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R!sum!

Le radical hydroxyle OH est un oxydant puissant qui intervient, entre autre,
dans de nombreux processus photochimiques atmosph!riques. L'objectif de cette
th"se !tait de d!velopper un syst"me de mesure des radicaux OH d!di! aux !tudes
de laboratoire. Celui-ci est bas! sur la spectroscopie d'absorption en cavit! r!so-
nante hors d'axe 7OA-ICOS, O)-Axis Integrated Cavity Output Spectroscopy:.

Notre syst"me repose sur le couplage d'une diode laser ®br!e7DFB: !mettant
dans le proche infrarouge 7� 1435 nm: au sein d'une cavit! optique $ haute ®nesse
de 50 cm. Le parcours d'interaction du faisceau avec le milieu atteint 1263 m. Le
couplage hors de l'axe permet d'atteindre une limite de d!tection $ 2; 12 � 1011

OH ; cm 3.
La spectroscopie par modulation de la longueur d'onde 7WMS: en modulant

l'intensit! de la diode laser $ 10 kHz est utilis!e conjointement $ la cavit! OA-
ICOS. Cette technique permet de s'a)ranchir du bruit en 1;f. LaWM-OA-ICOS
atteint alors une limite de d!tection de 5; 7 � 1010 OH ; cm 3.

Les e)ets de Modulation R!siduelle d'Amplitude 7RAM: occasionn!s par la
modulation de l'intensit! laser ont ensuite !t! supprim!s. L'impl!mentation d'une
boucle de contr#le de l'intensit! laser en amont de la cavit!optique a permis de
r!duire les variations d'intensit! de la source et les e)ets de RAM. Ceci se traduit
par une limite de d!tection plus basse $5; 7� 109 OH ; cm 3 pour 100 secondes de
temps d'int!gration.

La suppression des e)ets de RAM par moyen optique est utilis!e pour la pre-
mi"re fois pour r!duire la limite de d!tection de syst"mes WM-OA-ICOS. Ceci nous
permet d'atteindre une valeur de NEAS qui est parmi les meilleures au monde et
o)re des perspectives int!ressantes.
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Introduction

Les probl!matiques li!es $ la pollution atmosph!rique ne sont plus $ d!montrer
7e)et de serre, destruction de l'ozone stratosph!rique, pollution photochimique, ...:
et il est aujourd'hui admis que la qualit! de l'air a des e)ets n!fastes sur l'homme
et l'environnement [?].

A®n de pouvoir lutter e&cacement contre cette pollution, ilest essentiel de
comprendre les m!canismes physico-chimiques mis en jeu ainsi que d'e)ectuer des
mesures pr!cises des concentrations des di)!rents constituants de l'air, qu'ils soient
gazeux et;ou particulaires. Ces donn!es seront ensuite utilis!es par les mod"les
pr!dictifs de la qualit! de l'air.

Parmi les nombreuses esp"ces pr!sentes dans l'atmosph"re,le radical hydroxyle
OH est une esp"ce cl!. En e)et, c'est un oxydant puissant qui intervient dans de
nombreux processus photo-chimiques atmosph!riques et lesr!actions de combus-
tion. La d!termination pr!cise de ses concentrations est donc cruciale, puisqu'elle
permet de d!terminer la dur!e de vie et l'impact de nombreux polluants [?, ?].

Les radicaux OH ont une dur!e de vie courte 7de l'ordre de la seconde: et
leurs concentrations atmosph!riques sont faibles 7� 105 $ 106 OH par cm3 [?]:, ce
qui n!cessite des techniques de mesure adapt!es qui sont complexes, +lourdes+ et
on!reuses.

L'objectif de ce travail est de d!velopper un instrument facilement transpor-
table et peu co/teux qui permette la mesure des radicaux OH dans des !tudes de
laboratoire. Il pourrait ainsi compl!ter les nombreux !quipements d!j$ disponibles
pour les chercheurs qui !tudient la pollution atmosph!rique. Celui-ci est bas! sur la
Spectroscopie d'Absorption en Cavit! R!sonante Hors d'Axe 7OA-ICOS, O)-Axis
Integrated Cavity Output Spectroscopy:.
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Le manuscrit se compose de six chapitres.

Dans le premier chapitre, nous pr!senterons les m!canismesr!actionnels at-
mosph!riques principaux faisant intervenir les radicaux OH ainsi qu'un !tat de
l'art sur les techniques spectroscopiques actuellement utilis!es pour la d!tection
de ces radicaux dans les di)!rents domaines o? ils ont un r#lemajeur 7atmosph"re,
plasma, combustion:.

Le deuxi"me chapitre est un rappel des principes fondamentaux de la spectro-
scopie d'absorption. Ce chapitre permettra de mettre en !vidence les param"tres
importants $ consid!rer pour le d!veloppement d'un syst"mede d!tection sensible
et s!lectif. Nous verrons en e)et que le fait d'augmenter la longueur d'interaction
entre le faisceau sonde et le milieu gazeux !tudi!, tout en diminuant le bruit sur
le signal d!tect!, permet d'abaisser les limites de d!tection.

Le troisi"me chapitre pr!sente les particularit!s des cavit!s optiques haute ®-
nesse. En e)et, de telles cavit!s o)rent l'avantage d'augmenter le parcours d'inter-
action du faisceau laser sonde avec le milieu $ !tudier jusqu'$ plusieurs kilom"tres.
Cela est d/ aux multiples r!¯exions e)ectu!es par le faisceau sur les miroirs $
haute r!¯ectivit! de la cavit!. Trois techniques majeures seront pr!sent!es et le
choix de la technique de spectroscopie en cavit! r!sonante hors d'axe 7OA-ICOS:
pour notre syst"me sera d!taill!. Cette technique pr!sente l'avantage d'une im-
portante longueur d'interaction tout en !tant robuste de par un alignement moins
sujet aux perturbations environnementales [?].

Le chapitre quatre consiste en la description du syst"me OA-ICOS que nous
avons d!velopp!. La description du mat!riel utilis! et la caract!risation des per-
formances du syst"me appliqu!es $ la d!tection de radicaux OH y sont d!crites.
Nous mettront !galement en !vidence la n!cessit! d'appliquer des techniques de
r!duction du bruit sur la d!tection a®n d'en augmenter la sensibilit!.

Le cinqui"me chapitre pr!sente des techniques de spectroscopie par modula-
tion de la longueur d'onde 7WMS, Wavelength Modulation Spectroscopy:. Cette
m!thode est utilis!e sur le syst"me OA-ICOS et le gain en sensibilit! de d!tection
de notre spectrom"tre y est d!montr!. Cependant, la limite ded!tection atteinte
par l'utilisation compl!mentaire de la WMS et de l'OA-ICOS est limit! par des
variations d'amplitude r!siduelle de l'intensit! laser.

2
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Le sixi"me chapitre permet de justi®er l'utilisation d'uneboucle de stabilisation
de l'intensit! du laser. Lorsque la longueur d'onde du lasersonde est modul!e, des
variations de son intensit! sont susceptibles d'apporter un bruit de fond au signal
de d!tection, c'est ce que l'on nomme Modulation d'AmplitudeR!siduelle 7RAM:.
Le fait de stabiliser la puissance du laser en amont du dispositif est un bon moyen
de supprimer la RAM et d'ainsi am!liorer la sensibilit! du syst"me d!velopp!.

En®n nous terminerons par une conclusion g!n!rale sur l'instrument d!velopp!
et pr!senterons les perspectives de recherche qui permettront, d'une part d'am!-
liorer notre syst"me et d'autre part de l'utiliser pour des !tudes sur la pollution
atmosph!rique.

3
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Chapitre 1
Les radicaux hydroxyles (OH) dans
l'atmosph"re

L'atmosph!re terrestre repr"sente un important champ d'"tude o# les m"ca-
nismes de transport et de r"action des di$"rents compos"s sont cibl"s. Les mesures
e$ectu"es sur le terrain et en laboratoire permettent de grandes avanc"es dans la
mod"lisation de notre atmosph!re. Les enjeux de ces "tudes portent sur une "valua-
tion des tendances climatiques et de la surveillance de la qualit" de l'air, facteurs
impactant directement la population.

Le radical hydroxyle est un des oxydants majeurs de notre atmosph!re. Il in-
tervient dans les processus d'oxydation de nombreux compos"s, tels que le m"thane
(CH4), le monoxyde de carbone (CO), le dioxyde de soufre (SO2), les oxydes d'azote
(NOx ), ainsi que les Compos"s Organiques Volatils (COV) [?]. La r"action avec
OH est un puits pour la majorit" des polluants atmosph"riques, ce qui en fait un
%agent nettoyant% atmosph"rique e&cace.

Actuellement, les simulations atmosph"riques prennent encompte de multiples
r"actions faisant intervenir OH. La connaissance des sources et puits de radicaux
est un facteur cl" pour une d"termination correcte de la capacit" oxydante de l'at-
mosph!re et de la dur"e de vie de la plupart des esp!ces d'int"r*t atmosph"rique.
Or, les mesures de terrain e$ectu"es lors des di$"rentes campagnes mettent en "vi-
dence une quantit" de OH di$"rente des pr"dictions. Cela s'explique par un manque
d'identi®cation au niveau des sources et puits de OH [?, ?, ?].
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1.1. R#le des radicaux OH dans l'atmosph"re <

1.1 R#le des radicaux OH dans l'atmosph"re

De nombreuses !tudes tentent de caract!riser les contributions des di)!rentes
sources de production des radicaux OH atmosph!riques selonl'in¯uence environ-
nementale [?, ?]. Les mod"les de simulations incluent les param"tres de pollution
des environnements urbains et ruraux ainsi que l'in¯uence des saisons et de l'en-
soleillement 7temp!rature de l'air, sens des vents, ...:. Ainsi, ces !tudes montrent
une concentration globale comprise entre105 et 106 OH;cm 3. L'ordre de grandeur
de ces mesures a ensuite !t! con®rm! en partie par des !tudes de terrain [?, ?, ?].

Cependant, des campagnes plus pouss!es ont montr! des variations importantes
entre les concentrations mesur!es et les pr!dictions des simulations [?, ?, ?, ?]. Ty-
piquement, un !cart entre la constante de r!action de OH obtenue par simulation
est 2 fois sup!rieure $ la constante obtenue par des mesures de terrain [?, ?].
Ce facteur est !galement mis en !vidence par Forberich et al. [?] qui montre une
sur-estimation de la concentration en OH avec le mod"le utilis!. Ces !carts im-
pliquent un manque de donn!es sur des r!actions impliquant le radical OH dans
les processus atmosph!riques 71.1:.

Figure 1.1 ± Cycle principal d'interaction des radicaux OH atmosph!riques.

1.1.1 Sources de OH

Le radical OH est produit dans l'atmosph"re principalementpar des processus
photochimiques. On distingue les sources primaires et secondaires.

1.1.1.1 Sources primaires

Les trois sources majeures de production de OH atmosph!rique sont la photo-
lyse de l'ozone O3 7!quations 1.1:, celle de l'acide nitreux HONO 7!quation 1.2:
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et celle du formald!hyde HCHO 7!quations 1.3:. Ces compos!s forment ce qu'on
appelle les sources primaires de OH.

La principale source de production de radicaux OH est la photolyse de l'ozone
atmosph!rique. Ce m!canisme se produit par irradiation U.V.en de@$ de 335 nm
7!quations 1.1:. L'ozone constitue un polluant atmosph!rique secondaire qui est
impliqu! dans les ph!nom"nes de r!chau)ement climatique [?, ?].

O3 + h� ! O2 + O(1D) (� 6 335nm) 71.1a:

O(1D) + M ! O(3P) + M (M = N2; O2) 71.1b:

O(3P) + O2 + M ! O3 + M (M = N2; O2) 71.1c:

O(1D) + H2O ! 2 OH 71.1d:

On distinguera ensuite la source par photolyse de l'acide nitreux 7HONO:
7!quation 1.2: [?].

HONO + h� ! OH + NO 71.2:

L'acide nitreux absorbe les rayonnements U.V. de 320 nm $ 400nm. Il se
d!compose alors en monoxyde d'azote 7NO: et en OH avec un rendement proche
de l'unit! sur le domaine de longueurs d'onde pr!cit!. Il s'agit d'une source mineure
de formation des radicaux OH durant la journ!e, mais celle-ci est importante en
d!but de matin!e quand les autres sources sont minoritaires7®gure 1.2: et que les
quantit!s de HONO sont les plus !lev!es apr"s leur accumulation nocturne.

En®n, la photolyse du formald!hyde HCHO est la troisi"me source primaire
de OH 7!quations 1.3:. Le formald!hyde, comme les autres ald!hydes, est issu
des !missions directes 7automobiles: ainsi que de l'oxydation de COV dans l'at-
mosph"re. Il est photolys! entre 290 nm et 3<0 nm selon les processus suivants
[?] >

HCHO + h� ! HCO + H (� < 330nm) 71.3a:

HCHO + h� ! H2 + CO (� < 370nm) 71.3b:

Dans ces m!canismes photolytiques, la dissociation du formald!hyde en HCO
et H, constitue une source indirecte de formation de OH. En e)et, par r!action
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avec l'oxyg"ne de l'air, deux radicaux HO2 sont cr!!s 7!quations 1.4: et peuvent
ensuite r!agir avec le monoxyde d'azote 7NO: pour former $ leur tour des radicaux
OH 7!quation 1.5:.

H + O2 + M ! HO2 + M 71.4a:

HCO + O2 ! HO2 + CO 71.4b:

HO2 + NO ! OH + NO2 71.5:

Ainsi, chaque mol!cule de HCHO produit deux radicaux OH par des r!actions
mettant en jeu des photons peu absorb!s par l'atmosph"re 7� < 330 nm:. Elles se
produisent donc m(me lorsque le soleil est bas sur l'horizonou que l'ensoleillement
est faible.

1.1.1.2 Sources secondaires

Les radicaux OH peuvent !galement (tre produits par des sources secondaires.
L'oxydation atmosph!rique des alc"nes par l'ozone est une source secondaire de
radicaux OH 7!quation 1.6: [?]. Les radicaux OH sont form!s lors du r!arrangement
des biradicaux de criegee.

alc"nes+ O3 ! OH + produits 71.6:

Les contributions des sources cit!es $ la production de OH sont pr!sent!es
dans la ®gure 1.2. Ces mesures ont !t! e)ectu!es par spectroscopie $ absorption
di)!rentielle 7DOAS: par Alicke et al. [ ?] $ Milan.

1.1.2 Puits de OH

Les radicaux hydroxyles interviennent dans les processus de d!gradation de
nombreux polluants atmosph!riques. Les radicaux OH sont des oxydants majeurs
des COV 7!quation 1.<, o? RH est un COV et R est un groupement alkyle: [?, ?].

RH + OH ! R + H2O 71.<:

Un des processus important de consommation des radicaux OH est l'oxydation
du m!thane >

OH + CH4 ! H2O + CH3; 71.8:
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Figure 1.2 ± Contributions des principaux processus de production de OH sur
24 h.
R!partition temporelle des amplitudes de contribution desprincipaux processus
de production de radicaux OH atmosph!riques lors d'une campagne de mesure
r!alis!e par Alicke et al. [?] $ Milan 7Italie:. Ces mesures ont !t! e)ectu!es par
DOAS le 20 Mai 1998.

La r!action 1.8 est la premi"re !tape de d!gradation du CH4. La r!action globale
pour l'oxydation atmosph!rique du CH4 est la suivante >

OH + CH4 + 2NO + 2O2 ! OH + HCHO + H2O + 2NO2 71.9:

Elle conduit $ la formation de dioxyde d'azote NO2 et de formald!hyde HCHO,
dont l'importance a !t! montr!e dans la section pr!c!dente. Les autres m!canismes
r!actionnels impliquant OH sont les r!actions avec les oxydes d'azote 7monoxyde
d'azote 7NO: et dioxyde d'azote 7NO2::, !quations 1.10 >

OH + NO M#! HONO 71.10a:

OH + NO2
M#! HNO 3 71.10b:

Bien que l'ozone soit une des sources primaires de production de OH, il est
!galement susceptible de r!agir avec ce dernier dans des conditions o? les concen-
trations en NO sont faibles [?] >

OH + O3 ! HO2 + O2 71.11:
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En®n, les radicaux OH peuvent de r!agir avec le monoxyde de carbone 7CO:
pour former du CO2 7!quation 1.12: >

OH + CO ! H + CO2 71.12:

Cette r!action est, avec la d!gradation du m!thane 7CH4: par OH, la plus
consommatrice de radicaux OH atmosph!riques.

1.2 Techniques spectroscopiques de d!tection des
radicaux OH

Les radicaux OH sont, de par leur r!activit! !lev!e avec de nombreux compo-
s!s, !tudi!s dans di)!rents domaines d'application. Outre dans l'atmosph"re, des
!tudes sont !galement men!es dans la combustion et les plasmas. Chaque pro-
bl!matique poss"de ses sp!ci®cit!s particuli"res, tant enterme de sensibilit! de
d!tection qu'en terme de contraintes d'application.

Deux techniques sont couramment utilis!es pour la d!tection de OH dans les
¯ammes et les plasmas. La premi"re de ces techniques consiste en la d!tection de
la ¯uorescence OH induite par laser 7LIF:. La seconde technique est bas!e sur
l'utilisation de cavit!s optiques dans laquelle la ¯amme 7ou le plasma: est plac!e
pour (tre sond!e spatialement [?]. Le temps de d!clin d'un rayonnement laser
coupl! $ la cavit! permet d'obtenir l'information sur la concentration en radicaux
OH [?]. C'est ce qu'on d!signe par la Cavity Ring Down Spectroscopy 7CRDS:.

Pour les mesures de concentrations de OH atmosph!riques, deux techniques
sont actuellement d!ploy!es lors de campagne de mesure. La premi"re consiste $
une d!tection LIF sur l'air inject! $ basse pression au sein d'une cellule. Le gaz subit
une expansion soudaine $ son entr!e permettant d'augmenterla sensibilit! de la
d!tection. Elle est connue sous le nom de FAGE pour +Fluorescence Assay by Gaz
Expansion+. La seconde technique, appel!e Spectroscopie Optique $ Absorption
Di)!rentielle 7DOAS:, consiste $ mesurer l'absorption int!gr!e d'un rayonnement
optique sur une grande longueur d'interaction. L'augmentation de la longueur
d'interaction est assur!e par des passages multiples 7r!¯exions du rayonnement
au sein d'une cellule de type White pour augmenter le trajet optique:.

En®n, nous pr!senterons une technique visant une potentielle d!tection de OH
aux concentrations atmosph!riques > la Spectroscopie par Rotation Faraday. Elle
permet de modi®er l'absorptivit! des mol!cules paramagn!tiques comme OH par
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e)et Zeeman. Ainsi, les interf!rences des mol!cules non paramagn!tiques sur la
d!tection sont !vit!es.

1.2.1 Cavity Ring-Down Spectroscopy (CRDS)

La technique +cavity ring-down spectroscopy+ 7CRDS: repose sur l'utilisation
d'une cavit! optique. Un faisceau laser est coupl! au r!sonateur et est r!guli"re-
ment coup!. Le temps de d!clin de l'intensit! r!siduelle au sein de la cavit! est
alors enregistr!. Ce temps de d!clin 7ring-down:, est directement li! aux esp"ces
absorbantes dans la cavit! et $ leur concentration.

L'application CRDS en combustion permet une r!solution spatiale de la dis-
tribution en OH dans une ¯amme ou plasma. A®n d'atteindre cetobjectif, la
d!tection est e)ectu!e au rayon de ceinture1 du faisceau intra-cavit! 7®gure 1.3:.
La profondeur de champ 7distance de Rayleigh: du rayon de ceinture d!®ni le
volume sond! de la ¯amme [?].

Figure 1.3 ± Utilisation de la CRDS en combustion pour la d!tection deOH.
La ¯amme est positionn!e entre les deux miroirs de la cavit!,l$ o? se trouve le
rayon de ceinture du faisceau.

Les syst"mes CRDS utilis!s dans l'!tude des zones de r!activit! des ¯ammes
ou des plasmas ont une sensibilit! de l'ordre de1013 OH ; cm 3 [?, ?], voire � 1011

radicaux ; cm3 dans le cas de la CW-CRDS d!velopp!e par Guoli et al. [?] pour
l'!tude de plasmas et plus g!n!ralement� 1010 radicaux ; cm3 [?]. Selon la qualit!
de la ¯amme ou du plasma 7temp!rature, richesse, ...:, il y a aussi des ph!nom"nes
de saturation qui peuvent survenir et g(ner la d!tection. Lasaturation est due
aux concentrations !lev!es des mol!cules absorbantes 7OH,CO2, H2O, ..:. Ces

1. Le rayon de ceinture ou "waist" correspond ! la valeur minimale de la largeur d'un faisceau
gaussien atteinte durant sa propagation.
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techniques poss"dent deux avantages > leur compacit! et l'acc"s $ des mesures
absolues des concentrations en radicaux OH.

1.2.2 Spectroscopie par Rotation Faraday (FRS)

La d!tection par FRS repose sur l'application d'un champ magn!tique qui va
a)ecter l'absorptivit! des mol!cules paramagn!tiques pare)et Zeeman [?]. L'ap-
plication d'un champ magn!tique dans la m(me direction que la propagation laser
induit un ph!nom"ne de Bir!fringence Magn!tique Circulaire 7MCB: des mol!-
cules paramagn!tiques du milieu [?, ?]. L'e)et Faraday va g!n!rer deux lobes de
polarisation circulaires dans la cavit! dont les vitesses de propagation de phase
seront di)!rentes en raison du MCB. Cette di)!rence de vitesse vainduire une
rotation du plan de polarisation du faisceau laser.

La rotation de la polarisation est proportionnelle $ la quantit! d'esp"ces para-
magn!tiques contenues dans le milieu. En modulant le champ magn!tique et en
!tudiant le d!phasage ' d/ aux mol!cules paramagn!tiques, on va pouvoir d!ter-
miner leurs concentrations 7®gure 1.4:.

Figure 1.4 ± Dispositif sch!matique de spectroscopie par rotationFaraday
7FRS:. Le faisceau laser passe par un polariseur avant d'(tre inject! dans la
cellule d'absorption. En sortie, un second polariseur est dispos! $ � 90� du pre-
mier, de telle sorte que sans modi®cation du MCB dans la cellule, le d!tecteur ne
re@oit pas de signal. Les mol!cules paramagn!tiques a)ect!es par l'e)et Zeeman
vont permettre la rotation du plan de polarisation du faisceau sonde qui pourra
alors voir une partie de son intensit! transmise par le second polariseur.

Cette technique permet une mesure absolue des concentrations de OH. Le v!-
ritable atout de cette technique est que les mol!cules diamagn!tiques 7telles que
H2O, CO2:, ne produisant pas d'e)et de rotation Faraday, ne vont pas oupeu
interf!rer sur la mesure. Un tel syst"me op!rant $ 2,8� m permet une sensibilit!
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de d!tection de OH de 8; 2 � 108 radicaux ; cm3 sur les transitions Q71,5e: et
Q71,5f: 7� 3568; 5cm! 1: dans une cellule simple passage de 25 cm de long [?].
Cette technique est en d!veloppement et est potentiellementdestin!e aux !tudes
en milieu atmosph!rique.

1.2.3 Fluorescence Induite par Laser (LIF) et Fluorescence
sous Expansion Gazeuse (FAGE)

Le principe de la ¯uorescence induite par laser est d'exciter une mol!cule sur
un !tat !lectronique sup!rieur par absorption d'un rayonnement laser dont la fr!-
quence est accord!e sur la fr!quence d'une transition rovibronique de la mol!cule.
Une fois excit!e, la mol!cule va retourner $ son !tat fondamental de di)!rentes
fa@ons. La premi"re est une d!sexcitation radiative 7!mission d'un ou de plusieurs
photons: dont la fr!quence correspond $ la di)!rence d'!nergie entre les deux ni-
veaux !lectroniques. Cette !mission de lumi"re est appel!e ūorescence 7®gure
1.5:. La seconde est ce qu'on appelle le quenching. Il s'agitd'un transfert d'!nergie
non-radiative par collisions ou autres m!canismes 7vibration:.

Pour la d!tection de OH par LIF, la longueur d'onde d'excitation du laser se
situe souvent sur les transitions rovibrationnellesA2� + # X 2� 7A - X: dans le
domaine UV $ 283 nm 7raie Q176: dans le syst"me A-X 71-0:: et $ 286 nm 7raie
P179: de la m(me transition:. La d!tection de la relaxation par¯uorescence se fait
alors respectivement aux alentours de 310 nm 7bandes A-X 70 -0: et A-X 71 - 1::
et 314 nm 7d!tection selon la bande 71 - 1:: [?].

Les techniques LIF permettent d'obtenir la concentration et la nature des com-
pos!s constituant un !coulement. La LIF est largement utilis!e pour la caract!-
risation des ¯ammes en terme de composition et temp!rature.La technique LIF
peut atteindre une sensibilit! de l'ordre de5 � 109 OH =cm3 $ 200 mbar [?].

Il y a deux longueurs d'onde possibles pour l'excitation desradicaux OH $ 282
nm et 308 nm. L'utilisation de cette premi"re longueur d'onde a le d!savantage de
photolyser l'ozone pour ®nalement cr!er des radicaux OH suppl!mentaires selon
le m!canisme de l'!quation 1.1. A 308 nm, la d!sexcitation radiative produit un
photon de m(me !nergie, obligeant $ une d!tection $ la m(me longueur d'onde que
celle d'excitation. Le fait de travailler $ de faibles pressions au sein de la cavit!
et d'e)ectuer une expansion du gaz inject!, permet de limiterles collisions 7quen-
ching: et d'augmenter le temps de vie de la ¯uorescence OH [?]. Cette technique
est connue sous le nom de Fluorescence Assay by Gaz Expansion 7FAGE: 7®gure
1.6:.

La particularit! de la technique FAGE consiste en l'injection de l'air $ pression
atmosph!rique en ¯ux continu au sein d'une cavit! $ basse pression [?]. Le gaz
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Figure 1.5 ± Principe de ¯uorescence induite par laser.
Les photons de hautes !nergies 7U.V.: vont (tre absorb!s parla mol!cule 7vert:.
Cette absorption va exciter la mol!cule 7excitation !lectronique:. Plusieurs m!-
canismes de relaxation vont alors avoir lieu. On va observerune relaxation non-
radiative vibrationnelle au sein d'un m(me niveau d'!nergie 7bleu:. Le retour $
l'!tat fondamental peut (tre radiatif 7¯uorescence, rouge: ou non radiatif > quen-
ching 7violet:.

subit une expansion lors de son injection dans la cavit! pomp!e en continu a®n de
conserver une faible pression 7' mbar: au sein de la cavit!. Le gaz est excit! par des
pulses laser $ 308 nm. Les radicaux OH r!!mettent les photonsde ¯uorescence $ la
m(me longueur d'onde 7®gure 1.<:. La ¯uorescence voit sa dur!e de vie augment!e
par l'expansion et la faible pression intra-cavit! et est d!tect!e perpendiculairement
$ l'!coulement. La d!tection se fait donc $ une longueur d'onde identique $ celle
d'excitation.

