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Résumé

Le radical hydroxyle OH est un oxydant puissant qui intervient, entre autre,
dans de nombreux processus photochimiques atmosphériques. L’objectif de cette
theése était de développer un systéme de mesure des radicaux OH dédié aux études
de laboratoire. Celui-ci est basé sur la spectroscopie d’absorption en cavité réso-
nante hors d’axe (OA-ICOS, Off-Axis Integrated Cavity Output Spectroscopy).

Notre systéme repose sur le couplage d’une diode laser fibrée (DFB) émettant
dans le proche infrarouge (~ 1435 nm) au sein d’une cavité optique a haute finesse
de 50 cm. Le parcours d’interaction du faisceau avec le milieu atteint 1263 m. Le
couplage hors de 'axe permet d’atteindre une limite de détection a 2,12 x 10!
OH / cm?®.

La spectroscopie par modulation de la longueur d’onde (WMS) en modulant
I'intensité de la diode laser a 10 kHz est utilisée conjointement & la cavité OA-
ICOS. Cette technique permet de s’affranchir du bruit en 1/f. La WM-OA-ICOS
atteint alors une limite de détection de 5,7 x 10 OH / cm?.

Les effets de Modulation Résiduelle d’Amplitude (RAM) occasionnés par la
modulation de I'intensité laser ont ensuite été supprimés. L’'implémentation d'une
boucle de controle de l'intensité laser en amont de la cavité optique a permis de
réduire les variations d’intensité de la source et les effets de RAM. Ceci se traduit
par une limite de détection plus basse a 5,7 x 10 OH / cm? pour 100 secondes de
temps d’intégration.

La suppression des effets de RAM par moyen optique est utilisée pour la pre-
miére fois pour réduire la limite de détection de systéemes WM-OA-ICOS. Ceci nous
permet d’atteindre une valeur de NEAS qui est parmi les meilleures au monde et
offre des perspectives intéressantes.
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Introduction

Les problématiques liées a la pollution atmosphérique ne sont plus & démontrer
(effet de serre, destruction de I'ozone stratosphérique, pollution photochimique, ...)
et il est aujourd’hui admis que la qualité de I'air a des effets néfastes sur I’homme
et Penvironnement |?].

Afin de pouvoir lutter efficacement contre cette pollution, il est essentiel de
comprendre les mécanismes physico-chimiques mis en jeu ainsi que d’effectuer des
mesures précises des concentrations des différents constituants de I’air, qu’ils soient
gazeux et/ou particulaires. Ces données seront ensuite utilisées par les modéles
prédictifs de la qualité de 'air.

Parmi les nombreuses espéces présentes dans ’atmosphére, le radical hydroxyle
OH est une espéce clé. En effet, c’est un oxydant puissant qui intervient dans de
nombreux processus photo-chimiques atmosphériques et les réactions de combus-
tion. La détermination précise de ses concentrations est donc cruciale, puisqu’elle
permet de déterminer la durée de vie et 'impact de nombreux polluants [?, ?].

Les radicaux OH ont une durée de vie courte (de l'ordre de la seconde) et
leurs concentrations atmosphériques sont faibles (~ 10° a 106 OH par cm? [?]), ce
qui nécessite des techniques de mesure adaptées qui sont complexes, "lourdes" et
onéreuses.

L’objectif de ce travail est de développer un instrument facilement transpor-
table et peu coliteux qui permette la mesure des radicaux OH dans des études de
laboratoire. Il pourrait ainsi compléter les nombreux équipements déja disponibles
pour les chercheurs qui étudient la pollution atmosphérique. Celui-ci est basé sur la
Spectroscopie d’Absorption en Cavité Résonante Hors d’Axe (OA-ICOS, Off-Axis
Integrated Cavity Output Spectroscopy).



2 INTRODUCTION

Le manuscrit se compose de six chapitres.

Dans le premier chapitre, nous présenterons les mécanismes réactionnels at-
mosphériques principaux faisant intervenir les radicaux OH ainsi qu'un état de
I’art sur les techniques spectroscopiques actuellement utilisées pour la détection
de ces radicaux dans les différents domaines ot ils ont un réle majeur (atmospheére,
plasma, combustion).

Le deuxiéme chapitre est un rappel des principes fondamentaux de la spectro-
scopie d’absorption. Ce chapitre permettra de mettre en évidence les paramétres
importants a considérer pour le développement d’un systéme de détection sensible
et sélectif. Nous verrons en effet que le fait d’augmenter la longueur d’interaction
entre le faisceau sonde et le milieu gazeux étudié, tout en diminuant le bruit sur
le signal détecté, permet d’abaisser les limites de détection.

Le troisieme chapitre présente les particularités des cavités optiques haute fi-
nesse. En effet, de telles cavités offrent 'avantage d’augmenter le parcours d’inter-
action du faisceau laser sonde avec le milieu & étudier jusqu’a plusieurs kilométres.
Cela est di aux multiples réflexions effectuées par le faisceau sur les miroirs a
haute réflectivité de la cavité. Trois techniques majeures seront présentées et le
choix de la technique de spectroscopie en cavité résonante hors d’axe (OA-ICOS)
pour notre systéme sera détaillé. Cette technique présente l'avantage d’une im-
portante longueur d’interaction tout en étant robuste de par un alignement moins
sujet aux perturbations environnementales |?].

Le chapitre quatre consiste en la description du systéme OA-ICOS que nous
avons développé. La description du matériel utilisé et la caractérisation des per-
formances du systéme appliquées a la détection de radicaux OH y sont décrites.
Nous mettront également en évidence la nécessité d’appliquer des techniques de
réduction du bruit sur la détection afin d’en augmenter la sensibilité.

Le cinquieme chapitre présente des techniques de spectroscopie par modula-
tion de la longueur d’onde (WMS, Wavelength Modulation Spectroscopy). Cette
méthode est utilisée sur le systéme OA-ICOS et le gain en sensibilité de détection
de notre spectromeétre y est démontré. Cependant, la limite de détection atteinte
par l'utilisation complémentaire de la WMS et de 'OA-ICOS est limité par des
variations d’amplitude résiduelle de I'intensité laser.
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Le sixiéme chapitre permet de justifier 'utilisation d’'une boucle de stabilisation
de I'intensité du laser. Lorsque la longueur d’onde du laser sonde est modulée, des
variations de son intensité sont susceptibles d’apporter un bruit de fond au signal
de détection, c’est ce que I'on nomme Modulation d’Amplitude Résiduelle (RAM).
Le fait de stabiliser la puissance du laser en amont du dispositif est un bon moyen
de supprimer la RAM et d’ainsi améliorer la sensibilité du systéme développé.

Enfin nous terminerons par une conclusion générale sur 'instrument développé
et présenterons les perspectives de recherche qui permettront, d’'une part d’amé-
liorer notre systéme et d’autre part de 'utiliser pour des études sur la pollution
atmosphérique.
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Chapitre

Les radicaux hydroxyles (OH) dans
['atmosphere

L’atmosphere terrestre représente un important champ d’étude ot les méca-
nismes de transport et de réaction des différents composés sont ciblés. Les mesures
effectuées sur le terrain et en laboratoire permettent de grandes avancées dans la
modélisation de notre atmospheére. Les enjeux de ces études portent sur une évalua-
tion des tendances climatiques et de la surveillance de la qualité de l’air, facteurs
impactant directement la population.

Le radical hydrozyle est un des oxydants majeurs de notre atmosphére. Il in-
tervient dans les processus d’orydation de nombreux composés, tels que le méthane
(CHy), le monozyde de carbone (CO), le dioxyde de soufre (SO, ), les oxydes d’azote
(NO, ), ainsi que les Composés Organiques Volatils (COV) [?]. La réaction avec
OH est un puits pour la majorité des polluants atmosphériques, ce qui en fait un
"agent nettoyant” atmosphérique efficace.

Actuellement, les simulations atmosphériques prennent en compte de multiples
réactions faisant intervenir OH. La connaissance des sources et puits de radicaux
est un facteur clé pour une détermination correcte de la capacité oxydante de [’at-
mosphere et de la durée de vie de la plupart des especes d’intérét atmosphérique.
Or, les mesures de terrain effectuées lors des différentes campagnes mettent en évi-
dence une quantité de OH différente des prédictions. Cela s’explique par un manque
d’identification au niveau des sources et puits de OH [7, 7, ?].
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1.1 Role des radicaux OH dans I’atmosphére

De nombreuses études tentent de caractériser les contributions des différentes
sources de production des radicaux OH atmosphériques selon I'influence environ-
nementale |7, ?]. Les modéles de simulations incluent les paramétres de pollution
des environnements urbains et ruraux ainsi que l'influence des saisons et de I’en-
soleillement (température de 'air, sens des vents, ...). Ainsi, ces études montrent
une concentration globale comprise entre 10° et 105 OH/cm?. L’ordre de grandeur
de ces mesures a ensuite été confirmé en partie par des études de terrain |7, 7, ?|.

Cependant, des campagnes plus poussées ont montré des variations importantes
entre les concentrations mesurées et les prédictions des simulations |7, 7, 7, ?|. Ty-
piquement, un écart entre la constante de réaction de OH obtenue par simulation
est 2 fois supérieure a la constante obtenue par des mesures de terrain |7, 7.
Ce facteur est également mis en évidence par Forberich et al. [?] qui montre une
sur-estimation de la concentration en OH avec le modéle utilisé. Ces écarts im-
pliquent un manque de données sur des réactions impliquant le radical OH dans
les processus atmosphériques (1.1).

CO, CH,, CH,0

%

hv NO

2

Recyclage

/

F1GURE 1.1 — Cycle principal d’interaction des radicaux OH atmosphériques.

1.1.1 Sources de OH

Le radical OH est produit dans I’atmosphére principalement par des processus
photochimiques. On distingue les sources primaires et secondaires.
1.1.1.1 Sources primaires

Les trois sources majeures de production de OH atmosphérique sont la photo-
lyse de l'ozone O3 (équations 1.1), celle de I'acide nitreux HONO (équation 1.2)
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et celle du formaldéhyde HCHO (équations 1.3). Ces composés forment ce qu’on
appelle les sources primaires de OH.

La principale source de production de radicaux OH est la photolyse de 1'ozone
atmosphérique. Ce mécanisme se produit par irradiation U.V. en deca de 335 nm
(équations 1.1). L’ozone constitue un polluant atmosphérique secondaire qui est
impliqué dans les phénoménes de réchauffement climatique [?, ?].

Os+hv — Oy+O(D) (A< 335nm) (1.1a)
O(D)+M — OCP)+M (M =N, 0,) (1.1b)
OCGP)+ 03+ M — O3+ M (M= Ny O,) (1.1c)
O('D)+ H,O — 2O0H (1.1d)

On distinguera ensuite la source par photolyse de 'acide nitreux (HONO)
(équation 1.2) [?].

HONO +hv — OH+ NO (1.2)

L’acide nitreux absorbe les rayonnements U.V. de 320 nm a 400 nm. Il se
décompose alors en monoxyde d’azote (NO) et en OH avec un rendement proche
de I'unité sur le domaine de longueurs d’onde précité. Il s’agit d’une source mineure
de formation des radicaux OH durant la journée, mais celle-ci est importante en
début de matinée quand les autres sources sont minoritaires (figure 1.2) et que les
quantités de HONO sont les plus élevées aprés leur accumulation nocturne.

Enfin, la photolyse du formaldéhyde HCHO est la troisiéme source primaire
de OH (équations 1.3). Le formaldéhyde, comme les autres aldéhydes, est issu
des émissions directes (automobiles) ainsi que de l'oxydation de COV dans l'at-
mospheére. Il est photolysé entre 290 nm et 370 nm selon les processus suivants

7] :
HCHO+hv — HCO+H (A< 330nm) (1.3a)
HCHO+hvy — Hy;+CO (A< 370nm) (1.3b)

Dans ces mécanismes photolytiques, la dissociation du formaldéhyde en HCO
et H, constitue une source indirecte de formation de OH. En effet, par réaction
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avec l'oxygeéne de 'air, deux radicaux HOy sont créés (équations 1.4) et peuvent
ensuite réagir avec le monoxyde d’azote (NO) pour former a leur tour des radicaux
OH (équation 1.5).

H+O,+M — HO,+ M (1.4&)
HCO+0y — HOy+CO (1.4b)
HOy + NO — OH + NO, (1.5)

Ainsi, chaque molécule de HCHO produit deux radicaux OH par des réactions
mettant en jeu des photons peu absorbés par 'atmospheére (A < 330 nm). Elles se
produisent donc méme lorsque le soleil est bas sur ’horizon ou que 1’ensoleillement
est faible.

1.1.1.2 Sources secondaires

Les radicaux OH peuvent également étre produits par des sources secondaires.
L’oxydation atmosphérique des alcénes par 1’ozone est une source secondaire de
radicaux OH (équation 1.6) |?]. Les radicaux OH sont formés lors du réarrangement
des biradicaux de criegee.

alcénes + O3 — OH + produits (1.6)

Les contributions des sources citées a la production de OH sont présentées
dans la figure 1.2. Ces mesures ont été effectuées par spectroscopie a absorption
différentielle (DOAS) par Alicke et al. [?] & Milan.

1.1.2 Puits de OH

Les radicaux hydroxyles interviennent dans les processus de dégradation de
nombreux polluants atmosphériques. Les radicaux OH sont des oxydants majeurs
des COV (équation 1.7, ot RH est un COV et R est un groupement alkyle) [?, ?|.

