
en air varient, ont été préparés. La cellule a été remplie de 15 mbar d’éthylene
puis de l'air du laboratoire a été introduit dans la cellule. La largeur de raie est
déterminée par ajustement d’une forme de Voigt sur les profils expérimentaux en

fixant la largeur Doppler a sa valeur théorique déterminée au paragraphe précédent.

La figure 6.10 présente les profils expérimentaux obtenus pour une pression par-
tielle de CoHy fixée a 15 mbar et une pression totale variant de 21 a 123 mbar. On
peut remarquer que le nombre de molécules actives étant invariante, la profondeur
de raie diminue en méme temps que la largeur de raie augmente de fagon a ce que
la surface de raie reste constante. Cependant, lors du dépouillement, nous avons
mis en évidence une variation de la surface de raie de l'ordre de 11 %, une expli-
cation pourrait étre faite par une augmentation de la pression partielle de CoHy
dans la cellule . ..

La régression linéaire de la largeur collisionnelle Ay, en fonction de la pression

partielle de I'air permet de mesurer, a partir de la pente, le coefficient d’élargissement
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2,0
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F1G. 6.10 — Elargissement par l'air de la transition vy 6,5 < 624. La pression
partielle de CoHy est fixée a 15 mbar et la pression partielle d’air varie de 6 a 118
mbar.

(HWHM) par l'air de la molécule CoHy (figure 6.11). Ainsi, on trouve :
i (202 K)(HW HM) = (0,0846 % 0,0018) cm™" /atm

Pour comparer cette valeur a celle reportée dans HITRAN, nous avons calculé
le coefficient d’élargissement par l'air a 296 K conformément a la relation 6.5. Le
coefficient n valant pour cette transition : 0,82 selon la base de données. La valeur

corrigée est :
Yair (296 K)(HW HM) = (0,0837 4 0,0018) cm ™' /atm

Cette valeur a 296 K est comparable au coefficient d’élargissement par I'air de
CyH, reporté dans la base de données HITRAN, 0,0870 cm ™! /atm, soit un écart
relatif de 3,8 %.

6.3.3.5 Récapitulatif des résultats

Le tableau 6.2 résume nos résultats obtenus sur la transition vy 6;5 < 624 de

la molécule CoHy et les compare aux données reportées dans la base de données
HITRAN.
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F1G. 6.11 — Evolution de la pleine largeur collisionnelle (Lorentzienne) en fonction
de la pression partielle d’air. La pente est de 1,67.107* cm™!/mbar.

vy 615 < 624 HITRAN (296 K) nos travaux (296 K)  écart relatif (%)

S (cm/molec.) 6,835.10 2 (6,929 + 0,118).10721 1,37
Yeerf (cm™!/atm) 0,0900 (0,0881 =+ 0,0012) 2,1
Yair (cm™! /atm) 0,0870 (0,0837 £ 0,0018) 2,7

TAB. 6.2 — Résumé des parametres spectrosopiques déterminés avec notre instru-
ment a DFG et comparaison aux données reportées dans HITRAN.
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6.3.4 Sensibilité de détection

La sensibilité de notre instrument a été évaluée a partir de la mesure du bruit
superposé a la ligne de base d’un spectre. La figure 6.12 montre une raie de CoHy
enregistrée a une pression de 13,5 mbar dans la cellule de 11 ecm. Un ajustement

linéaire sur une portion de la ligne de base permet de calculer la sensibilité a partir

de I'écart-type o obtenu par cet ajustement :

g
Apin =
L
opt

La sensibilité obtenue est de l'ordre de : 5.107* cm™' pour une cellule optique

de 11 cm. Ainsi avec une cellule multipassages de 100 m de parcours optique, la

sensibilité estimée atteint 5.10~7 cm 1.

P(C,H,) = 13,5 mbar
2'4 T ooe Lupnque =11cm
Do
¢ %
T 1,6 / \.
_dl 0.004 ' \
< o =0,0056 [ %
g 003 o \.
@ / \
-E 3094' 275 3094‘ 280 3091 285 3094‘ 290 3094' 95 I.
o 0,8 ® ®
%) \ !/ 7 \
Q ® °
< \ !/ & \
\ A 4 %
0030 e o coataect oen/ o S-o-e-
0.0 €960000000000000000" o Ocecol
v T v T v T
3094,26 3094,28 3094,30 3094,32

Nombre d'onde (cm™)

Fia. 6.12 — Détermination de la sensibilité par le mesure de 'écart-type d’un
ajustement linéaire sur la ligne de base. le rapport signal sur bruit de ce spectre
est de 365. L’écart type mesuré est de 0,0056, soit une sensibilité de détection de

l'ordre de 5.10~* em™! pour une cellule de 11 cm.

6.3.5 Conclusion

L’étude de la molécule d’éthylene CoH, a permis de définir les capacités de notre
instrument. Ainsi, la large gamme de fréquences accessibles avec le spectrometre,
qui s’étend de 2915 & 3175 cm ™!, permet la sélection correcte de raies isolées pour
leur études spectroscopiques et sera un grand atout pour la détection sélective de
traces de gaz. La sensibilité estimée de la source couplée a une cellule optique de
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1

100 m atteint quelques 10~7 cm™!, ce qui permettra une détection sensible des

polluants.

Nous avons démontré la faisabilité d’études spectroscopiques avec cet instru-
ment, notamment avec les mesures d’intensité et de coefficients d’élargissement par
la pression de la transition vy 6; 5 < 624 de la molécule CoH, située a 3094,308040
cm~!. Les résultats obtenus sont en trés bon accord avec les données reportées

dans la base de données HITRAN, les écarts relatifs étant inférieurs a 3 %.

Les résultats spectroscopiques sur 1’éthylene permettent donc de valider notre
source pour son utilisation en spectroscopie et notamment pour la détermination
de parametres spectroscopiques (S, Vseif, Vair) Utiles pour 'analyse de gaz. De plus
son application a la détection sensible et sélective de traces de gaz sera possible

par l'utilisation d’une cellule de grand chemin optique.

6.4 Application a la spectroscopie du benzeéne

6.4.1 Introduction

La pollution atmosphérique étant un sujet de plus en plus présent, la détection
des composés organiques volatiles (COV) dans I’atmosphere est d’un intérét consi-
dérable. Les COV les plus nocifs présents dans l'air ambiant sont [166] : (1)
le benzene et le 1,3-butadiéne, qui peuvent provoquer la leucémie, (2) le for-
maldéhyde, composé induisant le cancer des voies respiratoires, (3) les hydrocar-
bures aromatiques polycycliques, agents cancérigenes, (4) les composés biphényl
et triphényl polychlorés et (5) les dioxines et furanes. Le besoin d’identification et
quantification des taux de COV dans I’atmosphere et dans les processus industriels
a conduit au développement de techniques de mesure des COV. Les méthodes de
mesures usuelles sont généralement réalisées par chromatographie et spectrométrie
de masse ou par spectroscopie a transformée de Fourier (IRTF) [17]. La chroma-
tographie couplée a la spectrométrie de masse offre d’excellents résultats en terme
de sensibilité et sélectivité mais certains cas nécessitent un échantillonnage et un
temps de réponse rapide, comme par exemple pour la surveillance continue en
temps réel. La méthode DFLAS présente cet avantage combiné a la sélectivite et

a la sensibilité.

