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INTRODUCTION GENERALE

L’une des préoccupations majeures des sociétés urbanisées s’oriente vers la
connaissance de la qualité de I’air dans les basses couches de la troposphére. Les populations
s’en trouvent directement concernées du fait des risques sanitaires éventuels. Ce besoin s’est
manifesté ces derniéres années par I’accentuation des demandes en analyse de gaz a I’état
de traces. Il s’avere donc nécessaire de disposer d’une instrumentation de haute
performance, permettant de réaliser des mesures en continu, in situ, en temps réel, et de

haute précision des espéces concernees.

Dans cette thése nous répondons a cette demande en développant des instruments
permettant la détection de I’acide nitreux (espéce clé dans la capacité d’oxydation
atmosphérique) et du méthane (second gaz a effet de serre apres le dioxyde de carbone). Ces
deux gaz jouent un réle clé dans la qualité de I’air régional et le changement climatique

mondial.

L’acide nitreux (HONO), espéce chimiquement réactive a une durée de vie d’environ 10
minutes dans I’atmosphere (Lee et al., 2011). Sa photolyse en présence de la lumiére est
considérée comme une source importante de radicaux hydroxyles (OH). Il est donc
indispensable de suivre la variation de la concentration de I’acide nitreux afin de mieux
comprendre I’apport atmosphérique des radicaux OH. Ces derniers déterminent, en effet, la
durée de vie de la plupart des polluants atmosphériques (Stutz et al., 2000). Par ailleurs,
HONO est une source de pollution par sa contribution & la formation du «smog

photochimique » de I’atmosphére (Finlayson-Pitts and Pitts Jr., 2000).

En ce qui concerne le méthane, la réalisation d’un capteur a laser portable pourrait
devenir un outil de surveillance important des la mise en service, en fin d’année 2016, du
terminal méthanier de Dunkerque. En effet, les risques de fuites du méthane dues au
stockage du gaz naturel liquéfié dans les réservoirs, dans les tuyauteries, au transport et a
I’utilisation ne sont pas négligeables et sont a prendre en considération. Ce sujet de recherche
représente donc un enjeu prioritaire aussi bien au niveau de la sécurité industrielle qu’au

niveau de I’impact environnemental.



L’objectif de ce travail de thése consiste donc a développer des instruments optiques
dédiés a la mesure des gaz a I’état de trace dans I’atmosphére par la méthode de la
spectroscopie d’absorption dans le moyen infrarouge (MIR). Cette région spectrale, qui
s’eétend de 2,5 & 20 pum, est trés attractive pour la détection ultrasensible des gaz a I’état de
traces car la plupart des molécules y présentent des bandes d’absorption intenses avec des
signatures spécifiques. En effet, I’absorption des bandes fondamentales dans le MIR a des
intensités de deux & trois ordres de grandeur supérieures a celle des bandes de combinaisons

harmoniques dans le proche infrarouge.
Ce manuscrit se compose de trois chapitres.

Dans le premier chapitre, nous rappellerons le principe de la métrologie optique des
polluants mise en ceuvre pour la spectroscopie d’absorption dans I’infrarouge. La détection
limite étant un paramétre clé pour la détection des traces de gaz, nous décrirons les types de
bruits influengant nos mesures tout en décrivant leurs principales sources et les solutions
adaptées. Nous citerons ensuite les caractéristiques de la source laser idéale permettant des
mesures spectroscopiques de haute précision. Deux lasers sont appropriés & nos
expérimentations : le laser & différence de fréquences (DFG pour Différence Frequency
Generation) et le laser a cascade quantique (QCL pour Quantum Cascade Laser). Dans la
deuxiéme partie de ce chapitre nous rappellerons succinctement le principe de la génération
du rayonnement laser a DFG dans un cristal non linéaire (niobate de lithium polarisé

périodiquement) dans le moyen infrarouge (entre 2,5 et 4 pm).

Dans le deuxiéme chapitre, nous décrirons le développement d'un spectrométre utilisant
la source & DFG afin de réaliser la premiére étude spectrale des intensités de raies
d'absorption de la branche Q de la bande v1 de I’acide nitreux (trans-HONO) autour de 2,78
um : il n’existe, & ce jour, aucune information spectrale dans les bases de données usuelles.
L’objectif final consiste a développer des capteurs optiques pour la quantification de HONO
dans lI'atmosphére. En effet, cette gamme spectrale est une des deux fenétres atmospheriques
tres favorables pour la détection de traces de gaz tant en termes de sélectivité (peu perturbée
par les interférences spectrales de la vapeur d'eau et du dioxyde de carbone) et qu’en terme
de sensibilité. Les détecteurs y sont plus performants avec une détectivité d'environ deux
ordres de grandeurs supérieure aux détecteurs disponibles dans la 2°™ fenétre atmosphérique

entre 8 et 12 pm.



Nous avons produit le HONO au laboratoire selon deux méthodes permettant d’obtenir
deux grandeurs de concentrations différentes : la premiére en phase gazeuse (~20 ppm de
HONO) et la deuxiéme en phase liquide (>100 ppm de HONO). En raison de sa haute
réactivite, le probléme majeur rencontré est la dégradation du composé lors des mesures
avec le spectrométre a DFG (250 s). Pour pallier a cette difficulté, nous avons développé
une méthode alternative basée sur la mesure simultanée de HONO sur deux bandes de
transitions différentes. A l'aide d'un montage croisé entre un spectrométre a différence de
fréquences a 2,78 um (pour la bande vi de trans-HONO) et un spectrométre laser a cascade
quantique a 8 um a balayage rapide (pour la bande v3 de trans-HONO dont les intensités
sont référencées (Becker et al., 1995)), nous avons déterminé les intensités des raies a 2,78
pm en utilisant les intensités des raies de HONO vers 8 um. L’avantage principal de la
mesure croisée est la détermination des intensités des raies indépendamment de la pression,
de la température, de la longueur du trajet optique et de la concentration de I’échantillon de

gaz injecté dans la cellule.

Dans le troisiéme chapitre nous aborderons le développement d’un dispositif
expérimental dédié a la surveillance du méthane dans I’air ambiant, basé sur le spectrometre
a QCL utilisé precédemment. Un parcours optique de 175 métres réalisé dans une cellule
multipassages nous a permis d’améliorer la sensibilité du spectrometre. La raie d’absorption
du méthane ciblée pour cette application (la plus intense de toute la gamme d’émission du
laser) ne présente aucune interférence avec la vapeur d’eau ou avec le dioxyde de carbone.
Nous avons réalisé une surveillance continue du méthane durant le mois de janvier 2013.

Nous exposerons et expliquerons les résultats obtenus pendant cette campagne de mesure.

Afin de déterminer les sources d’émission du méthane, nous montrerons la faisabilité
des mesures du taux isotopique du méthane par spectroscopie d’absorption laser. Nous
présenterons les futures optimisations du systeme en vue d’un déploiement sur le terrain :

les résultats préliminaires seront présentés.






Chapitre |

Principe de la métrologie optique des
polluants a I'état de trace dans I'atmosphere



Introduction

Les travaux effectués pendant cette these portent sur le développement d’instruments a
lasers dédiés a la détection d’especes d’intérét atmosphérique & I’état de traces dans

I’atmosphére par spectroscopie d’absorption.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous présenterons brievement le principe de la
métrologie optique des polluants par la spectroscopie d'absorption dans le domaine de
I’infrarouge. Nous décrirons les paramétres spectraux nous permettant de déterminer la
concentration de la molécule étudiée. Nous présenterons ensuite la source laser idéale pour
la réalisation de mesures spectroscopiques de haute sensibilité et de haute précision. La
deuxiéme partie de ce chapitre présente le principe de la génération du laser & DFG pour
I’application en spectroscopie infrarouge. Nous décrirons les types d’accords de phase
possibles et arréterons notre choix au quasi accord de phase de type Il (e+e —e). Nous

citons finalement les caractéristiques les plus significatives des lasers a cascade quantique.
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Chapitre 1 - Partie 1 : La spectroscopie d’absorption

Partie 1 : La spectroscopie d’absorption

I-1-1 Laloi de Beer-Lambert

La spectroscopie d’absorption est une technique non destructive trés répandue pour
I’analyse qualitative et quantitative des polluants gazeux a I'état de trace (Figure I-1). Cette
méthode est basée sur la loi de Beer-Lambert. L’absorption d’un rayonnement

électromagnétique par un gaz homogene a la fréquence v est décrite par cette loi (El-1):
I (v)=l,.exp(~C.o(v).L) = I,.exp(-A(v)) El-1

ou I(v) et lo sont respectivement I’intensité du rayonnement transmis en sortie de
I’échantillon et I’intensité du rayonnement incident. C est la concentration du gaz exprimée
en molécule.cm?. o(v) représente la section efficace d’absorption de la raie, elle dépend de
la fréquence et s’exprime en cm?.molécule™. L est la longueur d’interaction entre le gaz et
le rayonnement, exprimée en cm. A(v) est I’absorbance a la fréquence v. Pour une raie

donnée, la section efficace d’absorption dépend de I’intensité de la raie S et de son profil

g(v-w) (EI-2).

o(v)=S.9(v-v,) El-2

Intensité
N
N
\
/
/
-
Intensité
N
BN
T\
S
_

o
. l
P .("“

| o

S

<

~

Intensité

Vv(Hz) Yo v(H2)

Figure I-1 : lllustration de la loi d'absorption de Beer-Lambert.

1-1-2 La spectroscopie infrarouge

La gamme spectrale la plus utilisée est I’infrarouge moyen qui s’étend entre 2,5 pm et
20 um. Le rayonnement infrarouge est absorbé par les molécules, induisant ainsi des
transitions ro-vibrationnelles (Figure 1-2). Toutes ces transitions sont caractérisées par : (1)
leurs fréquences d'absorptions spécifiques vo (permettant I'identification de la molécule,

Figure 1-3) et (2) les intensités d'absorptions S (permettant la quantification de la molécule).
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Figure I-2: Les transitions entre les niveaux d'énergie correspondant a l'infrarouge.
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Figure I-3: Spectres simulés a partir des données spectroscopiques issues de la base de données HITRAN a température
ambiante et pression atmosphérique pour un trajet d'interaction rayonnement-matiére égal a 0,3 metre entre 2800 et
4250 cm™. Enbleu : 2 ppm de méthane ; en rouge : 450 ppm de dioxyde de carbone ; en noir : 1% de vapeur d'eau.