RH+OH — R+ H,0 (1.7)

Un des processus important de consommation des radicaux OH est ['oxydation
du méthane :

OH+CH4 — H20+OH3, (18)
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FIGURE 1.2 — Contributions des principaux processus de production de OH sur
24 h.

Répartition temporelle des amplitudes de contribution des principaux processus
de production de radicaux OH atmosphériques lors d’une campagne de mesure
réalisée par Alicke et al. |[?] & Milan (Italie). Ces mesures ont été effectuées par
DOAS le 20 Mai 1998.

La réaction 1.8 est la premiére étape de dégradation du CHy. La réaction globale
pour l'oxydation atmosphérique du CHy est la suivante :

OH + CH;+2NO+20, — OH+ HCHO + H,0 + 2NO; (1.9)

Elle conduit & la formation de dioxyde d’azote NO, et de formaldéhyde HCHO,
dont I'importance a été montrée dans la section précédente. Les autres mécanismes
réactionnels impliquant OH sont les réactions avec les oxydes d’azote (monoxyde
d’azote (NO) et dioxyde d’azote (NO3)), équations 1.10 :

OH + NO HONO (1.10a)

M
s
OH+NO, L HNO, (1.10Db)
Bien que l'ozone soit une des sources primaires de production de OH, il est
également susceptible de réagir avec ce dernier dans des conditions ot les concen-
trations en NO sont faibles [?] :
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Enfin, les radicaux OH peuvent de réagir avec le monoxyde de carbone (CO)
pour former du CO, (équation 1.12) :

OH+CO — H+CO, (1.12)

Cette réaction est, avec la dégradation du méthane (CHy) par OH, la plus
consommatrice de radicaux OH atmosphériques.

1.2 Techniques spectroscopiques de détection des
radicaux OH

Les radicaux OH sont, de par leur réactivité élevée avec de nombreux compo-
sés, étudiés dans différents domaines d’application. Outre dans I’atmosphére, des
études sont également menées dans la combustion et les plasmas. Chaque pro-
blématique posseéde ses spécificités particuliéres, tant en terme de sensibilité de
détection qu’en terme de contraintes d’application.

Deux techniques sont couramment utilisées pour la détection de OH dans les
flammes et les plasmas. La premiére de ces techniques consiste en la détection de
la fluorescence OH induite par laser (LIF). La seconde technique est basée sur
I'utilisation de cavités optiques dans laquelle la flamme (ou le plasma) est placée
pour étre sondée spatialement [?]. Le temps de déclin d’un rayonnement laser
couplé a la cavité permet d’obtenir I'information sur la concentration en radicaux
OH [?]. Cest ce qu’on désigne par la Cavity Ring Down Spectroscopy (CRDS).

Pour les mesures de concentrations de OH atmosphériques, deux techniques
sont actuellement déployées lors de campagne de mesure. La premiére consiste &
une détection LIF sur 'air injecté & basse pression au sein d’une cellule. Le gaz subit
une expansion soudaine & son entrée permettant d’augmenter la sensibilité de la
détection. Elle est connue sous le nom de FAGE pour "Fluorescence Assay by Gaz
Expansion". La seconde technique, appelée Spectroscopie Optique & Absorption
Différentielle (DOAS), consiste a mesurer I’absorption intégrée d’un rayonnement
optique sur une grande longueur d’interaction. L’augmentation de la longueur
d’interaction est assurée par des passages multiples (réflexions du rayonnement
au sein d'une cellule de type White pour augmenter le trajet optique).

Enfin, nous présenterons une technique visant une potentielle détection de OH
aux concentrations atmosphériques : la Spectroscopie par Rotation Faraday. Elle
permet de modifier ’absorptivité des molécules paramagnétiques comme OH par
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effet Zeeman. Ainsi, les interférences des molécules non paramagnétiques sur la
détection sont évitées.

1.2.1 Cavity Ring-Down Spectroscopy (CRDS)

La technique "cavity ring-down spectroscopy" (CRDS) repose sur l'utilisation
d’une cavité optique. Un faisceau laser est couplé au résonateur et est réguliére-
ment coupé. Le temps de déclin de 'intensité résiduelle au sein de la cavité est
alors enregistré. Ce temps de déclin (ring-down), est directement lié aux espéces
absorbantes dans la cavité et & leur concentration.

L’application CRDS en combustion permet une résolution spatiale de la dis-
tribution en OH dans une flamme ou plasma. Afin d’atteindre cet objectif, la
détection est effectuée au rayon de ceinture! du faisceau intra-cavité (figure 1.3).
La profondeur de champ (distance de Rayleigh) du rayon de ceinture défini le
volume sondé de la flamme [?].

Lentille de focalisation

Flamme

Détecteur

Injection laser

Miroir Miroir

Acquisition

F1GURE 1.3 — Utilisation de la CRDS en combustion pour la détection de OH.
La flamme est positionnée entre les deux miroirs de la cavité, la ol se trouve le
rayon de ceinture du faisceau.

Les systemes CRDS utilisés dans 1’étude des zones de réactivité des flammes
ou des plasmas ont une sensibilité de 'ordre de 10" OH / cm?® [?, ?|, voire ~ 10!
radicaux / cm® dans le cas de la CW-CRDS développée par Guoli et al. |?] pour
I’étude de plasmas et plus généralement ~ 10'° radicaux / cm? [?]. Selon la qualité
de la flamme ou du plasma (température, richesse, ...), il y a aussi des phénoménes
de saturation qui peuvent survenir et géner la détection. La saturation est due
aux concentrations élevées des molécules absorbantes (OH, CO,, H50, ..). Ces

1. Le rayon de ceinture ou "waist" correspond a la valeur minimale de la largeur d’un faisceau
gaussien atteinte durant sa propagation.
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techniques possédent deux avantages : leur compacité et 'accés a des mesures
absolues des concentrations en radicaux OH.

1.2.2 Spectroscopie par Rotation Faraday (FRS)

La détection par FRS repose sur 'application d’un champ magnétique qui va
affecter 'absorptivité des molécules paramagnétiques par effet Zeeman [?|. L’ap-
plication d’un champ magnétique dans la méme direction que la propagation laser
induit un phénomeéne de Biréfringence Magnétique Circulaire (MCB) des molé-
cules paramagnétiques du milieu [?, ?|. L'effet Faraday va générer deux lobes de
polarisation circulaires dans la cavité dont les vitesses de propagation de phase
seront différentes en raison du MCB. Cette différence de vitesse va induire une
rotation du plan de polarisation du faisceau laser.

La rotation de la polarisation est proportionnelle a la quantité d’espéces para-
magnétiques contenues dans le milieu. En modulant le champ magnétique et en
étudiant le déphasage ¢ dii aux molécules paramagnétiques, on va pouvoir déter-
miner leurs concentrations (figure 1.4).

Polariseur : Bobine autour de la Analyseur :
Polarisation cellule d'absorption Polarisation rectiligne
rectiligne selon . 000 00000 000 selon un axe x+ 90°+@
un axe xX Détecteur
- ) - —_—
Eai
laser

Modulation de l'intensité
de la bobine

Lr‘

Signal FRS

FIGURE 1.4 — Dispositif schématique de spectroscopie par rotation Faraday
(FRS). Le faisceau laser passe par un polariseur avant d’étre injecté dans la
cellule d’absorption. En sortie, un second polariseur est disposé a +90°du pre-
mier, de telle sorte que sans modification du MCB dans la cellule, le détecteur ne
recoit pas de signal. Les molécules paramagnétiques affectées par 1'effet Zeeman
vont permettre la rotation du plan de polarisation du faisceau sonde qui pourra
alors voir une partie de son intensité transmise par le second polariseur.

Cette technique permet une mesure absolue des concentrations de OH. Le vé-
ritable atout de cette technique est que les molécules diamagnétiques (telles que
H,0, CO,), ne produisant pas d’effet de rotation Faraday, ne vont pas ou peu
interférer sur la mesure. Un tel systéme opérant a 2,8 pum permet une sensibilité
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de détection de OH de 8,2 x 10® radicaux / cm?® sur les transitions Q(1,5e) et
Q(1,5f) (~ 3568,5¢m™!) dans une cellule simple passage de 25 cm de long |?].
Cette technique est en développement et est potentiellement destinée aux études
en milieu atmosphérique.

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

Le principe de la fluorescence induite par laser est d’exciter une molécule sur
un état électronique supérieur par absorption d’un rayonnement laser dont la fré-
quence est accordée sur la fréquence d’une transition rovibronique de la molécule.
Une fois excitée, la molécule va retourner a son état fondamental de différentes
fagons. La premiére est une désexcitation radiative (émission d’un ou de plusieurs
photons) dont la fréquence correspond a la différence d’énergie entre les deux ni-
veaux électroniques. Cette émission de lumiére est appelée fluorescence (figure
1.5). La seconde est ce qu’on appelle le quenching. Il s’agit d’un transfert d’énergie
non-radiative par collisions ou autres mécanismes (vibration).

Pour la détection de OH par LIF, la longueur d’onde d’excitation du laser se
situe souvent sur les transitions rovibrationnelles A?X+ — X21T (A - X) dans le
domaine UV & 283 nm (raie Q;(6) dans le systéme A-X (1-0)) et & 286 nm (raie
P1(9) de la méme transition). La détection de la relaxation par fluorescence se fait
alors respectivement aux alentours de 310 nm (bandes A-X (0 - 0) et A-X (1 - 1))
et 314 nm (détection selon la bande (1 - 1)) [?].

Les techniques LIF permettent d’obtenir la concentration et la nature des com-
posés constituant un écoulement. La LIF est largement utilisée pour la caracté-
risation des flammes en terme de composition et température. La technique LIF
peut atteindre une sensibilité de Uordre de 5 x 10° OH /em? a 200 mbar [?].

Il y a deux longueurs d’onde possibles pour I'excitation des radicaux OH a 282
nm et 308 nm. L’utilisation de cette premiéere longueur d’onde a le désavantage de
photolyser l'ozone pour finalement créer des radicaux OH supplémentaires selon
le mécanisme de I'équation 1.1. A 308 nm, la désexcitation radiative produit un
photon de méme énergie, obligeant & une détection a la méme longueur d’onde que
celle d’excitation. Le fait de travailler & de faibles pressions au sein de la cavité
et d’effectuer une expansion du gaz injecté, permet de limiter les collisions (quen-
ching) et d’augmenter le temps de vie de la fluorescence OH [?]. Cette technique
est connue sous le nom de Fluorescence Assay by Gaz Expansion (FAGE) (figure
1.6).

La particularité de la technique FAGE consiste en 'injection de I’air a pression
atmosphérique en flux continu au sein d’une cavité a basse pression [?]|. Le gaz



1.2. Techniques spectroscopiques de détection des radicaux OH 15

)

Excitation
(absorption) Etat excité, E,

V=
Relaxation
vibrationnelle
v=1

Energie

Photon
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FIGURE 1.5 — Principe de fluorescence induite par laser.

Les photons de hautes énergies (U.V.) vont étre absorbés par la molécule (vert).
Cette absorption va exciter la molécule (excitation électronique). Plusieurs mé-
canismes de relaxation vont alors avoir lieu. On va observer une relaxation non-
radiative vibrationnelle au sein d’un méme niveau d’énergie (bleu). Le retour a
I'état fondamental peut étre radiatif (fluorescence, rouge) ou non radiatif : quen-
ching (violet).

subit une expansion lors de son injection dans la cavité pompée en continu afin de
conserver une faible pression (~ mbar) au sein de la cavité. Le gaz est excité par des
pulses laser & 308 nm. Les radicaux OH réémettent les photons de fluorescence a la
méme longueur d’onde (figure 1.7). La fluorescence voit sa durée de vie augmentée
par 'expansion et la faible pression intra-cavité et est détectée perpendiculairement
a I’écoulement. La détection se fait donc a une longueur d’onde identique a celle
d’excitation.

La sensibilité de la technique de Fluorescence Assay by Gaz Expansion (FAGE)
peut atteindre 1 x 10° radicaux / cm? [?].
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atmosphérique
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FIGURE 1.6 — Principe de la détection FAGE.
Le principe de fonctionnement de la technique FAGE repose sur celui de détection
LIF sur un gaz a faible pression injecté en flux continu.

Pulse laser a
308 nm

Détection

s -
100 ns 300 ns Temps

FIGURE 1.7 — Principe de la détection de OH par LIF.

Un pulse laser a 308 nm excite les radicaux OH présents dans le gaz irradié. La
détection est déclenchée une centaine de nanosecondes aprés I'impulsion laser et
on enregistre la quantité de photons provenant de la désexcitation radiative des
radicaux OH a la méme longueur d’onde.

1.2.4 Spectroscopie Optique & Absorption Différentielle (DOAS)

La technique DOAS ("Differential Optical Absorption Spectroscopy") consiste
a étudier I'absorption intégrée d'un rayonnement optique sur un long trajet d’in-
teraction, obtenu a l’aide de réflexions multiples. La détection des radicaux OH
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est intégrée sur 'ensemble du parcours d’interaction [?].

Cette technique de mesure de OH a été employée pour une inter-comparaison
avec la technique LIF par Dorn et al. [?| durant une campagne de mesure en at-
mospheére réelle ou in-situ montrant un accord entre les mesures de concentrations
effectuées 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
supérieure a 2 km. La détection des radicaux OH s’effectue a 308 nm (transition
A%Y+ — X2II) a pression atmosphérique [?].