En raison de 'augmentation continue du trafic automobile et de la pollution

dans les zones urbaines, la surveillance des taux de benzene dans I’atmosphere est
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nécessaire. Les motivations de la surveillance de ce composé en particulier sont les
suivantes :
— le benzene est un composé cancérigene,
— le benzene est utilisé comme additif dans I'essence et donc est émis dans I’air
par les échappements des véhicules,
— la limite maximale de la concentration de benzene en terme de toxicité est

fixée a 5 ppm en Europe.

La spectroscopie d’absorption par diode laser accordable (TDLAS pour Tu-
nable Diode Laser Absorption Spectroscopy) est un outil tres bien adapté pour
I'investigation de « petites » molécules (constituées d’un petit nombre d’atomes)
qui présentent des spectres de raies discretes, comme nous 'avons vu dans la
premiere partie de ce manuscrit. Cette méthode permet des mesures quantitatives
et sélectives de traces de composés dans les fumées émises par les automobiles ou
encore les chaudieres (voir chapitre 3). Avec le systeme décrit dans la premiere
partie, la quantification du monoxyde et dioxyde de carbone, du méthane, de

I'acétylene et de la vapeur d’eau a été réalisée.

En comparaison avec ces composés, le benzene (CgHg) est une molécule « lourde »
qui présente un spectre dense en transitions. Il est donc intéressant d’étudier la
faisabilité de la détection du benzene par méthode DFLAS (Difference Frequency

Laser Absorption Spectroscopy) a I’aide de notre source a DFG.

Parmi les quelques travaux reportés sur la détection du benzene par méthode
spectroscopique, tous concernent les bandes de vibrations autour de 10 ym (bande
v14) ou 14 pm (bande vy) [166, 167, 168]. Notre instrument permet d’accéder a la
bande v15 autour des 3 um. Cette bande est beaucoup plus intense que la bande a

v14 et d’intensité comparable a la bande vy [169].

Le but de ce travail préliminaire sur le benzene est de déterminer les parametres
spectroscopiques de transitions susceptibles d’étre utilisables pour la détection de
traces par méthode TDLAS avec notre source émettant autour des 3 um, gamme
spectrale ou les hydrocarbures aromatiques présentent des bandes d’absorption

forte a cause des vibrations-étirements des liaisons C-H.

6.4.2 Spectre « large bande »

Le spectre présenté a la figure 6.13 a été réalisé avec un échantillon de 15 mbar

de benzene pur vaporisé dans la cellule de 110 mm. Le temps d’intégration de la
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détection synchrone est de 300 ms. La largeur Doppler des transitions de benzene

dans cette gamme de fréquences est de I'ordre de 4,2.1073 cm ™! soit 126,5 MHz.

0.5

—+=—15 mbar Benzene

1 optique = 11 cm ‘
Q\ j\. 1
0.4 - (i5;
M ‘
e 03 o (1% 9)
@© %«‘@‘3‘2’ -
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3043.7 3043.8 3043.9 3044.0 3044.1 3044.2 3044.3

Nombre d'onde (cm™)

F1G. 6.13 — Spectre en transmission de 15 mbar de benzene a 1’état vapeur enre-
gistré sur ~ 0,5 cm™!. L’identification des raies par l'article de Pliva et al. [170]
est donnée en bas du spectre.

Le spectre observé sur ~ 0,5 cm ™! est relativement dense mais les raies restent
résolues. Aucun parametres spectroscopiques (S, ) concernant le benzéne dans
cette gamme de fréquences n’est disponible dans les bases de données. L’identifi-
cation des transitions observées a été réalisée a 1’aide d'un article de Pliva et al.
[170]. Ces transitions appartiennent & la branche P de la bande de vibration vy du
benzene. Le tableau 6.4.2 présente 'identification des raies : nombres quantiques
et positions.

CgHg est une molécule qui présente des raies tres intenses, avec un taux d’ab-
sorption de presque 50 % pour la raie & 3043,8963 cm~! la plus intense parmi

I’ensemble des raies du spectre enregistreé.

6.4.3 Détermination de parametres spectroscopiques

Le but final de 'instrument basé sur notre source & DFG est la détection de

traces de polluants atmosphériques et en particulier les COV. La quantification de
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vp expérimental (em™!) 1y référence (em~!) (K”,J7) écart (1073 cm™!)
3043,7657 3043,7646 (3,12) 1,1
3043,8096 3043,8086 (19,19) 1,0
3043,8530 3043,8493 (8,14) 3,7
3043,8963 3043,8942 (6,13) 2,1
3043,9403 3043,9369 (13,16) 3,4
3043,9860 3043,9788 (11,15) 7,2
3044,0266 3044,0221 (9,14) 45
3044,0701 3044,0667 (16,17) 3,4
3044,1116 3044,1089 (14,16) 2.7
3044,1976 3044,1929 (10,14) 47
3044,2411 3044,2389 (17,17) 2,2
3044,1556 3044,1517 (12,15) 3,9

TAB. 6.3 — Transitions de vibrations observées sur le spectre enregistré entre 3043,7
et 3044,3 cm™! et identifications avec les positions (référence) issues de I'article de
Pliva et al. [170].

composés a 1’état de traces nécessite la connaissance de ses parametres spectro-
scopiques mais aucune données concernant le benzene a 3 pym n’est reportée dans
les bases de données. Afin de combler ce vide, I’étude présentée ici a pour but de
déterminer les parametres spectroscopiques d’une raie candidate a la détection de

traces de benzeéne.

La transition sélectionnée pour remplir cette tache est celle centrée a 3043,8086
cm~!. L’intensité de cette raie a dans un premier temps été déterminée par ajus-
tement de profils de Voigt. Le résultat de ces ajustements est présenté a la figure
6.14.

L’intensité de la raie & 3043,8086 cm™' a été déterminée & partir de Daire

résultante de I’ajustement présenté a la figure 6.14 :
S(292 K) = (2,402 +0,016).10"2" em/molec.

La détermination du coefficient d’élargissement par I'air a également été entre-
prise. La cellule a été remplie par 15 mbar de benzene a 1’état vapeur puis de I’
« air zéro » (Air Products - 21 % O £ 1 %) a été introduit progressivement dans
la cellule. De la méme maniere que pour I’éthylene (voir chapitre précédent), les
profils expérimentaux ont été ajustés par une forme de Voigt et les contributions
collisionelles (Avy) ont été reportées en fonction de la pression partielle d’air zéro.

La figure 6.15 présente la régression linéaire obtenue. La pente vaut 1,8223.10~*
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F1G. 6.14 — Résultat de 'ajustement de profils de Voigt sur la portion de spectre
comprise entre 3043,74 et 3043,84 cm~! comprenant la raie & 3043,8086 cm ™!
sélectionnée pour la détection de traces.

cm ™! /mbar. Le coefficient d’élargissement par lair de la transition a 3043,8086

1

cm” - oest

Yair(292 K)Y(HWHM) = (0,0923 £ 0,010) cm ™" /atm

On peut noter que le spectre étant relativement dense, les ajustements sont
délicats a réaliser mais la raie choisie a 3043,8086 cm ™! permet de limiter les effets

d’élargissement lié aux raies voisines.

Le tableau 6.4.3 résume les parametres spectroscopiques du benzene déterminés
avec notre instrument dont la transition potentiellement utilisable pour la me-
sure du benzene a l'état de traces. Afin de comparer les intensités déterminées
expérimentalement aux valeurs relatives reportées par Pliva et al., nous avons

choisi comme référence la raie positionnée & 3043,80972 cm~!.