Cette intensité S de la transition est définie par I’intégrale de la section efficace o (EI-3).
Elle est appelée aussi la force de la raie. Elle dépend de la température du gaz analysé (ElI-
4) (Rothman et al., 1998).

S =I+w6(v)dv EI3

Q(T) ) E ) B VO El-4
avec

Q(T)=2.9, exp{_cz %j El-5
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et co = (he/k) = 1,4388 cm.K ou E, est I’énergie de rotation du niveau fondamental de

vibration, v est le nombre d’onde du niveau, Q(T) la fonction de partition du systéme avec
Tref = 296 K. Les constante h, c et k correspondent respectivement aux constantes de Planck
en J.s, a la vitesse de propagation la lumiére dans le vide en m.s? et la constante de

Boltzmann en J.K'! alors que g, représente la dégénérescence d’un état 7 .

1-1-3 Les profils des raies

Le profil de raie g(v-vo) dépend des conditions expérimentales (essentiellement de la
température et de la pression de I’échantillon gazeux). 1l est normalisé selon I'équation
(El- 6). Trois phénomenes différents peuvent agir sur [I’élargissement de la raie
d’absorption (Figure 1-4): I'élargissement naturel, I'élargissement par effet Doppler et
I’élargissement collisionnel (Sigrist, 1994). En ajustant le profil théorique de la raie au

spectre d’absorption expérimental, nous pouvons déterminer I’absorbance A de la molécule.

En utilisant les paramétres spectraux répertoriés dans les bases de données, nous quantifions

alors sa concentration (EI-7).

J:og(v)dv=1 El-6
:M EI-7
S.Lg(v-v,)

Les trois profils décrivant I’élargissement subi par la raie d’absorption (Gauss, Lorentz

et VVoigt) sont décrits brievement ci-dessous:

Gauss Largeur Naturelle

0.8 -

05+ Voigt

Lorentz

0.4 -

Intensité relative (u.a.)

0.2

0.0

T T T T T T T T T T
-3 2 -1 0 1 2 3
Fréguence relative (u.a.)

Figure I-4 : Comparaison des différents profils de raies d'absorption.
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i- Elargissement naturel

Lorsque la population d’un niveau d’énergie élevé augmente par absorption et dépasse
la valeur de la population définie par la distribution de Boltzmann & la température T, les
molécules se désexcitent vers I’état inférieur par un processus d’émission spontanée. La
largeur naturelle de la raie résulte de I’incertitude sur la fréquence Av (d’aprés le principe
d’Heisenberg) et est donnée par (EI-8) ol u, exprimé en Debye?, est le moment dipolaire
associé a la transition dont la valeur est reportée dans les bases de données spectroscopiques.
vo est la fréquence de résonance de la transition considérée (Gordy et Cook, 1984). Citons
les bases de données spectroscopiques les plus utilisées pour la détection de traces de gaz :
HITRAN (Rothman et al., 1998), GEISA (Jacquinet-Husson et al., 1999), PNNL* et NIST2.

Av =1.85x10" ><v03 x 1’ EI-8

ii- Elargissement par agitation thermique

Le profil Doppler résulte de I’agitation thermique des molécules en interaction a faible
pression (inférieure a 10 mbar). La forme de ce profil de raie est une gaussienne. Le profil

Doppler normalisé s’exprime ainsi :

N~ 2
g (V—v )—ﬂexp _In2.| Y% EI-9
? ’ AvoNm \ Av,
avec
Avy =V, Mzs.%xm”xvo /l EI-10
Mc M

Avp étant la demi-largeur & mi-hauteur (soit HWHM pour Half Width at Half
Maximum), M la masse molaire de la molécule, Na le nombre d’Avogadro (= 6,022x10%
molécules.mole?). La largeur Doppler est donc proportionnelle a la fréquence de la

transition vo.

! http://nwir.pnl.gov
2 http://physis.nist.gov/PhysRefdata/contents-mol.html
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ii- Elargissement collisionnel

Comme son nom I’indique, I’élargissement collisionnel est dii aux collisions entre les
molécules. Il intervient lorsque la pression de I’échantillon gazeux est élevée (supérieure a
100 mbar). La forme des raies suit le profil de Lorentz. Dans le cas d’un mélange gazeux, la
largeur lorentzienne de la raie comprend deux contributions. L’une vient de I’élargissement
du gaz par lui-méme alors que I"autre provient des collisions entre le gaz & mesurer et les

autres gaz présents dans I’échantillon. Le profil lorentzien normalisé s’exprime ainsi :

gL(v—vo)=1£( Av } El-11

2 2
m{(v—vy) +Av,

avec
AvL =V self 'Pp +zye'Pe El-12
e

ol Av_ est la HWHM, yser est le coefficient d’auto-élargissement du gaz consideré, Pp
correspond & la pression partielle de ce gaz. ye est le coefficient d’élargissement du gaz par
les autres gaz notes « e » et Pe est la pression partielle du gaz « e ». Les parametres ysei et ye
sont répertoriés dans les bases de données HITRAN et/ou GEISA. Le coefficient
d’élargissement yser dépend de la température (Rothman et al., 1998) selon I’équation

}/(T):}/(TO)(EJ ou To=273,15 K et n correspond au coefficient de dépendance en

T

température répertorié dans les bases de données.

iv- Régime de Voigt

Pour des pressions intermédiaires (entre 10 et 100 mbar), le profil des raies est la
convolution des deux formes de raie précédentes. C’est le profil de Voigt qui s’exprime

9 (v)=85(v)®9.(v)= I+: 9. (v—v')gp(v')dv' EI-13

L’approximation empirique déterminée par Whiting (Whiting, 1968) est
particuliérement utile : elle permet une approche relativement précise pour une présentation
analytique de la fonction Voigt avec des incertitudes souvent inférieures & 3%. Dans nos

simulations, nous nous basons donc sur ce profil empirique (Rehle et al., 2001) :
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X
g(v-vy)=9 (vo)x{(l— x)exp(—0.693>< y2)+1+ v +(*)} El-14
ou
1
*) =0.016x (1 0841x y?*) - _
(*) =0.016x( x){exp(—OOS xy*%) 1+0.0210><y2'25} El-15
Av |V_V0| 1
— L JY="—" t = .
e x Av, y Av, et Gy (vo) 2Avv(1.065+0.447x+0.058x2)

La HWHM du profil de Voigt est donnée par I’équation suivante :

Av, =0.5346Av, + \/(0.2166AVL2 +Avy?) EI-16

Le profil de Voigt (EI-14) tend vers un profil lorentzien quand x tend vers 1 & haute

pression et vers un profil gaussien quand x tend vers zéro a basse pression.

I-1-4 Détermination de la concentration a partir d’un spectre d’absorption

Selon la loi de Beer-Lambert (EI-1), la détermination de la concentration de traces a
partir d’un spectre nécessite la connaissance précise de I’absorbance A de la transition sur

une longueur L du trajet optique correspondant a I’interaction rayonnement-matiere.

A(v):ln( l J=C.a(v).L=C.S.g(v—vo).L 117

H(v)
L’intégration de la raie d’absorption sur toutes les fréquences donne I’aire intégrée
« A ». Elle est exprimée en cm™ et s”écrit ainsi :

A=J'+°°A(v)dv=C.S.L EI-18

On en déduit donc la concentration du gaz par:

C :i El-19
S.L

L’aire intégrée « A » est déterminée expérimentalement par un ajustement du profil de

la raie par une forme appropriée (Gauss, Lorentz ou Voigt).
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Chapitre 1 - Partie 1 : La spectroscopie d’absorption

Généralement, la concentration de molécules en phase gazeuse dans l'atmosphere est
représentée par un taux de mélange. Elle est exprimée en ppt (particules par trillion, soit
1072), ppb (particules par billion, soit 10°), ou ppm (particules par million, soit 10°). Ce

taux de mélange peut étre déterminé par:

C

£TN(T.P)

El-20

ol N (T,P)=N_ E'TTO

0"

est le nombre de molécules globales par unité de volume exprimée

en molécules.cm™ dans des conditions expérimentales de pression P et de température
T données. N =2,68678x10'° molécules.cm™ est le nombre de Loschmidt & la pression
Po (1013,25 mbar) et & la température To (273,15 K).

La concentration en ppm de I’échantillon gazeux s’obtient a partir de I’équation

suivante :

=—><106 -
Xoem TS UN(T, P) El-21

Les paramétres spectraux (intensités de raies, coefficients d'élargissement de raie, etc.)
des molécules d’intérét atmosphériques sont répertoriées dans les bases de données

specifiques.

Les intensités de raies de certaines molécules d’intéréts atmosphériques sont présentées
dans la figure I-5 (selon la base HITRAN). Les gammes spectrales couvertes par les deux
instruments développés au cours de ma these sont représentées également. Le graphique
(Figure 1-5(a)) qui s’étend de 2500 a 4000 cm™ (2,5 et 4 um) correspond a la bande spectrale
couverte par le spectrometre & DFG. La partie grisée de ce graphique correspond a la zone
d’accordabilité de la longueur d’onde d’émission du spectrometre a DFG tel que nous
I’avons configuré, elle s’étend de 3590 cm jusqu’a 3800 cm* approximativement. La partie
grisée de la figure I1-5(c) correspond a la gamme spectrale de ~ 5 cm™ du laser a cascade

quantique (QCL) développé aux alentours de 1255 cm™ soit 8 pum.
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—N,0

N,-\ S5 ——0CSs
' @
g > CH,
@ =~ —CO
Q9 SN
= o —NO
o
N) ® —O0
° (2] 3
R ¥ s
- . 1 () ocs N,0 I RS 8 ——Co,
g %, & A HO
~— . o 2
N % <o co & 3 NH
Q & : 1P = 3
@ % 3
= )
8 20’00 21’00 22’00 23’00 24’00 2500 @ 6\

£ o
o w i T . AR K
L Ny YT I ®
D N ©) N o
= KN o, NH. MO H,0 , 'ﬁd’o 3
= % ’ so, o S
[ » S =
- 0"@,0 ocs 0O, CH, NO |

2 il ]

T T T T T T T T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900

Nombre d'onde (cm™)

Figure I-5: Spectres des molécules répertoriées dans la base de données HITRAN (Rothman et al., 2005, 1987). Les
transitions dont I'intensité est supérieure a 10* cm/molécule sont représentées. L'axe des ordonnées inversé a droite
représente les intensités des raies afin de présenter deux échelles différentes. La zone grisée dans (a) correspond a
I'accordabilité de la DFG pour le canal A=19,5 um, la zone grisée dans (c) correspond a I'accordabilité du laser QCL.