Le détail du dispositif employé lors de cette campagne, décrit par Brandenbur-
ger et al. [?], est présenté sur la figure 1.8.

Container maritime

A =308
‘ . Atmosphere libre

Source large
bande

Spectrométre a réseau
haute résolution

A
Y

PDA L=385m

FIGURE 1.8 — Systéme de détection de OH par DOAS.

Le systéme de détection des radicaux OH par spectroscopie d’absorption optique
différentielle (DOAS) excite les transitions de OH par absorption dans 'U.V. a
308 nm.

Le systéme DOAS employé par Brandenburger et al. |?]| permet d’atteindre
une limite de détection de 1,5 x 105 OH / cm?. Cependant, de par son encombre-
ment et sa difficulté de mise en ceuvre (positionnement des miroirs, influence de
I'environnement sur 'alignement), les dispositifs DOAS conventionnels sont dif-
ficilement transportables et possédent une faible résolution spatiale (mesure de
concentrations intégrées sur le trajet optique).

1.2.5 Récapitulatif des techniques spectroscopiques de dé-
tection de OH.

Des méthodes spectroscopiques de détection directe des radicaux OH ont donc
été développées pour répondre aux exigences des principaux domaines d’études
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de OH correspondant a des gammes de concentrations différentes. Selon que 'on
étudie la chimie atmosphérique (10° - 10° radicaux / cm?), les plasmas (~ 10!
radicaux / c¢m?®) ou la combustion (> 10 radicaux / c¢cm?), la sensibilité des
instruments doit étre adaptée car les contraintes de mesure sont trés différentes.
Les sensibilités et les caractéristiques des techniques précitées sont répertoriées

dans le tableau 1.1.
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. Sensibilité ..
Technique (OH /em?) Avantages Inconvénients
Reésolution spatiale .
. Al 1
CRDS pulseée [?] 10" et longueur d’inter- 1gn’ement de la
. cavite
action
Résolution spatiale .
. Al 1
CW - CRDS [?] 10t et longueur d’inter- 1gn‘ement de la
. cavite
action
Fiabilité et robus-
? 5 109 " ST
LIF [?] tosse Quenching
Sélectivité, Résolu-
FRS [7] 82108 | tion spatiale, me- g e
sure absolue, rapi-
dité
Parcours d’interac- | Mesure intégrée sur
DOAS [7] 1,5 106 tion et mesure ab- | le parcours, er’lcom-
solue de concentra- | brement et réglage
tions de la cavité
FAGE [?] 10 Resolu‘.m(?n. ‘spatlale Encombrement
et sensibilité

TABLE 1.1 — Performances et qualités des techniques de détection OH répertoriées.
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1.3 Conclusion

Les deux seules méthodes spectroscopiques de mesure des concentrations de OH
utilisées actuellement sont la DOAS et le FAGE.

La premiére, DOAS, développée dans les années 1980, permet une mesure abso-
lue de la concentration en radicauxr OH par absorption directe. Elle donne accés a
une concentration en OH intégrée sur plusieurs kilometres de trajet d’interaction.
La mise en place de cette technique est tributaire des conditions météorologiques
qui vont affecter la détection et la longueur d’absorption, en outre elle ne permet
pas de dresser des profils spatiauz-temporels des concentrations mesurées.

La seconde technique, FAGE, fonctionne sur le principe de la fluorescence in-
duite par laser sous faible pression apres expansion du gaz prélevé. Elle permet
d’atteindre la meilleure sensibilité de détection ainsi qu’une quantification de la
concentration locale. Elle est néanmoins cotteuse et "lourde” a mettre en oeuvre.

A ce jour, il n’existe pas de systéme compact permettant une détection directe
et en temps réel des radicaur OH. Un tel systéeme permettrait d’effectuer des suivis
spatiaux-temporels des concentrations en radicaux OH et ainsi de grandes avancées
dans la prospection de la qualité de 'air et la compréhension des mécanismes de
changement climatique. L’objectif de cette thése est de développer un instrument
susceptible de palier a ce manque.
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Chapitre

Détection de traces de gaz par
spectroscopie d’absorption

L’analyse spectroscopique d’un milieu gazeux permet d’identifier les éléments
qui le constituent sans affecter son état. La spectroscopie d’absorption fait état des
techniques d’analyse, par des moyens optiques. Un faisceau optique sonde le milieu
a analyser et, selon les pertes dans son intensité transmise, il est possible d’accéder
a lidentification des molécules rencontrées entre son émission et sa détection. I
est également possible d’obtenir une quantification des espéces présentes.

Dans ce chapitre, nous présenterons les principes de la spectroscopie d’absorp-
tion en phase gazeuse et son application a la détection et quantification de composés
atmosphériques en faibles concentrations. En particulier, les techniques permettant
d’augmenter la sensibilité d’un systéme de détection seront identifiées.
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2.1 Spectroscopie d’absorption

La spectroscopie d’absorption rend compte des techniques de détection et de
caractérisation d’un milieu par 1’étude de I'atténuation de I'intensité d’un rayon-
nement incident. Un faisceau se propageant au sein d'un échantillon est atténué de
par son interaction avec les molécules, particules ou toute autre forme de matiére
qu’il rencontre.

2.1.1 Principe de la spectroscopie d’absorption

L’absorption est liée a la concentration de I’absorbant et & ses propriétés (pres-
sion, température, parameétres spectroscopiques). En effet, si 'on peut observer
ce phénomeéne en utilisant différentes sources de rayonnement (des sources large
bande, aux lasers & grande pureté spectrale), un composé ne réagira pas de la
méme maniére pour toutes les fréquences (figure 2.1).

Vibrationnel

Electronique Rotationnel

e <>

-
hv [eV]

Am]

10 nm | 1,2 MeV
200nm | 6 eV

25 pm

3 mm

770 nm
300 mm

Y X-Ray UltraViolet Infrarouge Microondes Radio

FIGURE 2.1 — Les principales régions du spectre électromagnétique.

Le spectre électromagnétique est un continuum au sein duquel on peut distinguer
certaines régions principales. Les gammes spectrales approximatives ol opérent
les transitions vibrationnelles, rotationnelles et électroniques sont représentées.

Un rayonnement électromagnétique & une fréquence v peut également se conce-
voir comme la propagation de photons d’énergie hv = he/\, avec h la constante
de Planck, ¢ la célérité de la lumiére, v la fréquence et A la longueur d’onde.
Chaque composé atomique ou moléculaire ayant une répartition unique et discréte
de ses états d’énergie, son exposition & une énergie peut conduire a 1’absorption
des photons incidents et se traduire par une transition d’un état i & un état j si
hv = E; — E; (figure 2.2) [?].
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A

Etat excilé, E,

Energie

Transition
électronique

Etat fondamental, F,

_ Transition
V=0 yibrationnelle
Transition

rotationnelle

Distance inter-atomique, r

FIGURE 2.2 — Les différentes transitions d’une molécule.

L’énergie transférée a une molécule par un rayonnement électromagnétique se
traduit par une modification des propriétés quantiques de celle-ci. Selon le mé-
canisme de conservation de I’énergie, le photon incident d’énergie hr, permet la
transition d’un état & un autre dés lors que hv = E; — E;. 1l existe différentes
transitions possibles : rotationnelles (rouge), vibrationnelles (bleu), électroniques
(vert).

2.1.2 Loi de Beer-Lambert

L’atténuation de I'intensité, I(v), d’un rayonnement due a l’absorption a une
fréquence v lors de son interaction avec un milieu composé de n molécules par cm?
uniformément réparties le long du parcours d’interaction L, s’exprime selon la loi
de Beer-Lambert :

I(v) = Ih(v) x e *WL = [j(v) x e WInE, (2.1)
ot Io(v) est 'intensité du rayonnement incident a la fréquence v et o(v) (cm?.
molécule ) la section efficace d’absorption de la transition atomique ou molécu-
laire (figure 2.3).
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FIGURE 2.3 — Principe de la loi de Beer-Lambert.

Un rayonnement d’intensité /y(v) se propageant au travers d’un milieu absorbant
est exponentiellement atténué selon la loi de Beer-Lambert. Les pertes observées
correspondent a un transfert de I’énergie des photons aux molécules et /ou atomes
qu’ils rencontrent.

Le coefficient a(v) (cm™!), qui apparait dans latténuation exponentielle de
la loi de BEER-LAMBERT, est le coefficient d’absorption du composé atomique ou
moléculaire. La section efficace d’absorption d’un composé est exprimée de maniére
a intégrer I'influence de multiples parameétres expérimentaux [?] :

o(v) =8 x x*(v), (2.2)

ot S (cm.molecule™) est I'intensité de la transition a la fréquence v et x2*(v) (cm)
le profil d’absorption normalisé en intensité, c’est a dire une fonction caractérisant
les différentes contributions d’élargissement.

On remarque immeédiatement 'intérét des techniques de spectroscopie par ab-
sorption : si on connait la composition d’un milieu et la concentration des espéces
qui le constituent, il est possible de déterminer ses propriétés spectroscopiques par
I’étude de 'atténuation de I'intensité d'un rayonnement choisi. Ces propriétés sont
la position des transitions, leur intensité ainsi que les phénomeénes qui vont impac-
ter le profil d’absorption des composés (élargissement par I'air et sa dépendance a
la température, influence de la pression de 'air sur la fréquence de la transition,
auto-élargissement, coefficient d’Einstein, niveaux d’énergie concernés) [?].

Dans le cas inverse, si on cherche a déterminer la concentration d’un com-
posé en particulier, on peut utiliser les bases de données regroupant ces propriétés
(HITRAN [?], GEISA |?]) et y accéder, toujours en étudiant I'atténuation d'un
rayonnement aux fréquences choisies au préalable.

2.2 Profils d’absorption

Lors de 'atténuation d’un rayonnement par son passage dans un milieu absor-
bant, des effets d’élargissement du profil d’absorption sont observés. La tempéra-
ture et la pression du milieu étudié sont responsables de ce phénoméne.
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Les intéréts de I'ajustement du profil d’absorption d’une transition sont mul-
tiples. Il permet de déterminer la concentration du gaz étudié en comparaison a
un profil d’absorption expérimental depuis les paramétres moléculaires accessibles
dans les bases de données [?, ?]. L’ajustement par un profil spécifique permet
également de calculer la largeur de raie et ainsi de prendre en compte les interfé-
rences pour garantir la meilleure sélectivité de I'instrument. Il s’agit dans ce cas
de retrouver par ajustement la pression optimale du gaz & étudier pour limiter les
interférences tout en augmentant la sensibilité du systéme.

2.2.1 Profil Lorentzien

Pour des pressions supérieures a 100 Torr, les transitions sont majoritairement
élargies de fagcon homogeéne (élargissement collisionnel ou "naturel") et adoptent
un profil Lorentzien. Un profil Lorentzien normalisé en intensité s’exprime comme
suit :

1 YL
abs
V)= —X ,
XL ( ) T (V _ VO>2 + (fyL)Q

(2.3)

ou vy est la fréquence centrale de la transition et v, la largeur & mi-hauteur du
profil normalisé. La largeur a mi-hauteur ~; de I'élargissement de la transition
d’un composé "a" se détermine grace aux coefficients d’auto élargissement, v,_,
et d’élargissement par d’autres molécules "b", ~,_;, tous deux dépendants de la

température du milieu :

YL = Zva—b(T) X Pb + 7a—a(T) X Pa (24)
b

ou P, et Py, sont respectivement les pressions partielles des composés "a" et "b" &
la température T'. Typiquement, & pression atmosphérique, les valeurs des largeurs
Lorentziennes sont de lordre de 0,1 cm™ [?].

2.2.2 Profil Gaussien

Pour les pressions inférieures a 10 Torr, I’élargissement se produit de fagon
inhomogene (élargissement Doppler) et se préte d’avantage a un profil de type
Gaussien.

Le profil Gaussien normalisé s’exprime ainsi :

(V—VO)Q)
/ —In2 x ————
In2 x@( ’VQD

@)= , (25)
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ol vYp, la largeur Doppler & mi-hauteur, est donnée dans 'Eq. 2.6 :

2krT In 2
yp = 24 (2.6)
C m

avec m(g), la masse de la molécule.

Une facon plus commode d’exprimer la largeur Doppler est la suivante :

g TN, In2 T
BT NAML 3 58 10770y < (2.7)

YD = Vo X
M2

ou M est la masse molaire de la molécule, définie comme M = mN, , avec Ny
le nombre d’Avogadro (6,022 x 10?3 mole™!). Le tableau 2.1 indique les largeurs
Doppler & 1,43 pm, 2,80 um et 20 pm a température ambiante (292 K) de OH et
H50.

) M vp a 1,43 uym vp a 2,80 um vp a 20 um
Molécule | o /1 ole) (MHz) (MHz) (MHz)
OH 17 310 159 22
H,O 18 301 154 21

TABLE 2.1 — Exemples de largeurs Doppler pour OH et H,O a 292 K.