6.5 Vers la détection de traces autour de 3 ym

De nombreux composés présentent des bandes fondamentales de vibrations

dans la gamme des 3 pum, ce qui permet d’envisager une détection sensible de
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0,010
Fit linéaire :
pente = 1,82229.10* +/- 3,86531.10° cm™'/mbar
R =0,98905
0,008 |
€
&
N
c 0,006 -
o
(@]
—l
=
=
o 0,004 -
v,, = (0,0923 +/- 0,010) cm”'/atm
o2l 44o-r-—r—r- - -

16 20 24 28 32 36 40

Pression partielle d'Air O

FI1G. 6.15 — Evolution de la largeur collisionnelle de la raie a 3043,8086 cm™! en

fonction de la pression partielle d’air 0 introduite dans la cellule. La pression de
CgHg est de 15 mbar. La pente vaut 1,8223.107% cm ™! /mbar.

vy exp. S exp. Srel. Sréf écart Yair

(em™1) (cm/molec.) (wna.) (wa.) (%) (em~!/atm)
3043,76629 (1,319 £+ 0,016).10721 1492 1544 3,32 ND
3043,80972*% (2,402 + 0,016).10721 2718 2718 0,00 0,0923 4 0,010
3043,85295 (1,558 4+ 0,019).1072* 1763 1670 -5,59 ND

TAB. 6.4 — Tableau récapitulatif des parametres spectroscopiques déterminés dans
la région spectrale comprise entre 3043,74 et 3043,84 cm™!. * : correspond & la
transition sélectionnée pour les prochaines mesures de traces.
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nombreux composés avec notre instrument accordable dans cette gamme spectrale.
La grande plage d’accordabilité de la source a DFG offre donc une potentialité de
détection multi-polluants tres intéressante. La figure 6.16 présente les intensités de
quelques composés d’'intérét atmosphérique dont les parametres spectroscopiques
sont reportés dans la base de données HITRANO4 tandis que le tableau 6.5 reporte

les intensités maximales correspondantes.

1E-18 T T T T T

1E-1
< 9 I CH,
S B C H,
<
P_: 1E-20 [ | CH4
T H2CO
= .0
% 1E-21 HCl
= I HCN
g 1E-22 — N,0
o) ’ [ ] NH3
Iz I OH
o 1E-23 [ ] NO,
=

1E-24

2950 3000 3050 3100 3150

Nombre d'onde (cm™)

F1G. 6.16 — Transitions répertoriées dans HITRAN de quelques molécules d’intérét
atmosphérique absorbantes dans la gamme spectrale couverte par notre instru-
ment.

On constate que de nombreuses molécules présentent des intensités supérieures
4 107% cm/molecule. La sensibilité estimée de notre instrument couplé a une cel-
lule multipassages de 100 m de parcours optique étant de I'ordre de 10~7 cm ™! (voir
paragraphe 6.3.4), les concentrations minimales détectables (voir relation 1.33) en-
visageables atteignent des valeurs de l'ordre du ppb. Et en utilisant une méthode
de détection ultrasensible telle que la CRDS, permettant d’atteindre une sensi-
bilité typique de l'ordre de 1071% cm ™!, les concentrations minimales détectables

atteindraient des valeurs de I'ordre du ppt (particules par billion, 107'2).

La figure 6.17 présente des spectres simulés a partir des données HITRAN pour

différents composés d’intérét atmosphérique a des concentrations proches de celles
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Molécules Position (em~!) Intensité (cm~!) MDCI  MDC2
CoHy 2984,98913 1,094.10~% 50 ppb 50 ppt
CoHg 2976,79191 6,636.1072 90 ppb 90 ppt
CHy 3067,30009 2,100.107%° 3 ppb 3 ppt
H,CO 2940,83290 3,230.1020 22 ppb 22 ppt
H,0 3133,06957 1,706.10°2 220 ppb 220 ppt
HCI 2044,91377 5,034.10°19 1ppb 1 ppt
HCN 3158,95469 1,079.1072* 540 ppm 540 ppb
N,O 3046,29832 2,734.10724 187 ppm 187 ppb
NHj 3157,80582 5,767.10~2 1 ppm 1 ppb
OH 3142,05951 5,970.10723 5 ppm 5 ppb
NO, 2929,13823 1,902.10~% 230 ppb 230 ppt
CHg 3043,80970 924021072 245 ppb 245 ppt

TAB. 6.5 — Positions et intensités de quelques molécules absorbantes dans la gamme
spectrale couverte par notre instrument. Les concentrations minimales détectables
(MDC) sont estimées avec une sensibilité de 1077 cm™! (MDC1) et 107 cm™
(MDC(C2), correspondant respectivement a la sensibilité standard d’une détection
par cellule multipassages de 100 m et par CRDS, et sont calculées pour une pression

de 100 Torr a partir de la relation 1.33.
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T b A | r
‘l‘[ |]
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C,H, 500 ppb
—— H,CO 500 ppb
NO, 35 ppm
0.92 5 N,O 500 ppm
—NH, 1 ppm
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0.90 T T T T T
2950 3000 3050 3100 3150

Nombre d'onde (cm™)

Fi1G. 6.17 — Spectres simulés de différents composés d’intérét atmosphérique aux
concentrations indiquées pour un trajet optique de 100 m.
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que 'on peut rencontrer dans ’atmosphere ou pres de sites producteurs de ces
molécules. Ces simulations ont été réalisées sur une plage spectrale correspondant
a la couverture spectrale de notre instrument, pour une longueur de chemin optique
de 100 m, a une pression de 50 Torr et pour une température de 292 K. Il est a noter
que les recouvrements spectraux (interférences entre raies de méme composé ou de
composés différents) limitent les choix de transitions d’absorption pour la détection
de traces mais des raies libres d’'interférences sont tout de méme accessibles (voir
figure 6.17).

6.6 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté la conception de notre instrument laser
basé sur une source a DFG de deux lasers a fibre mélangés dans un cristal PPLN
pour des applications spectroscopiques. Ce montage a l'avantage de présenter une
grande compacité et une grande simplicité d’utilisation grace a l'utilisation des

lasers & fibre issus de l'industrie des télécommunications.

Les résultats spectroscopiques obtenus sur la molécule d’éthylene CoHy sont
en tres bon accord avec la base de données HITRAN et sont motivants pour
I’application de cet instrument a l’étude de molécules dont les parametres sont
encore non répertoriés dans les bases de données en vue de leurs applications a la

détection de traces.

Les résultats préliminaires sur le benzene CgHg encouragent la poursuite de

I’étude spectroscopique de cette molécule et les essais de mesures a 1’état de traces.

Les simulations présentées dans le dernier paragraphe montrent la possibilité de
détection multi-polluants a I'état de traces et permettent d’envisager des concen-
trations minimales détectables de 1’ordre du ~ ppb pour une détection directe avec
une cellule multipassages de 100 m de trajet optique et de l'ordre du ~ ppt pour
une détection par CRDS.
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L’objectif de la seconde partie de ce manuscrit était de développer une source
laser rayonnant dans l'infrarouge moyen, autour de 3 pum, pour 'application a la
spectroscopie et la détection de traces de gaz d’intérét atmosphérique.

La conception de cette source repose sur la génération de différence de fréquen-
ces de deux lasers a fibre, émettant jusqu’a 1 Watt de puissance optique chacun,
grace a un cristal LINbO3 périodiquement polarisé (PPLN).