I-1-5 Performances d’un instrument analytique

La sensibilité de mesure d'un instrument spectroscopique est en général caractérisée par
la concentration minimale qu’il peut détecter, (nommée aussi la limite de détection « LD »).
Expérimentalement, la LD peut étre estimée par le rapport entre la valeur du taux de mélange
x mesuré et le rapport signal sur bruit (SNR) du spectre utilisé pour la détermination de la

concentration de molécule étudiée.
LD=—%_ E1-22

Pour avoir une meilleure LD, il est donc nécessaire d'optimiser le rapport signal sur
bruit. Les mesures obtenues par la majorité des instruments spectroscopiques sont associées

a trois principaux types de bruit :

(1)  Le bruit blanc : il provient d’un bruit thermique ou d’un bruit quantique liés tous
deux a I’électronique des systémes de détection. lls sont indépendants de la fréquence de

mesure.
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Une facon simple mais efficace d’éliminer ce type de bruit consiste & moyenner N
spectres, réduisant ainsi le bruit d’un facteur N2, La sensibilité augmente donc avec le
nombre de moyennages (Figure I-6) (Cousin, 2006). Cependant, aprés avoir atteint une valeur
optimale, les instabilités du systéme deviennent prépondérantes. La sensibilité s’en trouve
alors a nouveau dégradée. La durée optimale de moyennage est déterminée par une analyse

de la variance d’Allan développée dans le paragraphe suivant.

Temps d’intégration/point = 500 ms

N
—10

—50
| 100
I — 500
| 1000
] — 5000

10000
—— 50000
— 100000
— 200000
— 400000
— 600000

Signal (a.u.)

P =137 mbar
RN R L AR LR LR RS LAY R
¢ I & d & dF & F & &

Nombre d'onde (cm™)

Figure I-6 : Effet du moyennage sur la réduction du bruit blanc. La valeur du moyennage optimal est N=5000. Au-dela de
cette valeur, nous retrouvons la ligne de base apparaitre dans le spectre (Cousin, 2006).

(2 Le bruit dit en « 1/f » fait partie des bruits roses. Il comporte une densité de puissance
maximale autour de la fréquence f = 0. Ce type de bruit peut étre sensiblement diminué en
utilisant une technique de modulation, déplagant ainsi le signal & détecter & une fréquence
de modulation éloignée de la fréquence nulle (f = 0). Le bruit rose est ensuite éliminé gréace
a I’utilisation d’un filtre électronique centrée autour de la fréquence nulle. Le signal retrouve
sa fréquence d’origine grace a une démodulation.

3 Les franges d’interférences sont les sources les plus courantes de bruit, surtout lors
d’utilisation de cellules multipassages ou de cavités. Ces phénomeénes optiques (souvent liés
a I’effet Pérot-Fabry) dépendent de la longueur d’onde. IIs sont liés a des réflexions parasites
dans les optiques mises en place pour la mesure. Un alignement adéquat, évitant les rétro-
réflexions de faisceaux, permet de réduire, voire d’éliminer ce type de bruit. Une méthode
complémentaire consiste a normaliser le signal mesuré par une ligne de base calculée,

adaptée au bruit par une technique de lissage (Chen et al., 1998). Une derniére méthode,
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utilisée si les franges sont périodiques, consiste a les éliminer en utilisant un filtre de Fourier
adapté (Wu et al., 2010).

La « LD » dépend aussi de la configuration de I’appareil, de la molécule étudiée, de la
technique spectroscopique utilisée, etc. L’optimisation de ces parametres permet

I’amélioration de la sensibilité, de la sélectivité ou de la réactivité.

(1) L amélioration de la sensibilité consiste & augmenter la longueur d’interaction entre
le gaz et le rayonnement laser grace a I’utilisation de cellules & réflexions multiples. La
longueur de trajet optiqgue maximale atteinte avec cette méthode est de I’ordre de ~200 m.
Quatre configurations peuvent étre développées : la configuration de White (White, 1942),
la configuration de Herriott (Herriott et al., 1964), la configuration de Chernin (Chernin et
Barskaya, 1991) et la cellule multipassages & miroirs astigmatiques (McManus et al., 1995).
La cavité a haute finesse est une autre technique permettant d’augmenter la longueur
d’interaction : la CRDS « Cavity Ring-Down Spectroscopy » (Chen et al., 2005) et
I’OA- ICOS « Off-Axis Integrated Cavity Output Spectroscopy » (Lengignon, 2012; Paul et
Lapson, 2001) permettent ainsi d’atteindre des trajets optiques jusqu'a une dizaine de
kilométres. La spectroscopie photoacoustique « PAS » est une technique indirecte de mesure
de I’absorption. En effet, lorsqu’un gaz est éclairé par un rayonnement modulé en intensité,
I’échauffement du gaz par absorption résonante crée un signal acoustique qui est détectable
par un microphone (Grossel et al., 2006; Ndagele et Sigrist, 2000; Rossi et al., 2005; Thony
et Sigrist, 1995) ou un diapason (Jahjah et al., 2014; Kohring et al., 2011; Kosterev et al.,
2005, 2002; Liu et al., 2010, 2009; Hongming Yi et al., 2014b; Yi et al., 2011).

(2)  L’amélioration de la sélectivité de la mesure est un critére important caractérisant la
specificité de la détection de traces de gaz. 11 s’agit de la capacité de I’instrument a distinguer
les raies d’absorption des différentes molécules présentes dans I’échantillon étudié. Le but
ici consiste a minimiser les interférences entre les raies d’une méme molécule ou provenant
d'autres molécules par une sélection préalable de la gamme spectrale ou s'effectue la mesure.
La dynamique de mesure est une autre caractéristique importante pour un instrument
analytique. Celle-ci est limitée par la réponse linéaire du détecteur. Dans le cas de la
quantification spectroscopique et grace a la couverture spectrale du spectrométre, il est
possible de mesurer des concentrations fortes en sélectionnant une raie d’intensité modérée
(S < 102 cm.molécule) ou de mesurer des concentrations faibles en utilisant une raie

d’intensité élevée (S > 10° cm.molécule™).
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Chapitre 1 - Partie 1 : La spectroscopie d’absorption

I-1-6 La variance d’Allan

En présence d’un bruit blanc, I’analyse de la variance d’Allan permet de déterminer le
temps optimum nécessaire au moyennage d’un spectre afin d’obtenir une sensibilité de
mesure maximale (Cousin et al., 2009, 2008; Langridge et al., 2008; Lengignon, 2012;
Werle, 1996; Werle et al., 1993, 2004; Wu et al., 2009).

La variance d’Allan ayz est un moyen d’estimation de la dispersion des écarts de

concentrations instantanées autour de leur valeur moyenne. La forme simplifiée de cette

variance est exprimée par I’équation suivante (Greenhall, 1987) :
2 1 - =2
Oy (T)ZEX<(yk+l_yk) > El-23

ol Y« et Yi.1 sont des moyennes successives et adjacentes d’écarts de concentrations

instantanées calculées sur une durée t, correspondant a la période d’analyse pendant laquelle

cette variance est étudiée.

Prenons comme exemple le spectre du méthane (sur lequel nous reviendrons dans le
chapitre 3). Pour tracer la courbe de la variance d’Allan, nous avons enregistré des spectres
d’absorption & concentration constante pendant 6800 secondes. Dans le travail présenté par
la figure 1-7, 4080 spectres consécutifs du méthane (CHs) & une concentration connue
(3000 ppm) ont été enregistrés a une fréquence de 0,6 s/spectre. Cette étude nous a permis
de tracer la courbe de la variance d’Allan en fonction du temps d’intégration t en échelle
logarithmique (Figure 1-7(b)). La variance, o2, décroit jusqu’a atteindre une valeur minimale
(2 300 t soit 3 minutes pour 1237,8 ppm?). Le nombre de moyennage optimal correspond
donc & 3 minutes. Ce temps d’intégration optimal nous permet d’avoir une précision de
mesure de 35 ppm sur la concentration de 3000 ppm mesureée, soit une incertitude de 1,17%

sur les valeurs obtenues.
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Figure I-7 : Etude de la variance d’Allan®. (a) Variation de la concentration du CHs au cours du temps, (b) courbe de la
variance d'Allan correspondante.

Dans notre exemple, en moyennant 750 spectres successifs enregistrés pendant
3 minutes, nous optimisons le rapport signal sur bruit (SNR) et améliorons théoriqguement
la détection limite de notre spectrométre d’un facteur 750%/2 = 27,4 (si le bruit est uniquement
un bruit blanc). Expérimentalement, en moyennant 750 spectres, nous arrivons & une valeur
de la concentration du méthane mesurée égale a 1,870 + 0,016 ppm. La détection limite (3c)
obtenue est alors de 89 ppb (Figure I-8). Sans aucun moyennage, la limite de détection (3c)
était de 935 ppb (Figure 1-9). La limite de détection a donc été améliorée d’un facteur 10,5,
soit pres de 40%, inférieure a la valeur théorique attendue. Notre systéme n’est donc pas

uniquement soumis a un bruit blanc comme nous I’avions supposeé initialement.
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£ 0054 T=303.15 K £ =
< L=175m S L.D. (3q) = 935 ppb
g %7 [CH,] = 1.67 ppm g %71
£ 003 =1 PP g
8 002 L.D. (30)= 89 ppb 8 00
5 . &
& 001 Sd=9.86345E-4 a
< 000 s < 0024
001 . ’ . : - .
= 0034
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Figure |-8: (a) Raie d'absorption du méthane dans I'air ambiant (moyennage de 750 spectres) en noir. (b) Raie
d’absorption du méthane dans I’air ambiant (sans moyennage) en noir. Les courbes en rouge correspondent a I'ajustement
des raies expérimentales au profil de Voigt.