2.2.3 Profil de Voigt

Il n’est pas rare de travailler dans des conditions ou les différents types d’élar-
gissement se produisent (pour des pressions comprises entre 10 et 100 Torr). C’est
un profil de type Voigt qui tient compte des deux contributions a 1’élargissement.
Il est défini comme la convolution des deux précédents profils :

+oo
W) =) 0 = [ - ) <o @) 238)

Aux basses pressions, 'agitation thermique prédomine. Ce qui se traduit par
une forme Gaussienne typique de I'élargissement Doppler. A contrario, la pression
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augmentant, les collisions entre molécules identiques (auto élargissement) et/ou
différentes (élargissement collisionnel) prennent le dessus. Le profil tend alors vers
une forme Lorentzienne.

Il n’existe pas de solution analytique a ’équation 2.8. Il faut donc réaliser une
interpolation du profil de Voigt par analyse numérique |?]. Durant cette thése, les
spectres ont été étudiés avec les logiciels QtiPLot et SciDAvis qui ont ’avantage
d’étre sous licence GNU (General Public License) (figure 2.4).

& 0.5 0 05 1

FIGURE 2.4 — Profils d’absorption normalisés Gaussien (vert), Lorentzien(rouge)
et Voigt (bleu).

Les largeurs typiques des espéces atmosphériques pour des pressions corres-
pondantes au régime de Voigt (entre 10 et 100 Torr) sont de I'ordre de 5 x 1073 &
2x 1072 ecm™ [?].
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2.3 Performances d’un instrument spectroscopique
de détection

On caractérise un spectromeétre par quatre critéres fondamentaux.

Tout d’abord, il faut déterminer son absorption minimum détectable. C’est a
dire la fluctuation d’intensité minimale qui peut étre attribuée & une absorption.
De ce paramétre peut étre déduite la limite de détection du systéme (la plus
faible concentration mesurable par appareil). Des fluctuations dans l'intensité du
faisceau incident ainsi que d’autres sources de bruit (particuliérement d’origine
électronique propre au systéme de détection) limitent la sensibilité du systéme.

Il est également important de déterminer la précision des mesures effectuées.
La précision sur la connaissance de la pression et température du gaz, ainsi que les
incertitudes sur la longueur effective d’interaction, est d’importance pour établir
I'incertitude sur la mesure de concentrations. Cette incertitude dépend également
fortement du Rapport Signal sur Bruit (SNR).

La sélectivité de la détection est également un critére de caractérisation du
systéme développé. Elle définit la capacité de 'instrument a distinguer 1’absorption
due aux différentes molécules présentes dans le milieu sondé et qui possédent des
transitions dans la gamme de balayage de la longueur d’onde de la source du
spectrométre. Il s’agit ici de connaitre la résolution spectrale du spectrométre, sa
couverture spectrale et de prévenir les interférences entre transitions voisines.

Pour terminer, la gamme de mesure d’un instrument va permettre de définir son
domaine d’application. Cela correspond a la gamme de concentrations ot la mesure
peut étre effectuée. Pour obtenir une large gamme de fonctionnement de ’appareil,
on peut travailler sur des intensités de transitions plus ou moins intenses selon la
concentration a mesurer. Les transitions moins intenses seront alors utiles a la
mesure de fortes concentrations, tandis que les transitions de forte intensité seront
dédiées a la détection de gaz a 1’état de trace. Il est cependant difficile d’obtenir
une gamme de fonctionnement élargie en raison de possibles interférences entre
transitions.

2.3.1 Détermination de concentrations

Dans ce travail, le développement du spectrométre a pour objectif la mesure de
concentrations. Cette donnée est accessible apreés traitement numérique de spectres
d’absorption directe.
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D’aprés I'équation 2.1, le coefficient d’absorption «(v) peut s’obtenir par le
rapport entre I'intensité des rayonnements incident et transmis a travers le milieu.
La longueur d’interaction, la concentration du ou des absorbants ainsi que l'inten-
sité de la transition observée a la fréquence 14 sont les paramétres qui permettent
la détermination du coefficient a(v) :

a(v).L = ln(llo((;/;) =n.o(v).L =n.S.x" (v —1).L (2.9)

Il faut ensuite intégrer le signal sur les fréquences décrivant le profil d’absorp-
tion normalisé, Y**(v — 1) pour obtenir le nombre de molécules par unité de
volume. On obtient ainsi 'aire de la raie, A :

+o0

A= / a(v).L.dv =n.S.L (2.10a)
A

n=gor (2.10b)

Afin de déterminer la concentration d’un composé, il est donc impératif de
connaitre la longueur d’interaction ainsi que l'intensité de la transition observée.
La concentration en ppm, C, s’obtient a partir de l'aire de la raie, A et du nombre

de molécules par cm?, n :

P T
Nr =N — X = 2.11
T L X P() X T7 ( a‘)
n A
= — = 10° 2.11b

ou Ny, est le nombre de Loschmidt (2,68678.10' molécules.cm™), By (1013.25
mbar) et Ty (273,15 K) sont les pression et température dans les conditions nor-
males et P et T les pression et température du milieu étudié. La formulation de
N7 découle de la loi des gaz parfaits et correspond donc a la quantité de molécules
par unité de volume dans les conditions expérimentales.

Pour déterminer la concentration d’un absorbant par spectroscopie d’absorp-
tion, il est nécessaire de calibrer le systéme employé et de caractériser les effets qui
peuvent intervenir dans la mesure de l'intensité transmise.

La calibration permet de déterminer I'incertitude sur la mesure effectuée. La
difficulté lorsque 'on étudie des radicaux réside dans le fait qu’il n’existe pas de
standard pour la calibration. Pour OH, il faudra donc produire les radicaux pour
quantifier et valider notre systéme.
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La caractérisation du signal transmis par le systéme est également cruciale. Le
faisceau sonde peut subir d’autres pertes que celles dues a I'absorption du composé
étudié. Il peut y avoir des phénomeénes de diffusion (Mie, Rayleigh) et de diffraction
(surtout lors de la propagation dans un milieu dit complexe tels que les aérosols).

2.3.2 Absorption minimale détectable

La sensibilité d’un instrument de spectroscopie est souvent définie par la concen-
tration minimale qu’il peut détecter. L’absorption minimale détectable, en anglais
MDA (Minimum Detectable Absorption en Hz Y/ %), normalisée par la bande pas-
sante de la chaine de détection est définie de fagons différentes selon la technique
employée [?]. L’enjeu est de rendre compte le plus justement possible des limita-
tions d’une technique :

AP AP 1
MDA = =— x \/T; ou MDA= == X ———  (2.12
(5), v () v @

Ol Ngpec €st le nombre de spectres moyennés, T; le temps d’intégration (BW étant
la bande passante) propre a l'acquisition et au balayage des ngyec spectres. AP
est la variation minimale en intensité mesurable par le systéme due a une absorp-
tion, tandis que P est I'intensité du signal. Il existe différentes possibilités dans la
détermination de ce rapport.

On peut considérer AP/P comme le rapport signal sur bruit (SNR) ou comme
le résidu 1o (c’est a dire la déviation standard entre un spectre d’absorption et son
ajustement a un profil d’absorption) . Il peut également étre assimilé a la déviation
standard de l'intensité de la ligne de base au cours du temps (bruit RMS, Root
Mean Square) [?].

Il y a également deux différentes fagons d’envisager le facteur T; (ou BW). Le
choix dépend des caractéristiques de balayage du systéme selon que le balayage
soit effectué en continu sur la raie ou pas a pas.

On peut considérer le temps réel de 'acquisition dans le premier cas et définir
ainsi le M DA, "par balayage". Le temps d’intégration se rapporte dans ce cas a
la durée réelle d’acquisition de ngpe. spectres pour le moyennage :

AP
MDAPS = (?)nspec X V nspeC X V TSCa.IU (213)

ol Tican est le temps pour le balayage d’un spectre.

Une autre définition permet de s’affranchir des caractéristiques techniques de
I'acquisition et considere cette fois-ci le M DA,, "par point" pour les techniques
utilisant une détection synchrone. Cette notion considére les fluctuations d'un
point sur une durée d’acquisition déterminée, plutot que de considérer un balayage
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complet du spectre durant ce méme temps. La bande passante utilisée peut étre
celle du détecteur, de I'instrument (cavité) ou lié au taux d’échantillonnage et doit
étre choisie comme étant celle limitant les capacités du dispositif [?] :

Aby L1 (2.14)

MDA, =(—)»
pp (P)spec \/W

2.3.3 Sensibilité d’absorption absolue

On introduit la sensibilité d’absorption en équivalent de bruit, en anglais "Noise
Equivalent Absorption Sensitivity" (NEAS) (cm~'/+/Hz) pour des techniques de
spectroscopie utilisant des résonateurs comme moyen d’augmenter le trajet d’inter-
action et donc la sensibilité de la détection |?]. Il s’agit de normaliser 1’absorption
minimale détectable par la longueur d’interaction entre le faisceau et le milieu
étudié, Leﬁ‘.

MDA
eff

NEAS =

(2.15)

Ici, on normalise le MDA par la longueur d’interaction effective réalisée dans
I’expérience. Il s’agit donc d’un parameétre permettant une comparaison de la sen-
sibilité absolue des instruments. Pour un MDA équivalent (1,3 - 5,5 x107° Hz Y/ 2),
plus la longueur d’interaction est grande, meilleure est la sensibilité (de 10~ Hz /2
a4 107" Hz~'?) comme l'indique le tableau 2.2.

Dans le cadre de notre étude, nous définirons le seuil de détection NEAS par
balayage en utilisant le taux d’échantillonnage et la déviation standard du bruit
comme facteurs limitant la sensibilité. Le taux d’échantillonnage correspond au
nombre de points enregistrés par balayage, nps, multiplié par le nombre de ba-
layages effectués durant une seconde, ngpec |?].

Le calcul du NEAS pour un systéeme OA-ICOS permet de comparer les perfor-
mances absolues du systéme développé a celles d’autres travaux dans ce domaine.
Ainsi, Moyer et al. [?], dresse un comparatif non exhaustif des niveaux de NEAS
atteints par certaines équipes avec une cavité OA-ICOS ; celui-ci est résumé dans
le tableau 2.2.

2.3.4 Variance d’Allan

La technique de moyennage du signal, souvent couplée & un balayage rapide de
la fréquence laser sur les transitions de I’absorbant, est un moyen simple et efficace
de réduire le bruit d’'un spectre d’absorption [?|. En moyennant N spectres, le bruit
blanc (indépendant de la fréquence) peut étre réduit par un facteur de N'/2. La
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Ref. A Leg NEAS MDA,,
(nm) | (m) | (em~'xHz"Y2) | (Hz"/?)

Engel et al. (2006)[?] | 1565 | 27500 |  2.7x10712 | 7.4x10°
Baer et al. (2002)[?] | 1565 | 4200 | 3.1x10""' | 1.3x10°°
Zhao et al. (2007)[7] | 1573 | 68 5.0x1070 | 3.4x10°°
Kasyutich et al. (2006)[?] | 1605 | 1400 3.9x1071% | 5.5x107°

TABLE 2.2 — NEAS du systéme OA-ICOS : situation comparée des performances
de systémes OA-ICOS présentés dans différents travaux.

figure 2.5 montre que le SNR augmente avec le nombre de spectres moyennés (le
temps d’intégration).

Integration time per point = 500 ms
b N
—iD
i —50
,; 1 N — 100
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o | 10000
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Wave number (cm™)

FIGURE 2.5 — Effet du moyennage de spectres sur I'amélioration du SNR :
moyennage de N = 10 & N = 600000 spectres |?]. On peut voir que le nombre
optimal de moyennage se situe aux alentours de N = 5000. Pour N > 5000,
des fluctuations dans la ligne de base, provenant des instabilités du systéme,
commencent a apparaitre.

Il est important de noter que pour des temps d’intégration supérieurs a une
valeur optimale, les instabilités du systéme vont prendre le dessus sur la réduction
du bruit blanc obtenue par moyennage. Il est donc nécessaire de déterminer la
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stabilité du systéme étudié afin d’optimiser le temps d’intégration du moyennage
effectué. Une étude de type variance d’Allan permet cette caractérisation [?].

2.3.4.1 Principe de la variance d’Allan

On considére un échantillon de N spectres, pour de grandes valeurs de N
(101—10°), constituant une série temporelle de N valeurs de la concentration z;, i €
[0, N]. Un tel échantillon est représenté par la valeur moyenne des concentrations
A et par le correcteur de Bessel de la déviation standard des concentrations, o,
définis tels que :

1 N
A= N ;:1 x4, (2.16)
1 N
2 _ = A 2.1
=51 2 (x; — A) (2.17)

On peut subdiviser la série de N éléments en M sous-groupes de k éléments,
tels que k = N/M. Pour chacun de ces sous-groupes, ont défini une moyenne, A,
et une variance o2 :

k
1
A, = - Z T (n—l)k-+1s (2.18)
=1
L&
2 2
On = "7 ;(x(n—l)kﬂ - An)%, (2.19)

ol n représente I'indice référent au numéro du sous-groupe constitué de k éléments.

L’analyse d’un échantillon contenant un grand nombre d’éléments peut prendre
beaucoup de temps. Il y a donc un intérét certain a simplifier la méthode de
calcul pour accéder au temps de moyennage, ou taille de sous-groupe, optimal. En
reprenant la définition de la variance :

o2(M, T, 7) = Ml_ >4, - A7, (2.20)

n=1

ol M est le nombre de sous-groupes, 1" est le temps entre le début de deux acqui-
sitions successives et 7 le temps d’intégration. On peut alors écrire la relation de
la variance de la moyenne, Var(A) comme suit :

Var(A) = 0*/N = o*/Mk. (2.21)
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Pour un nombre fixé a 2 de sous-groupes (M = 2 et k = N/2), on peut alors
écrire cette variance comme suit [?] :

2
1
Var(A,M =2) = o— ;(An —A)? = 52— A? = 0% =0%/2k, (2.22)
ol 0% est connue sous le nom de variance d’Allan, introduite en 1966 par David
W. Allan pour la caractérisation des standards de fréquence |?].