La sensibilit! de la technique de Fluorescence Assay by Gaz Expansion 7FAGE:
peut atteindre 1 � 105 radicaux ; cm3 [?].
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Figure 1.6 ± Principe de la d!tection FAGE.
Le principe de fonctionnement de la technique FAGE repose sur celui de d!tection
LIF sur un gaz $ faible pression inject! en ¯ux continu.

Figure 1.< ± Principe de la d!tection de OH par LIF.
Un pulse laser $ 308 nm excite les radicaux OH pr!sents dans legaz irradi!. La
d!tection est d!clench!e une centaine de nanosecondes apr"s l'impulsion laser et
on enregistre la quantit! de photons provenant de la d!sexcitation radiative des
radicaux OH $ la m(me longueur d'onde.

1.2.4 Spectroscopie Optique ! Absorption Di"#rentielle (DOAS)

La technique DOAS 7+Di)erential Optical Absorption Spectroscopy+: consiste
$ !tudier l'absorption int!gr!e d'un rayonnement optique sur un long trajet d'in-
teraction, obtenu $ l'aide de r!¯exions multiples. La d!tection des radicaux OH
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est int!gr!e sur l'ensemble du parcours d'interaction [?].
Cette technique de mesure de OH a !t! employ!e pour une inter-comparaison

avec la technique LIF par Dorn et al. [?] durant une campagne de mesure en at-
mosph"re r!elle ouin-situ montrant un accord entre les mesures de concentrations
e)ectu!es avec les deux instruments. Le dispositif consiste en une cellule multi-
passage de type White de 38,5 m de longueur pour une longueur d'interaction
sup!rieure $ 2 km. La d!tection des radicaux OH s'e)ectue $ 308nm 7transition
A2� + # X 2� : $ pression atmosph!rique [?].

Le d!tail du dispositif employ! lors de cette campagne, d!crit par Brandenbur-
ger et al. [?], est pr!sent! sur la ®gure 1.8.

Figure 1.8 ± Syst"me de d!tection de OH par DOAS.
Le syst"me de d!tection des radicaux OH par spectroscopie d'absorption optique
di)!rentielle 7DOAS: excite les transitions de OH par absorption dans l'U.V. $
308 nm.

Le syst"me DOAS employ! par Brandenburger et al. [?] permet d'atteindre
une limite de d!tection de 1; 5 � 106 OH ; cm 3. Cependant, de par son encombre-
ment et sa di&cult! de mise en úuvre 7positionnement des miroirs, in¯uence de
l'environnement sur l'alignement:, les dispositifs DOAS conventionnels sont dif-
®cilement transportables et poss"dent une faible r!solution spatiale 7mesure de
concentrations int!gr!es sur le trajet optique:.

1.2.5 R#capitulatif des techniques spectroscopiques de d#-
tection de OH.

Des m!thodes spectroscopiques de d!tection directe des radicaux OH ont donc
!t! d!velopp!es pour r!pondre aux exigences des principauxdomaines d'!tudes
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de OH correspondant $ des gammes de concentrations di)!rentes. Selon que l'on
!tudie la chimie atmosph!rique 7105 - 106 radicaux ; cm3:, les plasmas 7' 1011

radicaux ; cm3: ou la combustion 7> 1015 radicaux ; cm3:, la sensibilit! des
instruments doit (tre adapt!e car les contraintes de mesuresont tr"s di)!rentes.
Les sensibilit!s et les caract!ristiques des techniques pr!cit!es sont r!pertori!es
dans le tableau 1.1.

Technique
Sensibilit!
(OH/cm 3)

Avantages Inconv!nients

CRDS puls#e [?] 1013
R#solution spatiale
et longueur d'inter-
action

Alignement de la
cavit#

CW - CRDS [?] 1011
R#solution spatiale
et longueur d'inter-
action

Alignement de la
cavit#

LIF [ ?] 5 109 Fiabilit# et robus-
tesse

"Quenching"

FRS [?] 8,2 108

S#lectivit#, R#solu-
tion spatiale, me-
sure absolue, rapi-
dit#

Sensibilit#

DOAS [?] 1,5 106

Parcours d'interac-
tion et mesure ab-
solue de concentra-
tions

Mesure int#gr#e sur
le parcours, encom-
brement et r#glage
de la cavit#

FAGE [ ?] 105 R#solution spatiale
et sensibilit#

Encombrement

Table 1.1 ± Performances et qualit!s des techniques de d!tection OH r!pertori!es.
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1.3 Conclusion

Les deux seules m"thodes spectroscopiques de mesure des concentrations de OH
utilis"es actuellement sont la DOAS et le FAGE.

La premi!re, DOAS, d"velopp"e dans les ann"es 1980, permet une mesure abso-
lue de la concentration en radicaux OH par absorption directe. Elle donne acc!s +
une concentration en OH int"gr"e sur plusieurs kilom!tres de trajet d'interaction.
La mise en place de cette technique est tributaire des conditions m"t"orologiques
qui vont a$ecter la d"tection et la longueur d'absorption, en outre elle ne permet
pas de dresser des pro®ls spatiaux-temporels des concentrations mesur"es.

La seconde technique, FAGE, fonctionne sur le principe de la¯uorescence in-
duite par laser sous faible pression apr!s expansion du gaz pr"lev". Elle permet
d'atteindre la meilleure sensibilit" de d"tection ainsi qu'une quanti®cation de la
concentration locale. Elle est n"anmoins co/teuse et %lourde% + mettre en oeuvre.

A ce jour, il n'existe pas de syst!me compact permettant une d"tection directe
et en temps r"el des radicaux OH. Un tel syst!me permettrait d'e$ectuer des suivis
spatiaux-temporels des concentrations en radicaux OH et ainsi de grandes avanc"es
dans la prospection de la qualit" de l'air et la compr"hension des m"canismes de
changement climatique. L'objectif de cette th!se est de d"velopper un instrument
susceptible de palier + ce manque.
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Chapitre 2
D!tection de traces de gaz par
spectroscopie d'absorption

L'analyse spectroscopique d'un milieu gazeux permet d'identi®er les "l"ments
qui le constituent sans a$ecter son "tat. La spectroscopie d'absorption fait "tat des
techniques d'analyse, par des moyens optiques. Un faisceauoptique sonde le milieu
+ analyser et, selon les pertes dans son intensit" transmise, il est possible d'acc"der
+ l'identi®cation des mol"cules rencontr"es entre son "mission et sa d"tection. Il
est "galement possible d'obtenir une quanti®cation des esp!ces pr"sentes.

Dans ce chapitre, nous pr"senterons les principes de la spectroscopie d'absorp-
tion en phase gazeuse et son application + la d"tection et quanti®cation de compos"s
atmosph"riques en faibles concentrations. En particulier, les techniques permettant
d'augmenter la sensibilit" d'un syst!me de d"tection seront identi®"es.
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2.1 Spectroscopie d'absorption

La spectroscopie d'absorption rend compte des techniques de d!tection et de
caract!risation d'un milieu par l'!tude de l'att!nuation d e l'intensit! d'un rayon-
nement incident. Un faisceau se propageant au sein d'un !chantillon est att!nu! de
par son interaction avec les mol!cules, particules ou touteautre forme de mati"re
qu'il rencontre.

2.1.1 Principe de la spectroscopie d'absorption

L'absorption est li!e $ la concentration de l'absorbant et $ses propri!t!s 7pres-
sion, temp!rature, param"tres spectroscopiques:. En e)et, si l'on peut observer
ce ph!nom"ne en utilisant di)!rentes sources de rayonnement 7des sources large
bande, aux lasers $ grande puret! spectrale:, un compos! ne r!agira pas de la
m(me mani"re pour toutes les fr!quences 7®gure 2.1:.

Figure 2.1 ± Les principales r!gions du spectre !lectromagn!tique.
Le spectre !lectromagn!tique est un continuum au sein duquel on peut distinguer
certaines r!gions principales. Les gammes spectrales approximatives o? op"rent
les transitions vibrationnelles, rotationnelles et !lectroniques sont repr!sent!es.

Un rayonnement !lectromagn!tique $ une fr!quence� peut !galement se conce-
voir comme la propagation de photons d'!nergieh� = hc=� , avech la constante
de Planck, c la c!l!rit! de la lumi"re, � la fr!quence et � la longueur d'onde.
Chaque compos! atomique ou mol!culaire ayant une r!partition unique et discr"te
de ses !tats d'!nergie, son exposition $ une !nergie peut conduire $ l'absorption
des photons incidents et se traduire par une transition d'un!tat i $ un !tat j si
h� = E j # E i 7®gure 2.2: [?].



24 CHAPITRE 2. D!tection de traces de gaz par spectroscopie d'absorption

Figure 2.2 ± Les di)!rentes transitions d'une mol!cule.
L'!nergie transf!r!e $ une mol!cule par un rayonnement !lectromagn!tique se
traduit par une modi®cation des propri!t!s quantiques de celle-ci. Selon le m!-
canisme de conservation de l'!nergie, le photon incident d'!nergie h� , permet la
transition d'un !tat $ un autre d"s lors que h� = E j # E i . Il existe di)!rentes
transitions possibles > rotationnelles 7rouge:, vibrationnelles 7bleu:, !lectroniques
7vert:.

2.1.2 Loi de Beer-Lambert

L'att!nuation de l'intensit!, I (� ), d'un rayonnement due $ l'absorption $ une
fr!quence � lors de son interaction avec un milieu compos! den mol!cules par cm3

uniform!ment r!parties le long du parcours d'interaction L, s'exprime selon la loi
de Beer-Lambert >

I (� ) = I 0(� ) � e! � (� )L = I 0(� ) � e! � (� )nL ; 72.1:

o? I 0(� ) est l'intensit! du rayonnement incident $ la fr!quence� et � (� ) 7cm2.
mol!cule! 1: la section e&cace d'absorption de la transition atomique ou mol!cu-
laire 7®gure 2.3:.
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Figure 2.3 ± Principe de la loi de Beer-Lambert.
Un rayonnement d'intensit! I 0(� ) se propageant au travers d'un milieu absorbant
est exponentiellement att!nu! selon la loi de Beer-Lambert. Les pertes observ!es
correspondent $ un transfert de l'!nergie des photons aux mol!cules et;ou atomes
qu'ils rencontrent.

Le coe&cient � (� ) 7cm! 1:, qui appara\t dans l'att!nuation exponentielle de
la loi de Beer-Lambert , est le coe&cient d'absorption du compos! atomique ou
mol!culaire. La section e&cace d'absorption d'un compos! est exprim!e de mani"re
$ int!grer l'in¯uence de multiples param"tres exp!rimentaux [?] >

� (� ) = S � � abs(� ); 72.2:

o? S 7cm.molecule! 1: est l'intensit! de la transition $ la fr!quence � et � abs(� ) 7cm:
le pro®l d'absorption normalis! en intensit!, c'est $ dire une fonction caract!risant
les di)!rentes contributions d'!largissement.

On remarque imm!diatement l'int!r(t des techniques de spectroscopie par ab-
sorption > si on conna\t la composition d'un milieu et la concentration des esp"ces
qui le constituent, il est possible de d!terminer ses propri!t!s spectroscopiques par
l'!tude de l'att!nuation de l'intensit! d'un rayonnement c hoisi. Ces propri!t!s sont
la position des transitions, leur intensit! ainsi que les ph!nom"nes qui vont impac-
ter le pro®l d'absorption des compos!s 7!largissement par l'air et sa d!pendance $
la temp!rature, in¯uence de la pression de l'air sur la fr!quence de la transition,
auto-!largissement, coe&cient d'Einstein, niveaux d'!nergie concern!s: [?].

Dans le cas inverse, si on cherche $ d!terminer la concentration d'un com-
pos! en particulier, on peut utiliser les bases de donn!es regroupant ces propri!t!s
7HITRAN [?], GEISA [?]: et y acc!der, toujours en !tudiant l'att!nuation d'un
rayonnement aux fr!quences choisies au pr!alable.

2.2 Pro®ls d'absorption

Lors de l'att!nuation d'un rayonnement par son passage dansun milieu absor-
bant, des e)ets d'!largissement du pro®l d'absorption sont observ!s. La temp!ra-
ture et la pression du milieu !tudi! sont responsables de ce ph!nom"ne.
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Les int!r(ts de l'ajustement du pro®l d'absorption d'une transition sont mul-
tiples. Il permet de d!terminer la concentration du gaz !tudi! en comparaison $
un pro®l d'absorption exp!rimental depuis les param"tres mol!culaires accessibles
dans les bases de donn!es [?, ?]. L'ajustement par un pro®l sp!ci®que permet
!galement de calculer la largeur de raie et ainsi de prendre en compte les interf!-
rences pour garantir la meilleure s!lectivit! de l'instrument. Il s'agit dans ce cas
de retrouver par ajustement la pression optimale du gaz $ !tudier pour limiter les
interf!rences tout en augmentant la sensibilit! du syst"me.

2.2.1 Pro®l Lorentzien

Pour des pressions sup!rieures $ 100 Torr, les transitions sont majoritairement
!largies de fa@on homog"ne 7!largissement collisionnel ou+naturel+: et adoptent
un pro®l Lorentzien. Un pro®l Lorentzien normalis! en intensit! s'exprime comme
suit >

� abs
L (� ) =

1
�

�

 L

(� # � 0)2 + ( 
 L )2
; 72.3:

o? � 0 est la fr!quence centrale de la transition et
 L la largeur $ mi-hauteur du
pro®l normalis!. La largeur $ mi-hauteur
 L de l'!largissement de la transition
d'un compos! +a+ se d!termine gr%ce aux coe&cients d'auto !largissement,
 a! a

et d'!largissement par d'autres mol!cules +b+,
 a! b, tous deux d!pendants de la
temp!rature du milieu >


 L =
X

b


 a! b(T) � Pb + 
 a! a(T) � Pa 72.4:

o? Pa et Pb, sont respectivement les pressions partielles des compos!s +a+ et +b+ $
la temp!rature T. Typiquement, $ pression atmosph!rique, les valeurs des largeurs
Lorentziennes sont de l'ordre de 0,1 cm! 1 [?].

2.2.2 Pro®l Gaussien

Pour les pressions inf!rieures $ 10 Torr, l'!largissement se produit de fa@on
inhomog"ne 7!largissement Doppler: et se pr(te d'avantage$ un pro®l de type
Gaussien.

Le pro®l Gaussien normalis! s'exprime ainsi >

� abs
G (� ) =

p
ln 2


 D
p

�
� e

�
# ln 2 �

(� # � 0)2


 2
D

�

; 72.5:
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o? 
 D , la largeur Doppler $ mi-hauteur, est donn!e dans l'Eq. 2.6 >


 D =
� 0

c

r
2kB T ln 2

m
; 72.6:

avec m7g:, la masse de la mol!cule.

Une fa@on plus commode d'exprimer la largeur Doppler est la suivante >


 D = � 0 �

r
2kB TNA ln 2

Mc2
= 3; 58� 10! 7� 0

r
T
M

; 72.<:

o? M est la masse molaire de la mol!cule, d!®nie commeM = mNA , avec NA

le nombre d'Avogadro 76; 022� 1023 mole! 1:. Le tableau 2.1 indique les largeurs
Doppler $ 1,43�m , 2,80�m et 20 �m $ temp!rature ambiante 7292 K: de OH et
H2O.

Mol!cule
M

7g;mole:
� D $ 1,43�m

7MHz:
� D $ 2,80�m

7MHz:
� D $ 20 �m

7MHz:

OH 1< 310 159 22

H2O 18 301 154 21

Table 2.1 ± Exemples de largeurs Doppler pour OH et H2O $ 292 K.

2.2.3 Pro®l de Voigt

Il n'est pas rare de travailler dans des conditions o? les di)!rents types d'!lar-
gissement se produisent 7pour des pressions comprises entre 10 et 100 Torr:. C'est
un pro®l de type Voigt qui tient compte des deux contributions $ l'!largissement.
Il est d!®ni comme la convolution des deux pr!c!dents pro®ls>

� abs
V (� ) = � abs

G (� ) � � abs
L (� ) =

Z + 1

!1
� abs

L (� # � 0) � � abs
G (� 0)d� 0 72.8:

Aux basses pressions, l'agitation thermique pr!domine. Ce qui se traduit par
une forme Gaussienne typique de l'!largissement Doppler. Acontrario, la pression
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augmentant, les collisions entre mol!cules identiques 7auto !largissement: et;ou
di)!rentes 7!largissement collisionnel: prennent le dessus. Le pro®l tend alors vers
une forme Lorentzienne.

Il n'existe pas de solution analytique $ l'!quation 2.8. Il faut donc r!aliser une
interpolation du pro®l de Voigt par analyse num!rique [?]. Durant cette th"se, les
spectres ont !t! !tudi!s avec les logiciels QtiPLot et SciDAvis qui ont l'avantage
d'(tre sous licence GNU 7General Public License: 7®gure 2.4:.

Figure 2.4 ± Pro®ls d'absorption normalis!s Gaussien 7vert:, Lorentzien7rouge:
et Voigt 7bleu:.

Les largeurs typiques des esp"ces atmosph!riques pour des pressions corres-
pondantes au r!gime de Voigt 7entre 10 et 100 Torr: sont de l'ordre de 5 � 10! 3 $
2 � 10! 2 cm! 1 [?].
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2.3 Performances d'un instrument spectroscopique
de d!tection

On caract!rise un spectrom"tre par quatre crit"res fondamentaux.

Tout d'abord, il faut d!terminer son absorption minimum d!t ectable. C'est $
dire la ¯uctuation d'intensit! minimale qui peut (tre attri bu!e $ une absorption.
De ce param"tre peut (tre d!duite la limite de d!tection du syst"me 7la plus
faible concentration mesurable par l'appareil:. Des ¯uctuations dans l'intensit! du
faisceau incident ainsi que d'autres sources de bruit 7particuli"rement d'origine
!lectronique propre au syst"me de d!tection: limitent la sensibilit! du syst"me.

Il est !galement important de d!terminer la pr!cision des mesures e)ectu!es.
La pr!cision sur la connaissance de la pression et temp!rature du gaz, ainsi que les
incertitudes sur la longueur e)ective d'interaction, est d'importance pour !tablir
l'incertitude sur la mesure de concentrations. Cette incertitude d!pend !galement
fortement du Rapport Signal sur Bruit 7SNR:.

La s!lectivit! de la d!tection est !galement un crit"re de caract!risation du
syst"me d!velopp!. Elle d!®nit la capacit! de l'instrument $ distinguer l'absorption
due aux di)!rentes mol!cules pr!sentes dans le milieu sond!et qui poss"dent des
transitions dans la gamme de balayage de la longueur d'onde de la source du
spectrom"tre. Il s'agit ici de conna\tre la r!solution spectrale du spectrom"tre, sa
couverture spectrale et de pr!venir les interf!rences entre transitions voisines.

Pour terminer, la gamme de mesure d'un instrument va permettre de d!®nir son
domaine d'application. Cela correspond $ la gamme de concentrations o? la mesure
peut (tre e)ectu!e. Pour obtenir une large gamme de fonctionnement de l'appareil,
on peut travailler sur des intensit!s de transitions plus oumoins intenses selon la
concentration $ mesurer. Les transitions moins intenses seront alors utiles $ la
mesure de fortes concentrations, tandis que les transitions de forte intensit! seront
d!di!es $ la d!tection de gaz $ l'!tat de trace. Il est cependant di&cile d'obtenir
une gamme de fonctionnement !largie en raison de possibles interf!rences entre
transitions.

2.3.1 D#termination de concentrations

Dans ce travail, le d!veloppement du spectrom"tre a pour objectif la mesure de
concentrations. Cette donn!e est accessible apr"s traitement num!rique de spectres
d'absorption directe.
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D'apr"s l'!quation 2.1, le coe&cient d'absorption � (� ) peut s'obtenir par le
rapport entre l'intensit! des rayonnements incident et transmis $ travers le milieu.
La longueur d'interaction, la concentration du ou des absorbants ainsi que l'inten-
sit! de la transition observ!e $ la fr!quence� 0 sont les param"tres qui permettent
la d!termination du coe&cient � (� ) >

� (� ):L = ln(
I 0(� )
I (� )

) = n:� (� ):L = n:S:� abs(� # � 0):L 72.9:

Il faut ensuite int!grer le signal sur les fr!quences d!crivant le pro®l d'absorp-
tion normalis!, � abs(� # � 0) pour obtenir le nombre de mol!cules par unit! de
volume. On obtient ainsi l'aire de la raie,A >

A =
Z + 1

!1
� (� ):L:d� = n:S:L 72.10a:

n =
A

S � L
72.10b:

A®n de d!terminer la concentration d'un compos!, il est doncimp!ratif de
conna\tre la longueur d'interaction ainsi que l'intensit!de la transition observ!e.
La concentration en ppm,C, s'obtient $ partir de l'aire de la raie,A et du nombre
de mol!cules par cm3, n >

NT = NL �
P
P0

�
T0

T
; 72.11a:

C[ppm] =
n

NT
=

A
S:L:NT

� 106; 72.11b:

o? NL est le nombre de Loschmidt 72,686<8.1019 mol!cules.cm! 3:, P0 71013.25
mbar: et T0 72<3,15 K: sont les pression et temp!rature dans les conditions nor-
males etP et T les pression et temp!rature du milieu !tudi!. La formulation de
NT d!coule de la loi des gaz parfaits et correspond donc $ la quantit! de mol!cules
par unit! de volume dans les conditions exp!rimentales.

Pour d!terminer la concentration d'un absorbant par spectroscopie d'absorp-
tion, il est n!cessaire de calibrer le syst"me employ! et de caract!riser les e)ets qui
peuvent intervenir dans la mesure de l'intensit! transmise.

La calibration permet de d!terminer l'incertitude sur la mesure e)ectu!e. La
di&cult! lorsque l'on !tudie des radicaux r!side dans le fait qu'il n'existe pas de
standard pour la calibration. Pour OH, il faudra donc produire les radicaux pour
quanti®er et valider notre syst"me.
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La caract!risation du signal transmis par le syst"me est !galement cruciale. Le
faisceau sonde peut subir d'autres pertes que celles dues $ l'absorption du compos!
!tudi!. Il peut y avoir des ph!nom"nes de di)usion 7Mie, Rayleigh: et de di)raction
7surtout lors de la propagation dans un milieu dit complexe tels que les a!rosols:.

2.3.2 Absorption minimale d#tectable

La sensibilit! d'un instrument de spectroscopie est souvent d!®nie par la concen-
tration minimale qu'il peut d!tecter. L'absorption minima le d!tectable, en anglais
MDA 7Minimum Detectable Absorption enHz! 1=2:, normalis!e par la bande pas-
sante de la cha\ne de d!tection est d!®nie de fa@ons di)!rentes selon la technique
employ!e [?]. L'enjeu est de rendre compte le plus justement possible des limita-
tions d'une technique >

MDA =
�

� P
P

�

nspec

�
p

Ti ou MDA =
�

� P
P

�

nspec

�
1

p
BW

; 72.12:

o? nspec est le nombre de spectres moyenn!s,Ti le temps d'int!gration 7BW !tant
la bande passante: propre $ l'acquisition et au balayage desnspec spectres.� P
est la variation minimale en intensit! mesurable par le syst"me due $ une absorp-
tion, tandis que P est l'intensit! du signal. Il existe di)!rentes possibilit !s dans la
d!termination de ce rapport.

On peut consid!rer � P=P comme le rapport signal sur bruit 7SNR: ou comme
le r!sidu 1� 7c'est $ dire la d!viation standard entre un spectre d'absorption et son
ajustement $ un pro®l d'absorption: . Il peut !galement (treassimil! $ la d!viation
standard de l'intensit! de la ligne de base au cours du temps 7bruit RMS, Root
Mean Square: [?].

Il y a !galement deux di)!rentes fa@ons d'envisager le facteur Ti 7ouBW :. Le
choix d!pend des caract!ristiques de balayage du syst"me selon que le balayage
soit e)ectu! en continu sur la raie ou pas $ pas.

On peut consid!rer le temps r!el de l'acquisition dans le premier cas et d!®nir
ainsi le MDA ps +par balayage+. Le temps d'int!gration se rapporte dans ce cas $
la dur!e r!elle d'acquisition de nspec spectres pour le moyennage >

MDA ps = (
� P
P

)nspec �
p

nspec �
p

Tscan; 72.13:

o? Tscan est le temps pour le balayage d'un spectre.
Une autre d!®nition permet de s'a)ranchir des caract!ristiques techniques de

l'acquisition et consid"re cette fois-ci leMDA pp +par point+ pour les techniques
utilisant une d!tection synchrone. Cette notion consid"re les ¯uctuations d'un
point sur une dur!e d'acquisition d!termin!e, plut#t que de consid!rer un balayage
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complet du spectre durant ce m(me temps. La bande passante utilis!e peut (tre
celle du d!tecteur, de l'instrument 7cavit!: ou li! au taux d'!chantillonnage et doit
(tre choisie comme !tant celle limitant les capacit!s du dispositif [?] >

MDA pp = (
� P
P

)nspec �
1

p
BW

: 72.14:

2.3.3 Sensibilit# d'absorption absolue

On introduit la sensibilit! d'absorption en !quivalent de bruit, en anglais +Noise
Equivalent Absorption Sensitivity+ 7NEAS: 7cm! 1=

p
Hz: pour des techniques de

spectroscopie utilisant des r!sonateurs comme moyen d'augmenter le trajet d'inter-
action et donc la sensibilit! de la d!tection [?]. Il s'agit de normaliser l'absorption
minimale d!tectable par la longueur d'interaction entre lefaisceau et le milieu
!tudi!, Le! .

NEAS =
MDA
Lef f

72.15:

Ici, on normalise le MDA par la longueur d'interaction e)ective r!alis!e dans
l'exp!rience. Il s'agit donc d'un param"tre permettant unecomparaison de la sen-
sibilit! absolue des instruments. Pour un MDA !quivalent 71,3 - 5,5� 10! 5 Hz! 1=2:,
plus la longueur d'interaction est grande, meilleure est lasensibilit! 7de10! 9 Hz! 1=2

$ 10! 11 Hz! 1=2: comme l'indique le tableau 2.2.
Dans le cadre de notre !tude, nous d!®nirons le seuil de d!tection NEAS par

balayage en utilisant le taux d'!chantillonnage et la d!viation standard du bruit
comme facteurs limitant la sensibilit!. Le taux d'!chantil lonnage correspond au
nombre de points enregistr!s par balayage,npts , multipli! par le nombre de ba-
layages e)ectu!s durant une seconde,nspec [?].