3 www.originlab.com/fileexchange/detals.aspx?fid=143
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Chapitre 1 - Partie 1 : La spectroscopie d’absorption

I-1-7 Le choix d’une source laser dans I’infrarouge

Les propriétés de la source laser idéale permettant la détection sensible et sélective des

traces de gaz par spectroscopie d'absorption sont résumees ici:

- Une puissance optique suffisante : de quelques mW a quelques centaines de mW.
Cette propriéte est en particulier intéressante pour la spectroscopie en cavité a haute
réflectivité telle que OA-ICOS, par exemple (Lengignon, 2012),

- une faible largeur spectrale d’émission laser (de quelques centaines de kHz a
quelques MHz) afin d’obtenir la résolution spectrale nécessaire pour une mesure
sélective de polluants,

- une émission laser en monomode longitudinal (mode fondamental TEMgo-géométrie
gaussienne) permettant un bon couplage dans les cavités et les guides d’onde,

- une couverture spectrale suffisamment importante (a I'état actuel: ~5 cm™) pour les
lasers & rétroaction répartie DFB (pour Distributed FeedBack en anglais)
et 40 - 200 cm™ pour les lasers a cavités étendues (Daylight Solutions, Inc.) afin
d'effectuer des mesures de composés multiples ou d'absorption large bande,

- une faible variation en intensité d’émission laser sur toute la gamme spectrale,

- un fonctionnement & la température ambiante afin de favoriser une utilisation sur le
terrain,

- une longueur d’onde d’émission stable temporellement afin d’avoir une concordance
entre deux mesures. Cette caractéristique dépend fortement de la stabilité en
température et en courant de fonctionnement du laser,

- une construction compacte et robuste pour I’utilisation de I’instrument sur le terrain.

Il est, bien entendu, impossible de réunir I’ensemble de ces criteres dans une méme
source laser émettant dans le moyen infrarouge. Certaines de ces propriétés sont plus ou
moins importantes selon I’application désirée. Par exemple, la source laser basée sur la
génération de différence de fréquences que nous allons détailler dans la partie suivante
posséde une large couverture spectrale (de 2500 a 4000 cm™) dans I’infrarouge (Figure I-9),
ce qui rend cet instrument “ideéal" pour I'étude des molécules en laboratoire afin de définir
et/ou déterminer les paramétres spectraux nécessaires a la conception du capteur
transportable sur le terrain. Tandis que les diodes lasers, bien compacts, sont mieux adaptées
pour la réalisation du capteur de terrain mais disposent d’une faible couverture spectrale

(< 5cm). Les lasers QCL (Faist et al., 1994), eux aussi compacts robustes et transportables,
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fonctionnent & la température ambiante et en mode CW. lls émettent dans le moyen
infrarouge entre 3 et 24 pm avec une puissance pouvant atteindre 1,6 W (Lyakh et al., 2008)
et une largeur spectrale d’émission inférieure & 10 MHz. L’accordabilité de la fréquence
d’émission sans saut de mode est de quelques cm™ (DFB) jusqu’a quelques centaines de
cm (cavité étendue). La fréquence de balayage est généralement supérieure au kHz ce qui
contribue a une haute résolution temporelle permettant les mesures de flux a I’échelle
microscopique (~20 Hz). La figure suivante montre les sources laser CW disponibles pour
les applications spectroscopiques dans chacune des fenétres spectrales de I’infrarouge. Les
travaux présentés portent sur I’utilisation de lasers QCL & 8 um et d’un laser & DFG autour
de 2,78 pm.
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Figure I-9 : Absorption dans le moyen infrarouge de différents types de molécules (Daylight Solutions?). Les lasers CW
existants pour les applications spectroscopiques dans le moyen infrarouge sont également présentés. ICL pour interband
cascade laser, et OPO pour optical parametric oscillator.

4 http://www.daylightsolutions.com/
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Chapitre 1 - Partie 2 : Rappel sur la génération de source a laser par différence de fréquences

Partie 2 : Rappel sur la génération de source a laser par
difference de fréquences

Dans cette partie du chapitre 1, nous allons décrire briévement le principe de la
génération de source laser IR par différence de fréquences en utilisant les bases théoriques
de I’optique non linéaire.

1-2-1 Rappel succinct de la génération de différence de fréquences (DFG)

La DFG consiste a mélanger deux photons dans un milieu non linéaire. La figure 1-10
illustre le principe de la génération d’une onde a la fréquence w; (idler) par la différence des

fréquences de deux ondes wp (pompe) et s (signal) mélangées dans un cristal non linéaire.

Onde pompe hvy,

Onde idler

p EE——)

hu,

hu

Onde signal |

Cristal non linéaire

Figure I-10: Schéma de la génération de différence de fréquences. Les ondes pompe et signal sont mélangées dans un
cristal non linéaire. La fréquence idler est générée par effet non linéaire.

Un photon signal a la fréquence ws stimule la division d’un photon pompe a la fréquence
wp en un photon signal et un photon idler a la fréquence w;i en satisfaisant les lois de la
conservation de I’énergie et de I'impulsion EI-24 et E1-25.

W, =0, — 0, El-24

Ki =kp — ks El-25

_ np,s,i x wp,s,i

ou ‘Em _
C

1-2-2 L’accord de phase

L’élément le plus important pour tout type de conversion non linéaire des fréquences est
I’accord de phase appelé aussi conservation de I’impulsion.
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Dans un cristal non linéaire, chaque longueur d’onde incidente se propage a une vitesse
propre v =c¢/n(w) liée a la dispersion chromatique du milieu. Ces vitesses dépendent de
I’indice de réfraction du cristal qui est fonction des longueurs d’ondes : elles sont appelées
« les vitesses de phase ». En se propageant tout au long du cristal, les différentes vitesses de
phase des deux ondes produisent un déphasage qui s’accumule. Ceci détermine la direction

du flux de puissance générée.

Lorsque I’adaptation des vitesses de phase est réalisée, les énergies des ondes pompe et
signal sont transférées vers I’onde idler générée en tout point du cristal. Dans le cas contraire,
les phases des ondes évoluent au cours de la propagation dans le cristal, aprés avoir parcouru
une distance L. appelée longueur de cohérence (EI-26), un déphasage de x s’accumule alors.
Ceci engendre une circulation inverse de I’énergie des ondes générées vers les ondes de
pompes. Il est nécessaire de maintenir les deux ondes mélangées en phase tout au long de

leurs propagations dans le cristal afin d’obtenir une conversion de fréquences efficace.

T
L =1—= i
|Ak| EI-26
ou
AK =kp —Ks — ki El-27

Pour avoir une interaction constructive sur toute la longueur du cristal non linéaire, il est

donc indispensable de compenser le désaccord de phase.
Deux méthodes sont généralement utilisées pour réaliser I'accord de phase.
a- Accord de phase par biréfringence (Poullet, 2012)

Il consiste a adapter les vitesses de phases en utilisant la biréfringence des cristaux non

linéaires anisotropes combinée & des ondes pompe et signal ayant deux polarisations

différentes de telle sorte que le désaccord de phase Ak soit nul. La longueur de cohérence
L. estalors infinie. L’accord de phase par biréfringence des trois ondes colinéaires s’exprime

de la facon suivante :

= — El-28

26



Chapitre 1 - Partie 2 : Rappel sur la génération de source a laser par différence de fréquences

avec

1 :c0320+sin20 c12
HOBIEARMAR '

Ces équations seront satisfaites en ajustant les longueurs d’ondes « signal », « pompe »,
la température du cristal et I’angle ¢ entre les faisceaux incidents et I’axe optique du cristal

non linéaire (Figure I-12).

conservation de I’énergie:
=W -
1 P B
conscrvation de I'impulsion:

ne(mi).(x)i=no(03p).cop—nd(coﬁ).cob

O 0O 0=0-0 A
p s i p s

Figure I-11: Pour un matériau biréfringent, les deux relations de la conservation de I'énergie (El-24) ainsi que I'impulsion
(EI-25) peuvent étre remplies simultanément.

extraordinaire \,d'\s‘a\

dinai o
or :”‘a"e direction de propagation e %
k

Figure I-12 : Représentation des polarisations ordinaire et extraordinaire pour une onde dont la direction de propagation
a un angle 6 avec I'axe optique du cristal.

b- Accord de phase par des structures périodiques (Cousin, 2006)

Il consiste & compenser le désaccord de phase accumulé en inversant périodiquement le
signe de la non-linéarité du cristal. Cette période est égale a une demi-longueur de cohérence
Agap = 2L (Figure 1-13). Dans ce cas, I’équation (EI-27) s’en verra modifiée afin de faire
intervenir un terme supplémentaire, tenant ainsi compte de la périodicité des domaines de

polarisations. L accord de phase est alors décrit par les équations suivantes:
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n(T,4)_n(T4) n(T4) 1
Ao A A Age

p S

EI-30

AR = Ko — Ko — ki — 2%

El-31
QAP

Les trois faisceaux « pompe », «signal » et « idler » étant colinéaires, cette équation

vectorielle peut étre formulée sous forme scalaire :

27 .
p,s,i
Kpsi =——— EI-32
ﬂ“p,s,l
avec
A2
15
% 14 4 [ A/
% /
g 13 A AK20
Y y Ak=0
g 12 , onp
& g4 // L
1.0 d
0 1 2 3 4 5 6

Figure 1-13: Schéma montrant I'évolution de la puissance de l'onde idler générée dans le cristal non linéaire
périodiquement polarisé dans le cas d'accord de phase parfait (en rouge), du désaccord de phase (en noir) et dans le cas
de quasi accord de phase (en vert). L. correspond a la longueur de cohérence alors que z correspond a la longueur du
trajet optique parcouru dans le cristal.