A ce stade, seul un seul point de la courbe de variance d’Allan est calculé.

2.3.4.2 Application de la variance d’Allan

Afin de mieux caractériser les performances du systéme, il faut ensuite étendre
les définitions précédentes aux mesures de m sous-groupes de k valeurs indépen-
dantes. L’obtention des sous-groupes m ne repose plus sur I'utilisation totale des
N échantillons a disposition. En pratique, c’est le nombre d’éléments constitutifs
des m sous-groupes qui est incrémenté a chaque nouveau calcul d’un point de la
variance d’Allan et non l'incrémentation du nombre M de sous-groupes |?].

Pour mieux interpréter cette différence, on peut prendre I’exemple d'un échan-
tillon de 100 valeurs indépendantes (x1,xs,...,T100) avec un temps 7' constant
entre deux acquisitions.

La variance d’Allan classique considére une augmentation du nombre de sous-
groupes M. Ainsi, pour M = 1, le groupe sera composé de 100 valeurs; pour
M = 2, nous disposerons de 2 sous-groupes de 50 valeurs chacun; enfin, pour
M = 3, nous disposerons de trois sous-groupes comportant 33 valeurs chacun.
Cette méthode nous fournit trois points de la courbe de variance d’Allan pour les
temps d’intégration 7 = 100 x T, 75 =50 x T et 3 =33 x T'.

Une telle étude ne permet pas une résolution temporelle suffisante pour déter-
miner le temps optimal de stabilité du systéme. Si par example, ce temps d’inté-
gration se situe a 7., = 75 x T', I'information n’est pas accessible.

La méthode utilisée par Werle et al. |?] consiste alors a incrémenter (ou dé-
crémenter) le temps d’intégration afin de parfaitement décrire les possibilités du
moyennage. Ainsi, on considére dans un premier temps un temps d’intégration
T100 = 100 x T, soit, un seul sous-groupe m de 100 éléments. Le second point,
est alors donné pour un temps d’intégration 7 g9 = 99 x T', soit un sous-groupe
m constitué de 99 éléments. En continuant ainsi, nous obtenons 50 points pour la
courbe de variance d’Allan avant d’atteindre le temps d’intégration 7550 = 50 x T’
qui correspond au second point du calcul classique décrit plus tot.
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Pour cela, on doit faire I’hypothése d’un systéme ergodique pour faciliter la mise
en ceuvre expérimentale des enregistrements. Ainsi, au lieu d’enregistrer NV spectres
simultanément, on pourra travailler sur les moyennes et variances temporelles d'une
série d’enregistrements consécutifs. On considérera également que le temps entre
deux enregistrements est constant, égal a AT. Ainsi, le temps d’intégration d'un
sous-groupe de k éléments sera de 7 = kAT |?7].

1 m
< ai(k >t—2—z sr1(k) = Ay (k)] (2.23)

k
1
EZ (3= 1)k (2.24)

Le calcul de < 0% (k) > est basé sur la formulation exprimée en 2.22. On peut
alors tracer graphiquement la variance d’Allan en fonction du temps d’intégration,
7, avec des échelles log / log. La figure 2.6 représente une courbe d’Allan classique.
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FIGURE 2.6 — Courbe typique de variance d’Allan.

Sur cette courbe, le temps d’intégration optimal se situe a 150 s. En dega, on
observe une diminution de < ¢%(k) >; proportionnelle & 1/T, ce qui correspond
au bruit blanc du systéme. Au-dela du temps d’intégration optimal, les instabilités
du systéme dominent la réduction de bruit blanc obtenue par moyennage [?].
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2.4 Conclusion

La détection d’especes moléculaires au sein d’un milieu gazeux est assurée par
l'utilisation d’un rayonnement électro-magnétique. La loi de Beer-Lambert permet
["identification et la quantification du gaz sondé.

Le développement d’un spectrometre repose en premier lieu sur le choir des
transitions qui seront exploitées pour répondre aux attentes en terme de sensibilité,
de sélectivité et de gamme de mesure. Pour la détection de gaz a l’état de trace,
il est nécessaire de prévoir une intensité de transition élevée qui subisse le moins
d’interférences possibles.

Pour permettre ’étude d’especes dont les concentrations sont faibles, il faut
ensuite augmenter la longueur d’interaction entre le faisceau et le milieu absorbant
[?]. Ceci peut étre réalisé par l'utilisation de cavités optiques [?].

Il faut aussi minimiser le bruit dans la détection. Pour cela, de nombreux
spectres pourront étre moyennés et des techniques [?] de modulation et de sta-
bilisation d’intensité employées. En augmentant la longueur d’interaction et en
diminuant le bruit de la détection, la sensibilité du systéme sera donc améliorée.
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Chapitre

Spectroscopie d’absorption en cavité
optique "Cavity Enhanced Absorption

Spectroscopy” (CEAS)

Un des moyens efficaces pour améliorer la sensibilité de la détection de gaz
a l’état de trace est 'augmentation du trajet d’interaction rayonnement-matiére.
L utilisation de cavités optiques permet d’augmenter cette longueur effective d’ab-
sorption en piégeant les photons qui effectuent alors un grand nombre d’allers-
retours au sein du milieu sondé. Les cavités les plus répandues sont constituées
de deux miroirs a haute réflectivité et sont communément appelées cavités a haute
finesse [?].

La principale difficulté liée a [’emploi d’une cavité a haute finesse est le couplage
du faisceau laser incident au sein de la cavité [?]. Il est en effet important de
confiner le rayonnement au sein de la cavité en satisfaisant certaines conditions
garantissant un minimum de pertes autres que celles dues a [’absorption par le
milieu a analyser.
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3.1 Faisceaux Gaussiens

La propagation d'un faisceau laser au sein d’une cavité optique ne peut se res-
treindre a une conception d’optique géométrique. La définition du faisceau gaussien
fait état de la propagation d’un champ de type électromagnétique aux propriétés
géométriques particuliéres. C’est cette conception qui permet d’appréhender les
phénomeénes de résonance qui ont lieu au sein des cavités.

3.1.1 Equation de propagation

Un faisceau laser se propage a la fagon d’une onde électromagnétique et ré-
pond & ce titre aux équations de Maxwell. L’équation du champ électrique E se
propageant dans un milieu homogéne s’écrit de la fagon suivante :

16 o o
AFE 2 &QE =0 (3.1)
ol c est la célérité de la lumiere dans le vide (2,998 x10® m / s) et ¢ le temps.
Le champ électrique s’écrit alors sous la forme qui suit :

E(:v,y, 2t k) = (x,y, 2, k)e FT=t) g (3.2)
ol (x5, 2) est Penveloppe de 'onde! se propageant selon le vecteur 4. Il s’agit
d’une fonction complexe représentant une variation faible entre un faisceau Gaus-
sien et une onde plane. Cela se traduit par une distribution non uniforme de
Pintensité. Le vecteur d’onde k est défini de telle sorte que |E| =k =2m/\, avec A
la longueur d’onde. Dans I'approximation paraxiale, I’enveloppe d’une onde se pro-
pageant selon ’axe optique z répond alors a I’équation de propagation ci-dessous :

pra ALy ol (3.3)

L’approximation paraxiale rend compte des dimensions du faisceau et de sa
fréquence. On se trouve dans le cadre de 'approximation paraxiale dés lors que
I'on peut considérer les variations transverses de l’enveloppe du champ comme
grandes face aux dimensions du faisceau dans le plan orthogonal a la direction de
propagation et que les distances caractéristiques de la propagation sont grandes
face a la longueur d’onde.

Mathématiquement, pour un faisceau se propageant selon Z, ces approximations
s’écrivent de la sorte :

5%

822

5%
oy?

621

ox?

5%
022

Y

= 52
< ‘2|k\—¢‘ et
0z

(3.4)

1. On remarquera que ’on considére ’enveloppe comme indépendante du temps.
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D’un point de vue beaucoup plus pratique, cela s’exprime par le fait qu’un
faisceau laser voit son intensité concentrée le long de 'axe optique. C’est de la que
vient la notion de source cohérente [?].

3.1.2 Modes de propagation

La résolution de I’équation de propagation 3.3 posseéde une solution simple, cor-
respondant & ce que I'on appellera le mode de propagation fondamental TEM g
(Transverse Electro Magnétique) |?|. L’enveloppe peut s’écrire de maniére générale
de la facon suivante :

(g, ) — exp {— j <P(z) + 2qlzz>r2> } | (3.5)

ol
r? =%+, (3.6)
et :

0P(z) _ (3.7)
0z q(z)

P(z) est un paramétre complexe représentant le déphasage associé a la propa-
gation d’un faisceau et ¢(z) est un complexe décrivant la variation de I'intensité du
faisceau selon la distance r de ’axe optique et la courbure du front d’onde. Le pa-
ramétre complexe du faisceau s’écrit au niveau du waist, qg, de maniére purement
imaginaire. A une distance z, il s’écrit :

2

L TTW,
q(z2)=q+z= jTO + 2, (3.8)

et est relié au rayon de courbure du faisceau, R(z) et a la dimension transversale
du faisceau, w(z), par la relation :

1 1 A

¢z) R 7

ol w(z) est la taille transverse du mode qui évolue lors de sa propagation le long de
I'axe optique. Le terme R(z) rend compte du rayon de courbure du front d’onde.

(3.9)

mw(z)?

Avec les équations 3.8 et 3.9, il vient :

w(z) = wo 1+(ZZ—R)2,

(3.10)
R(z) = =z (1 + (%)2)
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avec
T = 20 (3.11)

ou Zg est la distance de Rayleigh ou profondeur de champ du waist, dont la
dimension transverse est notée wy. Le waist correspond au rayon le plus faible du
faisceau, la ou le front d’onde est plan, comme le montre la figure 3.1.

A

Longueur de Rayleigh
Z

-
onde plane

z=0
waist

FIGURE 3.1 — Propriétés géométriques de la propagation d’un faisceau Gaussien.

Dans un systéme a géométrie rectangulaire ce sont les modes de Hermite-Gauss
qui répondent a la propagation des modes propres de I'équation 3.3. L’expression
généralisée en coordonnées cartésiennes de I'enveloppe pour les modes TEM,, )
est la suivante :

Y (2,7, 2) = Hun (“’ﬁ> x H, (y—ﬁ> X exp {—j (P(z) NGk ¢> } ,

w(2) w(2) 2q(2)

(3.12)

Les termes H,,(x) correspondent aux polynémes de Hermite sous leur forme
physicienne. Les premiers ordres des polynémes de Hermite s’écrivent de la fagon
suivante :

H()(ZL’) = 1

Hio) = 20 (3.13)
Hy(z) = 42?2 -2

Hs(x) = 8z%—12x
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L’ensemble des modes de propagation d’un faisceau forme une base selon la-
quelle tout faisceau peut étre décrit.

Dans le cas d'un systéme dont la géométrie est cylindrique, les modes se décom-
posent selon les modes de Laguerre-Gauss. L’enveloppe d’un faisceau exprimée en
coordonnées cylindriques pour les modes TEM; ) se décrit de la fagon suivante :

Y p(r,2) = (Z;{j)l x L} (j(j;z) X exp {—j (P(z) + 2];7("; + ld)) } (3.14)

La géométrie du systéeme définit donc la structure de propagation transverse
de 'onde électromagnétique.

Le mode TEMg) est celui présentant la meilleure cohérence spatiale comme
I'indique la figure 3.2.

B 4

FIGURE 3.2 — Distribution de I'intensité du mode de propagation TEM ).

Si les modes TEM(,, ) peuvent atteindre des ordres théoriquement infinis, il
faut constater que l'apparition de modes d’ordres élevés est limitée par les di-
mensions physiques du systéme. Aussi, I’apparition de modes transverses d’ordres
supérieurs constitue une répartition plus large de ’énergie du faisceau (figure 3.3).

3.2 Reésonateurs optiques

Les premiéres cavités optiques étudiées sont celles de Fabry-Perot. Deux miroirs
plans sont utilisés pour former le résonateur. Dans un souci d’amélioration des
performances, notamment en terme de résolution spectrale, l'interféromeétre de
Fabry-Perot est modifié dés 1961 par D. A. Jackson [?] grace a la mise en place de
miroirs sphériques.

La propagation du faisceau au sein du résonateur doit répondre a des critéres
de stabilité pour que la résonance ait lieu (figure 3.4).
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(a) [0, )? (b) Y0,1)(2) ¢) |0l (d) Ya,0)(2)

(e) [Yanl? () ¥a,1)(2) g) |l (h) (a,4)(2)

FIGURE 3.3 — Modes TEM(,, ,,) de propagation d'un faisceau Gaussien.
Répartition de la distribution en intensité lumineuse de modes TEM(,, ;) dans un
plan & une distance fixée. L’enveloppe du champ pour les mémes modes TEM,,, )
est également simulée. Simulations effectuées par Gnuplot.