Le calcul du NEAS pour un syst"me OA-ICOS permet de comparer les perfor-
mances absolues du syst"me d!velopp! $ celles d'autres travaux dans ce domaine.
Ainsi, Moyer et al. [?], dresse un comparatif non exhaustif des niveaux de NEAS
atteints par certaines !quipes avec une cavit! OA-ICOS ^ celui-ci est r!sum! dans
le tableau 2.2.

2.3.4 Variance d'Allan

La technique de moyennage du signal, souvent coupl!e $ un balayage rapide de
la fr!quence laser sur les transitions de l'absorbant, est un moyen simple et e&cace
de r!duire le bruit d'un spectre d'absorption [?]. En moyennant N spectres, le bruit
blanc 7ind!pendant de la fr!quence: peut (tre r!duit par un facteur de N1=2. La



2.3. Performances d'un instrument spectroscopique de d!tection 33

Ref. � Le! NEAS MDA pp

(nm) (m) (cm! 1� Hz! 1=2) (Hz ! 1=2)

Engel et al. 72006:[?] 1565 2<500 2.<� 10! 12 7.4� 10! 6

Baer et al. 72002:[?] 1565 4200 3.1� 10! 11 1.3� 10! 5

Zhao et al. 7200<:[?] 15<3 68 5.0� 10! 9 3.4� 10! 5

Kasyutich et al. 72006:[?] 1605 1400 3.9� 10! 10 5.5� 10! 5

Table 2.2 ± NEAS du syst"me OA-ICOS > situation compar!e des performances
de syst"mes OA-ICOS pr!sent!s dans di)!rents travaux.

®gure 2.5 montre que le SNR augmente avec le nombre de spectres moyenn!s 7le
temps d'int!gration:.

Figure 2.5 ± E)et du moyennage de spectres sur l'am!lioration du SNR >
moyennage deN = 10 $ N = 600000 spectres [?]. On peut voir que le nombre
optimal de moyennage se situe aux alentours deN = 5000. Pour N > 5000,
des ¯uctuations dans la ligne de base, provenant des instabilit!s du syst"me,
commencent $ appara\tre.

Il est important de noter que pour des temps d'int!gration sup!rieurs $ une
valeur optimale, les instabilit!s du syst"me vont prendre le dessus sur la r!duction
du bruit blanc obtenue par moyennage. Il est donc n!cessairede d!terminer la
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stabilit! du syst"me !tudi! a®n d'optimiser le temps d'int! gration du moyennage
e)ectu!. Une !tude de type variance d'Allan permet cette caract!risation [?].

2.3.4.1 Principe de la variance d'Allan

On consid"re un !chantillon de N spectres, pour de grandes valeurs deN
7104# 105:, constituant une s!rie temporelle deN valeurs de la concentrationx i , i 2
[0; N ]. Un tel !chantillon est repr!sent! par la valeur moyenne desconcentrations
A et par le correcteur de Bessel de la d!viation standard des concentrations, � ,
d!®nis tels que >

A =
1
N

NX

i =1

x i ; 72.16:

� 2 =
1

N # 1

NX

i =1

(x i # A)2: 72.1<:

On peut subdiviser la s!rie deN !l!ments en M sous-groupes dek !l!ments,
tels quek = N=M . Pour chacun de ces sous-groupes, ont d!®ni une moyenne,An

et une variance� 2
n >

An =
1
n

kX

l=1

x(n! l )k+ l ; 72.18:

� 2
n =

1
n # 1

kX

i =1

(x(n! l )k+ l # An )2; 72.19:

o? n repr!sente l'indice r!f!rent au num!ro du sous-groupe constitu! de k !l!ments.

L'analyse d'un !chantillon contenant un grand nombre d'!l!ments peut prendre
beaucoup de temps. Il y a donc un int!r(t certain $ simpli®er la m!thode de
calcul pour acc!der au temps de moyennage, ou taille de sous-groupe, optimal. En
reprenant la d!®nition de la variance >

� 2(M; T; � ) =
1

M # 1

MX

n=1

(An # A)2; 72.20:

o? M est le nombre de sous-groupes,T est le temps entre le d!but de deux acqui-
sitions successives et� le temps d'int!gration. On peut alors !crire la relation de
la variance de la moyenne,V ar(A) comme suit >

V ar(A) = � 2=N = � 2=Mk: 72.21:



2.3. Performances d'un instrument spectroscopique de d!tection 35

Pour un nombre ®x! $ 2 de sous-groupes 7M = 2 et k = N=2:, on peut alors
!crire cette variance comme suit [?] >

V ar(A; M = 2) =
1

2 # 1

2X

n=1

(An # A)2 =
1
2

[A2 # A1]2 � � 2
A = � 2=2k; 72.22:

o? � 2
A est connue sous le nom de variance d'Allan, introduite en 1966 par David

W. Allan pour la caract!risation des standards de fr!quence[?].
A ce stade, seul un seul point de la courbe de variance d'Allanest calcul!.

2.3.4.2 Application de la variance d'Allan

A®n de mieux caract!riser les performances du syst"me, il faut ensuite !tendre
les d!®nitions pr!c!dentes aux mesures dem sous-groupes dek valeurs ind!pen-
dantes. L'obtention des sous-groupesm ne repose plus sur l'utilisation totale des
N !chantillons $ disposition. En pratique, c'est le nombre d'!l!ments constitutifs
desm sous-groupes qui est incr!ment! $ chaque nouveau calcul d'un point de la
variance d'Allan et non l'incr!mentation du nombre M de sous-groupes [?].

Pour mieux interpr!ter cette di)!rence, on peut prendre l'exemple d'un !chan-
tillon de 100 valeurs ind!pendantes 7x1; x2; : : : ; x100: avec un tempsT constant
entre deux acquisitions.

La variance d'Allan classique consid"re une augmentation du nombre de sous-
groupesM . Ainsi, pour M = 1, le groupe sera compos! de 100 valeurs ^ pour
M = 2, nous disposerons de 2 sous-groupes de 50 valeurs chacun ^ en®n, pour
M = 3, nous disposerons de trois sous-groupes comportant 33 valeurs chacun.
Cette m!thode nous fournit trois points de la courbe de variance d'Allan pour les
temps d'int!gration � 1 = 100 � T; � 2 = 50 � T et � 3 = 33 � T.

Une telle !tude ne permet pas une r!solution temporelle su&sante pour d!ter-
miner le temps optimal de stabilit! du syst"me. Si par example, ce temps d'int!-
gration se situe $� opt = 75 � T, l'information n'est pas accessible.

La m!thode utilis!e par Werle et al. [?] consiste alors $ incr!menter 7ou d!-
cr!menter: le temps d'int!gration a®n de parfaitement d!crire les possibilit!s du
moyennage. Ainsi, on consid"re dans un premier temps un temps d'int!gration
� 1;100 = 100 � T, soit, un seul sous-groupem de 100 !l!ments. Le second point,
est alors donn! pour un temps d'int!gration � 1;99 = 99 � T, soit un sous-groupe
m constitu! de 99 !l!ments. En continuant ainsi, nous obtenons 50 points pour la
courbe de variance d'Allan avant d'atteindre le temps d'int!gration � 2;50 = 50 � T
qui correspond au second point du calcul classique d!crit plus t#t.
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Pour cela, on doit faire l'hypoth"se d'un syst"me ergodiquepour faciliter la mise
en úuvre exp!rimentale des enregistrements. Ainsi, au lieud'enregistrerN spectres
simultan!ment, on pourra travailler sur les moyennes et variances temporelles d'une
s!rie d'enregistrements cons!cutifs. On consid!rera !galement que le temps entre
deux enregistrements est constant, !gal $� T. Ainsi, le temps d'int!gration d'un
sous-groupe dek !l!ments sera de � = k� T [?].

< � 2
A (k) > t=

1
2m

mX

s=1

[As+1 (k) # As(k)]2; 72.23:

As(k) =
1
k

kX

l=1

x(s! 1)k+ l : 72.24:

Le calcul de< � 2
A (k) > t est bas! sur la formulation exprim!e en 2.22. On peut

alors tracer graphiquement la variance d'Allan en fonctiondu temps d'int!gration,
� , avec des !chelles log ; log. La ®gure 2.6 repr!sente une courbe d'Allan classique.

Figure 2.6 ± Courbe typique de variance d'Allan.
Sur cette courbe, le temps d'int!gration optimal se situe $ 150 s. En de@$, on
observe une diminution de< � 2

A (k) > t proportionnelle $ 1;T, ce qui correspond
au bruit blanc du syst"me. Au-del$ du temps d'int!gration optimal, les instabilit!s
du syst"me dominent la r!duction de bruit blanc obtenue par moyennage [?].



2.4. Conclusion 3<

2.4 Conclusion

La d"tection d'esp!ces mol"culaires au sein d'un milieu gazeux est assur"e par
l'utilisation d'un rayonnement "lectro-magn"tique. La loi de Beer-Lambert permet
l'identi®cation et la quanti®cation du gaz sond".

Le d"veloppement d'un spectrom!tre repose en premier lieu sur le choix des
transitions qui seront exploit"es pour r"pondre aux attentes en terme de sensibilit",
de s"lectivit" et de gamme de mesure. Pour la d"tection de gaz+ l'"tat de trace,
il est n"cessaire de pr"voir une intensit" de transition "lev"e qui subisse le moins
d'interf"rences possibles.

Pour permettre l'"tude d'esp!ces dont les concentrations sont faibles, il faut
ensuite augmenter la longueur d'interaction entre le faisceau et le milieu absorbant
[?]. Ceci peut *tre r"alis" par l'utilisation de cavit"s optiques [?].

Il faut aussi minimiser le bruit dans la d"tection. Pour cela, de nombreux
spectres pourront *tre moyenn"s et des techniques [?] de modulation et de sta-
bilisation d'intensit" employ"es. En augmentant la longueur d'interaction et en
diminuant le bruit de la d"tection, la sensibilit" du syst!me sera donc am"lior"e.
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Chapitre 3
Spectroscopie d'absorption en cavit!
optique #Cavity Enhanced Absorption
Spectroscopy# (CEAS)

Un des moyens e&caces pour am"liorer la sensibilit" de la d"tection de gaz
+ l'"tat de trace est l'augmentation du trajet d'interaction rayonnement-mati!re.
L'utilisation de cavit"s optiques permet d'augmenter cette longueur e$ective d'ab-
sorption en pi"geant les photons qui e$ectuent alors un grand nombre d'allers-
retours au sein du milieu sond". Les cavit"s les plus r"pandues sont constitu"es
de deux miroirs + haute r"¯ectivit" et sont commun"ment appel"es cavit"s + haute
®nesse [?].

La principale di&cult" li"e + l'emploi d'une cavit" + haute ®nesse est le couplage
du faisceau laser incident au sein de la cavit" [?]. Il est en e$et important de
con®ner le rayonnement au sein de la cavit" en satisfaisant certaines conditions
garantissant un minimum de pertes autres que celles dues + l'absorption par le
milieu + analyser.
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3.1 Faisceaux Gaussiens

La propagation d'un faisceau laser au sein d'une cavit! optique ne peut se res-
treindre $ une conception d'optique g!om!trique. La d!®nition du faisceau gaussien
fait !tat de la propagation d'un champ de type !lectromagn!tique aux propri!t!s
g!om!triques particuli"res. C'est cette conception qui permet d'appr!hender les
ph!nom"nes de r!sonance qui ont lieu au sein des cavit!s.

3.1.1 $quation de propagation

Un faisceau laser se propage $ la fa@on d'une onde !lectromagn!tique et r!-
pond $ ce titre aux !quations de Maxwell. L'!quation du champ !lectrique ~E se
propageant dans un milieu homog"ne s'!crit de la fa@on suivante >

� ~E #
1
c2

� 2

�t 2
~E = ~0 73.1:

o? c est la c!l!rit! de la lumi"re dans le vide 72,998� 108 m ; s: et t le temps.
Le champ !lectrique s'!crit alors sous la forme qui suit >

~E(x; y; z; t; k) =  (x; y; z; k)e! i (~k:~u! !t ) :~u; 73.2:

o?  (x; y; z) est l'enveloppe de l'onde1 se propageant selon le vecteur~u. Il s'agit
d'une fonction complexe repr!sentant une variation faibleentre un faisceau Gaus-
sien et une onde plane. Cela se traduit par une distribution non uniforme de
l'intensit!. Le vecteur d'onde ~k est d!®ni de telle sorte quej~kj = k = 2�=� , avec�
la longueur d'onde. Dans l'approximation paraxiale, l'enveloppe d'une onde se pro-
pageant selon l'axe optiquez r!pond alors $ l'!quation de propagation ci-dessous >

� 2 
�x 2

+
� 2 
�y 2

# 2ik
� 
�z

= 0 73.3:

L'approximation paraxiale rend compte des dimensions du faisceau et de sa
fr!quence. On se trouve dans le cadre de l'approximation paraxiale d"s lors que
l'on peut consid!rer les variations transverses de l'enveloppe du champ comme
grandes face aux dimensions du faisceau dans le plan orthogonal $ la direction de
propagation et que les distances caract!ristiques de la propagation sont grandes
face $ la longueur d'onde.

Math!matiquement, pour un faisceau se propageant selon~z, ces approximations
s'!crivent de la sorte >

�
�
�
�
� 2 
�z 2

�
�
�
� �

�
�
�
�2j~kj

� 2 
�z

�
�
�
� et

�
�
�
�
� 2 
�z 2

�
�
�
� �

�
�
�
�
� 2 
�x 2

�
�
�
� ;

�
�
�
�
� 2 
�y 2

�
�
�
� 73.4:

1. On remarquera que l'on consid$re l'enveloppe comme ind#pendante du temps.
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D'un point de vue beaucoup plus pratique, cela s'exprime parle fait qu'un
faisceau laser voit son intensit! concentr!e le long de l'axe optique. C'est de l$ que
vient la notion de source coh!rente [?].

3.1.2 Modes de propagation

La r!solution de l'!quation de propagation 3.3 poss"de une solution simple, cor-
respondant $ ce que l'on appellera le mode de propagation fondamental TEM(0;0)

7Transverse Electro Magn!tique: [?]. L'enveloppe peut s'!crire de mani"re g!n!rale
de la fa@on suivante >

 (r; q; z) = exp
�

# j
�

P(z) +
k

2q(z)
r 2

��
; 73.5:

o?

r 2 = x2 + y2; 73.6:

et >

�P (z)
�z

= #
j

q(z)
: 73.<:

P(z) est un param"tre complexe repr!sentant le d!phasage associ! $ la propa-
gation d'un faisceau etq(z) est un complexe d!crivant la variation de l'intensit! du
faisceau selon la distancer de l'axe optique et la courbure du front d'onde. Le pa-
ram"tre complexe du faisceau s'!crit au niveau du waist,q0, de mani"re purement
imaginaire. A une distancez, il s'!crit >

q(z) = q0 + z = j
�! 2

0

�
+ z; 73.8:

et est reli! au rayon de courbure du faisceau,R(z) et $ la dimension transversale
du faisceau,! (z), par la relation >

1
q(z)

=
1

R(z)
# j

�
�! (z)2

: 73.9:

o? ! (z) est la taille transverse du mode qui !volue lors de sa propagation le long de
l'axe optique. Le termeR(z) rend compte du rayon de courbure du front d'onde.

Avec les !quations 3.8 et 3.9, il vient >

! (z) = ! 0

r

1 +
�

z
ZR

� 2
;

R(z) = z
�

1 +
 

ZR
z

� 2
� 73.10:
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avec >

ZR =
�! 2

0

�
; 73.11:

o? ZR est la distance de Rayleigh ou profondeur de champ du waist, dont la
dimension transverse est not!e! 0. Le waist correspond au rayon le plus faible du
faisceau, l$ o? le front d'onde est plan, comme le montre la ®gure 3.1.

Figure 3.1 ± Propri!t!s g!om!triques de la propagation d'un faisceau Gaussien.

Dans un syst"me $ g!om!trie rectangulaire ce sont les modes de Hermite-Gauss
qui r!pondent $ la propagation des modes propres de l'!quation 3.3. L'expression
g!n!ralis!e en coordonn!es cart!siennes de l'enveloppe pour les modes TEM(m;n )

est la suivante >

 m;n (x; y; z) = Hm

!
x

p
2

! (z)

#

� Hn

!
y
p

2
! (z)

#

� exp
�

# j
�

P(z) +
k(x2 + y2)

2q(z)
+ �

��
;

73.12:

Les termesHm (x) correspondent aux polyn#mes de Hermite sous leur forme
physicienne. Les premiers ordres des polyn#mes de Hermite s'!crivent de la fa@on
suivante >

H0(x) = 1

H1(x) = 2 x

H2(x) = 4 x2 # 2

H3(x) = 8 x3 # 12x

73.13:
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L'ensemble des modes de propagation d'un faisceau forme unebase selon la-
quelle tout faisceau peut (tre d!crit.

Dans le cas d'un syst"me dont la g!om!trie est cylindrique, les modes se d!com-
posent selon les modes de Laguerre-Gauss. L'enveloppe d'unfaisceau exprim!e en
coordonn!es cylindriques pour les modes TEM(l;p) se d!crit de la fa@on suivante >

 l;p (r; z) =

!
r
p

2
! (z)

# l

� L l
p

�
2r 2

! (z)2

�
� exp

�
# j

�
P(z) +

kr 2

2q(z)
+ l�

��
: 73.14:

La g!om!trie du syst"me d!®nit donc la structure de propagation transverse
de l'onde !lectromagn!tique.

Le mode TEM(0;0) est celui pr!sentant la meilleure coh!rence spatiale comme
l'indique la ®gure 3.2.

Figure 3.2 ± Distribution de l'intensit! du mode de propagation TEM(0;0).

Si les modes TEM(m;n ) peuvent atteindre des ordres th!oriquement in®nis, il
faut constater que l'apparition de modes d'ordres !lev!s est limit!e par les di-
mensions physiques du syst"me. Aussi, l'apparition de modes transverses d'ordres
sup!rieurs constitue une r!partition plus large de l'!nergie du faisceau 7®gure 3.3:.

3.2 R!sonateurs optiques

Les premi"res cavit!s optiques !tudi!es sont celles de Fabry-Perot. Deux miroirs
plans sont utilis!s pour former le r!sonateur. Dans un soucid'am!lioration des
performances, notamment en terme de r!solution spectrale,l'interf!rom"tre de
Fabry-Perot est modi®! d"s 1961 par D. A. Jackson [?] gr%ce $ la mise en place de
miroirs sph!riques.

La propagation du faisceau au sein du r!sonateur doit r!pondre $ des crit"res
de stabilit! pour que la r!sonance ait lieu 7®gure 3.4:.
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(a) j (0 ;1) j2 (b)  (0 ;1) (z) (c) j (1 ;0) j2 (d)  (1 ;0) (z)

(e) j (1 ;1) j2 (f)  (1 ;1) (z) (g) j (4 ;4) j2 (h)  (4 ;4) (z)

Figure 3.3 ± Modes TEM(m;n ) de propagation d'un faisceau Gaussien.
R!partition de la distribution en intensit! lumineuse de modes TEM(m;n ) dans un
plan $ une distance ®x!e. L'enveloppe du champ pour les m(mesmodes TEM(m;n )

est !galement simul!e. Simulations e)ectu!es par Gnuplot.

Figure 3.4 ± Principe du r!sonateur optique lin!aire.
Un r!sonateur optique compos! de deux miroirs sph!riques M1 et M2. Les condi-
tions de stabilit! d'une cavit! reposent sur le choix d'une longueur ad!quate de
la cavit! pour la propagation non destructrice du faisceau entre les deux miroirs
de rayons de courbure R1 et R2.

3.2.1 Conditions de stabilit#

Le pro®l de propagation d'un faisceau laser est le plus souvent de forme Gaus-
sienne. D"s lors, a®n d'assurer une propagation con®n!e quiexcitera les modes
longitudinaux de la cavit!, l'architecture de la cavit! doit (tre adapt!e au cou-
plage d'un tel pro®l. C'est ce que l'on d!signe par les conditions de stabilit! d'un
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r!sonateur optique [?, ?].
Une cavit! compos!e de deux miroirs de rayons de courburesR1 et R2 s!par!s

par une longueurL sera dite stable si elle r!pond aux conditions suivantes >

0 < g1 � g2 < 1; 73.15:

o? g1;2 = (1 # L=R1;2). Il existe di)!rentes con®gurations de cavit!s qui permettent
de v!ri®er la condition de l'!quation 3.15 qui sont repr!sent!es dans la ®gure 3.5.

Figure 3.5 ± Stabilit! d'une cavit! optique lin!aire.
Un r!sonateur optique compos! de deux miroirs de rayons de courbure R1 et R2.
La cavit! est instable dans les zones hachur!es et stable pour 0 6 g1 � g2 6 1
7zones non hachur!es: [?].

3.2.2 Propagation d'un faisceau dans une cavit# optique

La propagation d'un faisceau Gaussien au sein d'un r!sonateur optique haute
®nesse d!pend de la g!om!trie de la cavit! et des propri!t!s sp!ci®ques aux miroirs
utilis!s que sont les coe&cients de r!¯ectivit! r1;2, de transmission t1;2 et de pertes
a1;2, d!®nis en consid!ration de la loi de conservation de l'!nergie de telle sorte
que >

r1;2 + t1;2 + a1;2 = 1: 73.16:
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Une cavit! haute ®nesse utilise des miroirs de haute r!¯ectivit!. Ainsi, les co-
e&cients de r!¯ectivit! des deux miroirs sont proches de l'unit! tandis que les
coe&cients de pertes et de transmission sont, eux, proches de z!ro 7souvent de
10! 4 $ 10! 5:.

Le principe de base de propagation du champ !lectrique dans une cavit! Fabry-
P!rot est d'exprimer la valeur du champ en r!¯exion et sortie $ chaque passage
intra-cavit! 7®gure 3.6:. Une r!¯exion s'!crit comme une att!nuation de coe&cient
p

r1;2 et une transmission s'exprime par une att!nuation de facteur
p

1 # r1;2.

Figure 3.6 ± Transmission dans un r!sonateur Fabry-P!rot.
Transmission d'un champ !lectromagn!tique par un r!sonateur Fabry-P!rot com-
pos! de deux miroirs plans de r!¯ectivit! r et de coe&cient de transmissiont. Le
champ acquiert un d!phasage de�� $ chaque aller-retour au sein de la cavit!.

Consid!rons une cavit! Fabry-P!rot compos!e de deux miroirsplans de r!¯ecti-
vit!s !gales, r1 = r2 = r . Le champ incident,E inc , entre dans la cavit! et se propage
entre les deux miroirs. Le champ s'!chappant en sortie de la cavit! $ chaque pas-
sage sera not!En , o? n correspondra au nombre d'aller-retours e)ectu!s au sein
du r!sonateur. Ici nous ne nous int!resserons pas $ la partiedu champ directement
r!¯!chie et s'!chappant par l'entr!e de la cavit!, E r

n [?, ?].

E0 = E inc �
 p

1 # r
� 2

E1 = E inc �
 p

1 # r
� 2

� (
p

r )2 � ei 2� �

E2 = E inc �
 p

1 # r
� 2

� (
p

r )4 � ei 4� �

: : :

En = E inc �
 p

1 # r
� 2

� (
p

r )2n � ei 2n� �

73.1<:



48 CHAPITRE 3. Spectroscopie d'absorption en cavit! optique

Le terme � � repr!sente le d!phasage qui se produit $ chaque aller-retour. La
r!sonance a lieu lorsque ce d!phasage est un multiple de� .

Si on reprend le principe !nonc! dans l'expression des champs transmis $ chaque
aller-retour dans la cavit! 7!quations 3.1<: et qu'on l'applique $ l'intensit! trans-
mise, I t

n = En � E �
n , on obtient l'intensit! totale transmise, I t >

I t
1 = I 0:T2:e! N:� (� )L

I t
2 = I 0:T2:R2:e! N:� (� ):3L

I t
3 = I 0:T2:R4:e! N:� (� ):5L

:::

I t
n = I 0:T2:R(2n! 2):e! N:� (� ):(2n! 1)L

73.18:

Comme expliqu! en 3.2.3, chaque mode TEM(m;n ) voit un d!phasage di)!rent.
La condition de r!sonance pour les modes d'ordres sup!rieurs est remplie lorsque
la relation suivante est v!ri®!e [?] >

kL # 2(m + n + 1) tan ! 1(�L= 2�! 2
0) = � (q+ 1) : 73.19:

Le param"tre q caract!rise les modes longitudinaux de propagation du faisceau
au sein de la cavit!. Lorsque la fr!quence de r!sonance du mode fondamental,� 0,
s'exprime comme suit >

� 0 =
c

2L
; 73.20:

on peut d!terminer la fr!quence de r!sonance des modes d'ordres sup!rieurs d'apr"s
l'!quation 3.19 >

� (m;n ;q) =
c

2L
�

�
q+ ( m + n + 1) �

cos! 1(1 # L=r )
�

�
: 73.21:

Cela signi®e que l'on peut virtuellement obtenir un continuum constitu! de la
superposition de plusieurs peignes de transmission dans ledomaine fr!quentiel. En
r!alit!, des m!canismes de s!lection de modes et la dimension ®nie des miroirs de
la cavit! limitent l'apparition des modes transverses d'ordres sup!rieurs dont les
dimensions transverses sont plus !lev!es [?]. De plus, les amplitudes des spectres de
r!sonance ne seront pas les m(me en raison de m!canismes de s!lection de modes.

3.2.3 Phase des modes de propagation

La phase de l'onde,� , est la m(me sur le front d'onde quel que soit l'ordre des
modes de propagation [?, ?]. Cependant, le d!phasage est fonction de l'ordre des
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modes. Pour les modes TEM(m;n ) de Hermite-Gauss, en g!om!trie rectangulaire,
il s'!crit comme suit >

� (m; n; z) = ( m + n + 1) tan ! 1(�z=�! 2
0): 73.22:

De m(me, pour un syst"me $ g!om!trie cylindrique, le d!phasage s'!crit en
fonction de l'ordre des modes TEM(l;p) de Laguerre-Gauss >

� (m; n; z) = (2 p + l + 1) tan ! 1(�z=�! 2
0): 73.23:

La notion de phase est tr"s importante pour appr!hender la propagation et la
transmission d'un faisceau gaussien par une cavit! optique. Comme expliqu! en
section 3.2.2, le d!phasage acquis par un mode lors de ses allers-retours au sein
d'une cavit! optique d!termine leur fr!quence de r!sonanceparticuli"re.