L’avantage de ce type de source est de profiter des bonnes performances des
lasers émettant dans linfrarouge proche, autour de 1 pum et 1,55 pm, gamme
spectrale ou les lasers sont bien développés grace a l’avancé technologique des
télécommunications optiques. La conversion non linéaire de fréquence permet de
transférer les propriétés de ces lasers dans la gamme spectrale de l'infrarouge

moyen.

Dans un premier temps il a donc fallu s’assurer que le laser a fibre dopée erbium
(EDFL) possédait les caractéristiques nécessaires a son utilisation en spectroscopie.
Ce travail correspond au chapitre 4. La large accordabilité de la source EDFL a été
démontrée ainsi que ses bonnes performances spectrales telles que pureté spectrale
ultra-fine et grand rapport signal sur bruit. Deux schémas de détection ont été
mis a profit avec ce laser, le premier repose sur une cellule multipassages de 100 m
et le second sur la cavity ring-down spectroscopy. Ces deux méthodes ont permis
de démontrer le potentiel de la source et ont montré la faisabilité de détection de
traces de gaz avec une grande dynamique de détection, tels que 'acétylene ou le
protoxyde d’azote, a des niveaux variant du pourcent au sous-ppm. Ces résultats
ont alors motivé la poursuite du projet qui consiste a utiliser ce laser comme source

de pompage pour créer une source a DFG.

Nous avons ensuite exposé, au cours du chapitre 5, les principes fondamen-
taux de 'optique non linéaire, tels que le quasi-accord de phase, nécessaires a la
compréhension du fonctionnement de la source a DFG puis nous avons présenté le

développement de cette source tout en caractérisant ses performances. La source
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a été réalisée en conjuguant des moyens de pointe : lasers a fibre dopée (erbium et
ytterbium), cristal en quasi-accord de phase (PPLN) et tous couplages fibrés. Ces
moyens ont permis de produire un rayonnement laser, dont la puissance atteint
0,2 mW, accordable de 3,15 - 3,43 um (2915 - 3175 cm™!) avec une accordabilité

fine sans saut de mode de 3,5 cm™!.

La source a DFG, développée dans le chapitre 5, a permis de réaliser un instru-
ment laser compact fonctionnant a température ambiante pour la spectroscopie
et la détection de traces de gaz d’intérét atmosphérique. Ainsi, dans le dernier
chapitre de ce manuscrit, les premieres applications de notre source a DFG ont
été présentées. Les performances de notre systeme ont été testées par une étude
spectroscopique succincte de 'éthylene (CoHy). Les résultats obtenus sont en bon
accord avec les valeurs reportées dans la base de données HITRAN, confirmant
les performances de notre instrument. Une étude concernant le benzeéne (CgHg) a
été démarrée. Un spectre large bande a été enregistré montrant un spectre rela-
tivement dense mais les performances spectrales de notre instrument permettent
de résoudre les différentes transitions. Les raies observées ont été identifiées grace
aux résultats reportés par Pliva et al. [170]. Les parametres spectroscopiques (S et
Yair) déterminés dans cette étude devraient permettre I'application de l'instrument
a la détection de traces du benzene. Et pour terminer le résultat de simulations
numériques indiquent le potentiel de notre instrument pour cette derniere appli-
cation, les concentrations minimales détectables devant atteindre des valeurs de
I'ordre du ppb en couplant cette source a une cellule multipassages de 100 m et
du ppt par I'utilisation de la CRDS. Les molécules détectables seront les BTX
(benzene, toluene, xylene), I'éthylene (CoHy) et aussi les constituants minoritaires
atmosphériques (CHy, OCS, H,S, Ho,CO, NO,, N,O, NH3, OH, HCN, HCI, HBr).

En ce qui concerne les perspectives de travail, on peut tout d’abord citer quelques
améliorations réalisables sur le plan du développement de la source a DFG. L’opti-
misation du rendement du cristal, d’environ 20 %, devrait étre réalisé en ajustant
la lentille de focalisation, afin de se placer au maximum de la fonction de foca-
lisation h(p,£) : un systeme achromatique pour la collimation et la focalisation
des faisceaux de pompes dans le cristal sera utilisé. Le taux de rendement pour-
rait également étre amélioré en utilisant un cristal plus performant dit de « cristal
PPLN guidé ». L’ajout d’un amplificateur a fibre 5 W devrait permettre d’atteindre
une puissance « idler » de I'ordre du mW facilitant ainsi la mise en application de
méthode de détection de trace ultrasensible telle que la CRDS. La compacité du

montage reste a étre améliorée. La conception finale devrait se présenter sous la
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forme d’un module connectorisé FC/APC et permettre de réaliser des applications
in-situ. Ces applications in-situ seront également possible grace au remplacement
du détectecteur MCT refroidi a la température de 'azote liquide par un MCT
refroidi par cellule peltier (Fermionics) et affichant un NEP de 3.107'2 W/Hz!/2.
On peut également indiquer que le remplacement du laser a fibre dopée ytterbium
(1062 nm) par un laser ECDL contintiment accordable de 1040 a 1075 nm est prévu
afin de simplifier la procédure d’accordabilité de la source et par la méme occasion
d’élargir la couverture spectrale de 'instrument de 2,96 a 3,54 pm. Concernant la
détection de traces de gaz par méthodes ultrasensibles, notre source a DFG sera
couplée a une cellule multipassages de type Herriott de 100 m pour la détection
de traces de gaz d’'intérét atmosphérique. En collaboration avec D. Romanini et S.
Kassi du Laboratoire de Spectrométrie Physique (LSP) de Grenoble, la détection
par « Cavity Ring-Down Spectroscopy » (CRDS) sera mise également mise en
oeuvre avec cette source. Des essais de mesure de taux de réflexion de miroirs a
tres grand coefficient réflecteur dans la gamme spectrale de notre source a DFG ont
déja été entrepris. Et pour terminer, une collaboration avec D. Courtois, V. Zeni-
nari et B. Parvitte du Groupe de Spectrométrie Moléculaire et Atmosphérique de
Reims devrait offrir la possibilité de coupler notre source a une cellule a détection

photoacoustique.
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L’objectif de ce travail de these était de développer des instruments de terrain
pour la mesure de traces de gaz par spectroscopie d’absorption infrarouge. La
meilleure opportunité pour réaliser de tels instruments est 'utilisation des lasers
issus de l'industrie des télécommunications. En effet, ces lasers ont bénéficié d’'un
développement de pointe durant ces dernieres années en raison des besoins des
réseaux optiques WDM. Ainsi, on trouve actuellement de nombreuses sources la-
sers continues et accordables sans saut de mode dans I'infrarouge proche (autour
de 1,55 um). De plus, l'utilisation de ces lasers permet de bénéficier de la dis-
ponibilité des composants fibrés et de puissance optique dépassant le Watt grace
aux amplificateurs a fibre dopée. Leurs bonnes propriétés : puissance de sortie,
qualité de faisceau, pureté spectrale, accordabilité, cotut et durée de vie, en font
ainsi des sources de choix pour les applications spectroscopiques ultra-sensibles.
De plus, il est également possible de les utiliser en tant que sources de pompe
accordables dans les applications non linéaires de conversion de fréquences telles
que la DFG. Les excellentes propriétés de ces sources de l'infrarouge proche sont

alors directement transférées vers I'infrarouge moyen.