I,(v) C —I(ur

M @,t,a,R) M, (r, t, a, R)

FIGURE 3.4 — Principe du résonateur optique linéaire.

Un résonateur optique composé de deux miroirs sphériques M; et Ms. Les condi-
tions de stabilité d’une cavité reposent sur le choix d'une longueur adéquate de
la cavité pour la propagation non destructrice du faisceau entre les deux miroirs
de rayons de courbure R; et Ro.

3.2.1 Conditions de stabilité

Le profil de propagation d’un faisceau laser est le plus souvent de forme Gaus-
sienne. Dés lors, afin d’assurer une propagation confinée qui excitera les modes
longitudinaux de la cavité, 'architecture de la cavité doit étre adaptée au cou-
plage d’un tel profil. C’est ce que 'on désigne par les conditions de stabilité d'un
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résonateur optique |7, ?|.
Une cavité composée de deux miroirs de rayons de courbures R; et Ry séparés
par une longueur L sera dite stable si elle répond aux conditions suivantes :

0< g1 X ga < 1, (315)

ol g12 = (1—L/Ry ). Il existe différentes configurations de cavités qui permettent
de vérifier la condition de I’équation 3.15 qui sont représentées dans la figure 3.5.

y

9,

g,=1-LiRi
Plan-plan :
R =R,=
Confocal : |
R, =R,=L

1 9,.9,=1

=

0 0,-1 %

=N

o<) Plan- sphérique:

Concentrique : Ry= =R, =2L
R =R,=L/2

FIGURE 3.5 — Stabilité d’une cavité optique linéaire.

Un résonateur optique composé de deux miroirs de rayons de courbure R; et Rs.
La cavité est instable dans les zones hachurées et stable pour 0 < g; X g < 1
(zones non hachurées) [?].

3.2.2 Propagation d’un faisceau dans une cavité optique

La propagation d’'un faisceau Gaussien au sein d’un résonateur optique haute
finesse dépend de la géométrie de la cavité et des propriétés spécifiques aux miroirs
utilisés que sont les coefficients de réflectivité r; o, de transmission t; o et de pertes
a1, définis en considération de la loi de conservation de I'énergie de telle sorte
que :

r2t+tigtap=1 (3.16)
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Une cavité haute finesse utilise des miroirs de haute réflectivité. Ainsi, les co-
efficients de réflectivité des deux miroirs sont proches de 'unité tandis que les
coefficients de pertes et de transmission sont, eux, proches de zéro (souvent de
10744 107°).

Le principe de base de propagation du champ électrique dans une cavité Fabry-
Pérot est d’exprimer la valeur du champ en réflexion et sortie a chaque passage
intra-cavité (figure 3.6). Une réflexion s’écrit comme une atténuation de coefficient
/T12 et une transmission s’exprime par une atténuation de facteur \/1 —rq .

M, (r, ) M, (.9
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—
—
-
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nc

FIGURE 3.6 — Transmission dans un résonateur Fabry-Pérot.

Transmission d’'un champ électromagnétique par un résonateur Fabry-Pérot com-
posé de deux miroirs plans de réflectivité r et de coefficient de transmission t. Le
champ acquiert un déphasage de A® a chaque aller-retour au sein de la cavité.

Considérons une cavité Fabry-Pérot composée de deux miroirs plans de réflecti-
vités égales, r; = ro = r. Le champ incident, Ey,., entre dans la cavité et se propage
entre les deux miroirs. Le champ s’échappant en sortie de la cavité a chaque pas-
sage sera noté FE,, ot n correspondra au nombre d’aller-retours effectués au sein
du résonateur. Ici nous ne nous intéresserons pas a la partie du champ directement
réfléchie et s’échappant par entrée de la cavitée, Er |7, ?].

E() = Einc X ( 1— T)2
E1 = Eincx ( 1—7‘)2 X (\/F)Q XeiQAd)
Ey = Euex ( )% x (/)" x eitde (3.17)

Vi—r
E, = Eiy X (\/m)2 x ()" x endé
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Le terme A¢ représente le déphasage qui se produit a chaque aller-retour. La
résonance a lieu lorsque ce déphasage est un multiple de 7.

Si on reprend le principe énoncé dans ’expression des champs transmis a chaque
aller-retour dans la cavité (équations 3.17) et qu’on l'applique a l'intensité trans-
mise, I'! = F,, x E* on obtient I'intensité totale transmise, I, :

It = [ T?e NeWL
IL = I,.T?.R?.e NoW3k
II = [,.T?2R e NoW5L (3.18)

Ifm — IO.TQ.R(QTL_Q).G_N'J(A)'(Zn_l)L

Comme expliqué en 3.2.3, chaque mode TEM,, ») voit un déphasage différent.
La condition de résonance pour les modes d’ordres supérieurs est remplie lorsque
la relation suivante est vérifiée |?] :

kL —2(m+n+1)tan ' (A\L/27w]) = w(q + 1). (3.19)

Le parameétre ¢ caractérise les modes longitudinaux de propagation du faisceau
au sein de la cavité. Lorsque la fréquence de résonance du mode fondamental, 1,
s’exprime comme suit :

c
2L’
on peut déterminer la fréquence de résonance des modes d’ordres supérieurs d’aprés
I’équation 3.19 :

(3.20)

Vg =

1-L
z/(mm;q):ix(q+(m+n+1)><cos <7r /T)) (3.21)

Cela signifie que I'on peut virtuellement obtenir un continuum constitué de la
superposition de plusieurs peignes de transmission dans le domaine fréquentiel. En
réalité, des mécanismes de sélection de modes et la dimension finie des miroirs de
la cavité limitent 'apparition des modes transverses d’ordres supérieurs dont les
dimensions transverses sont plus élevées |?]. De plus, les amplitudes des spectres de
résonance ne seront pas les méme en raison de mécanismes de sélection de modes.

3.2.3 Phase des modes de propagation

La phase de 'onde, ¢, est la méme sur le front d’onde quel que soit 'ordre des
modes de propagation [?, ?|. Cependant, le déphasage est fonction de l'ordre des



3.2. Résonateurs optiques 49

modes. Pour les modes TEM,,,) de Hermite-Gauss, en géométrie rectangulaire,
il s’écrit comme suit :

p(m,n;z) = (m+n+1)tan " (\z/7wp). (3.22)

De méme, pour un systéeme a géométrie cylindrique, le déphasage s’écrit en
fonction de I'ordre des modes TEM ;) de Laguerre-Gauss :

p(m,n;2) = (2p+ 1+ 1) tan~ ' (Az/7wp). (3.23)

La notion de phase est trés importante pour appréhender la propagation et la
transmission d’un faisceau gaussien par une cavité optique. Comme expliqué en
section 3.2.2, le déphasage acquis par un mode lors de ses allers-retours au sein
d’une cavité optique détermine leur fréquence de résonance particuliére.

Ainsi, si 'on se place hors de 'axe ou que I'adaptation de mode n’est pas
parfaite, on observe un peigne de modes TEM,,,) espacés en fréquence de la
résonance centrale du mode fondamental. Ce phénoméne est décrit dans la section
3.3.2 traitant d’un couplage du faisceau laser hors de 'axe du résonateur.

3.2.4 Finesse d’une cavité

La finesse I’ d’une cavité est définie comme le rapport entre I'intervalle spectral
libre, vpsr = 1, et la largeur & mi-hauteur des modes de transmission de la cavité,
I', comme reporté dans la figure 3.7. Ainsi, plus le coefficient de réflectivité r des
miroirs de la cavité est proche de I'unité, plus la finesse est élevée [?, 7] :

F— VSR _ VT
r 1—r

Plus la finesse d’une cavité est élevée, plus ses performances seront grandes.
En effet, une augmentation de ce paramétre traduit une augmentation des allers-
retours de la lumiére intra-cavité et I'intensité intra-cavité sera donc d’autant plus
grande. D’autre part, la largeur des modes de transmission s’affinant, la résolution
de l'instrument sera également meilleure (figure 3.7).

(3.24)

3.2.5 Adaptation de mode

Lorsqu’un rayonnement est injecté dans une cavité il se décompose selon les
modes TEM,, ) qui forment une base. La propagation d’'un mode particulier est
définie par un coefficient de couplage spatial, €, ,. Ce coefficient correspond a I'in-
tégrale de recouvrement transverse du champ incident, Fj,., avec le mode TEM,, )
considére, E,, ,, |7, ?] :

emm://EinC(x,y, z).Ey o (2,y, 2).dv.dy. (3.25)
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Fabry Perot Cavity transmission

Transmission

delta

FIGURE 3.7 — Finesse d’une cavité Fabry-Pérot.

Transmission d’une cavité optique pour différentes réflectivités des miroirs (80%
en bleu, 90 % en vert et 95 % en rouge). Une haute réflectivité implique une
haute finesse de la cavité. C’est & dire que le rapport entre l'intervalle spectral
libre et la largeur des modes de transmission est plus élevé.

L’intégrale de recouvrement entre champ incident et modes transverses est
dépendant de I'injection du faisceau laser en rapport a I'axe optique de la cavité.
Pour définir le couplage du faisceau dans la cavité ainsi que la propagation du
faisceau dans un résonateur, on s’appuie sur le formalisme de I'optique géométrique
matricielle. L’objectif est de déterminer la transformation du parameétre complexe
du faisceau incident, g, en tenant compte des éléments se trouvant sur son trajet :

A B
q = X q (3.26)
C D

Un faisceau laser sera correctement couplé dans une cavité s’il s’adapte effi-
cacement a la géométrie spatiale longitudinale du mode TEM ) du résonateur.
Pour satisfaire cette condition, le faisceau doit s’adapter aux caractéristiques phy-
siques de la cavité que sont sa longueur et les rayons de courbures des miroirs
sphériques qui la constituent. Pour un résonateur sphérique, cela implique que le
paramétre R(z), le rayon de courbure du front d’onde défini dans 1’équation 3.10,
doit coincider avec la courbure des miroirs sphériques lors de la réflexion. La figure
3.8 présente le profil de propagation d’un faisceau Gaussien dans une cavité.

Pour définir la matrice de transformation totale du systéme, il convient d’ex-
primer les différents éléments rencontrés par le faisceau lors de sa propagation.
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q M, (r, R) M, (r, R)

- » - | ——
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FIGURE 3.8 — Couplage spatial d'un faisceau Gaussien dans une cavité sphérique.
L’adaptation de mode, ou couplage spatial, d'un faisceau Gaussien nécessite de
déterminer les caractéristiques de propagation du faisceau afin d’accorder les
rayons de courbure du front d’onde a ceux des miroirs sphériques du résonateur
lors des multiples réflexions du faisceau.

Ainsi, on écrira la matrice correspondant & une propagation en espace libre sur
une distance d de la maniére suivante [?] :

A B 1 d
= : (3.27)
C D 01

tandis que la matrice correspondant au passage par une lentille de focale f’ s’écrira
ainsi :

A B 1 0
= . (3.28)
C D ~1/f 1

Avec les deux matrices précédentes, il est possible de décrire la transformation
du paramétre complexe ¢(z) du faisceau Gaussien lors de sa propagation dans
un résonateur. La matrice de transformation du systéme s’écrit comme une mul-
tiplication des différents éléments de la propagation dans 'ordre inverse de leur
apparition :

N 10 1 dl ,
q" = X X X q (3.29)
01 —2n/R; 1 0 1

La résolution de cette équation dépend de la connaissance des propriétés de
propagation du faisceau laser, c’est & dire de I'expression de ¢(z) en propagation
libre. On doit également définir la condition limite qui impose que ¢” corresponde
a la courbure du miroir M.
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Afin de réaliser correctement le couplage spatial d’un faisceau a un résonateur
spécifique, il n’est pas rare de devoir modifier la géométrie de celui-ci par 1'uti-
lisation de lentilles. Il suffit alors de rajouter I’élément matriciel correspondant
dans I’équation 3.29. L’optimisation des paramétres de couplage est cruciale pour
permettre au faisceau d’étre transmis dans les meilleurs conditions par la cavité a
haute finesse |7, 7, 7, 7].

Lorsque le faisceau est couplé a une cavité, I'intensité laser sera transmise sur les
modes longitudinaux du résonateur (figure 3.9). La difficulté du couplage réside
dans le fait que la largeur laser, vp.ser, €st souvent bien plus importante que la
largeur & mi-hauteur des modes longitudinaux de la cavité, I', qui est fonction de
la finesse du résonateur (section 3.2.4).

Peigne des modes de la r—y ==
cavit e réquence laser

V;55=300MHz

Intensité
Intensité

Fréquence ' ' Fréquence

Vegp=300MHz

Intensité

Passage en résonance
Intensité

I\
J\

Fréquence Fréqlience

Vyon=300MHz

Intensité

Intensité

Fréqﬂence Fréql'lence

FIGURE 3.9 — Passage en résonance de la fréquence laser sur un peigne des modes
longitudinaux de la cavité.

L’optimisation du couplage du faisceau a la cavité consiste donc a faire coincider
la fréquence centrale du laser avec les pics de transmission de la cavité en modifiant
la longueur de la cavité grace a un dispositif piézoélectrique.
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3.3 Spectroscopie d’absorption en cavité optique

L’utilisation d’une cavité optique permet d’effectuer un grand nombre de pas-
sage au sein d'un échantillon. En augmentant la longueur d’interaction rayonne-
ment / matiére, la capacité & pouvoir détecter une molécule particuliére a 1'état
de trace est donc améliorée |?].