Ainsi, si l'on se place hors de l'axe ou que l'adaptation de mode n'est pas
parfaite, on observe un peigne de modes TEM(m;n ) espac!s en fr!quence de la
r!sonance centrale du mode fondamental. Ce ph!nom"ne est d!crit dans la section
3.3.2 traitant d'un couplage du faisceau laser hors de l'axedu r!sonateur.

3.2.4 Finesse d'une cavit#

La ®nesseF d'une cavit! est d!®nie comme le rapport entre l'intervallespectral
libre, � FSR = � 0, et la largeur $ mi-hauteur des modes de transmission de la cavit!,
! , comme report! dans la ®gure 3.<. Ainsi, plus le coe&cient der!¯ectivit! r des
miroirs de la cavit! est proche de l'unit!, plus la ®nesse est!lev!e [?, ?] >

F =
� FSR

!
=

�
p

r
1 # r

73.24:

Plus la ®nesse d'une cavit! est !lev!e, plus ses performancesseront grandes.
En e)et, une augmentation de ce param"tre traduit une augmentation des allers-
retours de la lumi"re intra-cavit! et l'intensit! intra-ca vit! sera donc d'autant plus
grande. D'autre part, la largeur des modes de transmission s'a&nant, la r!solution
de l'instrument sera !galement meilleure 7®gure 3.<:.

3.2.5 Adaptation de mode

Lorsqu'un rayonnement est inject! dans une cavit! il se d!compose selon les
modes TEM(m;n ) qui forment une base. La propagation d'un mode particulier est
d!®nie par un coe&cient de couplage spatial,� m;n . Ce coe&cient correspond $ l'in-
t!grale de recouvrement transverse du champ incident,E inc , avec le mode TEM(m;n )

consid!r!, Em;n [?, ?] >

� m;n =
Z Z

E inc(x; y; z):E �
m;n (x; y; z):dx:dy: 73.25:



50 CHAPITRE 3. Spectroscopie d'absorption en cavit! optique

Figure 3.< ± Finesse d'une cavit! Fabry-P!rot.
Transmission d'une cavit! optique pour di)!rentes r!¯ectiv it!s des miroirs 780_
en bleu, 90 _ en vert et 95 _ en rouge:. Une haute r!¯ectivit! im plique une
haute ®nesse de la cavit!. C'est $ dire que le rapport entre l'intervalle spectral
libre et la largeur des modes de transmission est plus !lev!.

L'int!grale de recouvrement entre champ incident et modes transverses est
d!pendant de l'injection du faisceau laser en rapport $ l'axe optique de la cavit!.
Pour d!®nir le couplage du faisceau dans la cavit! ainsi que la propagation du
faisceau dans un r!sonateur, on s'appuie sur le formalisme de l'optique g!om!trique
matricielle. L'objectif est de d!terminer la transformation du param"tre complexe
du faisceau incident,q, en tenant compte des !l!ments se trouvant sur son trajet >

q0 =

2

4
A B

C D

3

5 � q 73.26:

Un faisceau laser sera correctement coupl! dans une cavit! s'il s'adapte e&-
cacement $ la g!om!trie spatiale longitudinale du mode TEM(0;0) du r!sonateur.
Pour satisfaire cette condition, le faisceau doit s'adapter aux caract!ristiques phy-
siques de la cavit! que sont sa longueur et les rayons de courbures des miroirs
sph!riques qui la constituent. Pour un r!sonateur sph!rique, cela implique que le
param"tre R(z), le rayon de courbure du front d'onde d!®ni dans l'!quation 3.10,
doit co`ncider avec la courbure des miroirs sph!riques lorsde la r!¯exion. La ®gure
3.8 pr!sente le pro®l de propagation d'un faisceau Gaussiendans une cavit!.

Pour d!®nir la matrice de transformation totale du syst"me,il convient d'ex-
primer les di)!rents !l!ments rencontr!s par le faisceau lors de sa propagation.
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Figure 3.8 ± Couplage spatial d'un faisceau Gaussien dans une cavit!sph!rique.
L'adaptation de mode, ou couplage spatial, d'un faisceau Gaussien n!cessite de
d!terminer les caract!ristiques de propagation du faisceau a®n d'accorder les
rayons de courbure du front d'onde $ ceux des miroirs sph!riques du r!sonateur
lors des multiples r!¯exions du faisceau.

Ainsi, on !crira la matrice correspondant $ une propagationen espace libre sur
une distanced de la mani"re suivante [?] >

2

4
A B

C D

3

5 =

2

4
1 d

0 1

3

5 ; 73.2<:

tandis que la matrice correspondant au passage par une lentille de focalef 0 s'!crira
ainsi >

2

4
A B

C D

3

5 =

2

4
1 0

# 1=f 0 1

3

5 : 73.28:

Avec les deux matrices pr!c!dentes, il est possible de d!crire la transformation
du param"tre complexeq(z) du faisceau Gaussien lors de sa propagation dans
un r!sonateur. La matrice de transformation du syst"me s'!crit comme une mul-
tiplication des di)!rents !l!ments de la propagation dans l'ordre inverse de leur
apparition >

q00=

2

4
1 L

0 1

3

5 �

2

4
1 0

# 2n=R1 1

3

5 �

2

4
1 d1

0 1

3

5 � q0 73.29:

La r!solution de cette !quation d!pend de la connaissance des propri!t!s de
propagation du faisceau laser, c'est $ dire de l'expressionde q(z) en propagation
libre. On doit !galement d!®nir la condition limite qui impose queq00corresponde
$ la courbure du miroirM 2.
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A®n de r!aliser correctement le couplage spatial d'un faisceau $ un r!sonateur
sp!ci®que, il n'est pas rare de devoir modi®er la g!om!trie de celui-ci par l'uti-
lisation de lentilles. Il su&t alors de rajouter l'!l!ment m atriciel correspondant
dans l'!quation 3.29. L'optimisation des param"tres de couplage est cruciale pour
permettre au faisceau d'(tre transmis dans les meilleurs conditions par la cavit! $
haute ®nesse [?, ?, ?, ?].

Lorsque le faisceau est coupl! $ une cavit!, l'intensit! laser sera transmise sur les
modes longitudinaux du r!sonateur 7®gure 3.9:. La di&cult!du couplage r!side
dans le fait que la largeur laser,� Laser, est souvent bien plus importante que la
largeur $ mi-hauteur des modes longitudinaux de la cavit!,! , qui est fonction de
la ®nesse du r!sonateur 7section 3.2.4:.

Figure 3.9 ± Passage en r!sonance de la fr!quence laser sur un peignedes modes
longitudinaux de la cavit!.

L'optimisation du couplage du faisceau $ la cavit! consistedonc $ faire co`ncider
la fr!quence centrale du laser avec les pics de transmissionde la cavit! en modi®ant
la longueur de la cavit! gr%ce $ un dispositif pi!zo!lectrique.
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3.3 Spectroscopie d'absorption en cavit! optique

L'utilisation d'une cavit! optique permet d'e)ectuer un grand nombre de pas-
sage au sein d'un !chantillon. En augmentant la longueur d'interaction rayonne-
ment ; mati"re, la capacit! $ pouvoir d!tecter une mol!cule particuli"re $ l'!tat
de trace est donc am!lior!e [?].

On regroupe les techniques de spectroscopie utilisant un tel r!sonateur optique
sous le terme g!n!rique de CEAS, pour Cavity Enhanced AbsorptionSpectroscopy
[?].

Les premi"res cavit!s optiques !tudi!es sont celles de Fabry-Perot 7FP:. Deux
miroirs plans sont utilis!s pour former le r!sonateur. Dansun souci d'am!lioration
des performances, notamment en terme de r!solution spectrale, l'interf!rom"tre de
Fabry-Perot est modi®! d"s 1961 par D. A. Jackson [?] gr%ce $ la mise en place de
miroirs sph!riques. Parall"lement, Kastler en 1962 [?] met en !vidence la relation
entre l'absorption atomique au sein d'un interf!rom"tre FP et une absorption sur
un long parcours optique. Les bases de la CEAS sont pos!es. Il faudra cependant
attendre douze ann!es pour que ce m(me Kastler mette en !vidence le r#le des
pertes intrins"ques de la cavit!, dont celles induites par les miroirs, et l'att!nuation
exponentielle de l'intensit! d'un pulse lumineux en sortiede cavit! [?].

Jusqu'alors, la qualit! des rev(tements des miroirs !taient encore quelconques
et une caract!risation simple !tait possible. L'apparition de nouvelles techniques
de rev(tement di!lectrique dans les ann!es 1980 a boulevers! cette technologie
[?]. Les techniques classiques ne permettaient plus de d!terminer avec pr!cision la
r!¯ectivit! des miroirs obtenus. C'est ici que les travaux pr!c!dents sur les cavit!s
optiques prirent d'avantage d'int!r(t. Herbelin et al. 71980:, dans une premi"re
!tude sur la modi®cation de phase, expliquait comment retrouver la r!¯ectivit!
des miroirs de la cavit! $ partir du d!phasage du faisceau occasionn! par son
passage au sein d'une cavit! optique [?]. Puis en®n, quatre ann!es plus tard, une
m!thode de d!termination de la r!¯ectivit! des miroirs par u tilisation du temps
de d!croissance de la cavit! est publi!e par Anderson et al. 71984: [?]. Avec l'ajout
d'un laser puls! pour ces !tudes par l'!quipe de Jabr et Crawford, en 1985, on voit
appara\tre le terme de Cavity Ring Down [?].

En 1988 avec les premiers travaux de O'Keefe et Deacon [?], c'est la naissance
de la CRDS actuelle. Le sch!ma exp!rimental est simpli®! gr%ce $ l'utilisation
des sources laser puls!es. Plus important, le r!sonateur estd!di! $ la mesure de
transitions 2. Lorsque le faisceau gaussien est coupl! dans l'axe de la cavit! de
mani"re $ ce que le front d'onde co`ncide avec la surface du miroir arri"re, le repli
du faisceau sur lui m(me est non-destructif et seul le mode fondamental TEM(0;0)

est transmis $ intervalle r!gulier tar = 2L=c. A chaque aller-retour, l'intensit! I n
t

2. transitions interdites b1� g ! � 3� g de l'oxyg$ne mol#culaire autour de 630 nm.
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en sortie de cavit! est diminu!e $ cause des pertes par r!¯exion et transmission
par les miroirs de r!¯ectivit! r .

Si l'on regarde les ph!nom"nes successivement, en notantt0 le moment o? la
source est coup!e, on obtient les expressions de l'intensit! transmise apr"s chaque
aller-retour >

I 0
t (t0; � ) = I inc(� )(1 # r )2

I 1
t (t0 + tar; � ) = I inc(� )(1 # r )2r 2

I 2
t (t0 + 2 � tar; � ) = I inc(� )(1 # r )2r 4

: : :

I n
t (t0 + n � tar; � ) = I inc(� )(1 # r )2r 2n

I n
t (t0 + n � tar; � ) = I 0

inc(� ) � e2n� ln r

73.30:

La bande passante des d!tecteurs ne permet pas d'enregistrer ces !v!nements
de fa@on discr"te mais donne plut#t acc"s $ l'enveloppe de l'att!nuation. Cette
enveloppe s'!crit comme une exponentielle d!croissante comme r est proche de
l'unit! [ ?, ?, ?] >

ln r ' # (1 # r ) 73.31a:

n =
t

tar
=

t � c
2L

73.31b:

I t (t; � ) = I inc � e! t=� 0 73.31c:

o? � 0 est le temps de +ring down+, ou temps de d!clin, de la cavit! sans gaz. Ce
temps de relaxation est d!®ni en fonction des param"tres physiques de la cavit!
que sont sa longueurL et la r!¯ectivit! r des miroirs qui la composent >

� 0 =
L

c(1 # r )
: 73.32:

Lorsqu'un milieu absorbant remplie la cavit!, il est n!cessaire de reprendre le
raisonnement pr!c!dent en tenant compte des att!nuations du rayonnement lors
de son interaction avec les mol!cules qu'il rencontre. D'apr"s les !quations 2.1 et
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3.30, il vient >

I 0
t (t0; � ) = I inc(� )(1 # r )2e! � (� )L

I 1
t (t0 + tar; � ) = I inc(� )(1 # r )2r 2e! � (� )3L

I 2
t (t0 + 2 � tar; � ) = I inc(� )(1 # r )2r 4e! � (� )5L

: : :

I n
t (t0 + n � tar; � ) = I inc(� )(1 # r )2r 2ne! � (� )(2n+1) L

73.33:

De la m(me mani"re que pour l'expression 3.32 de l'att!nuation de l'intensit!
dans le temps pour une cavit! vide, on peut exprimer l'!volution de l'intensit! du
rayonnement se propageant au sein d'un r!sonateur rempli d'un milieu absorbant
comme une att!nuation exponentielle de temps de relaxation� 7®gure 3.10: >

I t (t; � ) = I inc � e! t=� : 73.34:

Figure 3.10 ± D!croissance CRDS avec 7vert: et sans 7rouge: milieu absorbant.
Les photons, qui constituent le rayonnement coupl! $ une cavit! optique, e)ec-
tuent de multiples allers-retours entre les miroirs du r!sonateur. A chacun de
leurs passages on observe une intensit! transmise qui est progressivement att!-
nu!e dans le temps en raison des pertes au niveau des miroirs et par interaction
avec le milieu absorbant.

Le temps de relaxation s'exprime selon les param"tres physiques de la cavit! et
le coe&cient d'absorption du milieu $ travers duquel le rayonnement $ la fr!quence
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� se propage >

� 0 =
L

c(1 # r + � (� )L)
; 73.35:

o? � (� ) est le coe&cient d'absorption d!®ni d'apr"s les relations 2.1 et 2.2.

3.3.1 %Integrated Cavity Output Spectroscopy% (ICOS)

3.3.1.1 Origines de l'ICOS

Les techniques CRDS, employ!es $ partir des ann!es 1980 pour la caract!risa-
tion de la r!¯ectivit! de miroirs, puis plus tard $ la d!tecti on d'absorbants, ont
conduit $ de nombreux d!riv!s. Dans ces techniques, le tempsde vie des pho-
tons intra-cavit! est directement li! aux pertes de la cavit!. On peut d!terminer
l'intensit! d'absorption d'une esp"ce pr!sente dans le r!sonateur en soustrayant
les pertes intrins"ques $ la cavit! 7ligne de base: obtenueslorsque le laser n'est
pas en r!sonance avec une transition. Ces techniques permettent d'atteindre de
grandes sensibilit!s bien qu'elles ne s'appuient pas sur des !tudes de modi®cation
d'intensit! dans le signal transmis comme le font les techniques d'absorption di-
recte, cela leur permet donc d'(tre insensibles aux ¯uctuations de l'intensit! de la
source. C'est en e)et la r!solution temporelle du signal qui permet d'obtenir ces
informations.

A la ®n des ann!es 1990, O'Keefe a d!montr! la possibilit! d'obtenir une sen-
sibilit! !quivalente $ la CRDS en s'appuyant sur l'att!nuati on de l'intensit! dans
des cavit!s haute ®nesse comme celle utilis!es en CRDS [?]. En e)et l'approche
ICOS consiste $ int!grer l'intensit! en sortie d'une cavit! optique et $ observer
les variations d'amplitude. L'utilisation d'une source continue permet d'utiliser
une longueur d'interaction importante, th!oriquement in®nie au sein de la cavit!,
en balayant de mani"re continue la fr!quence laser autour des transitions $ !tu-
dier. On peut alors observer une variation d'amplitude importante dans le signal
transmis par la cavit! lorsque la fr!quence de la source correspond $ celle d'une
transition du milieu absorbant. Cette technique permet !galement la d!tection de
faibles concentrations, comme c'est le cas de gaz $ l'!tat detrace.

3.3.1.2 Signal ICOS

La technique ICOS requiert un couplage optimal du faisceau laser $ la cavit!. Si
ce couplage permet une meilleure sensibilit! pour la mesurede ringdown en CRDS,
il est absolument crucial pour la d!tection de variation d'amplitude dans le signal
ICOS. En e)et, contrairement $ la CRDS, l'ICOS est particuli"rement sensible
aux ¯uctuations d'amplitude dans la transmission, ce sera le facteur limitant la
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sensibilit! du syst"me. Les ¯uctuations de l'alignement impliquant des variations
de l'amplitude transmise sont directement converties en bruit dans le signal $ la
sortie de la cavit!.

Figure 3.11 ± Signal d'absorption ICOS sur les modes de transmissiondu r!so-
nateur.
En ICOS, le balayage rapide de la fr!quence laser permet de g!n!rer un continuum
de modes transverses sur lequel l'absorption du rayonnement par une mol!cule se
traduira comme une diminution de l'intensit! transmise. Cette technique permet
l'obtention d'un spectre tr"s rapidement 7� 1s: mais avec un signal sur bruit
m!diocre en raison des diverses variations dans l'intensit! du laser et des modes
de la cavit!.

La technique ICOS consiste en un balayage continu de la fr!quence laser au
travers des transitions de l'absorbant. Le signal obtenu correspond $ une trans-
mission int!gr!e de chaque mode de la cavit! obtenu apr"s chaque aller-retour. De
ce fait, on ne peut g!n!rer qu'une excitation non uniforme des modes transverses
de la cavit!. Ce ph!nom"ne provient des ¯uctuations de la fr!quence laser, donc
de l'intensit! sur la transmission de modes ®ns, et !galement de la faible intensit!
du signal transmis.

Cependant, s'a)ranchir de l'!lectronique de contr#le du couplage all"ge de ma-
ni"re signi®cative le dispositif exp!rimental. De plus, pour rem!dier au mauvais
rapport de signal sur bruit, il est possible de moyenner plusieurs spectres et ainsi
atteindre le m(me ordre de grandeur de sensibilit! qu'avec les techniques CRDS.
Le fait de balayer la fr!quence laser en continu permet de r!aliser cette op!ration
facilement avec un court temps de r!ponse.

Le signal ICOS s'!crit comme la somme in®nie, ou l'int!grale,de l'intensit!
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transmise par la cavit! $ chaque aller-retour dans le r!sonateur. En pr!sence d'un
milieu absorbant, cette intensit! sera exponentiellementatt!nu!e comme d!crit
par la loi de Beer-Lambert en 2.1. En reprenant les formulations de l'!quation 3.33
et en sommant toutes les contributions nous obtenons l'intensit! totale transmise
par la cavit!, I t , en n!gligeant l'extinction par di)raction >

I t (�; � ) =
1X

n=0

I n
t (�; � ); 73.36:

I t (�; � ) = I inc(� ) � (1 # r )2 � e! � (� )L �
1X

n=0

 
re! � (� )L

� 2n
73.3<:

Cette somme in®nie correspond $ une s!rie convergente d"s lors quer � 1 et
que l'on se trouve en pr!sence de faibles absorptions >

I t (�; � ) = I inc(� ) � (1 # r )2 � e! � (� )L � 1
(1! r � e! � ( � ) L ) 73.38:

Dans la technique ICOS, il est n!cessaire de calibrer le syst"me a®n de d!termi-
ner la ®nesse de la cavit!. L'expression classique utilis!een ICOS est, comme pour
les techniques bas!es sur l'absorption directe, d!®nie comme le rapport entre le
signal transmis sans absorbantI t (0; � ), appel! ligne de base, sur le signal absorb!
I t (�; � ) >

I t (0; � ) # I o!set

I t (�; � ) # I o!set
= 1 +

� (� )L
1 # r

73.39:

L'intensit! I o!set correspond $ la partie du rayonnement qui est transmise par la
cavit! sans pour autant participer $ l'absorption. Il existe deux principales sources
d'o)set. L'une d'elle est directement li!e $ la qualit! de la source. En e)et, le
rayonnement de la source n'a pas toujours une bonne puret! spectrale et peut
contenir des photons $ des fr!quences !loign!es de la fr!quence centrale d'!mission
en quantit! su&sante pour (tre d!tect!s en sortie de cavit!.

Cette contribution, connue sous le nom de ASE3, peut exciter des modes de
transmission de la cavit! ou des miroirs et ainsi (tre transmise par le dispositif. Un
moyen d'estimer cette contribution est de d!saligner le miroir de sortie de la cavit!
pour rompre la r!sonance des fr!quences centrales tout en conservant la transmis-
sion d'un o)set d/ $ l'ASE. L'autre contribution consiste en la transmission directe
hors r!sonance de certains modes de propagation transversedu faisceau incident.
Ces contributions ont !t! mises en !vidence par V.L. Kasyutichen 2006 [?].

3. Ampli®ed Spontaneous Emission
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3.3.1.3 Dispositif ICOS

Le sch!ma exp!rimental ICOS typique utilise une cavit! optique lin!aire com-
pos!e de deux miroirs $ haute r!¯ectivit!. L'objectif est de balayer en continu la
fr!quence laser sur un peigne de modes de transmission TEM(0;0) sur lesquelles
l'att!nuation d'amplitude sera extraite 3.12.

Figure 3.12 ± Sch!ma classique de dispositif ICOS.
Dans le dispositif ICOS, la fr!quence laser est balay!e en continu g!n!rant un
continuum de modes de r!sonance sur lesquels l'absorption appara\tra directe-
ment sous la forme d'une diminution de l'intensit! transmise. Ce fonctionnement
est cependant tr"s a)ect! par les ¯uctuations dans l'amplitude de l'intensit! laser
et dans le couplage des modes transverses. Le moyennage de plusieurs spectres
permet toutefois de rem!dier $ ce probl"me. La sensibilit! du syst"me est alors
comparable $ celle des techniques CW-CRDS.

On peut !galement conserver un dispositif pi!zo!lectriquesur le miroir de sor-
tie de cavit! pour l'alignement de la cavit!. Le balayage rapide de la longueur
de la cavit! permettra la g!n!ration d'un peigne de modes de r!sonance. Lorsque
le couplage du faisceau dans l'axe de la cavit! est atteint, on observe le mode
fondamental TEM(0;0) uniquement. Une fois l'alignement achev!, la fr!quence la-
ser est $ son tour balay!e. Il est donc possible d'enregistrer tr"s rapidement un
grand nombre de spectres, a®n de les moyenner et ainsi am!liorer le rapport signal
sur bruit. En e)et, les ¯uctuations dans l'intensit! du mode fondamental lors du
balayage de longueurs d'ondes du rayonnement est source d'un niveau de bruit
cons!quent, la cavit! convertissant toute ¯uctuation de fr!quence en ¯uctuation
d'amplitude.
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3.3.2 Couplage hors d'axe : OA-ICOS

3.3.2.1 Origines de l'OA-ICOS

L'approche O) Axis Integrated Cavity Output Spectroscopy 7OA-ICOS: est
bas!e sur l'utilisation d'une cavit! optique haute ®nesse a®n d'e)ectuer un trajet
optique pouvant atteindre plusieurs kilom"tres. L'augmentation du trajet optique
intra-cavit! permet d'am!liorer la sensibilit! du syst"me pour atteindre des valeurs
semblables $ celles de la CRDS [?, ?].

En OA-ICOS, le couplage hors de l'axe de la cavit! a l'avantage de n!cessiter
un r!glage optique plus simple que dans les syst"mes ICOS o? l'excitation du mode
fondamental TEM(0;0) est di&cile $ conserver lors du balayage de la fr!quence du
laser et des instabilit!s m!caniques du syst"me qui perturbent le couplage spatial
du faisceau $ la cavit!.

C'est pour cette raison que la technique OA-ICOS a g!n!r! un r!el engouement.
Elle permet une d!tection sensible pour des mesures de terrain avec un alignement
optique robuste [?].

Ainsi coupl!e, la cavit! se comportera comme une cellule multi-passage, ou
cellule de White, pour laquelle on enregistre les variations d'amplitude $ chaque
aller-retour. Les premiers alignements hors de l'axe ont !t! r!alis!s par Herriott en
1964 [?]. Dans ces travaux, il met en !vidence la possibilit! de g!n!rer des modes
en groupes uniform!ment espac!s en dehors de l'axe optique.

L'int!r(t de cette m!thode est de pouvoir exciter des modes de transmission qui
renforcent le peigne de transmission habituellement cr!! dans un syst"me ICOS
traditionnel en un quasi-continuum. Gr%ce $ ce continuum, le syst"me est donc
moins perturb! par les instabilit!s m!caniques de la cavit!, les faibles variations
de longueur de cavit! permettant toujours une excitation demodes d'ordres !lev!s
[?].

3.3.2.2 Signal OA-ICOS

Comme nous l'avons expliqu! pr!c!demment, l'injection du faisceau laser dans
l'axe de la cavit! conjugu! au balayage continu de la fr!quence laser, ne permet
pas une excitation uniforme en intensit! du mode de transmission de la cavit! qui
a une longueur ®xe. Or, ces ¯uctuations, qui se traduisent par du bruit dans la
ligne de base du signal transmis, limitent la sensibilit! dudispositif.

Le signal OA-ICOS consiste !galement en une int!gration de l'intensit! du fais-
ceau transmis apr"s chaque aller-retour. L'expression de l'intensit! totale transmise
par la cavit! est donc la m(me que celle donn!e pour la technique ICOS en section
3.3.1.2.

Dans ces conditions, le laser entre en r!sonance avec les modes d!g!n!r!s de
ces groupes successifs. Les pertes au niveau des miroirs !tant constantes au niveau
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du balayage, cela a pour cons!quence d'obtenir un signal uniforme en transmission
7®gure 3.13:.

Figure 3.13 ± O)-Axis > am!lioration de la r!solution spectrale.
G!n!ration d'un continuum de modes de transmission de la cavit!. L'injection
hors de l'axe de la cavit! g!n"re l'excitation de modes d'ordres !lev!s dont l'in-
tensit! est sensiblement !quivalente. Le continuum de modes ainsi cr!! permet
une am!lioration du SNR du syst"me.

3.3.2.3 Dispositif OA-ICOS

Le dispositif traditionnel OA-ICOS est similaire $ celui desapplications ICOS.
Le sch!ma exp!rimental typique utilisant une cavit! optique lin!aire compos!e de
deux miroirs $ haute r!¯ectivit! est donc conserv! 7®gure 3.12:.

Lors de l'injection du faisceau hors de l'axe d'une cavit! constitu!e de miroirs
sph!riques, on va chercher $ maximiser le nombre d'impacts sans recouvrement
pour obtenir une longueur d'interaction cons!quente en limitant les interf!rences
7®gure 3.14: [?].