Mes travaux de recherche se sont organisés en deux parties. La premiere cor-
respond au développement d’un systeme de détection de traces de gaz dans I'in-
frarouge proche, gamme spectrale présentant de bonnes opportunités de détection
grace a la présence de bandes harmoniques et de combinaisons de nombreuses
molécules d’intérét atmosphérique. Une configuration simple et adaptée aux ap-
plications de terrain a été développée sur la base d'un laser largement accordable
(ECDL) et une cellule multipassages associée a un détecteur balancé ainsi qu’une
procédure de moyenne de spectres. Nous avons vu qu’une telle configuration per-
met de bonnes performances en termes de détection multi-composés et de mesures
in-situ (COy, H,O, CO, CHy, CoHj et taux isotopique ¥*CO,/12CO,). La deuxi¢me
partie a consisté a profiter des bonnes propriétés des lasers du proche infrarouge
pour les transférer au moyen infrarouge par génération de différence de fréquences
(DFG). Bien que cette configuration soit légerement plus complexe que l'instru-
ment précédent, le systeme reste relativement compact et stable grace a I'utilisation
majeure de composants fibrés. Cet instrument a été appliqué a la spectroscopie de

molécules « lourdes » telles que I’éthylene CsHy et le benzene CgHg.

Depuis ces dix dernieres années, ’application de la spectroscopie d’absorption a
la détection de traces de gaz dans 'infrarouge proche et moyen s’est énormément
développée et concerne des domaines divers : pollution urbaine, diagnostic médical,

surveillance de processus industriel, mesure de taux isotopique, surveillance des
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émissions volcaniques . . . Les raisons de cet engouement sont multiples et différentes

pour le proche et moyen infrarouge.

Détecter les bandes harmoniques du proche infrarouge : La gamme spec-
trale du proche infrarouge (NIR) est avantageuse sur de nombreux points tech-
niques. On y trouve de nombreuses sources laser, le rayonnement NIR peut étre
détecté avec une simple photodiode rapide Si ou InGaAs et étre guidé par des
fibres optiques profitant ainsi a la stabilité des instruments. Cependant I'un des
inconvénients de la détection de gaz dans le NIR est qu’elle est basée sur les bandes
de vibrations harmoniques et de combinaisons, qui sont beaucoup plus faibles que
les bandes fondamentales. Mais I'utilisation de longs trajets optiques ou de tech-
niques spéciales de mesures (CRDS, ICOS, PA) permet tout de méme d’atteindre
de hauts rapports signal sur bruit et ainsi, de réaliser la détection sensible de traces

de gaz.

Sonder les bandes fondamentales du moyen infrarouge : La région spec-
trale de l'infrarouge moyen (MIR) (3 & 20 pm) est par contre la meilleure gamme
pour la détection de molécules. La plupart des polluants présente des empreintes
spectroscopiques intenses et marquées dans le MIR, correspondant aux bandes
de ro-vibrations fondamentales. Cette propriété permet ainsi la détection sensible
et sélective de nombreuses traces de gaz d’intérét atmosphérique et d’especes pol-
luantes, en particulier les COV. Ces composés hydrocarbonés présentent des signa-
tures spectrales dans la région 2,8 & 3 um (vibration « stretching »), et également
dans la région 8 a 20 pum (vibration « bending »). Les bandes d’absorption fonda-
mentales présentent des intensités de 2 a 3 ordres de grandeur supérieures aux
bandes harmoniques et de combinaisons du proche infrarouge. Par contre, les
sources lasers disponibles dans l'infrarouge moyen souffrent de moins bonnes per-

formances que celles de 'infrarouge proche.

Le défi est alors de combiner les avantages des deux gammes spectrales : la
disponibilité des sources télécoms et des méthodes de détection ultra-sensible, et
les bandes fondamentales intenses du moyen infrarouge. Ainsi, 'objectif ultime
est de mettre au point une source a DFG permettant 1'utilisation de systemes de
détection ultra-sensible (CRDS, ICOS, PA) afin d’atteindre des concentrations mi-
nimales détectables de 'ordre du ppb, voire du ppt. Pour le réaliser, il est nécessaire
rendre U'instrument & DFG plus performant (haute sensibilité et sélectivité pour

la détection) : plus puissant, plus portable, plus stable et plus compact.
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Annexe A

Programmes informatiques

A.1 Détecteur basé sur une ECDL

Le diagramme correspondant au programme développé pour le laboratoire est
présenté par la figure A.1. Les fonctions assurées par chaque petite boite (icone) du
diagramme sont des sous-programmes qui possedent des entrées et des sorties dont
le type (nombre entier, tableau de données ...) est défini. Ces sous-programmes
sont des programmes également développés sous LabView, ce sont des sous-vi.

Le principe de fonctionnement est indiqué par le schéma synoptique de la figure
A2,
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Fi1c. A.1 — Diagramme du vi de controle du détecteur basé sur une diode laser a
cavité étendue.
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Fi1G. A.2 — Schéma synoptique du vi de controle du détecteur basé sur une diode
laser a cavité étendue.
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A.2 Spectrometre basé sur un EDFL

A.2.1 Configuration d’absorption directe

La face avant du vi de controle est présenté a la figure A.3. Cette interface uti-
lisateur permet de controler les différents parametres du spectrometre nécessaires
a la réalisation et l'acquisition d’un spectre :

— puissance laser,

— température de la diode,

— position du moteur,

— canal d’émission,

— températures initiale et finale du filtre accordable,

— résolution spectrale du balayage en longueur d’onde par le filtre accordable,

— résolution temporelle,

— températures initiale et finale de la température de diode,

— chemin du fichier ascii contenant la position en FTV des sauts de mode pour

la gamme spectrale utilisée,

— nombre de balayage a effectuer,

— fichier de sortie,

— parametres de 'acquisition de données (voies d’acquisition, nombre de points

« signal » par longueur d’onde et fréquence d’échantillonnage).

A.2.2 Configuration CRDS

La figure A.4 présente le programme Labview utilisé dans cette configura-
tion expérimentale permettant de commander ’accordabilité du laser EDFL et de
déclencher I'acquisition du signal de « ring-down » lorsque le laser est prét (c’est-a-
dire lorsque la longueur d’onde désirée est atteinte par le laser). Le déclenchement
de l'acquisition du signal par I'ordinateur industriel du systeme CRDS est assuré

par une impulsion TTL générée par un compteur de notre carte DAQ (0 V ou +5

V).
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Fi1G. A.3 — Interface utilisateur du programme de controle du spectrometre basé
sur un EDFL couplé a une détection directe.
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Fi1G. A.4 — Interface utilisateur du programme de controle du spectrometre basé
sur un EDFL couplé a une détection par CRDS.
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A.3 Spectrometre basé sur la source a DFG

Un programme écrit en langage LabView permet de controler ’ensemble du

spectrometre : accordabilité de la source, acquisition de la longueur d’onde EDFL

et du signal MCT. La face avant du vi de controle est présentée a la figure A.5.
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ABSTRACT Development of a continuous-wave tunable fiber
laser-based spectrometer for applied spectroscopy is re-
ported. Wide wavelength tunability of an erbium-doped fiber
laser (EDFL) was investigated in the near-infrared region
of 1543—1601 nm. Continuous mode-hop free fine frequency
tuning has been accomplished by temperature tuning in con-
junction with mechanical tuning. The overall spectroscopic
performance of the EDFL was evaluated in terms of frequency
tunability along with its suitability for molecular spectroscopy.
High-resolution absorption spectra of acetylene (CoHy) were
recorded near 1544 nm with a minimum measurable absorp-
tion coefficient of about 3.5 x 10~/ cm~!/Hz!/2 for direct
absorption spectroscopy associated with a 100-m long multi-
pass cell. Detections of CoH, at different concentration levels
were performed as well with high dynamic detection range vary-
ing from 100% purity to sub ppmv using cavity ring down
spectroscopy. A 3o -detection-limited minimum detectable con-
centration (MDC) of 400 ppbv has been obtained by using
the transition line Pe(22) of the v+ v3+ vé (Iy) — v% (ITy)
hot band near 1543.92nm with a detection bandwidth of
2.3Hz. This corresponds to a minimum detectable absorp-
tion coefficient of 6.6 x 107! cm~!/Hz!/2. The sensitivity
limit could be further improved by almost one order of mag-
nitude (down to ~ 60 ppbv) by use of the P.(27) line of the
v +u3(Z5) — O(EQ) combination band near 1543.68 nm.