On regroupe les techniques de spectroscopie utilisant un tel résonateur optique
sous le terme générique de CEAS, pour Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy
[?7].

Les premiéres cavités optiques étudiées sont celles de Fabry-Perot (FP). Deux
miroirs plans sont utilisés pour former le résonateur. Dans un souci d’amélioration
des performances, notamment en terme de résolution spectrale, 'interféromeétre de
Fabry-Perot est modifié dés 1961 par D. A. Jackson [?] grace a la mise en place de
miroirs sphériques. Parallélement, Kastler en 1962 [?] met en évidence la relation
entre I’absorption atomique au sein d’un interférométre FP et une absorption sur
un long parcours optique. Les bases de la CEAS sont posées. Il faudra cependant
attendre douze années pour que ce méme Kastler mette en évidence le role des
pertes intrinséques de la cavité, dont celles induites par les miroirs, et 'atténuation
exponentielle de l'intensité d’un pulse lumineux en sortie de cavité |?].

Jusqu’alors, la qualité des revétements des miroirs étaient encore quelconques
et une caractérisation simple était possible. L’apparition de nouvelles techniques
de revétement diélectrique dans les années 1980 a bouleversé cette technologie
[7]. Les techniques classiques ne permettaient plus de déterminer avec précision la
réflectivité des miroirs obtenus. C’est ici que les travaux précédents sur les cavités
optiques prirent d’avantage d’intérét. Herbelin et al. (1980), dans une premiére
étude sur la modification de phase, expliquait comment retrouver la réflectivité
des miroirs de la cavité a partir du déphasage du faisceau occasionné par son
passage au sein d’une cavité optique [?]. Puis enfin, quatre années plus tard, une
méthode de détermination de la réflectivité des miroirs par utilisation du temps
de décroissance de la cavité est publiée par Anderson et al. (1984) |?]. Avec I’ajout
d’un laser pulsé pour ces études par 1’équipe de Jabr et Crawford, en 1985, on voit
apparaitre le terme de Cavity Ring Down [?|.

En 1988 avec les premiers travaux de O’Keefe et Deacon [?], ¢’est la naissance
de la CRDS actuelle. Le schéma expérimental est simplifié grace a 'utilisation
des sources laser pulsées. Plus important, le résonateur est dédié a la mesure de
transitions 2. Lorsque le faisceau gaussien est couplé dans I'axe de la cavité de
maniére a ce que le front d’onde coincide avec la surface du miroir arriére, le repli
du faisceau sur lui méme est non-destructif et seul le mode fondamental TEM g
est transmis a intervalle régulier ¢,, = 2L/c. A chaque aller-retour, 'intensité I}

2. transitions interdites 'Y, — x*%, de I'oxygeéne moléculaire autour de 630 nm.
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en sortie de cavité est diminuée a cause des pertes par réflexion et transmission
par les miroirs de réflectivité r.

Si 'on regarde les phénomeénes successivement, en notant t; le moment ou la
source est coupée, on obtient les expressions de l'intensité transmise aprés chaque
aller-retour :

Ito(tm’/) = Iinc(v)(1 _7,)2
INto + tar, V) = Tine(v)(1 —1r)?r?
Pty +2 X ta,v) = Lne(v)(1—1)%r?

(3.30)

IMto+n X ta,v) = Lne(v)(1—7r)2r?"

]tn(t() + n X tal‘7 V) = I/ (V) X 62n><lnr

inc

La bande passante des détecteurs ne permet pas d’enregistrer ces événements
de facon discréte mais donne plutot acces a 'enveloppe de 'atténuation. Cette
enveloppe s’écrit comme une exponentielle décroissante comme r est proche de
l'unité |7, 7, 7] :

Inr~—(1-r) (3.31a)
t tXc
tar 2L (3:31b)
L(t,v) = e x eV (3.31c)

ou 7y est le temps de "ring down", ou temps de déclin, de la cavité sans gaz. Ce
temps de relaxation est défini en fonction des paramétres physiques de la cavité
que sont sa longueur L et la réflectivité r des miroirs qui la composent :

L

bt (3.32)

To

Lorsqu’un milieu absorbant remplie la cavité, il est nécessaire de reprendre le
raisonnement précédent en tenant compte des atténuations du rayonnement lors
de son interaction avec les molécules qu’il rencontre. D’aprés les équations 2.1 et
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3.30, il vient :

D(to,v) = Ine(v)(1 — r)2e0@EL
IMto + tar, V) = Tye(v)(1 — 7)2r2e—0@3L

I{(to +2 X tar, V) = Tine(v)(1 —1)*rie 0%k (3.33)
IM(to+n X ta,v) = Line(v)(1 — r)2r2nee)CntL

De la méme maniére que pour l'expression 3.32 de l'atténuation de l'intensité
dans le temps pour une cavité vide, on peut exprimer 1’évolution de I'intensité du
rayonnement se propageant au sein d’un résonateur rempli d’'un milieu absorbant
comme une atténuation exponentielle de temps de relaxation 7 (figure 3.10) :

L(t,v) = Lipe x 77, (3.34)
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FIGURE 3.10 — Décroissance CRDS avec (vert) et sans (rouge) milieu absorbant.
Les photons, qui constituent le rayonnement couplé & une cavité optique, effec-
tuent de multiples allers-retours entre les miroirs du résonateur. A chacun de
leurs passages on observe une intensité transmise qui est progressivement atté-
nuée 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 paramétres physiques de la cavité et
le coefficient d’absorption du milieu a travers duquel le rayonnement a la fréquence
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v se propage :

B L
c(l—r+a(v)L)’

(3.35)

To
ot a(v) est le coefficient d’absorption défini d’apres les relations 2.1 et 2.2.

3.3.1 '"Integrated Cavity Output Spectroscopy" (ICOS)
3.3.1.1 Origines de I'ICOS

Les techniques CRDS, employées a partir des années 1980 pour la caractérisa-
tion de la réflectivité de miroirs, puis plus tard & la détection d’absorbants, ont
conduit & de nombreux dérivés. Dans ces techniques, le temps de vie des pho-
tons intra-cavité est directement lié aux pertes de la cavité. On peut déterminer
I'intensité d’absorption d’une espéce présente dans le résonateur en soustrayant
les pertes intrinséques a la cavité (ligne de base) obtenues lorsque le laser n’est
pas en résonance avec une transition. Ces techniques permettent d’atteindre de
grandes sensibilités bien qu’elles ne s’appuient pas sur des études de modification
d’intensité dans le signal transmis comme le font les techniques d’absorption di-
recte, cela leur permet donc d’étre insensibles aux fluctuations de 'intensité de la
source. C’est en effet la résolution temporelle du signal qui permet d’obtenir ces
informations.

A la fin des années 1990, O’Keefe a démontré la possibilité d’obtenir une sen-
sibilité équivalente a la CRDS en s’appuyant sur I'atténuation de l'intensité dans
des cavités haute finesse comme celle utilisées en CRDS [?]. En effet I"approche
ICOS consiste a intégrer I'intensité en sortie d’une cavité optique et a observer
les variations d’amplitude. L’utilisation d’une source continue permet d’utiliser
une longueur d’interaction importante, théoriquement infinie au sein de la cavité,
en balayant de maniére continue la fréquence laser autour des transitions a étu-
dier. On peut alors observer une variation d’amplitude importante dans le signal
transmis par la cavité lorsque la fréquence de la source correspond a celle d’une
transition du milieu absorbant. Cette technique permet également la détection de
faibles concentrations, comme c’est le cas de gaz a ’état de trace.

3.3.1.2 Signal ICOS

La technique ICOS requiert un couplage optimal du faisceau laser a la cavité. Si
ce couplage permet une meilleure sensibilité pour la mesure de ringdown en CRDS,
il est absolument crucial pour la détection de variation d’amplitude dans le signal
ICOS. En effet, contrairement a la CRDS, I'ICOS est particuliérement sensible
aux fluctuations d’amplitude dans la transmission, ce sera le facteur limitant la
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sensibilité du systéme. Les fluctuations de ’alignement impliquant des variations
de I'amplitude transmise sont directement converties en bruit dans le signal a la
sortie de la cavité.
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FIGURE 3.11 — Signal d’absorption ICOS sur les modes de transmission du réso-
nateur.

En ICOS, le balayage rapide de la fréquence laser permet de générer un continuum
de modes transverses sur lequel ’absorption du rayonnement par une molécule se
traduira comme une diminution de 'intensité transmise. Cette technique permet
I'obtention d'un spectre trés rapidement (< 1s) mais avec un signal sur bruit
médiocre en raison des diverses variations dans I'intensité du laser et des modes
de la cavité.

La technique ICOS consiste en un balayage continu de la fréquence laser au
travers des transitions de ’absorbant. Le signal obtenu correspond & une trans-
mission intégrée de chaque mode de la cavité obtenu aprés chaque aller-retour. De
ce fait, on ne peut générer qu'une excitation non uniforme des modes transverses
de la cavité. Ce phénomeéne provient des fluctuations de la fréquence laser, donc
de l'intensité sur la transmission de modes fins, et également de la faible intensité
du signal transmis.

Cependant, s’affranchir de 1’électronique de controle du couplage allege de ma-
niére significative le dispositif expérimental. De plus, pour remédier au mauvais
rapport de signal sur bruit, il est possible de moyenner plusieurs spectres et ainsi
atteindre le méme ordre de grandeur de sensibilité qu’avec les techniques CRDS.
Le fait de balayer la fréquence laser en continu permet de réaliser cette opération
facilement avec un court temps de réponse.

Le signal ICOS s’écrit comme la somme infinie, ou l'intégrale, de l'intensité
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transmise par la cavité a chaque aller-retour dans le résonateur. En présence d’un
milieu absorbant, cette intensité sera exponentiellement atténuée comme décrit
par la loi de Beer-Lambert en 2.1. En reprenant les formulations de 1’équation 3.33
et en sommant toutes les contributions nous obtenons l'intensité totale transmise
par la cavité, I;, en négligeant ’extinction par diffraction :

Lioyv) =) I(a,v), (3.36)

Ii(o,v) = Line(v) x (1 —7)% x e @0 % (re_a(”)L)zn (3.37)
=0

n

Cette somme infinie correspond & une série convergente deés lors que r ~ 1 et
que l'on se trouve en présence de faibles absorptions :

—a(v 1
It(OC;V) - Iinc(V) X (1 — 7’)2 X e a(v)L X m (338)
Dans la technique ICOS, il est nécessaire de calibrer le systéme afin de détermi-
ner la finesse de la cavité. L’expression classique utilisée en ICOS est, comme pour
les techniques basées sur 'absorption directe, définie comme le rapport entre le

signal transmis sans absorbant 1;(0, v), appelé ligne de base, sur le signal absorbé
Li(a,v) :

It(07y> — Ioffset T T Oé(V)L

3.39
It<047l/) _[of'fset 1—17r ( )

L’intensité I gq correspond a la partie du rayonnement qui est transmise par la
cavité sans pour autant participer a I’absorption. Il existe deux principales sources
d’offset. L'une d’elle est directement liée a la qualité de la source. En effet, le
rayonnement de la source n’a pas toujours une bonne pureté spectrale et peut
contenir des photons a des fréquences éloignées de la fréquence centrale d’émission
en quantité suffisante pour étre détectés en sortie de cavité.

Cette contribution, connue sous le nom de ASE?, peut exciter des modes de
transmission de la cavité ou des miroirs et ainsi étre transmise par le dispositif. Un
moyen d’estimer cette contribution est de désaligner le miroir de sortie de la cavité
pour rompre la résonance des fréquences centrales tout en conservant la transmis-
sion d’un offset dit & ’ASE. L’autre contribution consiste en la transmission directe
hors résonance de certains modes de propagation transverse du faisceau incident.
Ces contributions ont été mises en évidence par V.L. Kasyutich en 2006 [?].

3. Amplified Spontaneous Emission
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3.3.1.3 Dispositif ICOS

Le schéma expérimental ICOS typique utilise une cavité optique linéaire com-
posée de deux miroirs & haute réflectivité. L’objectif est de balayer en continu la
fréquence laser sur un peigne de modes de transmission TEM ) sur lesquelles
I’atténuation d’amplitude sera extraite 3.12.
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FIGURE 3.12 — Schéma classique de dispositif ICOS.

Dans le dispositif ICOS, la fréquence laser est balayée en continu générant un
continuum de modes de résonance sur lesquels I'absorption apparaitra directe-
ment sous la forme d’une diminution de 'intensité transmise. Ce fonctionnement
est cependant trés affecté par les fluctuations dans ’amplitude de I'intensité laser
et dans le couplage des modes transverses. Le moyennage de plusieurs spectres
permet toutefois de remédier a ce probléme. La sensibilité du systéme est alors
comparable a celle des techniques CW-CRDS.