Pour pouvoir optimiser le parcours intra-cavit! en !tant hors de l'axe, il est
souvent n!cessaire d'utiliser des miroirs sph!riques de grandes tailles 7� 2 pouces:
permettant d'augmenter le nombre d'impacts possibles sansinterf!rences entre
eux.

Ainsi, de plus petites variations dans l'amplitude du signal, dues aux absorp-
tions du milieu, peuvent (tre d!tect!es malgr! une faible intensit! transmise. En
e)et, apr"s de nombreux allers-retours dans la cavit!, un recouvrement des impacts
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Figure 3.14 ± Impacts hors d'axe d'un faisceau Gaussien en sortie der!sonateur.
En r!glage hors de l'axe, le faisceau impactera le miroir en di)!rents endroits
des miroirs de la cavit!. Un couplage correct du faisceau Gaussien permettra $
celui-ci d'e)ectuer de nombreux allers-retours au sein de lacavit! en repassant
par ses points d'impacts. Ceci aura pour cons!quence l'apparition de groupes de
modes d!g!n!r!s distincts.

peut commencer $ se produire [?]. Plus les miroirs ont un diam"tre important, plus
tard ce ph!nom"ne se produit.
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3.4 Conclusion

L'utilisation de cavit"s optiques haute ®nesse permet d'augmenter la longueur
d'interaction entre le faisceau sonde et le milieu jusqu'+ plusieurs kilom!tres et
ainsi la d"termination des concentrations d'esp!ces + l'"tat de trace. Il existe deux
techniques majeures de d"tection de gaz par utilisation de tels r"sonateurs.

La premi!re de ces techniques consiste + comparer le temps devie des photons
inject"s au sein de la cavit" en son axe selon qu'elle contienne ou non un absor-
bant. Cette technique, nomm"e CRDS, permet une mesure absolue de concentra-
tions sans calibration et une immunit" aux ¯uctuations dansl'intensit" laser. Elle
n"cessite un verrouillage de la cavit" sur la fr"quence laser a®n de couper l'"mission
au passage en r"sonance.

La seconde technique, OA-ICOS, se di$"rencie de la CRDS par le balayage
continu de la fr"quence laser au travers des transitions de l'absorbant plut2t qu'un
balayage pas + pas avec extinction de la source pour chaque fr"quence. Le signal
ICOS consiste en une somme in®nie des variations dans l'amplitude transmise par
la cavit" + chaque aller-retour du faisceau entre les miroirs de la cavit". L'obtention
d'un spectre se fait alors rapidement. Cependant, les ¯uctuations dans l'excitation
des modes de transmission n"cessite de nombreux moyennagespour pouvoir am"-
liorer la sensibilit" [?, ?]. La technique OA-ICOS, consiste + coupler le faisceau
laser hors de l'axe de la cavit" optique. Il est alors possible de g"n"rer un peigne
de modes de transmission plus dense qu'en couplant le faisceau dans l'axe de la
cavit". L'intensit" presque constante des modes transmis permet un gain important
de SNR en comparaison + la technique ICOS. Le couplage hors del'axe de la ca-
vit" a l'avantage de n"cessiter un r"glage optique plus simple que dans les syst!mes
CRDS o# l'excitation du mode fondamental TEM(0;0) requi!re une "lectronique de
verrouillage de la longueur de la cavit" sur la fr"quence du laser.

C'est pour cette raison que la technique OA-ICOS est avantageuse et permet
une d"tection sensible pour des mesures de terrain avec un alignement optique
robuste [?].
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Chapitre 4
D!veloppement d'un syst"me OA-ICOS
pour la d!tection de radicaux OH

L'utilisation d'une cavit" haute ®nesse permet d'atteindre des longueur e$ec-
tives d'interaction sup"rieures au kilom!tre. D'apr!s la loi de Beer-Lambert, en
augmentant cette longueur, la sensibilit" d'un syst!me spectroscopique de d"tection
est am"lior"e. Dans ce chapitre, nous d"taillerons la mise en place d'un dispositif
OA-ICOS, pr"sent" en section 3.3.4. Cette technique reposesur l'emploi d'une ca-
vit" haute ®nesse + laquelle est coupl", hors de l'axe optique, le faisceau du laser
sonde.

Cette technique n"cessite cependant une calibration du syst!me (d"termination
de la longueur e$ective d'interaction) car elle ne permet d'acc"der qu'+ une mesure
relative des concentrations en absorbant. Pour tester les capacit"s de notre syst!me
+ d"tecter des radicaux OH, nous avons g"n"r" les radicaux par d"charge micro-
onde sur de la vapeur d'eau pure. Puisqu'il n'existe pas de r"f"rence commerciale
pour les radicaux OH en raison de leur court temps de vie (< 1 sec), nous avons
e$ectu" la calibration sur des transitions H2O proches des transitions OH vis"es.

Le dispositif OA-ICOS d"velopp" a pour objectif la d"tection directe des radicaux
hydroxyles (OH). Ces radicaux, de par leur forte r"activit", poss!dent un temps de
vie inf"rieur + la seconde et des concentrations variables selon les applications (de
1015 OH 5 cm3 pour la combustion + 105 OH 5 cm3 pour une atmosph!re non
pollu"e, cf. section 1.1).

L'intensit" de l'absorption est di&cile + extraire du bruit de fond tr!s impor-
tant. Cela est d/ a une faible intensit" du signal transmis par la cavit" en raison de
la haute r"¯ectivit" des miroirs utilis"s [ ?]. En augmentant le nombre de spectres
moyenn"s, on peut obtenir une nette am"lioration du rapportsignal sur bruit.
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4.1 Choix d'une transition et production de OH

A®n de pouvoir r!aliser l'objectif d'une d!tection de radicaux OH, il est n!ces-
saire, en plus du d!veloppement d'une technique haute sensibilit! non destructive,
de d!terminer soigneusement une ou plusieurs transitions exploitables o? l'inter-
f!rence d'autres esp"ces n'est pas pr!judiciable.

L'utilisation des raies mol!culaires ou bandes d'absorption avec une forte inten-
sit! d'absorption est un moyen e&cace pour am!liorer de fa@on signi®cative la sensi-
bilit! d'un syst"me spectroscopique. De mani"re g!n!rale,les r!gions U.V. - visible
et les gammes spectrales situ!es dans l'infrarouge sont d'une grande importance.
Dans l'infrarouge moyen 72,5 $ 25� m:, la quasi-totalit! des mol!cules pr!sentent
des intensit!s d'absorption tr"s !lev!es provenant de transitions ro-vibrationnelles
sp!ci®ques. Ces fortes intensit!s permettent une d!tectionsensible de nombreux
polluants et mol!cules d'int!r(t atmosph!rique par spectroscopie d'absorption.

Par cons!quent, le choix de la r!gion d'absorption 7qui d!pend bien s/r de
la disponibilit! en sources lumineuses: peut permettre d'obtenir une tr"s bonne
sensibilit! de d!tection.

4.1.1 D#termination des transitions de OH exploitables

Le choix des transitions exploitables doit r!pondre aux contraintes mat!rielles
et de mesures. Dans ce travail, le choix des transitions vibrationnelles dans l'in-
frarouge proche se justi®e par la pr!sence de transitions intenses a®n de pouvoir
e)ectuer des mesures sensibles. Les applications atmosph!riques obligent $ consi-
d!rer tout particuli"rement les interf!rences des transitions OH avec les transitions
H2O et CO2, esp"ces abondantes dans l'atmosph"re.

Une fois la r!gion spectrale d!termin!e, on doit chercher lemat!riel idoine n!-
cessaire. Le premier des !l!ments $ consid!rer est la disponibilit! de sources laser
compactes poss!dant de bonnes caract!ristiques d'!mission 7puissance, couverture
spectrale et largeur spectrale:. Dans un second temps, il faut consid!rer les di)!-
rents !l!ments optiques susceptibles d'(tre utilis!s dansle montage exp!rimental.
Les capacit!s de traitement des surfaces de miroirs pour former une cavit! optique
de haute ®nesse est un facteur cl! selon que l'on recherche une haute r!¯ectivit!
et un co/t raisonnable.

La r!gion spectrale d'int!r(t se d!termine par la pr!sence de transitions ex-
ploitables. A ce titre, on a acc"s aux bases de donn!es spectroscopiques, telle que
HITRAN [ ?], o? l'on peut rep!rer les fr!quences et intensit!s des transitions mol!-
culaires les plus connues. Ces donn!es sont importantes pourv!ri®er la d!tectabi-
lit! de la mol!cule cibl!e, ainsi que les interf!rences possibles avec des transitions
voisines.
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La ®gure 4.1 pr!sente les transitions dans l'infrarouge desradicaux OH en
vert, CO2 en rouge et H2O en noir. On remarque qu'il existe deux zones o? les
transitions OH sont intenses 7vers 1,5� m et entre 2,5 et 3,5� m:. La deuxi"me de
ces r!gions pr!sente !galement de nombreuses transitions H2O de fortes intensit!s.
De plus, les sources disponibles dans cette r!gion 7infrarouge moyen: sont rares et
peu puissantes. Il y a donc un grand int!r(t $ sonder les transitions OH dans le
proche infrarouge vers 1,5� m.

Figure 4.1 ± Transitions dans l'infrarouge des radicaux OH 7en vert:, CO2 7en
rouge: et H2O 7en noir:.

Parmi les transitions OH disponibles dans cette plage de fr!quence, les transi-
tions situ!es aux alentours de 6965 cm! 1 ont !t! retenues 7®gure 4.2. Leurs inten-
sit!s, de l'ordre 10! 21cm! 1=(molecule� cm! 2), ainsi que la pr!sence de transitions
H2O proches d'intensit!s plus faibles en font des candidates naturelles. Ces der-
ni"res, sans pour autant interf!rer aux pressions de travail envisag!es, seront utiles
pour la calibration du syst"me 7section 4.3.1:.

Notre !tude s'est port!e sur la transition OH Q72,5f: $ 6965,1931 cm! 1 d'une
intensit! de 6,462 � 10! 21 cm! 1;mol!cules.cm! 2.

4.1.2 G#n#ration de radicaux OH

La production de radicaux OH a pour int!r(t de pouvoir tester les performances
du syst"me OA-ICOS d!velopp!. Il n'existe pas de source de r!f!rence commerciale
de OH comme cela peut (tre le cas de gaz plus courants 7CO2, C2H4, ...:. Nous
devons donc produire une grande quantit! de OH a®n de pouvoird!terminer les
performances du syst"me.
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Figure 4.2 ± Absorption OH et H2O entre 6960 et 69<0 cm! 1.
La simulation est e)ectu!e pour une longueur d'interactionde 1 km $ une pression
de 1 mbar. Les quantit!s relatives des deux compos!s correspondent $ celles de
production par d!charge micro-onde constat!es, soitxH 2O = 0; 988 et xOH =
0; 0012.

Il existe plusieurs m!thodes pour produire des radicaux OH selon que l'on
utilise un processus chimique avec catalyseur ou la photolyse [?].

Dans notre cas, la g!n!ration des radicaux hydroxyles est produite par disso-
ciation des mol!cules de H2O par d!charge micro-onde $ 2,45 GHz. La dissociation
est le fruit de deux m!canismes distincts qui ont lieu dans leplasma. Le premier est
l'impact !lectronique qui permet d'arracher un atome d'hydrog"ne $ H2O [?, ?] >

H2O + e# #! HO + H + e# 74.1:

Le second m!canisme se produit pour de fortes puissances de d!charge condui-
sant $ la dissociation thermique des mol!cules H2O >

H2O + M
thermique

#! HO + H + M 74.2:

4.2 Dispositif OA-ICOS

Le dispositif exp!rimental de l'exp!rience OA-ICOS repose sur trois parties
principales que sont la source, la cavit! et la d!tection. Lad!termination des
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transitions OH utilis!es pour la spectroscopie conditionne le choix des optiques et
de la source laser. En pr!vision du d!veloppement d'un syst"me compact, le choix
des divers !l!ments est !galement tributaire des contraintes d'encombrement et de
la facilit! de mise úuvre.

Figure 4.3 ± Dispositif exp!rimental OA-ICOS.

Le sch!ma OA-ICOS reste simple. Il est constitu! d'une diode DFB 1 ®br!e qui
est contr#l!e en courant et en temp!rature gr%ce $ un driver ITC510 de Thorlabs.
La ®bre de la diode laser est connect!e $ un collimateur d'unedistance focale de
30 cm a®n de coupler le faisceau hors de l'axe de la cavit! ICOS.

Durant cette th"se, deux g!om!tries de cavit!s ont !t! utili s!es. La longueur
physique de 50 cm s!parant les miroirs est cependant la m(me dans les deux
con®gurations qui seront pr!sent!es en section 4.2.2.

Les faisceaux transmis par la cavit! sont focalis!s par une lentille de focale 5 cm
sur un d!tecteur $ photodiode InGaAs DET10C 7Thorlabs: non ampli®!. Le signal
est ensuite transmis $ l'interface d'acquisition, qu'il s'agisse d'un oscilloscope ou
d'une carte d'acquisition reli!e $ un ordinateur.

4.2.1 Source laser

Le choix de la source laser est crucial dans le d!veloppementde syst"mes de
mesure. La source employ!e doit r!pondre aux contraintes decompacit! de l'exp!-
rience ainsi qu'aux qualit!s de faisceau n!cessaires $ l'utilisation de cavit!s optiques

1. Distributed FeedBack
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et $ la modulation de longueur d'onde ou de fr!quence. Bien !videmment, la lon-
gueur d'onde de travail doit correspondre aux transitions exploitables mises en
!vidences dans la partie pr!c!dente.

Figure 4.4 ± Syst"me de contr#le de la diode laser.
La diode laser ®br!e est directement connect!e $ un support 14 pin de Thorlabs.
Le driver est connect! au support a®n de contr#ler le courantfourni $ la diode
ainsi que la temp!rature par la r!sistance de l'!l!ment TEC du laser. Un g!n!-
rateur de fonction permet de moduler l'intensit! du laser par l'interm!diaire du
driver, ainsi un balayage de la longueur d'onde d'!mission du laser est e)ectu!e
$ 10 Hz.

La source laser utilis!e est une diode DFB ®br!e NLK1E5GAAA de NTT
Electronics de type%butter¯y%. La longueur d'onde centrale d'!mission se situe $
1435,25 nm pour une largeur spectrale typique de 2 MHz. La fr!quence laser est
accordable sur 5 nm par contr#le de l'intensit! et de la temp!rature de la diode.
La diode est contr#l!e en ce sens par le driver ITC510 de Thorlabspar le biais
du support LM14S2. On peut ainsi r!gler la r!sistance de l'!l!ment TEC 2, c'est $
dire la temp!rature de fonctionnement de la diode, ainsi quel'intensit! du courant
alimentant la diode pour accorder la longueur d'onde d'!mission et la balayer.

4.2.1.1 Pro®l de propagation du faisceau

La diode laser ®br!e est directement connect!e $ un collimateur. Le pro®l de
propagation du faisceau a !t! !tabli en utilisant la m!thode de la lame de rasoir
[?]. Cette m!thode consiste $ mesurer l'intensit! laser $ di)!rentes distances du
collimateur alors que le faisceau est progressivement masqu! par une lame ®ne,

2. Thermo Electric Controller



<2CHAPITRE 4. D!veloppement d'un syst"me OA-ICOS pour la d!tection de radicaux OH

de type lame de rasoir a®n d'!viter une di)raction in!gale, positionn!e sur une
platine de translation $ r!solution microm!trique 7®gure 4.5:.

Figure 4.5 ± M!thode de la lame de rasoir pour !tablir le pro®l de propagation
d'un faisceau Gaussien.

On e)ectue donc des mesures $ di)!rentes positions le long de l'axe optique,
z, et on obtient la dimension transverse du faisceau,w(z), pour chacune de ces
positions 7®gure 4.6:.

Figure 4.6 ± =volution de la propagation du faisceau laser en sortie de collima-
teur.
La position du waist est ainsi estim!e se trouver $ 20 cm du collimateur.

4.2.1.2 #volution de l'"mission laser

L'!tude de l'!volution de la puissance et de la longueur d'onde d'!mission laser
a !t! e)ectu!e en utilisant un analyseur de spectre. Pour cela, la r!sistance du
module TEC et l'intensit! fournie $ la diode ont !t! scann!es avec soin 7®gure 4.<:.
Ceci permet une premi"re estimation de la fr!quence d'!mission laser. Une parfaite
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correspondance entre la variation d'intensit! et la fr!quence n'est cependant pas
de mise selon les conditions exp!rimentales.

Figure 4.< ± La fr!quence d'!mission du laser d!pend de l'intensit!du courant
fournit $ la diode ainsi que de la r!sistance appliqu!e $ l'!l!ment TEC. Pour la
transition OH cibl!e, ces param"tres ont !t! ®x!s $ 10 K
 pour la r!sistance et
$ 100 mA pour l'intensit!. Le balayage de cette intensit! nous permet d'accorder
la fr!quence laser sur 5 nm et de balayer les transitions de OHet de H2O autour
de 6965 cm! 1.

4.2.1.3 Emission Spontan"e Ampli®"e (ASE)

La composante ASE d'une source laser correspond aux photons!mis sponta-
n!ment sur l'ensemble de la courbe de gain du milieu ampli®cateur 7®gure 4.8:. Si
cette !mission spontan!e reste de faible intensit!, il s'agit toutefois de fr!quences
non souhait!es participant au +background+ large bande du signal. Le d!tecteur
en sortie de cavit! int!grant l'intensit! totale interpr!t era donc l'ASE comme un
+o)set+. Dans le cas particulier de la spectroscopie d'absorption, l'ASE ne parti-
cipant pas $ l'absorption, il est donc important d'en d!terminer la contribution
dans le signal en sortie de cavit!.
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Figure 4.8 ± Diode laser DFB > spectre d'!mission et ASE.
Spectre d'!mission de la source laser 7DFB diode NEL: pour une !mission cen-
tr!e $ 1435,25 nm. On observe une !mission large bande autourde la fr!quence
centrale, c'est ce qu'on d!signera par ASE. Le Rapport de Suppression de Mode
Secondaire 7SMSR: est estim! $ 30 dB.

4.2.2 Cavit# optique

La cavit! optique est l'!l!ment cl! du dispositif d!velopp! dans ce travail.
Comme pr!sent! dans la section 3.2, les param"tres d!cisifs qui d!termineront
la sensibilit! de l'instrument sont la r!¯ectivit! des miro irs qui constituent la ca-
vit! ainsi que la longueur de la cavit! en accord avec la relation 3.15 sur la stabilit!
d'un r!sonateur.

4.2.2.1 Cellule

La cellule utilis!e est un tube inox de 50 cm de longueur et de 3cm de diam"tre
dont les parois int!rieures poss"dent un rev(tement en quartz a®n de limiter les
interactions avec les compos!s inject!s 7Los Gatos Research, CRDS cavity:. Les
miroirs sont dispos!s de part et d'autre de la cellule sur dessupports pourvus de
vis de r!glage tripode. Un des support est !quip! de vis PZT a®nde permettre le
balayage microm!trique de la longueur de la cavit!.

4.2.2.2 Miroirs

Nous avons utilis! deux miroirs sph!riques de 1 pouce de diam"tre et de rayon
de courbure 1 m pour une g!om!trie sph!rique de la cavit!.
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Figure 4.9 ± Photo de la cavit! utilis!e pour l'OA-ICOS.

Les miroirs doivent (tre prot!g!s et r!guli"rement nettoy! s pour !viter la pol-
lution par les poussi"res et autres mol!cules. Il est !galement conseill! de prot!ger
les miroirs par un faible ¯ux de gaz neutre 7azote: pour !viter tout d!p#t sur leur
surface 7®gure 4.10:. L'alt!ration de la surface des miroirs entra\ne une perte de
signal cons!quente. Or, la faible amplitude du faisceau en sortie de cavit! ne doit
pas sou)rir de pertes additionnelles pour atteindre une meilleure sensibilit! de la
technique employ!e.

Figure 4.10 ± R!sultat d'une inspection visuelle par microscopie d'un miroir
dont la surface a !t! endommag!e par des poussi"res de quartz.

Le nettoyage des miroirs peut se faire par l'application d'!thanol pur sur un
papier optique dispos! sur la surface. La r!¯ectivit! des miroirs, sup!rieure $ 99,996
_ $ 1435 nm, a !t! mesur!e par la m!thode CRDS par le fournisseurLayertech
7®gure 4.11: apr"s le nettoyage des surfaces par ultrasons.
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Figure 4.11 ± R!¯ectivit! des miroirs Layertech entre 1400 nm et 1500 nm.

4.2.2.3 Finesse et Intervalle Spectral Libre (FSR)

La cavit! utilis!e poss"de un intervalle spectral libre� FSR ' 300MHz pour une
longueur de cavit! de 50 cm. La r!¯ectivit! th!orique des mir oirs donne une ®nesse
de F ' 78500. Cependant, si le FSR peut e)ectivement (tre mesur! facilement, il
n'en est pas de m(me pour la ®nesse de la cavit!.

La r!¯ectivit! des miroirs peut varier dans le temps, $ causede la pollution
notamment. De plus, un mauvais alignement de la cavit! peut !galement d!grader
la ®nesse, dans le sens o? celle-ci est bas!e sur un r!glage th!oriquement parfait.
A®n de d!terminer la ®nesse d'une cavit!, il faut donc pr!alablement calibrer le
syst"me et en d!duire la r!¯ectivit! e)ective des miroirs, donc le nombre d'allers-
retours e)ectu! par le faisceau dans la cavit!.

4.2.3 D#tection et acquisition du signal OA-ICOS

Dans tout syst"me de m!trologie, la partie d!tection et acquisition est la plus
importante. Dans notre cas, nous devons opter pour une d!tection sensible dans le
proche infrarouge et avec un temps de r!ponse capable de d!tecter les variations
dans l'intensit! des modes transmis par la cavit!.

4.2.3.1 D"tecteur

Les performances d'un photod!tecteur sont caract!ris!s par plusieurs para-
m"tres intrins"ques que sont la bande passante,f BW , la r!ponse spectrale,R(� )
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7la sensibilit! de la r!ponse $ une longueur d'onde donn!e [A=W]: et le NEP 3 7la
puissance minimum d!tectable pour une int!gration d'une seconde [W=

p
Hz]:.

En sortie de cavit!, le faisceau transmis est focalis! sur la surface sensible du
d!tecteur 7Thorlabs DET10C:. Lorsque les photons impactent la surface sensible
du photod!tecteur, le courant g!n!r! est proportionnel $ la puissance incidente.
Le courant de sortie !tant de faible intensit! 7! A: il est n!cessaire de passer par
un circuit ampli®cateur.Dans notre cas, le photocourant est directement r!cup!r!
en sortie de la diode.

Figure 4.12 ± La partie interne du d!tecteur 7zone pointill!e: produit, en sortie
du connecteur BNC, un photocourant de tensionVout fonction de la r!sistance de
chargeRload.

A®n de pouvoir visualiser la tension correspondante il est donc n!cessaire de
coupler la sortie $ une r!sistance de charge,Rload. La valeur de la tension en sortie,
Vout est fonction de la puissance du faisceau incident,P, de la r!ponse spectrale,
R(� ), et de la r!sistance de charge,Rload avec >

Vout = P � Rload � R (� ): 74.3:

En augmentant la r!sistance de charge on peut donc d!tecter defaibles intensi-
t!s de photocourant. Cependant, la bande passante du d!tecteur 7donc son temps
de r!ponse,t r = 0; 35=fBW : s'en trouvent !galement impact!s >

f BW =
1

2�C j R load
; 74.4:

o? Cj 7F: est la capacit! de la diode.
Les caract!ristiques du d!tecteur sont donn!es dans le tableau 4.1.

3. NEP : Noise Equivalent Power.
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D!tecteur - InGaAs

Surface sensible - 0,8 mm2

Bande spectrale � 700 nm - 1800 nm

Pic de sensibilit! � p 1550 nm

R!ponse spectrale ($ 1500 nm) R(� ) 0,95 A/W (typ.)

Capacit! de la photodiode Cj 40 pF

Temps de r!ponse t r 10 ns (min.)

NEP (1550 nm) NEP 2,45� 10! 14W=
p

Hz

Tension de sortie Vout 0 $ 5 V

Table 4.1 ± Caract!ristiques !lectriques du photod!tecteur DET10C de Thorlabs
7donn!es constructeur:.

4.2.3.2 Acquisition

La photodiode op"re $ une bande passante lui permettant de d!tecter les ¯uc-
tuations rapides de l'intensit! d'un signal, comme c'est lecas pour les modes
de transmission de la cavit!. Le syst"me d'acquisition, caract!ris! par son taux
d'!chantillonnage et sa vitesse de processeur, doit permettre l'enregistrement de
ces ¯uctuations.

Nous avons principalement utilis! un oscilloscope Lecroy WaveSurfer 104 MXs-
A. Le syst"me d'acquisition est donc caract!ris! par sa bande passante,f BW et son
taux d'!chantillonnage, � s. Un autre param"tre important, surtout pour les !tudes
de stabilit! par variance d'Allan, est la vitesse d'!criture en m!moire. Cette der-
ni"re justi®e souvent l'utilisation d'une carte d'acquisition reli!e $ un ordinateur.

L'oscilloscope utilis! poss"de une bande passante $ 500 MHz pour une im-
p!dance d'entr!e $ 1 M
 et un taux d'!chantillonnage jusqu'$ 5 GS;s avec 10
Mpts;canal. Dans les conditions exp!rimentales, avec un balayage de la longueur
d'onde $ 10 Hz, nous pouvons donc enregistrer 100 000 points par seconde, soit
10 spectres de 10000 points chacun. Nous utiliserons ces caract!ristiques pour le
calcul du NEAS 7!quation 2.15:.

Cet appareil nous permet une visualisation directe du spectre pour les r!glages
du syst"me et de r!cup!rer les donn!es sur support amovible a®n de proc!der aux
traitements et analyses sur ordinateur 7®gure 4.13:.



4.2. Dispositif OA-ICOS <9

Figure 4.13 ± Syst"me d'acquisition des spectres ICOS.

4.2.4 Mise en place du dispositif

Le r!glage du syst"me OA-ICOS n!cessite trois !tapes. La premi"re !tape
consiste $ r!gler le parrall!lisme des deux miroirs $ l'aided'un laser He-Ne. La
seconde !tape est l'injection du faisceau de la diode laser DFB dans l'axe de la ca-
vit! a®n d'exciter les modes TEM(0;0). Elle permet d'a&ner le positionnement des
miroirs. En®n, la derni"re !tape consiste $ passer progressivement $ une injection
hors de l'axe de la cavit! en observant l'!volution du signalOA-ICOS.