La susceptibilité électrique x est une quantité tensorielle qui dépend de la direction du
champ électrique appliqué au milieu, est responsable de la polarisation non linéaire. Elle
décrit donc les interactions non linéaires du cristal avec le champ électrique. En effet,
I”inversion de la polarisation d’un angle de 180° apres chaque longueur de cohérence change
le signe du coefficient non linéaire » rajoutant ainsi une phase équivalente a = au
désaccord de phase, c'est-a-dire équivalent a renverser le sens du transfert d'énergie de I'onde
générée vers les ondes « pompe » et « signal ». Ainsi, nous aurons une génération continue
de la lumiere «idler » sur toute la longueur du cristal: c’est le « quasi accord de phase »

(QPM pour Quasi Phase Matching) illustré en vert sur la figure 1-13. En ajustant
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correctement Agap Nous arrivons a réaliser I’adaptation des vitesses de phases afin d’avoir

un Akoap nul.

1-2-3 Le cristal PPLN

Dans notre étude, nous utilisons un cristal de niobate de lithium polarisé périodiquement
(PPLN pour Periodically Poled Lithium Niobate en anglais) dont les dimensions sont les
suivantes : longueur = 50 mm, largeur = 10 mm, épaisseur = 0.5 mm. Les périodes s’étalent
de 18 pm & 21 pm comme suit 18-18,3-18,5-18,7-...-20,3-20,5-20,7-21 pm. Chaque canal
est large de 500 um. Cette géométrie nous permet, en passant d’un canal & I’autre, de générer
un rayonnement IR largement accordable (Chen et al., 2007) de 2113 nm & 4013 nm (soit
de 2491 cm™ 24731 cm™) en utilisant les mémes lasers « pompe » et « signal » décrits dans

le chapitre 2.

Lorsque le cristal est utilisé a température ambiante, les faisceaux lasers incidents
risquent d’y induire une variation d’indice permanente appelée «dommages
photoréfractifs » (Villarroel et al., 2010). Le cristal est donc utilisé a une température
T > 100°C.

Longueur =5cm

Aase -
0.5 mm
ole[ole]e]ele[elele]ele]olele]ele[e]e]e]elelele]als -

104£0.5 mm

Py

| 10.5+0.05 mm
A

Figure I-14 : Structure géométrique du PPLN-LINbO3.

Les indices de réfraction associés a chacune des trois fréquences mises en jeu évoluent
en fonction de la température suivant I’équation de Sellmeier (EI-34) développée par Jundt
(Jundt, 1997) pour les cristaux a base du LiNbOs. Elle permet de calculer les indices de

réfraction en fonction de la longueur d'onde et de la température.

a, +b, (1) a,+b,f(T) _
—(a,+b, f(T)° A, —as

p,S,i

ne (M) =2 +b f(T)+ a A%, EI-34

2/2

p,S,i

avec
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f(T)=(T —T,)(T +T, +2x273.16) = (T —24.5°C)(T +570.82) EI-35

Les coefficients a,,a,,a,,a,,as,a,,b,,b,,b,, b, sont présentes ci-dessous (

Tableau I-1).

Parametres Valeur
a, 5,35583
a, 0,100473
a, 0,20692
a, 100
a 11,34927
a, 0,015334
b, 4,629x107
bz 3,862x108
b, -0,89x108
b, 2,657x10°

Tableau I-1 : Coefficients de Sellmeier déterminés par Jundt en 1997 (Jundt, 1997).

La dépendance de la période Agap sur la température est décrite par I’équation suivante
(Jundt, 1997):

Ao (T)=Agxy(T) EI-36

ou Ao est la période de modulation inscrite dans le cristal & la température ambiante (soit
25 °C). y(T) est la fonction de dilatation thermique du cristal qui est décrite par I’équation

suivante :
7(T)=1+a(T -25°C)+ B(T -25°C)’ E1-37

-1 -2
aveca =1,54x10°(°C) "et $=5,3x10°(°C) ".
L’un des avantages du quasi-accord de phase consiste a ne pas étre restreint a des accords
de phase de types | ou 11 (
Tableau 1-2). D’autres configurations sont également possibles, en particulier la
configuration e +e — e (type 1) qui utilise le coefficient non linéaire dss = 27 pm/V, le plus

grand du cristal (Dmitriev et al., 1997). Dans cette configuration, nous aurons donc la méme

polarisation pour les trois fréquences mises en jeu. Ces types de cristaux (ferroélectriques

30



Chapitre 1 - Partie 2 : Rappel sur la génération de source a laser par différence de fréquences

périodiquement polarisés) présentent un seuil de dommage plus élevé que les cristaux a

accord de phase par biréfringence. Ils peuvent donc étre irradiés avec des puissances plus

importantes.

Type de I’accord de phase | Ap | As | 2 | Ai
| o|e|2>|e
| elo|2>]|o0
I ole|=2>]|o0
I e|o|>|e

] ele|>|e

Tableau I-2: Les différents types d'accord de phase dans des cristaux biréfringents. e et o représentent la polarisation
extraordinaire et ordinaire respectivement.
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Conclusion

Ce premier chapitre étant un rappel sur la spectroscopie infrarouge appliquée a la
détection des polluants & I’état de traces dans I’atmosphere. Apres l'introduction des
techniques de spectroscopie d’absorption, nous avons développé les équations menant a la
détermination des concentrations absolues des échantillons étudiés. La concentration
minimale détectable dépend du niveau de bruit engendré par le systéme de mesure ainsi que
les conditions environnementales. Nous avons décrit les différents types de bruits que nous
pouvons rencontrer dans un instrument optique et les solutions permettant de les minimiser.
Nous avons ensuite passé en revue les caractéristiques les plus importantes de la source laser
idéale: la puissance optique, la largeur spectrale de I’émission laser, I’accordabilité en
longueurs d’ondes, la robustesse, la compacité, la tempeérature de fonctionnement. Nous

avons arrété notre choix sur deux sources laser : le laser a DFG et le laser QCL.

Dans la deuxieme partie, nous avons rappelé succinctement le principe de la génération
de différence de fréquences (DFG) utilisée dans le deuxieme chapitre pour la réalisation
d’un des dispositifs expérimentaux. Nous avons focalisé notre discussion sur I’adaptation

de phase, en particulier, le quasi accord de phase de type Ill (e + e — e) par un cristal PPLN.
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Chapitre Il

Développement d’un spectrometre a
difference de frequences dans l'infrarouge
moyen pour I’etude spectrale de I'acide
nitreux (HONO)
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Introduction

Intérét de I’étude sur I’acide nitreux atmosphérique

L'acide nitreux (HONO) est une espéce réactive : sa durée de vie dans I’atmosphére lors
d’une journée ensoleillée est de I’ordre de 10 min (Lee et al., 2011; Li et al., 2012). Il joue
néanmoins un rdle important dans la photochimie troposphérique. Des études récentes ont
démontré que, dans I’atmosphére urbaine et rurale, la photolyse de HONO (RII-1) est une
source significative et méme parfois majeure du radical d'hydroxyle (OH) (Schiller et al.,
2001; Stutz et al., 2000; Zhang et al., 2009). Ce dernier, bien connu pour son rdle de
« détergent » atmosphérique (Calvert et al., 1994; Platt, 1986; Platt et al., 1980; Stutz et al.,
2000), détermine en effet la durée de vie de la plupart des polluants atmosphériques par
oxydation: CHs4, CO et SO>. La concentration de HONO s’accumule durant la nuit sous la
couche limite atmosphérique jusqu’a atteindre une dizaine de ppbv a I’aube (Finlayson-Pitts
et Pitts Jr., 2000), 15 ppbv a Los Angeles/lUSA (Winer et Biermann, 1994), 10 ppbv a
Milan/ltalie (Febo et al., 1996). Le matin, I’acide nitreux influence en grande partie
I’évolution temporelle de I’amplitude de formation du «smog» photochimique de
I’atmosphére (Finlayson-Pitts et Pitts Jr., 2000):

HONO —2=0OH + NO

RII-1
(300nm <A< 405nm)

Cependant, les sources et les processus menant & la formation de cette espece
moléculaire sont encore mal caractérisés par manque de mesures in situ (Finlayson-Pitts et
Pitts, 1986; Stemmler et al., 2006; Su et al., 2011; Zhou et al., 2011). En effet, les
concentrations estimees par des modéles développés pour I’observation de HONO sont
toujours inférieures aux concentrations réelles mesurées, mettant ainsi en évidence la
méconnaissance des sources de production. Les sources généralement identifiées sont les

suivantes :

1) I’émission directe issue des combustions, en particulier des moteurs diesels® (Kessler
et Platt, 1984; Pitts Jr. et al., 1984; Sjodin et Ferm, 1986) ;

5 http://web.atmos.ucla.edu/~jochen/research/hono/hono.html
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(2)  réaction homogéne entre les radicaux OH et le NO suivant la réaction réversible
décrite par RII-1 (Calvert et al., 1994; Djehiche et al., 2011; Pagsberg et al., 1997) ;

(3)  réaction hétérogene entre le NO> et les surfaces humides suivant les réactions R 11-2
et R-113. Cependant, la réaction RII-2 est dominante par rapport a la réaction RII-3 qui est
considérée de moindre importance dans le processus de formation de HONO (Chan et al.,
1976a; Graham et Tyler, 1972; Kaiser et Wu, 1977; Pitts et al., 1984; Sakamaki et al., 1983;
Wayne et Yost, 1951) ;

2NO, + H,0 =%~ HONO + HNO, RII-2

NO +NO, + H,0="%—=2HONO RII-3

4 production par photolyse du nitrophénol (composé aromatique) issu notamment des

échappements des véhicules (Bejan et al., 2006) :
C,H,NO, ——5 HONO +... RII-4

L’acide nitreux est aussi un polluant dont I’action s’avére particulierement nocive dans
I’air intérieur. Sa concentration y varie considérablement au cours d’une journée. Elle peut
atteindre une centaine de ppbv pour peu que les habitations contiennent des réchauds a gaz

ou des radiateurs au kérosene (Beckett et al., 1995).

Notons que dans des conditions atmosphériques, la réaction de HONO avec des amines
(trouvées notamment dans les produits de beauté) peut conduire a des nitrosamines
cancérogenéese (Jarvis et al., 2005), qui pourraient causer des effets néfastes sur les

mugqueuses et la fonction pulmonaire (Beckett et al., 1995; Rasmussen et al., 1995).