On peut également conserver un dispositif piézoélectrique sur le miroir de sor-
tie de cavité pour l'alignement de la cavité. Le balayage rapide de la longueur
de la cavité permettra la génération d’'un peigne de modes de résonance. Lorsque
le couplage du faisceau dans ’axe de la cavité est atteint, on observe le mode
fondamental TEM () uniquement. Une fois I'alignement achevé, la fréquence la-
ser est a son tour balayée. Il est donc possible d’enregistrer trés rapidement un
grand nombre de spectres, afin de les moyenner et ainsi améliorer le rapport signal
sur bruit. En effet, les fluctuations dans l'intensité du mode fondamental lors du
balayage de longueurs d’ondes du rayonnement est source d’un niveau de bruit
conséquent, la cavité convertissant toute fluctuation de fréquence en fluctuation
d’amplitude.
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3.3.2 Couplage hors d’axe : OA-ICOS

3.3.2.1 Origines de 'OA-ICOS

L’approche Off Axis Integrated Cavity Output Spectroscopy (OA-ICOS) est
basée sur 'utilisation d’une cavité optique haute finesse afin d’effectuer un trajet
optique pouvant atteindre plusieurs kilomeétres. L’augmentation du trajet optique
intra-cavité permet d’améliorer la sensibilité du systéme pour atteindre des valeurs
semblables a celles de la CRDS |7, ?].

En OA-ICOS, le couplage hors de 'axe de la cavité a I'avantage de nécessiter
un réglage optique plus simple que dans les systémes ICOS ou 'excitation du mode
fondamental TEM o) est difficile & conserver lors du balayage de la fréquence du
laser et des instabilités mécaniques du systéme qui perturbent le couplage spatial
du faisceau a la cavité.

C’est pour cette raison que la technique OA-ICOS a généré un réel engouement.
Elle permet une détection sensible pour des mesures de terrain avec un alignement
optique robuste |?].

Ainsi couplée, la cavité se comportera comme une cellule multi-passage, ou
cellule de White, pour laquelle on enregistre les variations d’amplitude a chaque
aller-retour. Les premiers alignements hors de I'axe ont été réalisés par Herriott en
1964 [?]. Dans ces travaux, il met en évidence la possibilité de générer des modes
en groupes uniformément espacés en dehors de ’axe optique.

L’intérét de cette méthode est de pouvoir exciter des modes de transmission qui
renforcent le peigne de transmission habituellement créé dans un systeme ICOS
traditionnel en un quasi-continuum. Grace & ce continuum, le systéme est donc
moins perturbé par les instabilités mécaniques de la cavité, les faibles variations
de longueur de cavité permettant toujours une excitation de modes d’ordres élevés

171

3.3.2.2 Signal OA-ICOS

Comme nous 'avons expliqué précédemment, 'injection du faisceau laser dans
I'axe de la cavité conjugué au balayage continu de la fréquence laser, ne permet
pas une excitation uniforme en intensité du mode de transmission de la cavité qui
a une longueur fixe. Or, ces fluctuations, qui se traduisent par du bruit dans la
ligne de base du signal transmis, limitent la sensibilité du dispositif.

Le signal OA-ICOS consiste également en une intégration de l'intensité du fais-
ceau transmis apres chaque aller-retour. L’expression de 'intensité totale transmise
par la cavité est donc la méme que celle donnée pour la technique ICOS en section
3.3.1.2.

Dans ces conditions, le laser entre en résonance avec les modes dégénérés de
ces groupes successifs. Les pertes au niveau des miroirs étant constantes au niveau



3.3. Spectroscopie d’absorption en cavité optique 61

du balayage, cela a pour conséquence d’obtenir un signal uniforme en transmission

(figure 3.13).
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FIGURE 3.13 — Off-Axis : amélioration de la résolution spectrale.

Génération d’'un continuum de modes de transmission de la cavité. L’injection
hors de I'axe de la cavité génere I'excitation de modes d’ordres élevés dont I'in-
tensité est sensiblement équivalente. Le continuum de modes ainsi créé permet
une amélioration du SNR du systéme.

3.3.2.3 Dispositif OA-ICOS

Le dispositif traditionnel OA-ICOS est similaire a celui des applications ICOS.
Le schéma expérimental typique utilisant une cavité optique linéaire composée de
deux miroirs a haute réflectivité est donc conservé (figure 3.12).

Lors de l'injection du faisceau hors de I’axe d’une cavité constituée de miroirs
sphériques, on va chercher & maximiser le nombre d’impacts sans recouvrement
pour obtenir une longueur d’interaction conséquente en limitant les interférences
(figure 3.14) [?].

Pour pouvoir optimiser le parcours intra-cavité en étant hors de 'axe, il est
souvent nécessaire d’utiliser des miroirs sphériques de grandes tailles (~ 2 pouces)
permettant d’augmenter le nombre d’impacts possibles sans interférences entre
eux.

Ainsi, de plus petites variations dans "amplitude du signal, dues aux absorp-
tions du milieu, peuvent étre détectées malgré une faible intensité transmise. En
effet, aprés de nombreux allers-retours dans la cavité, un recouvrement des impacts
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0

FIGURE 3.14 — Impacts hors d’axe d’un faisceau Gaussien en sortie de résonateur.
En réglage hors de 'axe, le faisceau impactera le miroir en différents endroits
des miroirs de la cavité. Un couplage correct du faisceau Gaussien permettra a
celui-ci d’effectuer de nombreux allers-retours au sein de la cavité en repassant
par ses points d’impacts. Ceci aura pour conséquence ’apparition de groupes de
modes dégénérés distincts.

peut commencer a se produire [?]. Plus les miroirs ont un diamétre important, plus
tard ce phénomeéne se produit.
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3.4 Conclusion

L utilisation de cavités optiques haute finesse permet d’augmenter la longueur
d’interaction entre le faisceau sonde et le milieu jusqu’a plusieurs kilométres et
ainsi la détermination des concentrations d’espéces a l’état de trace. Il existe deux
techniques majeures de détection de gaz par utilisation de tels résonateurs.

La premiere de ces techniques consiste a comparer le temps de vie des photons
injectés au sein de la cavité en son aze selon qu’elle contienne ou mon un absor-
bant. Cette technique, nommée CRDS, permet une mesure absolue de concentra-
tions sans calibration et une immunité aux fluctuations dans l’intensité laser. Elle
nécessite un verrouillage de la cavité sur la fréquence laser afin de couper ’émission
au passage en résonance.

La seconde technique, OA-ICOS, se différencie de la CRDS par le balayage
continu de la fréquence laser au travers des transitions de l’absorbant plutét qu’un
balayage pas a pas avec extinction de la source pour chaque fréquence. Le signal
ICOS consiste en une somme infinie des variations dans [’amplitude transmise par
la cavité a chaque aller-retour du faisceau entre les miroirs de la cavité. L’obtention
d’un spectre se fait alors rapidement. Cependant, les fluctuations dans [’excitation
des modes de transmission nécessite de nombreur moyennages pour pouvolr ameé-
liorer la sensibilité [?, ?]. La technique OA-ICOS, consiste a coupler le faisceau
laser hors de l’axe de la cavité optique. Il est alors possible de générer un peigne
de modes de transmission plus dense qu’en couplant le faisceau dans ['aze de la
cavité. Lintensité presque constante des modes transmis permet un gain important
de SNR en comparaison a la technique ICOS. Le couplage hors de l'aze de la ca-
vité a l’avantage de nécessiter un réglage optique plus simple que dans les systémes
CRDS ot lexcitation du mode fondamental TEM oy requiere une électronique de
verrouillage de la longueur de la cavité sur la fréquence du laser.

C’est pour cette raison que la technique OA-ICOS est avantageuse et permet

une détection sensible pour des mesures de terrain avec un alignement optique
robuste [?].
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Chapitre

Développement d’'un systeme OA-ICOS
pour la détection de radicaux OH

L utilisation d’une cavité haute finesse permet d’atteindre des longueur effec-
tives d’interaction supérieures au kilometre. D’aprés la loi de Beer-Lambert, en
augmentant cette longueur, la sensibilité d’un systeme spectroscopique de détection
est améliorée. Dans ce chapitre, nous détaillerons la mise en place d’un dispositif
OA-ICOS, présenté en section 3.3.2. Cette technique repose sur l’emploi d’une ca-
vité haute finesse a laquelle est couplé, hors de ['axe optique, le faisceau du laser
sonde.

Cette technique nécessite cependant une calibration du systeme (détermination
de la longueur effective d’interaction) car elle ne permet d’accéder qu’a une mesure
relative des concentrations en absorbant. Pour tester les capacités de notre systeme
a détecter des radicauxr OH, nous avons généré les radicaux par décharge micro-
onde sur de la vapeur d’eau pure. Puisqu’il n’existe pas de référence commerciale
pour les radicauzr OH en raison de leur court temps de vie (< 1sec), nous avons
effectué la calibration sur des transitions Hy O proches des transitions OH wvisées.

Le dispositif OA-ICOS développé a pour objectif la détection directe des radicaux
hydrozyles (OH). Ces radicaux, de par leur forte réactivité, possédent un temps de
vie inférieur a la seconde et des concentrations variables selon les applications (de
10 OH / ¢cm® pour la combustion a 10° OH / cm® pour une atmosphére non
polluée, cf. section 1.1).

L’intensité de l’absorption est difficile a extraire du bruit de fond tres impor-
tant. Cela est di a une faible intensité du signal transmis par la cavité en raison de
la haute réflectivité des miroirs utilisés [?]. En augmentant le nombre de spectres
moyennés, on peut obtenir une nette amélioration du rapport signal sur bruit.
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4.1 Choix d’une transition et production de OH

Afin de pouvoir réaliser I'objectif d’une détection de radicaux OH, il est néces-
saire, en plus du développement d’une technique haute sensibilité non destructive,
de déterminer soigneusement une ou plusieurs transitions exploitables ou l'inter-
férence d’autres espéces n’est pas préjudiciable.

L’utilisation des raies moléculaires ou bandes d’absorption avec une forte inten-
sité d’absorption est un moyen efficace pour améliorer de fagon significative la sensi-
bilité d’un systéme spectroscopique. De maniére générale, les régions U.V. - visible
et les gammes spectrales situées dans l'infrarouge sont d’une grande importance.
Dans l'infrarouge moyen (2,5 a 25 um), la quasi-totalité des molécules présentent
des intensités d’absorption trés élevées provenant de transitions ro-vibrationnelles
spécifiques. Ces fortes intensités permettent une détection sensible de nombreux
polluants et molécules d’intérét atmosphérique par spectroscopie d’absorption.

Par conséquent, le choix de la région d’absorption (qui dépend bien sir de
la disponibilité en sources lumineuses) peut permettre d’obtenir une trés bonne
sensibilité de détection.

4.1.1 Deétermination des transitions de OH exploitables

Le choix des transitions exploitables doit répondre aux contraintes matérielles
et de mesures. Dans ce travail, le choix des transitions vibrationnelles dans I'in-
frarouge proche se justifie par la présence de transitions intenses afin de pouvoir
effectuer des mesures sensibles. Les applications atmosphériques obligent & consi-
dérer tout particuliérement les interférences des transitions OH avec les transitions
H>0 et CO,, espéces abondantes dans I’atmosphére.

Une fois la région spectrale déterminée, on doit chercher le matériel idoine né-
cessaire. Le premier des éléments a considérer est la disponibilité de sources laser
compactes possédant de bonnes caractéristiques d’émission (puissance, couverture
spectrale et largeur spectrale). Dans un second temps, il faut considérer les diffé-
rents éléments optiques susceptibles d’étre utilisés dans le montage expérimental.
Les capacités de traitement des surfaces de miroirs pour former une cavité optique
de haute finesse est un facteur clé selon que 'on recherche une haute réflectivité
et un cofit raisonnable.

La région spectrale d’intérét se détermine par la présence de transitions ex-
ploitables. A ce titre, on a accés aux bases de données spectroscopiques, telle que
HITRAN [?], ou l'on peut repérer les fréquences et intensités des transitions molé-
culaires les plus connues. Ces données sont importantes pour vérifier la détectabi-
lité de la molécule ciblée, ainsi que les interférences possibles avec des transitions
voisines.
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La figure 4.1 présente les transitions dans l'infrarouge des radicaux OH en
vert, COy en rouge et HoO en noir. On remarque qu’il existe deux zones ou les
transitions OH sont intenses (vers 1,5 um et entre 2,5 et 3,5 ym). La deuxiéme de
ces régions présente également de nombreuses transitions HoO de fortes intensités.
De plus, les sources disponibles dans cette région (infrarouge moyen) sont rares et
peu puissantes. Il y a donc un grand intérét & sonder les transitions OH dans le
proche infrarouge vers 1,5 pm.
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FIGURE 4.1 — Transitions dans l'infrarouge des radicaux OH (en vert), COy (en
rouge) et HoO (en noir).

Parmi les transitions OH disponibles dans cette plage de fréquence, les transi-
tions situées aux alentours de 6965 cm™! ont été retenues (figure 4.2. Leurs inten-
sités, de 'ordre 1072'cm ™! /(molecule x cm™2), ainsi que la présence de transitions
H50O proches d’intensités plus faibles en font des candidates naturelles. Ces der-
niéres, sans pour autant interférer aux pressions de travail envisagées, seront utiles
pour la calibration du systéme (section 4.3.1).

Notre étude s’est portée sur la transition OH Q(2,5f) a 6965,1931 cm™! d’une

intensité de 6,462 x1072! cm ™! /molécules.cm 2.

4.1.2 Génération de radicaux OH

La production de radicaux OH a pour intérét de pouvoir tester les performances
du systéeme OA-ICOS développé. Il n’existe pas de source de référence commerciale
de OH comme cela peut étre le cas de gaz plus courants (COg, CoHy, ...). Nous
devons donc produire une grande quantité de OH afin de pouvoir déterminer les
performances du systéme.
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