4.2.4.1 R"glage de la cavit"

Le r!glage de la cavit! est d!terminant pour la mise en úuvre de techniques
CEAS. La premi"re !tape consiste $ positionner les miroirs de fa@on $ ce qu'ils
soient parfaitement parall"les. A®n d'e)ectuer ce pr!-r!glage, on dispose d'un laser
He-Ne !mettant $ 633 nm, dans le visible. On s'assure que le faisceau passe bien
au centre de la cavit! avant de placer le miroir de sortie dansson support. A
ce stade, on doit impacter le miroir en son centre et orthogonalement. Pour le
v!ri®er, on rep"re les r!¯exions occasionn!es par les deux faces du miroir > elles
doivent se superposer sur le retour du faisceau et ainsi former une premi"re ®gure
d'interf!rence, compos!e de cercles concentriques tant#tlumineux, tant#t sombres,
classique d'un Fabry-P!rot 7le Fabry-P!rot est constitu! ici des deux surfaces du
miroir:.

Une fois le miroir arri"re correctement positionn!, on place le miroir d'entr!e
dans son support et on r!p"te l'op!ration pr!c!dente pour superposer les r!¯exions
sur ses deux faces. On arrive alors $ un r!glage grossier o? les multiples r!¯exions
sur les faces avant et arri"re des deux miroirs se superposent. Pour arriver $ un
syst"me d'interf!rence en sortie de cavit! suivant parfaitement une ®gure de Bessel,
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on peut (tre amen! $ a&ner le r!glage de l'orientation des deux miroirs 7®gure
4.14:.

Figure 4.14 ± Processus de r!glage de la cavit! sph!rique.

4.2.4.2 Couplage du faisceau laser

Une fois la cavit! parfaitement align!e, on met en place le collimateur ®br!
connect! $ la diode DFB. Le couplage du faisceau dans l'axe dela cavit! est
rep!r! en sortie de cavit! par la d!tection des modes de transmission. On a pour
cela la possibilit! entre balayer la longueur de la cavit! sur un intervalle spectral
libre 7ou davantage: et balayer la fr!quence laser sur une faible amplitude.

Dans notre cas, nous envoyons un signal triangulaire de 1 Vpp $ 10 Hz sur
le contr#leur des vis pi!zo!lectriques de fa@on $ d!placer le miroir sans a)ecter
l'alignement de ce dernier. Ceci nous permet de scanner la longueur de la cavit! sur
environ deux� FSR $ une fr!quence� laser ®xe. On observe alors l'intensit! transmise,
compos!e d'un niveau continu 7contribution de l'ASE et d'une partie du faisceau
directement transmise sans (tre coupl!e: et des modes TEM(m;n ) .

La premi"re remarque $ faire est de constater l'instabilit!m!canique du sys-
t"me. Si le signal visualis! sur l'oscilloscope est correctement trigg! sur la rampe
du g!n!rateur de fonction, on observe toutefois une forte ¯uctuation de l'intensit!
des modes dans le temps ainsi qu'une d!rive lente de la position du miroir arri"re
$ la longueur de r!sonance.

L'approche du r!glage dans l'axe se visualise nettement lorsque l'on arrive $
minimiser, puis $ supprimer les modes transverses d'ordre sup!rieur et $ maximiser
les seuls modes TEM(0;0). On observe toutefois des modes d'ordres sup!rieurs $ des
intensit!s n!gligeables comme le montre la ®gure 4.15.
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Figure 4.15 ± R!glage sur l'axe > Transmission des modes TEM(0;0) par cavit!
confocale.
On balaye la longueur de cavit! $ une fr!quence de 10 Hz autourde la longueur
de r!sonance. On peut observer l'apparition de modes TEM(0;0) centr!s au point
de l'intensit! du balayage correspondant $ la longueur de r!sonance. Ces modes
sont les plus intenses, leur coh!rence spatiale !tant meilleure 7section 3.1.2:.

4.2.4.3 Passage en $o%-axis$

Le faisceau laser est progressivement d!cal! de l'axe de la cavit!. On observe
l'apparition de modes d'ordres sup!rieurs conform!ment aux explications donn!es
par Herriot et Kogelnik [?, ?] d!crites dans la section 3.3.2. L'intensit! de ces modes
est moindre mais les ¯uctuations dans leurs intensit!s sontmoins importantes
7®gure 4.16:. Cela est d/ au passage en r!sonance de la fr!quence laser sur un
peigne plus dense de modes de cavit!.

En se mettant su&samment hors de l'axe, on va progressivementexciter des
modes d'ordres !lev!s et r!duire le SNR du signal ICOS. L'!quilibre consiste $
optimiser l'injection hors d'axe pour se trouver en condition r!-entrante [?] et
augmenter ainsi la longueur de parcours intra-cavit!. On balaye la fr!quence laser
$ une fr!quence de 10 Hz pour visualiser trois transitions H2O. Plus on s'!loigne
de l'axe, plus l'intensit! du signal et le niveau de bruit diminuent 7®gure 4.1<:.

Le collimateur !tant mont! sur des platines de translation,on peut visualiser
directement l'!volution du signal en le d!pla@ant pas $ pas.On balaye la longueur
de cavit! $ une fr!quence de 10 Hz pour visualiser les modes detransmission de
cette derni"re. Plus on s'!loigne de l'axe, plus l'intensit!des modes est faible et
leur nombre !lev!.
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Figure 4.16 ± R!glage hors d'axe > Transmission des modes TEM(m;n ) par cavit!
confocale.
On balaye la longueur de cavit! $ une fr!quence de 10 Hz autourde la longueur
de r!sonance. La r!sonance a lieu successivement pour les modes TEM(m;n ) .

Figure 4.1< ± R!glage hors d'axe > Signal OA-ICOS et augmentation SNR.
En rouge, le spectre correspond $ un couplage dans l'axe de la cavit!. En bleu, le
faisceau est l!g"rement hors de l'axe $ 2,5 mm de l'axe et le spectre obtenu voit
son SNR augment!. En vert, le faisceau est compl"tement horsde l'axe $ 5 mm
de l'axe, le SNR atteint sa valeur optimale. Au dessus, on visualise l'excitation
des modes de transmission TEM(m; n) dans chaque situation.
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4.3 Performances du syst"me OA-ICOS

Le syst"me OA-ICOS d!velopp! doit (tre caract!ris! a®n d'en d!terminer les
performances et le potentiel de d!tection des radicaux OH. Pour e)ectuer cette
m!trologie, la premi"re !tape est de calibrer le syst"me a®nd'en d!duire la lon-
gueur d'interaction entre le faisceau et l'!chantillon. Ilest important d'e)ectuer la
calibration sur une transition proche de la transition OH sur laquelle nous allons
travailler $ 6965,1931 cm! 1.

4.3.1 Calibration

A®n de d!terminer la longueur parcourue par le faisceau au sein de la cavit!,
nous devons e)ectuer une calibration du syst"me. Pour ce faire, une quantit! d!-
termin!e de vapeur H2O pure est inject!e dans la cellule et le pro®l d'absorption
sur une transition dont l'intensit! est connue est enregistr!.

Pour cela, la diode laser est contr#l!e en temp!rature pour une r!sistance de
l'!l!ment TEC $ 10 K 
 . Un signal triangulaire $ 10 Hz et 1 Vpp va permettre de
balayer l'intensit! fournie $ la diode laser autour de l'intensit! de 120 mV. La fr!-
quence d'!mission laser est alors balay!e de 6964,80 cm! 1 $ 6966 cm! 1 permettant
d'obtenir un spectre contenant trois transitions H2O 7®gure 4.18:.

Figure 4.18 ± Signaux OA-ICOS en absorption directe.
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4.3.1.1 D"termination des composantes du bruit de fond

Avant de pouvoir e)ectuer la calibration du syst"me OA-ICOS,il est n!cessaire
d'estimer la contribution de l'ASE et des rayonnements non coupl!s $ la cavit! $
l'intensit! totale d!tect!e en sortie de cavit!.

La composante ASE n'est pas fournie par le constructeur et sacontribution au
signal total est estim!e en inclinant le miroir de sortie de la cavit! a®n d'!liminer
la r!sonance du faisceau $ cette derni"re [?]. On enregistre alors un signal bien
sup!rieur $ l'o)set du d!tecteur lorsque le faisceau est coup! 7®gure 4.18:.

La d!termination des composantes dues $ la transmission d'une partie du rayon-
nement non coupl!e $ la cavit! est plus d!licate. Dans le cas d'une injection dans
l'axe de la cavit!, il est fait l'hypoth"se d'un couplage spatial parfait entre le fais-
ceau et la g!om!trie de la cavit!. Ce couplage est assur! par l'!tude du pro®l de
propagation du faisceau et sa correction a®n que le front d'onde co`ncide $ la
courbure des miroirs de la cavit! 7section 3.2.5:.

Dans le cas d'une injection hors de l'axe optique, il est di&cile de parvenir $
un couplage spatial aussi parfait. En pratique, la taille e)ective du waist du fais-
ceau, ainsi que sa position peuvent m(me (tre tr"s di)!rents des valeurs optimales
calcul!es pour r!ussir une adaptation de mode. Ainsi, une partie du rayonnement
va simplement e)ectuer quelques allers-retours au sein du r!sonateur avant de fuir
par les miroirs de la cavit!. Cette partie du rayonnement va ainsi rajouter un o)set
dans le signal d!tect! en sortie de cavit!.

4.3.1.2 Calibration avec H 2O

En tenant compte de la contribution de l'ASE et en estimant la partie du rayon-
nement transmise sans participer $ l'absorption, on peut normaliser les spectres
en utilisant la formule ICOS donn!e en 3.39. L'intensit! d'absorption normalis!e,
I N , s'!crit alors comme suit >

I N =
�

(I # I ASE )
(I 0 # I ASE )

# 1
�

=L; 74.5:

o? I correspond $ l'intensit! du signal OA-ICOS comprenant les transitions H2O,
I 0 !tant la ligne de base etI ASE l'intensit! transmise par la cavit! une fois le miroir
arri"re d!salign! 7cf. section 4.2.1.3:.

La calibration est e)ectu!e sur une seule des transitions H2O visibles sur les
spectres de la ®gure 4.19. En e)et, a®n de pouvoir !tudier les spectres en pr!sence
de OH, il nous faut travailler $ une fr!quence o? il n'y a pas d'interf!rence sur le
pro®l de raie.



4.3. Performances du syst"me OA-ICOS 85

Figure 4.19 ± Signaux OA-ICOS normalis!s pour calibration H2O.

La transition $ 6965,5843 cm! 1 est trop proche d'une transition OH $ 6965,56<6
cm! 1. L'!tude portera donc sur la raie centr!e en 6965,8023 cm! 1 dont l'intensit!
est de1; 452� 10! 23 cm! 1=(molecule� cm! 2).

Pour chaque pression, un pro®l d'interpolation de type Voigt est utilis! [ ?] a®n
d'en d!duire la r!¯ectivit! e)ective des miroirs, c'est $ dir e la longueur d'interaction
faisceau-milieuLe! = L=(1 # R) 7®gure 4.21:.

Le syst"me d!velopp! permet une longueur d'interaction sup!rieure au kilo-
m"tre 71263� 0; 5 m: entre le faisceau et le milieu. La r!¯ectivit! e)ective des
miroirs est calcul!e $ 99,96_. Cette valeur, inf!rieure $ la calibration du fabricant
799,996_: est due $ deux probl!matiques.

D'une part, lors de multiples utilisations et r!glages comportant une manipu-
lation directe des miroirs, puis en®n par simple expositionaux gaz inject!s dans
la cavit!, la surface des miroirs se trouve r!guli"rement pollu!s.

Ensuite, du fait de la bande passante du d!tecteur r!duite en raison de l'utili-
sation d'une imp!dance de charge $ 1M
 , n!cessaire $ la visualisation des faibles
intensit!s du signal OA-ICOS, le pro®l des raies observ!es est l!g"rement d!form!.
Ceci implique un r!sidu !lev! du ®t, que ce soit Voigt, Gaussien ou Lorentzien.



86CHAPITRE 4. D!veloppement d'un syst"me OA-ICOS pour la d!tection de radicaux OH

Figure 4.20 ± Transitions H2O 541  532 de la bande� 1 + 2� 2 $ 6965,80 cm! 1

$ di)!rentes pressions pour calibration.

4.3.2 D#tection de OH

Pour !valuer les performances du syst"me OA-ICOS d!velopp!,un ¯ux de
vapeur H2O pure $ quelques mbar est inject! en continu dans la cavit! micro-
onde. La d!charge micro-onde ionise la vapeur d'eau et produit des radicaux OH
qui sont envoy!s $ la cavit! ICOS par l'interm!diaire d'un tub e en quartz ins!r!
dans la cavit! micro-onde. Le spectre OA-ICOS r!sultant 7®gure 4.22: comporte
alors les transitions OH et H2O pr!sent!es en section 4.1.1.

La concentration en OH est calcul!e apr"s normalisation du spectre et la d!®ni-
tion du pro®l d'absorption int!gr! de la transition $ 6965,1931 cm! 1. La qualit! du
®t utilis! est d'une importance cruciale pour la d!termination de la concentration
g!n!r!e. Une fa@on de caract!riser les performances d'un pro®l d'absorption est le
r!sidu 1� entre le pro®l d'absorption et le ®t 7®gure 4.23:.

La g!n!ration de radicaux OH est r!alis!e en continu. La production de OH,
assur!e par la source micro-onde $ <5 W sur de l'eau pure $ l'!tat de vapeur,
d!pend de la distance entre la cavit! micro-onde et l'embouchure d'injection, ainsi
que de la position du tube de quartz par rapport $ la d!charge.

Une !tude des pertes e)ectu!e en collaboration avec W. Zhao par mesure de
OH par l'interm!diaire de la Spectroscopie par Rotation Faraday 7FRS: [?], met en
!vidence une diminution d'un facteur 8 de l'intensit! d'absorption sur une longueur
de 2 cm de tube quartz.
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Figure 4.21 ± Calibration > ®t Voigt et longueur e)ective d'interaction.
La calibration du syst"me doit mettre en !vidence une !volution lin!aire de l'in-
tensit! de la raie d'absorption en fonction de la pression H2O 7encadr!:. La r!¯ec-
tivit! e)ective est obtenue par la pente de l'interpolation lin!aire et correspond
$ une valeur deLe! = 1263 m � 0; 5 m.

Figure 4.22 ± OA-ICOS > d!tection de la transition OH Q72,5f: $ 6965,1931
cm! 1 en pr!sence des transitions H2O.
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Figure 4.23 ± OA-ICOS > absorption normalis!e OH $ 6965,1939 cm! 1.
Le ®t Voigt est pr!sent! en rouge tandis que le r!sidu est trac! dans la planche
inf!rieure. Le ®t Gaussien pr!sente un r!sidu plus !lev! justi®ant l'utilisation d'un
®t Voigt.

La concentration maximale en radicaux OH se situe $ l'endroit o? se produit
la dissociation appel!e glow. La concentration de OH en aval de la d!charge, l'af-
terglow, diminue progressivement par recombinaison et interaction avec les parois.

4.3.3 Performances

L'injection d'un ¯ux de vapeur d'eau pure pour une pression intra-cavit! de
1,3 mbar associ!e $ une puissance micro-onde de <5 W permet lag!n!ration d'une
quantit! de <,2� 1013 OH =cm3. Cette concentration est mesur!e d'apr"s l'intensit!
du pro®l d'absorption selon la formule ICOS. Elle est donn!e $titre indicatif dans
des conditions de production particuli"res et n'est pas absolue. Une telle concen-
tration se rapproche des quantit!s que l'on peut observer dans des probl"mes de
combustion ou de plasma et est tr"s sup!rieure $ celles rencontr!es dans l'atmo-
sph"re. Cependant, elle permet de d!terminer la performancedu syst"me en terme
de SNR, de MDApp et de NEAS.

4.3.3.1 Signal sur bruit

La premi"re mesure des performances du syst"me OA-ICOS, facilement acces-
sible depuis le spectre normalis! de la transition de OH pr!sent!e dans la ®gure
4.23 est le SNR. L'intensit! de la raie est rapport! $ la d!viation standard de la



4.3. Performances du syst"me OA-ICOS 89

ligne de base pour une pression dans la cavit! inf!rieure $ 2 mbar. Le r!sultat
est de 345. Ce SNR nous permet d'!valuer la limite de d!tection$ 2,1� 1011 OH
=cm3 pour 100 secondes d'acquisition 71000 spectres moyenn!s:.Cette sensibilit!,
comparable $ celle obtenue par LIF $ basse pression, reste insu&sante pour les
applications atmosph!riques o? les concentrations en radicaux OH sont de l'ordre
de 106 OH =cm3.

4.3.3.2 NEAS

Une autre mesure int!ressante pour caract!riser les performances d'un spectro-
m"tre est le NEAS. Cette valeur permet de d!®nir la variation d'absorption mi-
nimale d!tectable par le syst"me 7cf. 2.3.3:. A®n de calculer le NEAS du syst"me
OA-ICOS d!velopp!, le bruit RMS est utilis! comme facteur � P=P. Les perfor-
mances du syst"me de d!tection nous permettent l'acquisition de 10 spectres de
10000 points par seconde pour 1000 spectres moyenn!s.

Ces r!sultats ont fait l'objet d'une publication 4. Les performances de notre
syst"me OA-ICOS sont compar!es $ celles de syst"mes similaires dans le tableau
4.2. On s'aper@oit que pour am!liorer le NEAS on peut envisager une augmentation
de la longueur e)ective d'interaction 7Le! : ainsi qu'une r!¯ectivit! r plus !lev!e.

Ref. � (1-r) Le! NEAS MDA pp

(nm) (ppm) (m) (cm! 1� Hz! 1=2) (Hz ! 1=2)

Engel et al. (2006) [?] 1565 40 27500 2,7� 10! 12 7,4� 10! 6

Baer et al. (2002) [?] 1565 165 4200 3,1� 10! 11 1,3� 10! 5

Cui et al. (2011) [?] 1435 396 1263 1,0� 10! 10 1.3� 10! 5

Zhao et al. (2007) [?] 1573 4400 68 5,0� 10! 9 3,4� 10! 5

Kasyutich et al. (2006) [?] 1605 160 1400 3,9� 10! 10 5,5� 10! 5

Table 4.2 ± NEAS du syst"me OA-ICOS > situation compar!e aux performances
des syst"mes OA-ICOS pr!sent!s dans di)!rents travaux.

4. Cui et al., Photonic sensing of the atmosphere by absorption spectroscopy. Journal of
Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer, 2011 [?].



90CHAPITRE 4. D!veloppement d'un syst"me OA-ICOS pour la d!tection de radicaux OH



4.4. Conclusion 91

4.4 Conclusion

Le syst!me OA-ICOS d"velopp" repose sur le couplage d'une diode laser ®br"e
(DFB) "mettant dans le proche infrarouge (� 1435nm) au sein d'une cavit" optique
haute ®nesse. La cavit" est de type sph"rique, compos"e de deux miroirs + haute
r"¯ectivit" (99,96 7) de 1 m de rayon de courbure.

Le parcours d'interaction du faisceau avec le milieu atteint 1463 m. Le couplage
hors de l'axe permet d'obtenir un NEAS de 1,0� 10! 10 cm! 1� Hz! 1=2, soit une
limite de d"tection de 4,1� 1011 OH =cm3 pour 100 secondes d'acquisition (1000
spectres moyenn"s).

La di&cult" majeure de la technique r"side en sa calibration. Il y a en e$et
une incertitude sur la longueur d'interaction e$ective. Cela est d/ + la di&cult"
d'estimer les contributions du faisceau laser susceptibles d'*tre transmises par la
cavit" sans participer + l'absorption.

La sensibilit" du syst!me OA-ICOS d"velopp" peut encore *tre am"lior"e. D'apr!s
le chapitre 4, la seconde fa:on d'augmenter la sensibilit" d'un syst!me spectrosco-
pique par absorption, outre augmenter la longueur d'interaction, est de diminuer
le bruit dans le signal.

Dans les chapitres ; et 6, nous pr"senterons la spectroscopie par modulation de
longueur d'onde et la stabilisation de la puissance laser qui ont "t" impl"ment"es
dans le syst!me OA-ICOS pour augmenter le SNR et nous permettre une limite de
d"tection de OH plus basse.
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Chapitre 5
OA-ICOS : am!lioration de sensibilit! par
modulation de longueur d'onde
(WM-OA-ICOS)

Le dispositif OA-ICOS d"velopp" dans le chapitre < permet une sensibilit" de
2; 12� 1011 radicaux=cm3 avec un NEAS de1� 10! 10cm! 1=

p
Hz. Ces performances

sont comparables aux exp"riences OA-ICOS d"velopp"es par d'autres groupes mais
ne permettent pas d'atteindre les concentrations de radicaux OH en situation at-
mosph"rique (� 105 # 106 OH=cm3).

La spectroscopie par absorption directe reste limit"e en sensibilit" par de nom-
breuses sources de bruit. En e$et, le signal est d"tect" aux basses fr"quences o# le
bruit 15f est le plus important [?, ?, ?].

A®n d'augmenter la sensibilit" de tels syst!mes il est donc int"ressant de d"caler
la d"tection + des fr"quences plus "lev"es [?, ?]. En modulant la fr"quence du laser
en plus de la balayer sur les transitions + observer, l'absorption est cod"e sur la
fr"quence de modulation et peut *tre retrouv"e par d"modulation.
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5.1 Techniques de modulation

On distingue deux types de techniques de modulation en spectroscopie selon
la fr!quence utilis!e. Pour les fr!quences de modulation enradio fr!quence on
parlera de FMS1. Pour les fr!quences de l'ordre du kHz on parlera de modulation
de longueur d'onde 7WMS2: [?].

D!®nissons tout d'abord une fr!quence adimensionn!e,xm , comme le rapport
entre la fr!quence de modulation,! m et la mi-largeur $ mi-hauteur 7Half Width
at Half Maximum, HWHM: de la transition consid!r!e, ! 1=2 >

xm �
! m

! 1=2
: 75.1:

On parlera de FMS pour un facteurxm > 1 tandis que la WMS se r!f!rera aux
fr!quences pour lesquellesxm < 1. Les techniques de modulation en spectroscopie
o)rent, de par leur sch!ma exp!rimental et leur principe de fonctionnement, l'acc"s
$ des mesures haute sensibilit! [?].

En raison d'une d!tection des harmoniques du signal, les techniques WMS
et FMS permettent d'!liminer e&cacement les ¯uctuations dues aux variations
dans l'intensit! lumineuse ou aux absorptions des fen(tresde la cavit! qui sont
ind!pendantes de la fr!quence. Ces techniques sont aussi appel!es spectroscopie
sans +background+ et peuvent fournir une sensibilit! accrue et une diminution du
bruit de pr"s de deux ordres de grandeur de plus que les techniques par absorption
directe [?]. La limite de d!tection de ces m!thodes de modulation sont cependant
principalement limit!es par la Modulation d'Amplitude R!si duelle 7RAM: [?].

5.1.1 Spectroscopie par Modulation de Fr#quence (FMS)

Les techniques de spectroscopie par modulation de fr!quence o)rent une nette
am!lioration de la sensibilit! d'un syst"me par absorption directe. Le principe
est de moduler la longueur d'onde d'!mission du laser sonde et de d!moduler le
signal du d!tecteur par d!tection h!t!rodyne [ ?]. En se d!pla@ant $ des fr!quences
tr"s sup!rieures $ celles o? l'on trouve habituellement lescomposantes majeures
du bruit du syst"me, il est donc possible de s'a)ranchir d'unegrande partie des
¯uctuations dans la ligne de base. Cela peut (tre e)ectu! par l'!tude de la phase
ou de l'amplitude du signal modul! [?].

La FMS consiste en une modulation de la porteuse du rayonnement laser. On
observe alors l'!mergence de bandes lat!rales s!par!es parla fr!quence de modu-
lation, ! m . Le signal d!modul! prend alors la forme de deux bandes, une positive

1. Frequency Modulation Spectroscopy
2. Wavelength Modulation Spectroscopy
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et l'autre n!gative, centr!es sur la fr!quence de la transition et dont l'amplitude
est proportionnelle $ l'intensit! du pro®l d'absorption decette derni"re sans mo-
dulation. Cette approche consid"re la propagation d'un champ !lectrique $ travers
un milieu absorbant et repose donc sur l'!volution de la phase de l'onde modul!e
[?, ?]. Si on !crit �( t) la variation temporelle de la phase impos!e $ la porteuse
de l'onde $ une fr!quence de modulation! m autour de la fr!quence centrale! 0, le
champ E(t) s'!crit alors [?, ?] >

E(t) = E0 � exp(i! 0t + i �( t)) ; o? �( t) = � � sin(! m t): 75.2:

La fr!quence instantan!e de l'onde,! (t) est alors d!®nie comme !tant >

! (t) = ! 0 + � � ! m � cos(! m t); 75.3:

o? � repr!sente l'indice FM de la modulation, c'est $ dire, l'amplitude de la mo-
dulation. Cet indice est li! $ l'indice de modulation de longueur d'onde 7WM:,m,
par la fr!quence adimensionn!e,xm >

m = � � xm : 75.4:

Le champ !lectrique d!crit en 5.2 peut se d!velopper en une s!rie de modes
s!par!s de la fr!quence centrale,! 0, par la fr!quence n � ! m , et dont les termes
sont proportionnels $ la fonction de Bessel d'ordren, Jn (� ) >

E(t) = E0 � ei! 0 t �
1X

l= !1

Jl (� ) � ei! m lt ; 75.5:

avec les fonctions de Bessel d'ordren 7n entier: sont d!®nies comme suit >

Jn (x) =
� x

2

� n
�

1X

p=0

(# 1)p

22pp"(n + p)"
x2p: 75.6:

Pour de faibles indices de modulation,� < 1, donc pour de faibles amplitudes
de modulation, les ordres !lev!s de la fonction de Bessel deviennent n!gligeables.
L'expression du champ peut alors s'!crire de fa@on simpli®!e >

E(t) = E0 � ei! 0 t �
 
JO(� ) + J1(� ) � ei! m t + J! 1(� ) � e! i! m t

�
; 75.<:

L'onde s'apparente alors $ une porteuse et seulement deux bandes lat!rales
d'amplitudes !gales mais de signe oppos! aux fr!quences! 0 � ! m 7®gure 5.1:.

L'intensit! d'une telle onde, toujours d!®nie comme le produit des complexes
conjugu!s du champ 7I = E(t) � E � (t) : ne contient pas de composante $ la fr!-
quence de modulation. C'est l$ la grande force de cette technique > sans absorbant,
il n'y a pas de signal FM.
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Figure 5.1 ± Spectre d'une onde modul!e en fr!quence > triplet FM pour � < 1.
Les deux bandes lat!rales sont de m(me amplitude et !galement s!par!es de la
fr!quence centrale,! 0, par la fr!quence de modulation! m .