La surveillance continue de HONO dans I’atmosphere et en air intérieur s’avére donc
indispensable & la fois pour la compréhension de la capacité d’oxydation de I’atmosphere

(Acker et al., 2006; Alicke et al., 2003) et pour la santé publique.

Principales techniques de mesure de HONO atmosphérique

Plusieurs techniques spectroscopiques ont été développées pour quantifier le HONO.
Elles peuvent étre classées en deux catégories: les mesures spectroscopiques directes et

indirectes.
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1) Les mesures spectroscopiques directes consistent & analyser directement I’absorption

de HONO dans le mélange gazeux. Il s’agit ici, par la mesure de I’intensité lumineuse

transmise
molécule.
>

par le mélange, de détecter de trés petites variations liées a I’absorption de la

La spectroscopie d’absorption optique différentielle « DOAS » (pour Differential
Optical Absorption Spectroscopy, en anglais) est une technique impliquant
I’absorption de la lumiéere sur de longs trajets (une dizaine de meétres jusqu’a
quelques kilométres) dans la gamme de longueur d’onde du spectre visible et de
I’ultraviolet proche (Appel et al., 1990; Perner et Platt, 1979; Platt et al., 1980;
Platt et Stutz, 2008). Le DOAS mesure la concentration intégrée sur le trajet
optique. La limite de détection typique pour le HONO est de 30 & 200 ppt selon
la longueur du trajet optique pour un temps d’intégration égal & 2 minutes (Alicke
et al., 2003; Stutz et al., 2010).

La spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier « FTIR » (pour Fourier
Transform Infrared Spectroscopy, en anglais) couplée & une cellule
multipassages, permet la mesure des spectres d’absorption de plusieurs espéces
dans I’infrarouge. La sensibilité reportée pour le HONO est 5 ppb avec une
incertitude de + 50% (L = 1260 m, et une résolution de 0,25 cm™) (Hanst et al.,
1982). Cette sensibilité est convenable pour la détection de HONO dans les
environnements hautement pollués.

La spectroscopie d’absorption utilisant un laser accordable dans I’infrarouge
« TLAS » (pour Tunable Laser Absorption Spectroscopy, en anglais) permet de
mesurer I’absorption de raies de HONO. Récemment, une limite de détection de
100 ppt en une seconde a été démontrée (Lee et al., 2011) grace a un QCL
fonctionnant autour de 1660 cm™ (en sondant une raie d’intensité
S =1,292x10" % cm™/molécule) a I'aide d'une cellule multipassages de 210 métres
de parcours optique.

La technique «IBBCEAS » (pour Incoherent Broadband Cavity-Enhanced
Spectroscopy, en anglais), consiste a piéger un faisceau issu d’une diode
électroluminescente dont le spectre d’émission possede un FWHM d'une dizaine
de nanometres dans une cavité optique. Les bandes d’absorption du gaz étudie
sont ensuite enregistrées par un spectrometre. Une détection de HONO vers 366

nm a été effectuée. Avec un parcours dans la cavité optique de 2,8 km, une limite
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de détection de 430 ppt en 90 s d’intégration (ou 300 ppt en 2 minutes) a éte
réalisée (Wu et al., 2012).

» La spectroscopie en cavité « CRDS » (pour Cavity Ring-Down Spectroscopy, en
anglais) consiste & mesurer le temps de vie d’un faisceau « sonde » piégé dans
une cavité optique & haute finesse. L’absorption du faisceau par le gaz étudié
entraine une diminution de son temps de vie dans la cavité. Une limite de
détection de 5 ppb en 15 s a été atteinte a 354,2 nm (Wang et Zhang, 2000).
Cependant, des interférences spectrales entre le NO> et le HONO empéchent le
déploiement de cette technique sur le terrain pour la mesure de HONO dans l'air
ambiant.

> La spectroscopie photoacoustique « PAS » (pour PhotoAcoustic Spectroscopy)
consiste & exciter le gaz étudié avec un faisceau «sonde » modulée. Les
molécules absorbent une partie de I’énergie lumineuse qu’elles convertissent,
aprés désexcitation, en un signal acoustique capté par un microphone ou un
diapason en quartz. Des limites de détections de 66 ppb en 1 seconde et 7 ppb en
150 secondes sont recemment atteintes & 8 um avec une puissance laser de ~50
mW. L’utilisation d’une puissance laser plus élevée devrait permettre d’améliorer
la sensibilité du systéme (Hongming Yi et al., 2014b).

(2 La méthode de détection indirecte consiste a mesurer la concentration de HONO
ayant préalablement subi une série de processus de conversions chimiques en d’autres
composeés détectables. Actuellement, le principal instrument commercialisé est le LOPAP
(pour Long Optical Path Absorption Photometer) possédant une limite de détection de 0,2
ppt en 7 minutes (Heland et al., 2001; Kleffmann et al., 2006; Kleffmann et Wiesen, 2008).
Le principe du « LOPAP » se base sur le piégeage du HONO dans une solution aqueuse a
I’aide d’un tube & écoulement. Il y est converti en un complexe aromatique azoté dont la
transmittance est mesuré & I’aide d’un spectrophotometre & 540 nm. Les autres techniques
sont également utilisées comme un outil au laboratoire permettant la mesure de HONO sur
le terrain, telles que ID-CIMS, MC/IC, D-HPLC.

Le tableau suivant résume les principales techniques spectroscopiques disponibles pour

les mesures atmosphériques de HONO.
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Technique Détection limite® Précision Références
(temps d’intégration)
Meéthodes d’analyse spectroscopiques
DOAS’ 78 ppt <10% (Alicke et al., 2003; Platt et Stutz,
(5-20 min) 2008; Stutz et al., 2010)
TLASS 100 ppt 10% (Cui et al., 2012; Lee et al., 2011;
15s) Li et al., 2008)
IBBCEAS?® 300 ppt 10% (Chen et al., 2013; Gherman et al.,
(2 min) 2008; Wu et al., 2012)
CRDS 5 ppb (Wang et Zhang, 2000)
(155)
QEPAS™M 66 ppb/7 ppb (Hongming Yi et al., 2014b)
(1 s/150 s)
ID-CIMS*2 10-20 ppt (Roberts et al., 2010; Zheng et
5s) Zhang, 2012)
MC/ICE 3 ppt 10% (Dibb et al., 2004; Stutz et al.,
(5 min) 2010)
D-HPLC 3-5 ppt (Huang et al., 2002; Zhou et al.,
(5 min) 1999)
LOPAPL 0,2 ppt 1-7% (Heland et al., 2001; Kleffmann et
(7 min) al., 2006; Kleffmann et Wiesen,

2008)

Tableau II-1: Tableau comparatif des différentes techniques spectroscopiques directes et indirectes utilisées pour la
mesure de I'acide nitreux.

Choix de la technique de mesure

La détection de HONO a déja été réalisée vers 1255 cm™ (Cui et al., 2012), 1660 cm*
(Lee et al., 2011) et vers 1713 cm™ (Li et al., 2008) par la technique TLAS avec des limites
de détections de I’ordre du ppb voire moins. Nous nous intéressons maintenant a déterminer
les intensités de raies vers 2,78 um (3600 cm™). En effet, dans la gamme spectrale de
I’infrarouge allant de 2000 a 4000 cm?, nous trouvons des sources lasers et des
photodétecteurs, robustes, performants, compacts a des couts particuliérement accessibles.
La détectivité des détecteurs actuels y est, de plus, de deux ordres de grandeur supérieure

dans cette région (Figure 11-1) par rapport a la fenétre atmosphérique entre 8 et 12 pum.

6 Limite de détection 1o (rapport signal sur bruit égal a 1)

’ Differential optical absorption spectroscopy

8 Tunable laser absorption spectroscopy

% Incoherent broadband cavity enhanced absorption spectroscopy
10 Cavity ring down spectroscopy

1 Quartz-enhanced photoacoustic spectroscopy

12 |on drift — chemical ionization mass spectrometry

13 Mist-chamber coupled to ion chromatograph

14 Derivatization — high performance liquid chromatography

15 Long path absorption photometer
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Dans ce chapitre, nous aborderons la faisabilité de la détection de HONO vers 2,78 um.
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Figure II-1: Détectivités de différents détecteurs en fonction de la longueur d'onde (a) VIGO (fonctionnant a la
température ambiante) (b) MCT par Teledyne Judson Technologies (fonctionnant a la température de I'azote liquide).

La figure 11-2 montre les bandes fondamentales de HONO enregistrées par un
spectromeétre FTIR ayant une résolution de 0,06 cm™ (Kagann et Maki, 1983). La gamme
spectrale de la bande fondamentale v1 de trans-HONO présente une absorption assez intense

similaire a celles habituellement utilisées dans le moyen infrarouge.

Cependant il n’existe, a ce jour, aucune donnée sur les intensités des raies dans les bases
de données spectroscopiques pour cette bande d’absorption. Bien qu’il existe des diodes
lasers émettant dans cette gamme spectrale, leurs couvertures spectrales restent limitées a
quelques cm™. Pour I’étude des intensités de raies de HONO sur une plage spectrale
relativement large, nous avons donc décidé de développer un spectrométre a DFG autour de
3600 cm™ (2,78 um), largement accordable entre 2500 et 4000 cm?, afin d’étudier les raies
d’absorption les plus intenses de la bande vi de I’acide nitreux (trans-HONO) dans le but
d’effectuer la détection de HONO en tirant profit des hautes performances de la technologie

photonique dans cette gamme spectrale.
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Figure II-2 : (a) Spectre du mélange a I’équilibre obtenu par le FTIR (b) bande fondamentale v, de trans-HONO (Kagann et
Maki, 1983) vers 2,78 um. La bande vers 3600 cm™ présente des absorptions aussi intenses que celles utilisées dans
I'infrarouge moyen (vers 1254 cm™ par exemple).
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Mode opératoire

Le HONO étant extrémement réactif, il n’existe aucun standard de gaz disponible dans
le commerce. De plus, di a sa durée de vie tres courte, la concentration de HONO diminue
continuellement lors de I’enregistrement des spectres d'absorption. 1l s’avére donc
necessaire de trouver un moyen permettant de le quantifier instantanément dans I’échantillon

a mesurer.