PACS 42.55.Wd; 42.62.Fi; 07.57.Ty; 07.88.+y

1 Introduction

During the last decade, the need for optical tele-
communication, e.g., dynamic DWDM (dense wavelength di-
vision multiplexing) optical networks, has spurred the devel-
opment of continuous-wave (cw) tunable lasers in the near in-
frared (NIR) around 1.55 pm. Today these devices are finding
an increasing number of applications not only in the telecom-
munication domain, but also in high-resolution molecular
spectroscopy and atmospheric/environmental spectroscopy.
The widely tunable laser technologies available include:

Ped Fax: 433 328658244, E-mail: chen @univ-littoral.fr

temperature-tuned distributed-feedback (DFB) lasers [1-7];
current tuned sample-grating distributed Bragg reflector (SG-
DBR) lasers [8,9]; MEMS (micro-electro-mechanical sys-
tem) tuned external cavity diode lasers (ECL) [10]; electro-
mechanically tuned vertical cavity surface emitting lasers
(VCSEL) [11] and rare earth doped fiber laser [12,13]. Al-
though the mid-infrared (MIR) is usually more attractive for
ultra-sensitive trace gas spectroscopy (owing to the strong
absorptions of fundamental bands/modes, whose strength is
typically of 2—3 orders of magnitude higher than absorptions
of overtone and combination bands in the near infrared) and
the novel MIR quantum cascade lasers (QCL, [14]) are now
commercially available, widely tunable lasers operating in
the near infrared are still the best option for many field ap-
plications. This is mainly because of the ready availability
of fiber-optical components from the telecommunication in-
dustry, and of low-cost cw lasers with output power in the
mW-to—W range with room temperature operation.

In this paper, we describe the development of a near-
infrared spectrometer based on a cw continuously tun-
able erbium (Er**) doped fiber laser (EDFL) for applied
spectroscopy. The EDFL source used in the present work
(ELT-1-CL-SF-LP, IPG LASER GmbH) is designed in
amaster-oscillator/power-amplifier (MOPA) configuration in
order to obtain single longitudinal mode operation and nar-
row linewidth (< MHz) with high continuous-wave output
power (up to 1 W). The EDFL emits in the 1543—-1601 nm
interval over the fluorescence spectrum of the Er’*-doped
active fiber. As a suitable cw spectral source for application
to high-resolution laser spectroscopy, it requires: (1) sin-
gle longitudinal mode operation with narrow linewidth; (2)
high signal-to-background ratio (in the case of fiber laser
or fiber amplifier-based laser source, the “background” is
generated rather by the “Amplified spontaneous emission”,
denoted as ASE); and (3) wide frequency tunability with-
out mode hopping. Study of the spectral characteristics of
the EDFL and realization of mode hop free frequency tun-
ing (up to 2-3cm™!') has been performed (presented in
Sect. 2 and 3). Spectroscopic application of the EDFL source
was demonstrated (in Sect. 4) using high-resolution molecu-
lar spectroscopy and trace gas spectroscopy of acetylene
(C,H;3). Measurements of C,H, at different concentration
levels were performed with high dynamic detection range
varying from 100% purity to sub ppmv using cavity ring down
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FIGURE 1 (a) Emission spectra of the used EDFL, recorded over ~ 60 nm
using an optical analyzer (ANDO-AQ-6315 A) with a resolution of 0.1 nm.
The pump diode current is fixed at 0.41 A, which corresponds to an output
power varying from 350 mW to 700 mW depending on the laser emission
channel. As shown in the recorded spectra, the ASE contribution to the
signal-to-ASE ratio is different for each channel, while the signal-to-ASE
ratio is almost constant and equal to about 58 dB in the whole spectral cov-
erage. (b) Dependence of the signal-to-ASE ratio on laser output power. As
can be seen, the ASE doesn’t significantly affect the signal-to-ASE ratio, an
almost constant value of ~ 58 dB was observed

spectroscopy. The 3o-detection-limited minimum detectable
concentration (MDC) is 400 ppbv with a detection bandwidth
of 2.3 Hz.

2 Spectral characterization of the EDFL source

In order to determine the signal-to-ASE back-
ground ratio, the cw EDFL emission spectra were studied by
use of eight emission channels over ~ 60 nm using an optical
analyzer (ANDO-AQ-6315 A) with a resolution of 0.1 nm. In
this experiment, the diode pump current was fixed at 0.41 A,
which corresponded to an EDFL output power varying from
350 mW to 700 mW depending on the laser emission channel.
As can be seen in Fig. 1a, the ASE contribution to the signal-
to-ASE ratio is different for each channel. Maximum and
minimum ASE levels have been observed at the 1542.9 nm
channel and the 1567.6 nm channel, respectively. However,
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mixed with a fiber coupled external cavity telecommunication laser. The sin-
gle longitudinal mode operation was confirmed. The linewidth of the beat
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(b) over 1 GHz

the signal-to-ASE ratio is almost invariant: ~ 58 dB for each
channel in the whole spectral coverage of 1543—-1601 nm.

We then studied the influence of the laser output power
on the signal-to-ASE ratio. In Fig. 1b, the laser output pow-
ers were increased by varying the diode pump current from
0.07 A to 0.74 A, corresponding to a power variation from
340mW to 1.10 W. As can be seen, the ASE does not sig-
nificantly affect the signal-to-ASE ratio, an almost constant
signal-to-ASE level of 58 dB was observed.

Study of the spectral linewidth and single longitudinal
mode operation was performed by use of a high resolution
rf spectrum analyzer associated with heterodyning measure-
ment. The EDFL output was mixed with a fiber coupled
external cavity telecommunication diode laser (ANDO-AQ-
4320 B) in a fast InGaAs detector (TTI-TIA-1200) with
a bandwidth of 10 GHz. The beat spectrum was recorded
with a rf spectrum analyzer (IFR 2394, with a pass band of
9kHz to 13.2 GHz). Figure 2 shows a beat note signal cen-
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tered at 5.240 GHz, recorded with a resolution of 1 MHz. The
linewidth of the beat signal was found to be ~ 10 MHz. As
the spectral purity of the mixed diode laser was not accu-
rately known, it is not possible to precisely determine the
linewidth of the EDFL, but a value lower than 10 MHz can
be expected. Accurate measurements of the linewidth could
be performed by heterodyning against a suitable laser source
with well known and narrower linewidth, which is not avail-
able at the present time. According to the manufacturers, the
spectral linewidth of the used EDFL is ~ 500 kHz (FWHM).