En revanche, lors du passage du signal FM $ travers un !chantillon et en cas
de transition dans la gamme de fr!quence du triplet, l'!quilibre des composantes
du signal est perturb!. Le champ s'!crit alors >

EA (� �; t ) = E0ei 2�� 0 t �
 
T0

A JO(� ) + T1
A J1(� )ei 2�� m t + T ! 1

A J! 1(� )e! i 2�� m t
�

; 75.8:

o? � � est l'!cart en fr!quence de la porteuse $ la fr!quence de la transition et les
composantesTk

A sont les fonctions complexes de transmissions du milieu, d!®nies
en 5.9 >

Tk
A = TA (� � + k� m ) = e! � (� � )! i �(� � ) : 75.9:

o? � (� � ) est le d!phasage du champ lors de son interaction avec les mol!cules
rencontr!es sur le trajet L de l'onde dans le milieu. Et o?� (� � ) repr!sente l'att!-
nuation d'amplitude du champ !lectromagn!tique induit par le milieu.

L'exposant k repr!sente les fr!quences de la porteuse et des bandes lat!rales
7Tk

A = TA (� � + k� m ):. L'intensit! de l'onde modul!e en sortie du milieu comporte
alors plusieurs composantes. La composante continue correspond $ >

I DC
A (� �; t ) = I 0T0

A T0�
A J 2

0 (� ) +
 
T1

A T1�
A + T ! 1

A T ! 1�
A

�
J 2

1 (� ): 75.10:

Vient ensuite une composante au double de la fr!quence de modulation >

I 2� m
A (� �; t ) = # 2I 0J 2

1 (� )Re
 
T1

A T ! 1�
A ei 4�� m t

�
: 75.11:

Et en®n, la contribution $ la fr!quence de modulation >

I � m
A (� �; t ) = 2 I 0J0(� )J1(� )Re

� 
T1

A T0�
A # T0

A T ! 1�
A

�
ei 2�� m t

�
: 75.12:

C'est cette derni"re contribution qui porte les informations d!sir!es. Si on la
r!!crit en fonction des param"tres d'att!nuation de l'ampl itude de l'onde et de
d!phasage induit par le milieu, on obtient la relation suivante >

I � m
A = 2I 0J0(� )J1(� ) � [(� ! 1 # 2� 0 + � 1) sin(2�� m t) + ( � ! 1 # � 1) cos(2�� m t)] ;
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75.13:

Physiquement, cela signi®e que le terme en sinus 7en phase: est proportionnel
$ la di)!rence des d!phasages de la porteuse et des bandes lat!rales lors de la
propagation de l'onde dans le milieu. Le terme en cosinus 7hors phase: !tant de
son c#t! proportionnel $ la di)!rence des att!nuations d'amplitude qui a)ectent
les bandes lat!rales du triplet FM [?].

La plupart des groupes travaillant en FMS 7ou WMS: utilisent cependant la
seconde harmonique, c'est $ dire la contribution au double de la fr!quence de mo-
dulation donn!e par l'!quation 5.11 [?]. Cela vient du fait que cette contribution ne
tient compte que des modi®cations occasionn!es sur les bandes lat!rales du triplet.
Ceci permet une r!duction du bruit ainsi qu'une insensibilit! aux ph!nom"nes de
Modulation d'Amplitude R!siduelle 7RAM:. L'important est de pouvoir e)ectuer
le ®ltrage de la fr!quence d!sir!e 7®gure 5.2:.

Figure 5.2 ± Sch!ma exp!rimental classique pour la spectroscopie par modula-
tion de fr!quence.
La phase du faisceau laser est modul! par le biais d'un modulateur !lectro-optique
7EOM: $ la fr!quence� m . Le signal du d!tecteur 7PD: est multipli! au signal de
modulation r!gl! en phase gr%ce $ un phase shifter 7Ph: puis ®ltr!.

5.1.2 Modulation de longueur d'onde (WMS)

Tout comme la FMS, la WMS s'op"re en modulant la longueur d'ondede la
source. Les fr!quences utilis!es sont cependant moins !lev!es et sont en g!n!ral
de l'ordre de quelques kHz. D'un autre c#t!, l'indice de modulation est lui plus
!lev!, � > 1 [?, ?, ?, ?]. La premi"re implication de ces conditions exp!rimentales
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est une n!cessit! de conserver les termes d'ordre sup!rieurde la s!rie !crite en
!quation 5.5. Ainsi, une repr!sentation identique $ celle d!velopp!e pour la FMS
avec le d!tail des bandes lat!rales devient rapidement fastidieux.

La WMS est donc g!n!ralement !tudi!e comme une modulation $� m de la
fr!quence et l'on regarde l'!volution de la fr!quence de l'onde adimensionn!e dans
le temps,x(t) autour d'une fr!quence centrale� 0 >

x(t) = x0 + m cos(2�� m t); 75.14:

o? m = �x m est le produit de l'indice de modulation 7son amplitude: et de la
fr!quence de la modulation [?].

Le signal WM n'apporte pas d'information sur la phase d'une onde trans-
mise par un milieu absorbant. En e)et, si l'on regarde l'!quation 5.5 en tenant
compte des ordres sup!rieurs de la s!rie, on remarque, en passant $ l'expression
de l'intensit! et en ne tenant compte que de la composante de l'harmonique n 7les
composantes $ la fr!quence� = n � � m : s!lectionn!e par l'instrumentation, que les
termes de d!phasage des bandes lat!rales s'annulent tandisque les termes d'att!-
nuation d'amplitude de ces m(mes bandes s'additionnent de mani"re constructive.
Ainsi, comme le d!phasage de l'onde n'intervient plus d"s lors que plusieurs bandes
lat!rales interagissent, une description de la WMS par l'intensit! de la lumi"re
transmise est su&sante.

Le signal WMS ne peut (tre d!tect! qu'en la pr!sence d'un milieu absorbant.
Comme c'est le cas pour la FMS, en absence d'absorption il n'y a pas de compo-
sante $ la fr!quence de modulation o? se fait la d!tection. Lesignal re@u au niveau
du d!tecteur est donc modul! de fa@on p!riodique et peut s'!crire comme une s!rie
de Fourier [?] >

SA (� �; m; t ) =
1X

n=0

SA;n (� �; m ) cos(2�n� m t); 75.15:

o? SA;n (� �; m ) est la composante du n-i"me coe&cient de Fourier du signal d!tect!
d!®ni comme suit >

SA;n (��; m ) = � W M P0� n (� nu; m); 75.16:

avec � W M un facteur instrumental et � n (� nu; m) le coe&cient d'ordre n de la
d!composition en s!rie de Fourier de l'absorptivit! du milieu. D'un point de vue
pratique, c'est le pro®l de la raie qui se d!compose en s!rie de Fourier d'apr"s
l'!quation 2.2 qui le relie $ l'absorptivit! >

� abs
n (� �; m ) =

2
�

Z �

0
� abs (� � + m cos(2�� m t)) � cos(2�n� m t)dt; 75.1<:
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o? � , le temps d'int!gration, est l'inverse de la fr!quence de modulation, � m , ou
un de ses multiples.

En WMS comme en FMS, il est d'usage d'utiliser une d!tection de la seconde
harmonique et ce pour les m(me raisons. La seconde harmonique de la WMS pos-
s"de les coe&cients de Fourier les plus !lev!s en comparaison avec la premi"re
harmonique. De plus, la pr!sence d'un bruit de fond au doublede la fr!quence de
modulation est moins susceptible d'a)ecter le signal, commeexprim! pr!c!dem-
ment en page 9<. La composante peut (tre ®ltr!e directement par la majorit! des
d!tections synchrones commercialis!es 7®gure 5.3:.

Figure 5.3 ± Sch!ma exp!rimental classique pour la spectroscopie par modula-
tion de longueur d'onde.
Le courant d'injection laser est modul! $� m . Le signal du d!tecteur 7PD: est
r!cup!r! au niveau du lock-in ampli®er o? il est multipli! au signal de modulation
puis ®ltr!.

5.1.3 Optimisation des param&tres de modulation

La technique de modulation repose sur di)!rents param"tres fondamentaux qui
d!termineront l'e&cacit! de la technique pour valoriser la sensibilit! du syst"me
en supprimant les e)ets de bruit 1;f. Outre les param"tres intrins"ques de la mo-
dulation, repr!sent! par l'indice de modulation [?, ?], m, qui est le produit de la
fr!quence adimensionn!exm par l'amplitude de modulation, � , il faudra aussi tenir
compte du temps d'int!gration de la d!tection synchrone 7lafr!quence de coupure
du ®ltre passe-bas: et de la phase du signal de r!f!rence a®n de maximiser le signal
2f.

Le facteur d!cisif est donc l'amplitude de la modulation quiaura pour cons!-
quence de maximiser l'intensit! du signal. L'indice de modulation est normalis! par
la demi largeur $ mi-hauteur du pro®l d'absorption,�m = m=
 . La valeur optimale
de cet indice normalis! est !tudi!e pour les pro®ls Gaussiens et Lorentziens ainsi
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que pour les pro®ls de type Voigt par Kluczynski et al. [?]. Ainsi, l'amplitude de
modulation optimale est obtenue quand les composantes paires de la d!composi-
tion en s!rie de Fourier de la d!tection des harmoniques paires sont maximis!es en
r!sonance.

Dans le cas d'un pro®l d'absorption Lorentzien, l'amplitude de modulation
th!orique optimale, �mopt

L , est donn!e pour la d!tection de la n-i"me harmonique
par la formule suivante [?] >

�mopt
L =

n
p

2
�

vu
u
t 1 +

s

1 +
�

2
n

� 2

: 75.18:

Les valeurs�mopt
L et �mopt

G maximisant l'intensit! des premiers coe&cients pairs de
la d!composition en s!rie de Fourier des harmoniques 2, 4, 6,8 et 10 sont indiqu!es
dans le tableau suivant pour les pro®ls d'absorption Lorentzien et Gaussien >

n 2 4 6 8 10

�mopt
L 2,20 4,12 6,08 8,06 10,50

�mopt
G 2,11 3,63 5,24 6,90 8,58

Table 5.1 ± Valeurs optimales des indices de modulation WM pour lespro®ls
d'absorption Gaussien et Lorentzien selon la n-i"me harmonique.

5.1.4 M#thodes de modulation

G!n!ralement, il existe deux fa@ons d'appliquer une modulation de fr!quence
ou de longueur d'onde $ la source laser. Les deux techniques d!pendent bien s/r des
capacit!s de la source laser utilis!e ainsi que des e)ets de bords que l'on voudrait
!viter ou que l'on peut n!gliger.

En ce qui concerne la WMS, la relativement faible fr!quence de modulation
permet donc de moduler directement le courant fourni $ la diode et ainsi la fr!-
quence laser. Cependant, l'inconv!nient majeur de ce proc!d! est que la modulation
du courant de la source se traduit in!vitablement par une variation de l'intensit!
laser. D'un point de vue pratique, cela se traduira par un o)set du signal WM
pour la premi"re harmonique ainsi que par une asym!trie pourles harmoniques
sup!rieures > c'est ce que l'on nomme RAM3.

3. Residual Amplitude Modulation
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Pour la FMS, les fr!quences de modulation sont souvent sup!rieures aux capa-
cit!s du driver de la diode. Et m(me si certaines diodes permettent de moduler leur
courant d'injection jusqu'au GHz, la composante RAM r!sultante de la modulation
de l'intensit! laser causerait un bruit de fond $ la fr!quence de modulation 7pour
la premi"re harmonique: o? le signal est d!tect!. Il est donccommode d'utiliser un
modulateur !lectro-optique 7EOM: ext!rieur et de moduler directement la phase
de l'onde. L'EOM est un cristal bir!fringent dont l'indice de r!fraction peut (tre
modi®! par l'application d'un champ !lectrique [?].

La modulation de fr!quence est obtenue lors de l'application d'un champ !lec-
trique aux bornes du cristal !lectro-optique dispos! entredeux polariseurs circu-
laires. Lorsque le champ induit dans le cristal est circulaire dans un plan normal $
la propagation du faisceau $ la fr!quence! m , les axes principaux de propagation
entrent en rotation $ une vitesse angulaire! m=2 dans le sens oppos! au champ de
modulation. La rotation relative entre les axes principauxet le champ de modu-
lation provoque un d!calage de la fr!quence du rayonnement incident lors de sa
propagation [?].

Pour les deux techniques, la d!tection peut (tre assur!e parun lock-in ampli®er
au sein duquel le signal du d!tecteur est multipli! $ un signal de r!f!rence $ la
fr!quence de modulation 7ou $ son double dans le cas d'une d!tection de la seconde
harmonique: avant de passer par un ®ltre passe-bas pour r!cup!rer la composante
$ la di)!rence de fr!quence.

5.2 Modulation d'Amplitude R!siduelle (RAM)

L'Amplitude R!siduelle de Modulation 7RAM: provient de la modulation di-
recte de l'intensit! du laser. Cet e)et a limit! la sensibilit! des techniques de
spectroscopie utilisant des lasers accordables avec les techniques de modulation de
fr!quence ou de longueur d'onde. Ceci est particuli"rement vrai lorsque c'est une
d!tection de la composante $ la fr!quence de modulation 7premi"re harmonique
ou 1f: qui est utilis!e [?].

La RAM se traduit par un important bruit de fond qui vient se superposer
au signal relativement faible de la d!tection. L'ampli®cation du signal est alors
limit!e en raison de la saturation de l'!lectronique de la d!tection et cela in¯ue
directement sur la sensibilit! de la d!tection.

L'intensit! de la composante RAM en FMS $ la n-i"me harmoniques'!crit
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comme suit [?] >

I RAM = 2I 0 �
1X

l= !1

Jl (� ) � J �
l ! n (� ); 75.19a:

I RAM = 2I 0 �
1X

j;k = ! 1

!

aj � a�
k �

1X

l= !1

Jl ! j (� ) � Jl !! kn (� )

#

; 75.19b:

o? les coe&cientsaj sont donn!s en fonction de l'indice de la modulationm par >

a0 = 1; 75.20a:

a� 1 =
� m
2i

� e� i�= 2: 75.20b:

L'expression de l'intensit! de la composante RAM $ la n-i"meharmonique peut
(tre r!duite en rempla@ant la somme sur les fonctions de Bessel par Jj ! k! n (0) qui
est nul partout except! lorsquej # k # n = 0 >

2mI 0cos(� + �= 2); n = 1

I RAM = 1=2m2I 0cos(� + 2� ); n = 2

0; n > 2

75.21:

o? � repr!sente le d!phasage entre le signal d!tect! et le signalde r!f!rence utilis!
pour la d!modulation 7r!glable depuis la d!tection synchrone: [?].

Comme nous l'avons expliqu! plus haut, le fait d'e)ectuer une d!tection de
la seconde harmonique 72f: est souvent privil!gi!e car la RAM a)ecte peu cette
composante du signal modul! 7!quation 5.21:. Il s'agit d'untraitement !lectro-
nique de suppression de la RAM [?, ?]. On s'aper@oit que pour les harmoniques
sup!rieures $ 2, la composante RAM est nulle. Cependant, l'intensit! du signal des
ces harmoniques est moindre que pour les deux premi"res composantes 71f et 2f:
[?].

5.3 D!veloppement du syst"me OA-ICOS avec mo-
dulation de longueur d'onde (WM-OA-ICOS)

Les techniques de modulation de longueur d'onde ou de fr!quence coupl!es
$ la cavit! OA-ICOS permettraient d'am!liorer la sensibilit ! du syst"me [?]. Le
choix d'utiliser la modulation de longueur d'onde plut#t que la modulation de
fr!quence est motiv! par les contraintes mat!rielles. La WMSpeut (tre directement
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impl!ment!e en appliquant la modulation au contr#leur de ladiode DFB, tandis
que la FMS n!cessiterait l'acquisition et la mise en place d'un EOM a®n de pouvoir
atteindre les fr!quences souhait!es. De plus, l'!l!ment EOMdevrait pouvoir (tre
op!rationnel dans la gamme de longueur d'onde de fonctionnement de la diode
DFB.

5.3.1 Impl#mentation de la modulation de longueur d'onde

La modulation de longueur d'onde est e)ectu!e par la g!n!ration d'une modu-
lation de l'intensit! du courant fourni $ la diode laser 7®gure 5.4:. Pour cela, le
driver re@oit le couplage de deux modulations. La modulation � b permet le balayage
de la fr!quence laser sur les transitions de OH et de H2O situ!es aux alentours de
6965 cm! 1. La modulation de balayage se fait toujours $ 10 Hz et $ une ampli-
tude de 1 Vpp . Le signal de modulation de longueur d'onde est $ une fr!quence
plus !lev!e, � m , situ!e $ plusieurs kHz. Le signal est directement g!n!r! par la
d!tection synchrone 7lock-in ampli®er:. Les deux signaux sont additionn!s par un
multiplicateur qui permet de g!n!rer le signal modul! [?].

La sortie du d!tecteur est ensuite connect!e $ l'entr!e de lad!tection synchrone.
Le temps d'int!gration 7la fr!quence de coupure du ®ltre passe-bas de la d!tection
synchrone: et la sensibilit! de la d!tection sont r!gl!s pour maximiser le signal et
la r!solution temporelle du pro®l 2f. La phase du signal de modulation est ajust!e
pour optimiser la d!tection du pro®l d'absorption $ la seconde harmonique 7®gure
5.4:.

Figure 5.4 ± Impl!mentation de la WM sur le syst"me OA-ICOS.

L'intensit! de la diode laser est modul!e par une combinaison de deux signaux.
La modulation fournie par le GBF, � b, permet de scanner la longueur d'onde $
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travers les transitions OH et H2O. Elle consiste en un signal triangulaire $ 10 Hz
pour une amplitude de 1 Vpp . Cette modulation est coupl!e $ un signal haute
fr!quence g!n!r!e par la d!tection synchrone 7lock-in ampli®er:, � m , qui consiste
en un signal sinuso`dal $ quelques kHz, d'amplitude inf!rieure de 10 mVpp $ 100
mVpp . La sortie du d!tecteur est directement connect!e $ la d!tection synchrone
a®n d'e)ectuer la d!modulation.

5.3.2 Optimisation de la WM-OA-ICOS

A®n de maximiser l'intensit! du signal 2f pour une meilleuresensibilit! de
la d!tection WM, il est n!cessaire d'!tudier l'importance des param"tres de la
modulation. Ces param"tres sont l'amplitude de la modulation, la fr!quence de la
modulation et le temps d'int!gration de la d!tection synchrone 7la fr!quence de
coupure du ®ltre passe-bas: 7section 5.1.3:.

La d!termination des param"tres optimaux pour la WM est e)ectu!e par com-
paraison du signal 2f de la transition H2O $ 6965,80 cm! 1 $ di)!rentes amplitudes
et fr!quences de modulation. L'amplitude du signal 2f est report!e pour chaque
couple de valeurs sur la ®gure 5.5.

Figure 5.5 ± Optimisation de la WMS pour le syst"me OA-ICOS.
L'optimisation de la WMS consiste en le choix judicieux de la fr!quence de mo-
dulation et de l'amplitude de celle-ci. On observe ici l'!volution de l'amplitude
du signal 2f de la transition H2O $ 6965,80 cm! 1 $ di)!rentes fr!quences et am-
plitudes de modulation.

On observe nettement une intensit! maximale pour une amplitude de modula-
tion de 58 mV. Il s'agit de l'amplitude de la modulation en sortie de la d!tection
synchrone. Une fois le signal pass! par un ampli®cateur qui va l'additionner au
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signal de balayage classique de la longueur d'onde, l'amplitude e)ective de la mo-
dulation de l'intensit! laser est de 0,35 V.

Le balayage consiste en une modulation $ 12 Hz pour une amplitude de 1 V
du courant de la diode. Ceci correspond au balayage de 1 nm pourla longueur
d'onde. L'amplitude de la WM, correspond donc $ 0,35 nm. Or, lalargeur Doppler
de OH $ 1435 nm est calcul!e $ 310 MHz $ temp!rature ambiante. Onobtient
ainsi un facteur de 2,45 entre l'amplitude de modulation et la largeur Doppler
de la transition. Cette valeur est comparable $ la valeur optimale de modulation
calcul!e par Kluczynski et al. [?].

5.3.3 Calibration et performances

Comme pour le syst"me OA-ICOS, nous devons calibrer la d!tection WMS
avant d'envisager une d!tection des radicaux OH. Pour ce faire, nous r!p!tons le
protocole mis en place dans la section 4.3.1. Di)!rentes concentrations de H2O
pure $ l'!tat de vapeur sont inject!es dans la cellule et le signal 2f de la raie de
H2O $ 6965,80 cm! 1 est enregistr! apr"s un moyennage de 1000 scans.

Une courbe de calibration lin!aire est obtenue avec une concentration de H2O
directement proportionnelle $ l'intensit! pic $ pic du signal 2f 7®gure 5.6:.

Figure 5.6 ± Calibration du syst"me WM-OA-ICOS et interpolation lin!aire.
L'interpolation sert de r!f!rence pour la d!termination de la concentration OH
inject!e dans la cellule. L'interpolation lin!aire pr!sente un coe&cient de d!ter-
mination R2 = 0; 9983.
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La d!termination de la concentration de radicaux OH g!n!r!e par d!charge
micro-onde est obtenue par simple proportionnalit! >

I OH

I H2O
'

nOH

nH2O
�

SOH

SH2O
; 75.22:

o? I OH et I H2O sont respectivement l'intensit! du signal 2f pour la transition de la
raie OH $ 6965,1939 cm! 1 et pour la transition H2O $ 6965,8023 cm! 1.

La d!tection de OH par WM-OA-ICOS est e)ectu!e dans di)!rentes conditions
de d!charge 7®gure 5.<: a®n d'!valuer au mieux la sensibilit! du syst"me. Les
concentrations sont d!termin!es depuis le signal de la seconde harmonique de la
transition OH Q72,5f: $ 6965,1939 cm! 1 gr%ce $ l'!quation 5.22.

La phase de la modulation WM est r!gl!e de mani"re $ optimiserle signal de
la transition OH. On observe cependant des ¯uctuations importantes sur la ligne
de base du spectre 2f autour de la raie. Ces ¯uctuations constituent un handicap
dans la d!tection de faibles concentrations de OH.

(a) OA-ICOS (b) WM-OA-ICOS

Figure 5.< ± Signal d'absorption directe 7a: et 2f 7b: de la transition OH Q72,5f:
$ 6965,1931 cm! 1 pour di)!rentes puissances de d!charge micro-onde 725W, 50
W et <5 W:. Le ¯ux en entr!e de cavit! est contr#l! de mani"re $ ce qu'il reste
stable.

Une !tude de variance d'Allan sur l'intensit! du signal 2f de la raie OH en
production continue est e)ectu!e a®n d'exprimer les performances de limite de
d!tection et de stabilit!. La ®gure 5.8 pr!sente un temps d'int!gration optimal de
150 s.

Le signal obtenu $ la seconde harmonique pr!sente un SNR de 465 contre 125
pour le signal en absorption directe, soit une am!liorationpar un facteur 3,< 7®gure
5.9:. On peut donc estimer la limite de la d!tection du syst"me WM-OA-ICOS
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Figure 5.8 ± Etude de variance d'Allan sur l'intensit! de l'absorption 2f OH.
On obtient un temps d'int!gration de 150 s, soit 1500 spectres moyenn!s.

(a) Signal 2f (b) Signal Direct

Figure 5.9 ± Comparaison du signal d'absorption direct et du signal 2f.
Comparaison du SNR pour le syst"me WM-OA-ICOS 7a: et OA-ICOS 7b: sur
la transition OH Q72,5f: $ 6965,1939 cm! 1. Le gain SNR constat! est de 3,< en
faveur de la WM-OA-ICOS.

d'apr"s celle du syst"me OA-ICOS 72; 1 � 1011 OH;cm ! 3: $ 5; 7 � 1010 OH;cm ! 3

pour 100 secondes d'acquisition 71000 spectres moyenn!s:.
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5.4 Conclusion

Le syst!me WM-OA-ICOS d"velopp" consiste + moduler l'intensit" de la diode
laser + 10 kHz pour une amplitude de ;8 mV. Cette amplitude de modulation
correspond + 4,<; fois la largeur + mi-hauteur du pro®l Gaussien d'absorption OH.
La mise en place d'une modulation de longueur d'onde pour l'"tude de la seconde
harmonique permet une augmentation de la sensibilit" du syst!me OA-ICOS en
s'a$ranchissant des bruits de fond, telle que la RAM provoqu"e par la modulation
du courant de la diode laser.

Cette modulation est additionn"e + la modulation du balayage de longueur
d'onde et appliqu"e au courant de la diode laser. Le faisceauest coupl" + la cavit"
OA-ICOS pour un parcours e$ectif de 1463 m (section <.3.1).

La sensibilit" du syst!me WM-OA-ICOS d"velopp" permet une limite de d"tec-
tion + 5; 7 � 1010 OH 5 cm3. Cela repr"sente un gain de 3,= en comparaison + la
limite de d"tection du syst!me OA-ICOS (4,1� 1011 OH 5 cm3). Cette limite peut
encore *tre abaiss"e en am"liorant l'"limination du bruit de fond r"siduel. L'utili-
sation d'une boucle de contr2le de l'intensit" laser en parall!le + la WMS est une
solution qui pourrait att"nuer l'e$et de la RAM.

Le fait d'e$ectuer une d"tection de la seconde harmonique (4f) est souvent
privil"gi"e car la RAM a$ecte moins cette composante du signal modul" ("quation
;.41). Il s'agit d'un traitement "lectronique de suppression de la RAM [?]. On
s'aper:oit que pour les harmoniques sup"rieures + 4, la composante RAM est nulle.
Pour r"soudre les probl!mes de bruit dus + la RAM, quelques "quipes ont tent" sa
suppression par des m"thodes "lectroniques (g"n"ration d'une composante 4f avec
une amplitude et une phase appropri"e additionn"e + la modulation du courant du
laser [?]). Les deux am"liorations ont "t" introduites dans le dispositif exp"rimental
OA-ICOS et sont d"taill"es dans le chapitre 6. Les performances et r"sultats du
syst!me WM-OA-ICOS stabilis" y sont pr"sent"s.
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Chapitre 6
Elimination de la RAM par stabilisation
de l'intensit! laser

L'impl"mentation de techniques de modulations permet d'am"liorer la sensibi-
lit" de d"tection des syst!mes de spectroscopie par absorption directe. Ces tech-
niques permettent en e$et de s'a$ranchir du bruit 15f aux basses fr"quences en
d"pla:ant la mesure + des fr"quences sup"rieures.Le dispositif WM-OA-ICOS d"-
velopp" dans le chapitre ; poss!de une limite de d"tection de5; 7� 1010 OH =cm3. Le
gain en signal sur bruit est alors cons"quent mais reste limit" par des ph"nom!nes
de modulation r"siduelle de l'amplitude (RAM).