Certaines techniques d’analyse chimique peuvent étre utilisées pour déterminer la
concentration de HONO : comme par exemple la méthode du dénudeur (Ferm et Sjédin,
1985) couplée a un analyseur de NOx (Cui, 2011).

Dans ce travail, nous avons développé une méthode alternative basée sur la mesure
simultanée de spectres de HONO sur deux bandes de transitions différentes. A l'aide d'un
montage croisé entre un spectrométre a différence de fréquences a 2,78 um (pour la bande
v1 de trans-HONO) et un spectrometre laser a cascade quantique & 8 um (pour la bande v3
de trans-HONO dont les intensités sont référencées (Becker et al., 1995)), nous avons
déterminé les intensités des raies a 2,78 um en utilisant les intensités des raies de HONO

vers 8 um.
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Chapitre 2 - Partie 1 : Développement du spectromeétre basé sur la source a DFG — Le dispositif
expérimental

Partie 1 : Développement du spectrometre basé sur la
source a DFG — Le dispositif experimental

Dans cette partie, nous allons décrire le spectrométre développé, basé sur la source laser
a DFG. Nous passerons ensuite au montage croisé impliquant le spectrometre & DFG et un

spectrométre a QCL émettant vers 8 um.

11-1-1 Spectromeétre a laser a génération de différence de fréquences

Comme nous I’avons détaillé dans le chapitre 1, la réalisation d’une source a DFG
consiste a mélanger deux rayonnements lasers (« pompe » et «signal ») dans un cristal
PPLN. Un banc optique initial existait avant mon arrivée. Cependant, le mélange des deux
lasers dans le cristal, la génération du rayonnement DFG ainsi que son couplage a la cellule

multipassages n’étaient pas mis au point.

Le rayonnement « pompe » est émis par un laser & titane saphir (Ti-Sa), pompé par un
laser verdi (Verdi VV-10, Coherent Inc.) de puissance égale a 10 W, possédant une puissance
d’émission maximale de 800 mW et une largeur d’émission de év < 5 MHz. 1l fonctionne
en mode continu et est accordable en longueur d'onde entre 707 nm et 840 nm (899-29
Autoscan, Coherent Inc.). La mesure de sa fréquence est assurée grace a un lambdametre
couplé au systéme autoscan du Ti-Sa. Il permet de déterminer la frequence du laser avec une
précision absolue sur la fréquence supérieure a 0,007 cm™? (soit ~200 MHz). La
reproductibilité de la mesure est de 0,0017 cm™ (soit ~50 MHz).

Le «signal » dans le processus de conversion de fréquences est émis par un laser fibré
dopé Ytterbium (YDFL pour Ytterbium Doped Fiber Laser) émettant un rayonnement
continu, monomode transverse a 1062,34 nm avec une puissance de sortie pouvant atteindre
1 W etune largeur d’émission év = 100 kHz (données du fabricant). Le faisceau est collimaté
en sortie de fibre par un objectif de microscope (X20, NA= 0,4), puis focalisé au milieu du

cristal de PPLN gréce a la lentille L1 (Figure 11-3) de focale égale & 10 cm.

La géométrie du faisceau émis par le laser Ti-Sa est quant a elle préalablement ajustée
par un télescope formé de deux lentilles convergentes de mémes focales (f” = f” =5 cm)

espacées de 10 cm environ.
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Les deux faisceaux sont mélangés au niveau d’une lame séparatrice constituée d’un filtre

passe-haut de longueur d’onde de coupure égale a 900 nm.

M Controleur de
Température

Lentille convergente 1
L1 I
fl=10cm Y DFG w,,,
(.) @ Four
O} '
YDFL w, % > PPLN )
: N | |
_ _Coll_lmateur Lame séparatrice 10 cm < Lentille convergente
objectif microscope (20x) 5cm L2
+—r
| A 5c¢cm f2=75cm
Verdi Ti:Saw, ‘ — ¢
Y, 10cm
(®) polarisation verticale Collimateur (®) Axe optique extraordinaire du cristal
2 Lentilles convergentes L'et L
f'=f"=5cm

Figure II-3 : Réalisation de la génération de différence de fréquences.

Dans I’espace libre (en I’absence de cristal), nous mesurons a la distance focale f1 les
waists de chaque faisceau avec un analyseur de faisceau (Beam Analyzer ver :4.31 de Melles
Griot). En jouant sur la distance f* + f*” du télescope, nous obtenons un recouvrement
optimum des faisceaux issus des deux lasers (780 nm et 1062,34 nm) sur toute la longueur
du cristal. Ce recouvrement est effectif sur la bande de balayage de 0,4 nm (entre 768,3 et

768,7 nm permettant de balayer la fréquence « idler » dans I’'IR de 3598 a 3601 cm?).

Pour avoir une meilleure conversion d’énergie dans le cristal, il est nécessaire de trouver un

compromis entre:

(1)  une forte focalisation du faisceau (densité de puissance élevée mais faible volume de

mélange dans le cristal),

(2)  une faible focalisation du faisceau (densité de puissance faible mais grand volume

de mélange dans le cristal).

L=50 mm

A
Y

500 um

4
S

Figure Il-4 : Propagation des faisceaux lasers dans le cristal PPLN.

La fonction de focalisation (Ell-1) (Canarelli et al., 1992) nous permet de trouver ce

compromis.
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h(u, &) =— dr jdr Lree” .
s (1+T|T")2+1(l H) (1+p) (e “)2 Ell-1

4@ | (1-n)

=Kk, /k, étant le rapport des vecteurs d’ondes incidentes, &=L/b le paramétre de

focalisation qui relie la longueur du cristal aux dimensions des deux faisceaux. La dimension

du faisceau est exprimée par le parametre confocal b :

by, = 2w | Ell-2

ou w, estlewaist du faisceau et nps I’indice de réfraction du milieu optique nonlinéaire pour

les lasers « pompe » et « signal », respectivement.

Avec une longueur du cristal de 50 mm et £=1,3 (Figure 11-5), le paramétre confocal b

estégal 43,85 cmseloné =L/b.

h(p.8)

Figure 1I-5 : Représentation de la fonction de focalisation h(y,€) qui relate I'efficacité de conversion relative du processus
non linéaire dans le cas de faisceaux gaussiens focalisés (Chen 2007). La fonction est optimale pour £ ~ 1,3 (Boyd et
Kleinman, 1968). Dans le cas de faisceaux gaussiens faiblement focalisés, € ~0 cette fonction se résume a h~¢. Dans notre
cas, 4=0,67 pour A,=707 nm et p=0,79 pour A,=840 nm (avec As= 1062,34nm).

Les deux graphiques de la figure 11-6 montrent la dépendance du waist du laser
« pompe » (Ti-Sa) au centre du cristal PPLN en fonction de la longueur d’onde laser pour
trois températures différentes. Ces valeurs sont calculées & partir des équations (Ell-1) et

(EIN1-2). Nous trouvons ainsi wop = 46,6 um a 780 nm et wos = 54,81 um a 1062,34 nm. En
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effet, pour enregistrer un spectre de 0,33 cm™ par la DFG (soit 10 GHz), le laser Ti-Sa doit
étre balayé de 0,022 nm. De ce fait, la variation du waist du laser Ti-Sa au centre du cristal
PPLN wqp est de 0,03 pm soit donc 0,064%.

AX
2
N7te;

wsortie Ell-3

=y, |1+

Nous avons Vérifié, en utilisant la relation de propagation des faisceaux gaussiens décrite
par (Ell-3), que les dimensions des waists des faisceaux ne dépassent pas les dimensions du
canal (0,5 x 0,5 mm?) a la sortie du cristal. Nous obtenons wp égale a 76,7 um a 780 nm et

os égale a 89,3 um a 1062,34 nm.

L’analyseur de faisceau placé dans I’espace libre & I’emplacement physique du centre
du cristal montre que wop=47 UM et wos=54 um pour les lasers Ti-Sa (780 nm) et YFDL

(1062,34 nm) respectivement. Ces résultats sont cohérents avec les valeurs attendues.
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Figure I1-6 : (a) Dépendance de la largeur du waist du faisceau Ti-Sa au centre du cristal en fonction de la longueur d'onde
pour 3 températures différentes (b) dépendance de I'indice de réfraction du cristal en fonction de la longueur d'onde pour
3 températures différentes utilisées pour couvrir la plage de 3598 a 3601 cm™.

Afin de réaliser I'accord de phase de type Il (e+e —e¢), il est nécessaire que les deux
faisceaux melangés soient polarisés suivant I'axe extraordinaire du cristal (noté z sur la
figure 1-14). Ces états de polarisations sont assurés dés I’installation des lasers grace a un
analyseur (GTHSM-B, Thorlabs Inc.). La polarisation du laser Ti-Sa est initialement
verticale. La polarisation de I"’'YDFL est ajustée en positionnant la fibre sur son support puis

vérifiée par I’aide d’un analyseur de polarisation.
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Le cristal PPLN est placé dans un four (Stratophase Cal 3300) dont la température est
contr6lée entre 100°C (afin d’éviter les dommages photoréfractifs) et 220 °C.

7oz

Dans notre expérience a DFG, le rayonnement est généré a 2,78 um en utilisant le canal
de période A=19,5 um pour des températures comprises entre 198 et 201,5 °C afin d’assurer
le quasi-accord de phase et couvrir la gamme spectrale de 3598-3601 cm™ (Figure 11-7). La

figure 11-8 montre I'effet de température sur I'accord de phase.

3800

| |

gLl T = DFG(cm’)
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3758,2 cm” -Sa (nm)
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-
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Figure II-7: Couverture spectrale de la DFG pour le canal A=19,5 um: La longueur d’onde du Ti-Sa varie entre 757,8 et
768,7 nm pour couvrir de 2641,9 a 2779,3 nm en infrarouge moyen avec YFDL fixé a 1062,34+0.09 nm.
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Figure 1I-8 : Le quasi accord de phase réalisé en mesurant la puissance de I'onde idler générer recueillie par la détection
synchrone en fonction de la température du PPLN : les points noirs correspondent aux mesures faites en augmentant la
température du PPLN, les points rouges correspondent aux mesures faites en diminuant la température du PPLN. Un
faible décalage (AT=0,5 "C) du pic correspondant au QAP est observé.