3 Frequency tuning of the EDFL source

One of the most important spectral features of
a laser source for spectroscopic application is its frequency
tunability. As the used EDFL source was originally designed
for telecommunication application, study and realization of
mode hop free frequency tuning with high-resolution was per-
formed at first. In fact, the spectral coverage of 1543—-1601 nm
is divided into 72 channels, defined by the resonance of a tun-
able filter, with a spacing of 100 GHz (~ 0.8 nm) that is ref-
erenced to the ITU-WDM 100 GHz grid. A discretely tunable
Bragg grating with a bandwidth of 100 GHz (~ 0.8 nm) is
used for channel selection via mechanical tuning with a step-
per motor. Specific channel tunability is achieved by tuning
the Bragg grating so that the EDFL output frequency is coin-
cident with a transmission peak of the tunable filter.

Fine frequency tuning of 2—-3cm™! (~ 0.8 nm) across
each channel can be made by varying the temperature of the
tunable filter. Temperature tuning will modify the free spec-
tral range of the filter across the bandwidth of the Bragg
grating with a step of one arbitrary unit of filter temperature
value (denoted as FTV for “filter temperature value’), which
corresponds to a frequency tuning resolution of ~ 10 MHz.
Fig. 3a shows a wavelength scan of ~ 0.8 nm (~ 3.27 cm™')
across the 1544 nm channel by varying the tunable filter
temperature. The temperature adjustment was made from
—1000to 41000 arbitrary units of FT'V. Wavelength measure-
ments were made using a high-precision wavemeter (Burleigh
WA-1500) with an absolute accuracy of +0.2 ppm (e.g.,
3 x 10~*nm at 1550 nm). As can be seen, temperature tun-
ing of the tunable filter over the full channel bandwidth of
~ 100 GHz results, however, in a series of continuous por-
tion of less than 1 GHz, separated by a mode hopping gap of
about 1.5 GHz. Based on the study carried out in the present
work, we found that the temperature tuning of the diode
pump allowed a mode hop free frequency scan of ~ 1.5 GHz
(corresponding to a temperature variation of ~ 3 °C) with
a frequency tuning resolution of ~ 50 MHz (Fig. 3b), which
can be used for any filter temperature value. Diode tem-
perature tuning was thus used over the mode hopping gap
between two continuous scans. Continuous frequency scan
inside each channel can thus be achieved by alternation of
the temperature tuning of the tunable filter and the diode.
A continuous scan of ~ 1 cm~! around 1544 nm is shown
in Fig. 3c. The fine frequency tuning was controlled with
a LabView-based software.

In order to overlap two successive channels, one can ad-
just finely the position of the Bragg grating via a stepper
motor. Figure 4a shows wavelength scans realized by vary-
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FIGURE 3 (a) Frequency scan of ~ 3.27 cm~! (98 GHz) across the chan-

nel bandwidth by varying the temperature of the tunable filter for the 1544 nm
channel. The temperature adjustment was made from —1000 to +1000 ar-
bitrary units of FTV (“filter temperature value”), which results in a series
of continuous portion of less than 1 GHz, separated by a mode hopping gap
of about 1.5 GHz. (b) Alternation of temperature tuning of the filter and the
diode. (c) Continuous scan of ~ 1 cm~! by combination of the filter tempera-
ture tuning with diode temperature scanning

ing FTV from —1000 to 1000 for two successive channels
(1590.6 nm and 1591.4 nm) with the Bragg grating fixed at
anormal position (by default) M = 0. As can be seen, there is
a gap of ~ 22 GHz between two successive channels. By ad-
justing finely the position of the Bragg grating with M = 410
for the 1590.6 nm channel and M = 0 for the 1591.4 nm chan-
nel, as shown in Fig. 4b, the two successive channels were
well overlapped. In this manner, continuous frequency tun-
ing in the full spectral range of 1543—1601 nm is realizable by
using temperature tuning of the tunable filter and the diode for
wavelength scan inside the channel, in combination with me-
chanical tuning of the Bragg grating for channel selection and
channel overlapping.

4 Spectroscopic application

In the wavelength region accessible to the present
EDFL, there are numerous molecular species that exhibit
vibrational absorptions of overtone and combination bands,
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FIGURE 4 Overlapping of two successive channels by finely adjusting the
position of the Bragg grating via a stepper motor. (a) Wavelength scans re-
alized by varying FTV from —1000 to 1000 for two successive channels
(1590.6 nm and 1591.4 nm) with the Bragg grating fixed at a normal position
(by default) M = 0. As can be seen, there is a gap of ~ 22 GHz between two
successive channels. (b) By adjusting finely the position of the Bragg grat-
ing with M = +10 for the 1590.6 nm channel and M = O for the 1591.4 nm
channel, the two successive channels were well overlapped. In this manner,
continuous frequency tuning in the full spectral range of 1543—1601 nm is
realizable by using temperature tuning of the tunable filter and the diode for
wavelength scan inside the channel, in combination with mechanical tuning
of the Bragg grating for channel selection and channel overlapping

such as CO, CO,, C;H,, H,0, HI, OH, H,S, HCN, HDO,
N;O, etc. We evaluated the spectroscopic performance of the
EDFL source in terms of frequency tunability and spectro-
scopic measurement sensitivity by means of direct absorp-
tion spectroscopy and cavity ring down spectroscopy (CRDS)
measurements of acetylene (CoHp).

4.1 Direct absorption spectroscopy using EDFL

As depicted in Fig. 5, a widely tunable near in-
frared absorption spectrometer based on EDFL has been de-
veloped in the present work. A LabView-based software was
used to control the spectrometer and to process the data (for
wavelength scan, data acquisition and treatment). An astig-
matic Herriott multipass cell (New Focus 5612) with an op-
tical path length of 100-meter was used for direct absorp-

erence”, respectively. During spectrum scan, the signals were
averaged over 1 second for each wavelength with a sampling
rate of 100kS/s with help of a National Instruments acqui-
sition card (Model PCI-MIO16E1). Absorption spectra were
recorded simultaneously with wavelength and filter or diode
temperature values.

We recorded a portion of acetylene (C,H;) absorption
spectrum by using the 1543.74nm channel (ITU channel
N°42). The spectrum (Fig. 6, dots), recorded with a post-
detection bandwidth of 0.5 Hz over 0.25cm™!, corresponds
to the Py(22) and P.(22) absorption lines of the v; 4+ v; +
vi(I1y) — v}(IT,) hot band of >C,H, near 6477 cm™! [15].
The spectrum is baseline corrected. The solid curve shows
theoretically calculated Gaussian lineshape.

The direct absorption measurement sensitivity, usually
limited by optical feedback, fringes and fluctuations in laser
power, can be determined from the measurement of the
rms noise feature in the background of the measured spec-
trum. A minimum detectable absorption coefficient of about
3.5 x 1077 cm™! /Hz!/? was found for the present setup.

4.2 Cavity ring down spectroscopy (CRDS) using EDFL

Measurements of C;H, with different mixing ratio
were performed as well using cavity ring down spectroscopy
(CRDS). A fiber coupled cw cavity ring down spectrometer
was used (Fig. 7), which was similar to that described in detail
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used in the present work. AOS: acousto-optic switch, OI: optical isolator,
PZT: piezo-electric actuator, L: lens

in [16]. In brief, the ring-down cavity (140-cm long) in stain-
less steel was fitted with a pair of high reflectivity (~ 99.99%)
spherical mirrors (R = 1 m). One of the mirrors can be driven
by a piezoelectric actuator (PZT) so that the cavity length
can be modulated and so do the cavity resonance frequen-
cies (modes). A fiber coupled acousto-optic switch (AOS) was
used to generate ring-down event by shutting off the laser. The
ring-down time was about 70 s, corresponding to an effect-
ive optical path of ~ 21 km.