La RAM provient de la modulation du courant de la diode. En modulant le
courant du laser, on va e$ectuer une modulation de sa fr"quence d'"mission ainsi
que de son intensit". Il y a deux int"r*ts majeurs + la stabilisation de l'intensit"
laser en amont de la cavit" OA-ICOS pour "liminer la composante RAM. Premi!-
rement, m*me si la composante RAM + la seconde harmonique estpeu intense, son
"limination ne pourra qu'augmenter le SNR du syst!me WM-OA-ICOS. Ensuite,
l'"limination de la RAM par voie optique pourrait nous permettre de faire une
d"tection de la premi!re harmonique dont l'intensit" est plus intense que pour les
harmoniques sup"rieures (stabilisation de la puissance laser plut2t que traitement
"lectronique de la RAM). C'est en e$et l'intensit" de la RAM, tr!s importante +
la premi!re harmonique, qui emp*che g"n"ralement son utilisation [?, ?].

Il y a peu de travaux sur l'"limination de la RAM au niveau optique pour la
WMS, qui permettrait pourtant de pouvoir e$ectuer une d"tection 1f exploitable.
R"cemment, on note l'apparition de nouvelles techniques, M"thode RAM [?], qui
autorisent une mesure absolue de la concentration depuis lesignal + la premi!re
harmonique sans n"cessiter de calibration et au seuil limite de d"tection [?].
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6.1 Stabilisation d'amplitude

Les ¯uctuations dans la puissance laser limitent la sensibilit! d'un instrument
optique [?]. Lorsque le balayage de la fr!quence laser est r!alis! par la modulation
du courant de la diode, des variations de l'intensit! laser peuvent survenir 7section
4.2.1.2:. L'id!e est de stabiliser la puissance de sortie laser lors du balayage du
courant $ l'aide de l'impl!mentation d'une boucle de contr#le [?].

6.1.1 Boucles de contr*le

A®n d'asservir le syst"me sur une r!f!renceX ref, il est n!cessaire d'adapter une
boucle de contr#le externe au dispositif et comparer la valeur de sortie $ la r!f!rence
7®gure 6.1:. A l'issue de cette comparaison, un signal d'erreur est g!n!r!. En e)et,
m(me si l'on peut demander au syst"me de fournir une sortie constante correspon-
dant $ X ref, des instabilit!s externes et internes sont susceptibles de perturber le
signal de sortie [?].

Figure 6.1 ± Diagramme repr!sentatif d'une boucle de contr#le externe. X re-
pr!sente la sortie du syst"me contr#l!, qui est compar! au signal de r!f!rence
X ref 7en1: a®n de g!n!rer un signal d'erreur,Y . Z repr!sente les perturbations
possibles du syst"me 7en 2:.

La sortie du syst"me $ contr#ler est compar!e $ une valeur de r!f!rence au
niveau du soustracteur annot! 1. Ainsi, un signal d'erreur est g!n!r! qui correspond
$ la di)!rence entre la valeur de sortie du dispositif et la valeur de r!f!rence
d!termin!e au pr!alable 7X # X ref:. Le contr#leur ampli®e ce signal d'erreur pour
produire un signal de correction,Y qui est retourn! au syst"me contr#l! a®n de
corriger la d!viation de X par rapport $ X ref.

Les !ventuelles perturbations du syst"me sont repr!sent!es par le signalZ qui
vient s'introduire dans la boucle au point 2. Avec G7f: et H7f: les fonctions de



114 CHAPITRE 6. Elimination de la RAM par stabilisation de l'intensit! laser

transfert du syst"me contr#l! et du contr#leur respectivement, le signal de sortie
de la boucle de contr#le peut s'!crire de la fa@on suivante [?] >

X = G(f ) � (Z # Y); 76.1:

o? le signal de correction,Y, est reli! au signal d'erreur selon l'expression suivante >

Y = H (f ) � (X # X ref): 76.2:

La valeur en sortie de boucle,X , peut alors s'!crire en fonction de la valeur de
r!f!rence, X ref et des perturbations !ventuelles,Z >

X =
G(f )H (f )

1 + G(f )H (f )
� X ref +

G(f )
1 + G(f )H (f )

� Z: 76.3:

Le facteur devant la r!f!rence X ref repr!sente la fonction de transfert de la
boucle de contr#le ferm!e tandis que le facteur devant la perturbation Z est assimil!
$ la propagation de la perturbation. L'!quation 6.3 peut se r!!crire de la fa@on
suivante >

X =
1

1 + 1
G(f )H (f )

� (X ref +
1

H (f )
Z ); 76.4:

qui permet de mettre en !vidence que, si la fonction de transfert de la boucle
ouverte, G7f:H7f:, est tr"s sup!rieure $ l'unit!, la variable X sera tr"s proche de la
valeur de r!f!rence et la contribution des perturbations sera r!duite par un facteur
!quivalent $ l'inverse de la fonction de transfert du contr#leur, 1=H(f ). D'un point
de vue technique, ce formalisme incite $ obtenir un gain de laboucle ouverte et
du contr#leur le plus grand possible. [?, ?, ?].

Il faut cependant tenir compte du fait qu'il n'est pas possible d'obtenir un
syst"me de contr#le avec un gain proportionnel sur toutes les fr!quences, f, en
raison de probl"mes de d!phasage qui surviennent dans n'importe quel syst"me.
En particulier, si la fonction de transfert de la boucle ouverte atteint une valeur
de -1, le syst"me devient instable et on observe une oscillation autour de la valeur
de r!f!rence sans jamais parvenir $ s'y contraindre.

6.1.2 R#gulateur Proportionnel - Int#grale - D#riv#e (PID)

Avec une boucle PID, la correction $ partir d'un signal d'erreur est calcul!e
de trois fa@ons > P: l'erreur de mesure courante est soustraite directement 7e)et
Proportionnel:, I: l'erreur est int!gr!e pendant un laps de temps 7e)et Int!gral:
et D: l'erreur est d!riv!e pendant un laps de temps 7e)et D!riv!: 7®gure 6.2:.
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Figure 6.2 ± R!ponse d'un syst"me PID stabilis! $ une consigne.
L'action Int!grale va in¯uencer l'aire en rouge. L'action D!riv!e va jouer sur l'aire
en bleu. L'action Proportionnelle va in¯uencer la hauteur dud!passement 7vert:.

Pour l'action +Proportionnelle+, l'erreur 7qui est n!gative: est multipli!e par
le gain puis ajout!e $ la quantit! r!gul!e 7soustraction de l'erreur de mesure:.
Une augmentation du gain r!sulte en un temps de mont!e plus bref $ la consigne.
Cependant, si le gain est trop !lev!, le d!passement de la consigne sera trop impor-
tant et le syst"me sera instable 7apparition d'une oscillation autour de la consigne:.
Le temps d'!tablissement du r!gime est constant quelque soit le gain de l'action
proportionnelle.

L'action +Int!grale+ tire pro®t du signal d'erreur pass! qui est int!gr! pendant
un laps de temps, puis multipli! par un gain. Elle est additionn!e $ la quantit!
r!gul!e 7soustraction de l'erreur de mesure:. Cette action permet d'!viter l'accumu-
lation de l'erreur au cours du temps. Lorsque le gain de l'action Int!grale diminue,
le temps de mont!e est plus court. Cependant le d!passement dela consigne est
plus important ainsi que le temps d'!tablissement du r!gime.

L'action +D!riv!e+ cherche $ anticiper l'erreur future. La d!riv!e premi"re 7la
pente de l'erreur: est calcul!e pour un laps de temps d!termin! et multipli!e par
un gain, puis elle est additionn!e $ la quantit! r!gul!e 7soustraction de l'erreur
de mesure:. Cette action permet d'anticiper et d'amortir l'erreur, en prenant en
compte sa variation au cours du temps

Plus techniquement, une boucle PID peut (tre caract!ris!e comme un ®ltre ap-
pliqu! sur un syst"me complexe d'un domaine fr!quentiel. Cette boucle est utilis!e
pour permettre au syst"me d'atteindre une valeur stable d!termin!e, X ref. Une
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visualisation directe du signal d'erreur g!n!r! permet d'optimiser e&cacement les
param"tres du contr#leur. Pour cela on applique un signal enentr!e du modulateur
et on rep"re la correction e)ectu!e par le contr#leur.

6.1.3 Contr*le de la puissance #mise par une diode laser

Les spectrom"tres par absorption directe voient leur sensibilit! r!duite par des
¯uctuations ind!sirables internes ou externes au syst"me.La d!tection d'absor-
bants se faisant sur des variations d'amplitude du signal des d!tecteurs, il est donc
imp!ratif de limiter les ¯uctuations provenant d'autres ph!nom"nes comme les
variations de l'intensit! de la source. Ces ¯uctuations peuvent (tre intrins"ques
ou provenir de la modulation r!siduelle d'amplitude lorsque l'on e)ectue la WM
7section 5.2:.

La stabilisation de l'intensit! d'une source laser est e)ectu!e par une boucle de
contr#le de l'intensit! !mise. Les !ventuelles variationsde l'intensit! du laser sont
alors compens!es par un ajustement de l'intensit! transmise par un composant
!lectro-optique. Il existe deux approches classiques pourl'impl!mentation de la
boucle de contr#le de la stabilisation [?, ?, ?, ?, ?]. Le dispositif le plus simple $
mettre en úuvre est pr!sent! en ®gure 6.3.

Figure 6.3 ± Boucle de stabilisation de la puissance d'une source laser.
La sortie du laser est connect!e $ un modulateur acousto-optique. En sortie de
cet !l!ment, le faisceau est s!par! en deux. Une partie du faisceau est dirig!e vers
la boucle de contr#le qui va permettre la stabilisation de l'intensit!, alors que la
partie principale est dirig!e vers l'application.

Dans cette con®guration, l'intensit! laser,I laser, est modi®!e par son passage
dans un Modulateur Acousto-Optique 7AOM: 7®gure 6.4:.
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Figure 6.4 ± Stabilisation d'intensit! laser par AOM.
Une modulation du courant d'alimentation de la diode laser est utilis!e en 71:.
La fr!quence du laser est alors modul!e, ainsi que son intensit! 72:. Apr"s son
passage par l'AOM, une partie du faisceau est dirig!e vers la boucle de contr#le
qui va permettre de supprimer les variations de l'intensit!73:.

Ce composant est contr#l! en lui appliquant un courant d!®ni par le signal
d'erreur correspondant $ la di)!rence entre le signal en sortie de la photodiode,
I IL et une intensit! de r!f!rence pr!-r!gl!e 7®gure 6.5:.

Figure 6.5 ± Principe de fonctionnement de la boucle de contr#le de l'AOM.
La partie du faisceau dirig!e vers la boucle de cont#le va (tre compar!e $ la valeur
de r!f!rence s!lectionn!e par l'utilisateur. Le PID va inter pr!ter l'erreur entre la
valeur re@ue et la r!f!rence et traduire cette erreur en commande de contr#le pour
que l'AOM puisse corriger.

Comme expliqu! dans la section 6.1.1, la fonction de transfert du contr#leur
in¯uera sur la stabilit! de la boucle de contr#le et sur la rapidit! avec laquelle
l'intensit! I OOL va se caler sur l'intensit! de r!f!rence. Le gain de la photodiode, du
contr#leur et du r!gulateur Proportionnel - Int!grale - D!ri v!e 7PID: va permettre
d'agir sur la fonction de transfert du syst"me de contr#le etde verrouillage de
l'intensit!.
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6.2 Stabilisation de l'amplitude laser pour le sys-
t"me WM-OA-ICOS

L'impl!mentation de la boucle de contr#le de l'intensit! laser devrait permettre
de limiter les e)ets de RAM lors de l'utilisation de la modulation de longueur
d'onde. Cette am!lioration devrait se traduire par une valeur de NEAS meilleure
que celle obtenue en WM-OA-ICOS.

6.2.1 Impl#mentation de la boucle de contr*le

Le dispositif de contr#le de l'intensit! laser consiste en l'impl!mentation d'un
AOM entre la diode DFB et le collimateur 7®gure 6.6:. La source ®br!e est connec-
t!e $ un isolateur optique a®n d'!viter les r!¯exions qui pourraient endommager
le laser, puis $ un AOM. L'ordre 0 est utilis! en sortie pour (tre connect! $ un
s!parateur $ ®bre. Le maximum de l'intensit! est bien s/r destin! $ la cavit! OA-
ICOS 799_: tandis que le 1_ restant est dirig! vers le d!tecteur 7PDA: qui g!n"re
le signal de contr#le pour le module PID.

Figure 6.6 ± Impl!mentation d'une boucle de contr#le de l'intensit! laser.
La diode est connect!e $ un s!parateur $ ®bre apr"s passage dans un isolateur
®br! et un AOM qui permettra de corriger l'intensit! laser. 1_ de l'intensit! est
consacr!e $ la boucle de contr#le via une photodiode avec ampli®cateur int!gr!.
Le d!tecteur envoie le signal de retour au contr#leur qui g!n"re le signal de
correction $ destination de l'AOM. Les 99 _ restants sont dirig!s vers la cavit!
OA-ICOS.
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6.2.2 Calibration

La mis en place de la boucle de contr#le de l'intensit! du laser a n!cessite un
r!alignement complet de la cavit! OA-ICOS. Entre temps, les miroirs ont subi une
d!gradation de leur surface suite $ leurs expositions r!p!t!e aux radicaux OH et $
la vapeur d'eau pure. Ces conditions conjugu!es aux pertes d'intensit! au passage
de l'AOM, ont pour e)et de diminuer le signal en sortie de cavit! OA-ICOS.Ainsi,
la longueur d'interaction e)ective au sein de la cavit! n'a pas d!pass! 689 m, soit
$ peine plus de la moiti! de ce qui avait !t! r!alis! auparavant.

Figure 6.< ± La stabilisation de l'amplitude laser permet de contr#ler l'intensit!
!mise par la source DFB en la calant sur une valeur de r!f!rence. Le premier
e)et visible est le redressement de la ligne de base du spectre OA-ICOS lorsque
la fr!quence laser est balay!e sur une bande spectrale assezgrande.

Le premier e)et visible de la stabilisation de l'amplitude laser consiste en un
redressement de la ligne de base du spectre en absorption directe OA-ICOS 7®gure
6.<:.

Le passage par un AOM et par le s!parateur ®br! introduit des pertes dans
la puissance laser ®nalement inject!e dans la cavit! optique. La ®gure 6.8 met en
!vidence la diminution d'intensit! en sortie de cavit! par l 'ajout de ces di)!rents
!l!ments 7®gure 6.8:.

Une cons!quence directe des pertes subies par l'intensit! laser est une diminu-
tion de la qualit! du couplage et un signal en sortie de cavit!beaucoup plus faible.
Cette diminution est cependant contrebalanc!e par un gain enSNR du syst"me
stabilis!.
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Figure 6.8 ± L'intensit! laser, mesur!e en sortie de cavit! avec un balayage de
l'intensit! du courant fourni $ la diode DFB, est fortement diminu!e apr"s le
passage par le s!parateur puis par l'AOM.

6.2.3 Performances du syst&me WM-OA-ICOS stabilis#

L'impl!mentation d'une boucle de stabilisation de l'amplitude laser en amont
du dispositif WM-OA-ICOS permet une am!lioration de la sensibilit! par !limi-
nation de la RAM. Cela se traduit par un gain au niveau du SNR d'unfacteur 6
pour le signal 2f et un temps d'int!gration optimal plus long.

Une !tude de variance d'Allan sur l'intensit! du pro®l 2f d'absorption des tran-
sitions H2O $ 6965,80 cm! 1 permet d'!valuer le gain en stabilit! et en limite de
d!tection du syst"me WM-OA-ICOS stabilis!. La ®gure 6.9 met en!vidence un
temps d'int!gration optimal beaucoup plus long que sans contr#le de l'intensit!
laser. Cependant, pour l'!tude de m!canismes r!actionnels impliquant les radi-
caux OH, il est fondamental d'e)ectuer des mesures rapides etdonc de limiter le
temps d'int!gration. Ainsi, nous conservons un temps d'acquistion identique de
100 secondes.

L'int!r(t de la mise en úuvre de la stabilisation d'amplitud e conjointement $
la modulation de longueur d'onde est de pouvoir atteindre une meilleure limite de
d!tection et de se rapprocher des concentrations en OH atmosph!riques. D'apr"s
les !tudes de variance d'Allan, on obtient une am!liorationsigni®cative en terme
de limite de d!tection avec un gain d'un facteur 10. Le syst"me que nous avons
d!velopp! permet d'atteindre une limite de d!tection en radicaux OH de� 5; 7 �
109 OH ; cm ! 3.
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Figure 6.9 ± Stabilit! du syst"me WM-OA-ICOS avec stabilisation d'amplitude.
On observe directement l'e)et de la mise en place de la stabilisation laser. Si la
d!pendance en1=T reste la m(me, la boucle de contr#le de la puissance laser
permet un temps d'int!gration plus important. Dans le m(me temps, la variance
d'Allan correspondante indique une am!lioration en terme de limite de d!tection
d'un facteur 10.
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6.3 Conclusion

L'impl"mentation d'une boucle de contr2le de l'intensit" laser en amont de
la cavit" optique permet de r"duire les e$ets de RAM qui apparaissent lorsque la
modulation de longueur d'onde est active. L'origine de la RAM est la modulation du
courant fourni + la diode laser, modulant la fr"quence et l'amplitude de l'"mission
laser.

Ceci se traduit par une limite de d"tection plus basse + ;,=� 109 OH 5 cm3,
soit un gain d'un facteur 10 en comparaison de la WM-OA-ICOS pr"sent"e en
chapitre ;. Il est envisageable d'am"liorer le syst!me pourgagner encore plusieurs
facteurs sur la sensibilit".

L'"limination de la RAM par voie optique est impl"ment"e pour la premi!re
fois sur un syst!me WM-OA-ICOS. Elle pourrait nous permettre de faire une d"-
tection de la premi!re harmonique dont l'intensit" est plusintense que pour les
harmoniques sup"rieures (stabilisation de la puissance laser plut2t que traitement
"lectronique de la RAM) [?].
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Conclusion & Perspectives

Conclusion : performances du syst"me WM-OA-ICOS
stabilis!

Il est !tabli que les radicaux hydroxyles 7OH: jouent un r#leimportant dans les
processus photochimiques atmosph!riques. La connaissance de leurs concentrations
est donc cruciale pour l'!tude de la dur!e de vie et de l'impact des polluants de
l'atmosph"re. Il y a donc un r!el int!r(t $ d!velopper des syst"mes permettant des
mesuresin situ et en temps r!el de la concentration des radicaux OH.

A ce jour, il n'existe pas de syst"me compact permettant une d!tection directe
et en temps r!el des radicaux OH atmosph!riques. Cela repr!sente un v!ritable
challenge du point de vue exp!rimental. L'objectif de cetteth"se !tait de d!velop-
per un syst"me de mesure des radicaux OH d!di! aux !tudes de laboratoire.

La technique que nous avons d!velopp!e dans ce travail est bas!e sur la Spec-
troscopie d'Absorption en Cavit! R!sonante Hors d'Axe 7OA-ICOS, O)-Axis In-
tegrated Cavity Output Spectroscopy:.

Notre syst"me OA-ICOS repose sur le couplage d'une diode laser ®br!e 7DFB:
!mettant dans le proche infrarouge 7' 1435nm: au sein d'une cavit! optique $
haute ®nesse. La cavit! est de type sph!rique, compos!e de deux miroirs $ haute
r!¯ectivit! 7 � 99,96 _: de 1 m de rayon de courbure. Le parcours d'interaction du
faisceau avec le milieu atteint 1263 m. Le couplage hors de l'axe permet d'atteindre
une limite de d!tection $ 2,12� 1011 OH =cm3.

A®n d'augmenter la sensibilit! d'un tel syst"me il faudrait r!duire le bruit en
1;f. Cela est e)ectu! par la modulation de la longueur d'onde 7WMS:. Le syst"me
WM-OA-ICOS que nous avons d!velopp! consiste $ moduler l'intensit! de la diode
laser $ 10 kHz pour une amplitude de 58 mV.
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La sensibilit! du syst"me WM-OA-ICOS atteint une limite de d!t ection de
5; 7 � 1010 OH ; cm 3. Cela repr!sente un gain de 3,< par rapport $ la limite de
d!tection du syst"me OA-ICOS. Cette limite peut encore (tre abaiss!e en am!lio-
rant l'!limination du bruit de fond r!siduel. En e)et, plusie urs !tudes mettent en
avant un gain d'un facteur sup!rieur $ 10 sur le rapport signal sur bruit [ ?].

Conjointement $ la WMS, nous avons cherch! $ r!duire les e)ets deModulation
R!siduelle d'Amplitude 7RAM: occasionn!s par la modulationde l'intensit! laser
[?].

L'impl!mentation d'une boucle de contr#le de l'intensit! laser en amont de la
cavit! optique a permis de r!duire les ¯uctuations intrins"ques de la source DFB
et les e)ets de RAM qui apparaissent lorsque la modulation delongueur d'onde
est active [?]. Ceci se traduit par une limite de d!tection plus basse $ 5,<� 109 OH
; cm 3 pour 100 secondes d'int!gration 7soit 1000 spectres moyenn!s:, soit un gain
d'un facteur 10 en comparaison de la WM-OA-ICOS pour un MDA de 5,<� 10! 7�
Hz! 1=2 7tableau 6.1:.

Syst"me Limite de d!tection NEAS MDA pp

7OH ; cm3: 7cm! 1� Hz! 1=2: 7Hz! 1=2:

OA-ICOS 2,1� 1011 1,0� 10! 10 1,3� 10! 5

WM-OA-ICOS 5,<� 1010 2,<� 10! 11 3,4� 10! 6

WM-OA-ICOS Stabilis! 5,<� 109 4,5� 10! 12 5,<� 10! 7

Table 6.1 ± Impact de la WMS puis de la suppression de la RAM sur les perfor-
mances du syst"me OA-ICOS.

La suppression des e)ets de RAM par moyen optique est utilis!e pour la pre-
mi"re fois pour r!duire la limite de d!tection de syst"mes WM-OA-ICOS, ce qui
nous permet d'atteindre une valeur de NEAS 7ou MDA, sans normalisation par la
longueur d'interaction: qui est parmi les meilleures au monde pour les syst"mes
OA-ICOS 7tableau 6.2:.

126
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Ref. � (1-r) Le! NEAS MDA pp

(nm) (ppm) (m) (cm! 1� Hz! 1=2) (Hz ! 1=2)

WM-OA-ICOS stabilis! 1435 396 1263 4,5� 10! 12 5,7� 10! 7

Engel et al. (2006) [?] 1565 40 27500 2,7� 10! 12 7,4� 10! 6

Baer et al. (2002) [?] 1565 165 4200 3,1� 10! 11 1,3� 10! 5

Zhao et al. (2007) [?] 1573 4400 68 5,0� 10! 9 3,4� 10! 5

Kasyutich et al. (2006) [?] 1605 160 1400 3,9� 10! 10 5,5� 10! 5

Table 6.2 ± NEAS du syst"me OA-ICOS > situation compar!e aux performances
des syst"mes OA-ICOS pr!sent!s dans di)!rents travaux.

Perspectives d'am!lioration & Applications poten-
tielles

Pour am!liorer la sensibilit! de notre syst"me, il existe plusieurs possibilit!s.
Tout d'abord, il est possible d'augmenter la longueur d'interaction entre le

faisceau et le milieu sond!. L'utilisation d'une cavit! haute ®nesse pour notre
syst"me nous a permis d'atteindre pr"s de 1260 m de longueur e)ective de trajet
avec des miroirs de diam"tre 1 pouce. Le fait de doubler le diam"tre des miroirs 72
pouces: peut potentiellement permettre d'augmenter la sensibilit! de la technique
OA-ICOS. Ceci s'explique par le fait que le couplage hors de l'axe du faisceau $
la cavit! sera plus performant. En multipliant le nombre d'impacts sur les miroirs
en !vitant leur recouvrement permettra de renforcer le continuum de modes de
transmission et donc le SNR.

La r!¯ectivit! de nos miroirs est rapidement d!grad!e par la g!n!ration d'une
grande quantit! de radicaux OH. L'ajout d'un syst"me de protection plus e&cace
des miroirs pourrait garantir de conserver le traitement des surfaces et donc, leur
r!¯ectivit! optimale 7 > 99; 99%:. La longueur e)ective du parcours s'en trouverait
potentiellement augment!e d'un facteur 4.

En®n, l'optimisation de la modulation de la longueur d'onde du laser est !gale-
ment envisageable [?]. Avec la boucle de stabilisation de la puissance laser et, par
l$ m(me, la suppression de la RAM, il est possible d'e)ectuer une d!tection de la
premi"re harmonique. L'intensit! de la composante $ la premi"re harmonique est
plus grande que pour la seconde et son exploitation est accessible apr"s suppression
optique de la RAM. Le gain en limite de d!tection serait sup!rieur $ 10 avec ces
am!liorations impl!ment!es.

12<
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L'am!lioration de notre syst"me WM-OA-ICOS stabilis! par cesmoyens conju-
gu!s pourrait permettre d'atteindre une limite de d!tection des concentrations en
radicaux hydroxyles de l'ordre de' 107 OH ; cm 3.

Bien que ces teneurs soient sup!rieures $ celles rencontr!es dans l'atmosph"re,
notre syst"me pourrait cependant (tre utilis! pour des !tudes de laboratoire o? les
concentrations en radicaux OH peuvent d!passer cette valeur de plusieurs ordres
de grandeur.

Le travail r!alis! durant cette th"se d!montre le fort poten tiel de la d!tection
des radicaux OH atmosph!riques par spectroscopie en cavit!. En travaillant dans
l'infrarouge vers 2,8� m, les intensit!s maximales d'absorption des transitions de
OH sont presque 15 fois plus grandes qu'$ 1,4� m et moins sujettes aux interf!-
rences dues $ l'absorption de H2O [?]. Il serait ainsi possible de gagner un facteur
15 sur la limite de d!tection des concentrations en radicauxOH.

Un tel syst"me serait $ m(me de r!aliser des suivis spatio-temporels des concen-
trations en radicaux hydroxyles au sein de r!seaux de mesures d!di!s $ l'!tude de
la pollution atmosph!rique et des changements climatiques.
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