About 100 ring-down events were averaged for each
point of the spectrum. High dynamic detection range vary-
ing from 100% purity to sub ppmv was obtained by use of
a strong and weak absorption lines for low and high con-
centration measurements, respectively. The spectrometer lin-
earity over such a large dynamic range has been checked
in such a way that the spectrometer scales linearly with the
absorption intensity (that is proportional to the measured
gas concentration) for each absorption line used for trace
measurements.

Figure 8 shows the CRDS-based measurements of C,H,
at different concentration levels: (a) Absorption spectrum of
pure C,H; over ~ 1.75 cm~! around 6310 cm ™!, (b) Trace ab-
sorption spectra near 6477 cm~!. In trace gas measurements,
ambient air was used to dilute C,H, sample.

FIGURE 8 Wide concentration range detection of CpH, by CRDS:
(a) 100% pure CyH, absorption spectrum over ~ 1.75 cm ™! near 6310 cm™!.
(b) Trace absorption spectra. The minimum measurable absorption coeffi-
cient was about 6.6 x 10~ ¢cm™! /Hz'/ 2 with a 2.3-Hz detection bandwidth,
which yielded a 3o-detection-limited minimum detectable concentration of
400 ppbv using the transition line P (22) of the vi +v3 + v; — vé hot band at
6477.084 cm~!. As displayed in the inset, an absorption line of HyO vapor
in ambient air was detected at 6476.928 cm™! (021 43, — 000 43 ») with an
almost constant concentration

In Fig. 8a, the strongest line observed at 6310.3166 cm™!
has not been spectroscopically assigned. Based on the meas-
ured spectrum shown in Fig. 8a, we deduced a line strength
of 6.463 x 1072’ cm/molecule. This value is obtained from
the integrated absorbance area under the measured absorp-
tion line.

The detection limit in terms of minimum detectable
absorption coefficient was experimentally determined to
be about 6.6 x 10~' cm~!'/Hz!/? with a 2.3-Hz detection
bandwidth. This value, comparable to those previously re-
ported [16,17] using CRDS approaches, yielded a 3o-
detection-limited minimum detectable concentration (MDC)
of 400 ppbv for C,H, using the transition line P.(22) of
the vy +v3 + vl (I1,) — vi(11,) hot band at 6477.084cm™!
(with a line strength of 6.818 x 10723 cm/molecule [15]).
The MDC could be further improved by almost one order
of magnitude by using the P.(27) absorption line of the
v+ (X)) — O(Z‘;r ) combination band near 6477.942 cm™!
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(with line strength of 4.548 x 1072 cm/molecule [15]) by the
present setup.

As displayed in the inset in Fig. 8b, an absorption line
of H,O vapor in air was detected at ~ 6476.928 cm~!
(021 45,,-000 43 2) [15] with an almost constant ambient con-
centration, which could be useful for frequency and even
concentration calibration [18].

5 Conclusions

Wavelength tunability of a cw erbium-doped fiber
laser has been investigated in the present work. Wide tun-
ability in the whole spectral coverage ranging from 1543 to
1601 nm could be realized across 72 channels by varying the
temperatures of the tunable filter and the diode pump in con-
junction with mechanical tuning of the Bragg grating. The
overall spectroscopic performance of the EDFL was evaluated
in terms of frequency tunability along with its suitability for
molecular spectroscopy by means of direct absorption spec-
troscopy and cavity ring down spectroscopy.

The high cw single-mode output power combined with its
large frequency tunability, narrow linewidth and wide spec-
tral coverage makes the EDFL an attractive laser source of
choice for ultra-sensitive spectroscopic applications such as
high-resolution molecular spectroscopy and trace gas detec-
tion of multispecies and broadband absorbers, as well as for
use as a tunable and powerful pump source in nonlinear fre-
quency conversion applications ([19]).
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Aujourd’hui la détection des COV et autres polluants anthropiques a 1’état de trace
est un enjeu de plus en plus important pour la surveillance de la qualité de l'air. La
spectroscopie infrarouge, permettant de sonder des régions spectrales riches en absorp-
tion moléculaire, est une technique appropriée pour une mesure in-situ de la pollution
atmosphérique. Ce travail de theése a ainsi consisté a développer des instruments lasers de
mesure multi-polluants de terrain. Un premier projet a consisté a profiter de la disponibilité
des lasers des télécommunications émettant dans I'IR proche. Cet instrument a été réalisé
sur la base d’une diode laser & cavité étendue (1500 - 1640 nm), couplée a une cellule a
réflexions multiples (100 m). La sensibilité de détection a été optimisée en employant une
détection balancée et une procédure de moyenne de spectres. La compacité et la sensibilité
(~ 1078 ecm™'Hz~'/2) obtenues ont permis la quantification de composés, en laboratoire ou
in-situ, tels que CO,, CO, CyHy, CHy et également la détermination du rapport isotopique
13C04,/2CO, résultant de la combustion de bois. Le deuxiéme projet a consisté a mélanger
deux lasers du proche IR (lasers a fibre dopée) dans un cristal non linéaire (PPLN) afin de
produire un rayonnement laser par génération de différence de fréquences dans I'IR moyen
(3,15 - 3,43 pm), 1a ou les bandes d’absorption des molécules visées, sont les plus intenses.
Les premieres études avec cette source montrent la possibilité de détection de 1'éthylene
(CyHy) et du benzene (CgHg). Les développements, caractérisations et applications de ces
instruments, aussi bien dans I'IR proche que moyen, sont détaillés et montrent les avantages
de sonder les 2 gammes spectrales.

Multi-pollutants sensors based on near-IR telecom lasers and mid-IR
difference frequency generation : Development and applications

At present the detection of VOC and other anthropic trace pollutants is an important
challenge in the measurement of air quality. Infrared spectroscopy, allowing spectral regions
rich in molecular absorption to be probed, is a suitable technique for in-situ monitoring of
the air pollution. Thus the aim of this work was to develop instruments capable of detecting
multiple pollutants for in-situ monitoring by IR spectroscopy. A first project benefited from
the availability of the telecommunications lasers emitting in near-IR. This instrument was
based on an external cavity diode laser (1500 - 1640 nm) in conjunction with a multipass
cell (100 m). The detection sensitivity was optimised by employing a balanced detection
and a sweep integration procedure. The instrument developed is deployable for in-situ
measurements with a sensitivity of ~ 107% em™'Hz~/? and allowed the quantification
of chemical species such as CO,y, CO, CyHy, CHy and the determination of the isotopic
ratio 12CO,/2CO, in combustion environment The second project consisted in mixing two
near-IR fiber lasers in a non-linear crystal (PPLN) in order to produce a laser radiation by
difference frequency generation in the middle-IR (3.15 - 3.43 um), where the absorption
bands of the molecules are the most intense. The first studies with this source were carried
out on detection of ethylene (CoH4) and benzene (CgHg). Developments, characterizations
and applications of these instruments in the near and middle IR are detailed and the
advantages of the 2 spectral ranges is highlighted.
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