Le faisceau infrarouge (« idler »), généré est focalisé par une lentille convergente L de
focale 750 mm placée a la sortie du cristal de PPLN sur la fenétre d’entrée (en chlorure de
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potassium KCI) d’une cellule multipassages en configuration de Hanst. Ses parois sont en
verre borosilicaté, la cellule mesure 80 cm de long et posséde un volume de 16 litres (modele
107-V Infrared Analysis, Inc.). Elle est constituée de 3 miroirs sphériques concaves
recouverts d’argent (un en bas et deux en haut) ayant le méme rayon de courbure (62,5 cm).
La longueur effective du trajet optique est ajustée entre 1,6 et 175 métres par réglage de
I’orientation des deux miroirs supérieurs. Dans notre expérience, le faisceau parcourt un
trajet optique de 106 métres. La pression est contrdlée et est fixée & 10 mbar. Une nappe
chauffante, est enroulée autour de la cellule afin de la maintenir a une température constante
de 30°C a I’aide d’un contrbleur de température standard (via un thermocouple). Cette nappe
chauffante joue aussi le réle d’écran opaque : un point essentiel pour les mesures de HONO

qui se photolyse assez rapidement en présence de lumiere.

L’obtention du vide dans la cellule d’absorption est réalisée par un groupe de pompage
turbomoléculaire. La pompe primaire est une pompe séche a technologies « Roots Multi-
Etages » (Alcatel Inc. ACP15G). La pression minimale atteinte par celle-ci est de 3x1072
mbar. La pompe secondaire est une pompe turbo-moléculaire (Alcatel Inc. ATP 150), qui
permet de faire descendre la pression jusqu'a 10 mbar. La pression dans notre systéme est
mesurée par un capteur capacitif de pression (Edwards, Model 600 Barocel) dont la gamme
de mesure spécifique s’étend de 10 et 1000 mbar avec une résolution de 10! mbar. La

précision de mesure annoncée pour cette jauge est de 0,15%.

Le faisceau sortant de la cellule est focalisé par un miroir parabolique métallique de
focale 50 mm sur un photodétecteur devant lequel est placé un filtre au Germanium afin de
bloquer les lasers pompe et signal et ainsi transmettre le rayonnement généré. Le faisceau
« idler » est mesuré par le détecteur MCT (pour Mecury Cadmium Telluride (HgCdTe)
référence J15D12-M204-S01M-60 par la société HTDS Judson Technologies) refroidi a
I’azote liquide (77 Kelvin). Equipé d'une fenétre en ZnSe, le détecteur mesure un
rayonnement émis entre 2 um et 12 um avec une réponse maximale de I’ordre de 2,15x103
V/W et une détectivité maximale de 4x10%° cm.HzY2.W! (Figure II-1). Ce détecteur posséde
une surface active de 1 mm2. Son temps de réponse t est de 0.5 us. Le signal IR, modulé en
intensité par un hacheur mécanique (chopper), est d’abord amplifié par un pré-amplificateur
bas bruit avec un gain de 10 (modéle référence 5113 PRE-AMP par la société HTDS Judson
Technologies). Le signal pré-amplifié est ensuite envoyé a une détection synchrone
(EG&G - modele 5110 Lock-in Amplifier) afin de démoduler le signal IR (Max, 1987).
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Bien que la fréquence «idler » ainsi générée soit déterminée par la différence de
fréquences, la métrologie de la fréquence absolue du rayonnement DFG est obtenue par un
recalage des transitions de I’eau et/ou dioxyde de carbone enregistrées sur leurs positions

répertoriées dans la base de données de HITRAN.

Le schéma complet du montage expérimental du spectromeétre laser a DFG est présenté
dans la figure 11-9.
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Figure 1I-9 : Schéma du montage du spectrometre basé sur la génération de différence de fréquences.

Systéme d’acquisition

11-1-2 Montage croisé pour une mesure simultanée des spectres de la bande v; du

trans-HONO & 2,78 um et de la bande vs du trans-HONO a 8 um

L’enregistrement des spectres de HONO nécessitent I’utilisation d’un montage croisé
entre deux spectromeétres : le spectrométre a DFG que nous venons de décrire et un
spectrométre a laser a QCL.

Ce QCL est un laser DFB. Il émet un rayonnement continu monomode, opérationnel a
température ambiante (DQ7-M776H, Maxion Technologie). Le rayonnement de sortie du
laser est pré-collimaté sur un diamétre d'environ 3 mm. La fréquence du laser est accordable
de 5 cm™ autour de sa fréquence centrale d’émission 1254 cm™ (~8 um) en ajustant
simplement le courant et la température du laser. Sa puissance d’émission maximale est de
35 mW. Un balayage en fréquence rapide de 2,5 kHz est appliqué sur ce QCL, ce qui permet
d’enregistrer un spectre en 0,4 ms.
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La quantification de traces de gaz en utilisant la spectroscopie d’absorption est realisée
par un ajustement d’un profil théorique de raie au spectre mesuré expérimentalement. Afin
de déterminer la concentration de traces avec précision, il est nécessaire de bien connaitre
la largeur de raie d’émission du laser (AvgcL soit HWHM), qui contribue a I’élargissement
total subi par la raie mesurée. Nous avons mesuré expérimentalement cette largeur. Des
enregistrements de spectres d’absorption du méthane a concentration connue d’un cylindre
calibré (3000 ppm) ont été effectués a différentes pressions (Figure 11-10). L’ajustement de
la raie d’absorption au profil de Voigt nous permet de déterminer la largeur lorentzienne de
la raie (wy). Le traceé de wi en fonction de la pression P nous permet de déduire la valeur
Avqer = 10 MHz (HWHM) qui correspond a wy (a P=0) / 2. Cette valeur est en accord avec
les données du constructeur. Quant a la largeur de I’émission de la DFG Avorg, elle est

déterminée a partir de Avrisa (5 MHz) et AvyroL (100 kHz) et vaut 5 MHz.
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Figure 1I-10 : Elargissement de la raie d'absorption en fonction de la pression.

Le mélange des rayonnements DFG et QCL est effectué sur une lame séparatrice en Ge
(ISP Optics) qui refléchit 90% du rayonnement & 2,78 um et transmet 90% du rayonnement
a 8 um (Figure 11-11). Les deux faisceaux sont ensuite injectés dans la cellule mutipassages
et parcourent conjointement le méme trajet optique. A la sortie de la cellule, le faisceau issu
du QCL est séparé du faisceau DFG par une seconde lame en Ge, et est mesuré par un
photodétecteur de la société Vigo System S.A. (VIGO DETECTOR PVI 4 TE - 10.6). Ce
détecteur fonctionne a température ambiante et possede une détectivité d'environ

4x10° cm.HzY2 W-* et une réponse de 0,7 AW entre 3,2 et 12 um. Le signal de sortie du

49



Chapitre 2 - Partie 1 : Développement du spectromeétre basé sur la source a DFG — Le dispositif
expérimental

détecteur Vigo est relié a un oscilloscope digital pour I’acquisition des données (LeCroy
wavesurfer 104MXs 1GHz Oscilloscope 5 GS/s, Teledyne Inc.).

La métrologie de fréquence est assurée par un interférometre de Pérot-Fabry. Il est
constitué de deux lames en ZnSe ayant une transmission de 90% a 8 pm. La distance entre

les deux lames est d = 15 cm. En effet, I’intervalle spectral libre (ISL) est égal & :

1
ISL =—

)" 2d,, Ell-4
ou d correspond a la distance entre les deux lames du ZnSe formant I’interférometre de
Pérot-Fabry. Le signal d’absorption (1) enregistré (Figure 11-12(a)) est tout d’abord redressé
et normalisé en masquant les raies d’absorption et en ajustant la ligne de base par un profil
polynomial d’ordre 2 (lo). Le rapport lo/l sert a normaliser le signal obtenu et a le transformer
en signal de transmission afin de le recaler sur un spectre d'une molécule de référence (CH4
dans notre cas, figure 1.12b) en utilisant les positions d'absorptions fournies par la base de
données spectroscopique HITRAN (Rothman et al., 2005), comme fréquence absolue. Le
passage entre signal enregistré et spectre d’absorption se fait a I’aide de I’intervalle spectral
libre lié aux franges d'interférence enregistrées (Figure 11-12(c)). Celui-ci nous permet de

convertir les points enregistrés en une échelle relative de fréquence (Figure I1-12(d)).
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Figure 1I-12 : Signal enregistré (a) converti en un spectre d'absorption (b) du méthane 3000 ppm a 4,62 mbar a l'aide de
I'intervalle spectral libre déduit des franges d’interférences de I'interférometre Pérot-Fabry (c). Celui-ci permet de tracer
la courbe de calibration des fréquences relatives (d).
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Partie 2 : Etude spectrale de la bande fondamentale v;
de l'isomere trans de I'acide nitreux (trans-HONO)
dans l'infrarouge

11-2-1 Introduction

Nous décrirons dans cette partie deux techniques utilisées pour la préparation des
échantillons d’acide nitreux en phase gazeuse au laboratoire puis présenterons la
détermination des intensités des raies de trans-HONO de la bande fondamentale v vers

2,78 pum par la méthode dite de « mesure croisée ».

11-2-2 Préparation des échantillons d’acide nitreux (HONO)

Comme nous I’avons évoqué dans la premiéere partie de ce chapitre, contrairement aux
molécules chimiquement stables telles que les gaz a effets de serre (CHs, CO., etc.), il
n'existe pas de gaz HONO standard. 1l est donc nécessaire de le produire en laboratoire pour

I'identification, la validation et la calibration des instruments analytiques développés.

Il existe 3 méthodes principales de production de I’acide nitreux en laboratoire. J’ai pu
optimiser la production de I’acide nitreux selon les deux méthodes ii et iii au cours de mes

travaux de thése.

i- Production par la réaction chimigue entre la phase solide et la phase

Jgazeuse

Un flux d’azote va initialement barboter dans une solution aqueuse de HCI dilué dans
de I’eau ultra pure avant d’atteindre une poudre de nitrite de Sodium. (NaNO2) L’acide
nitreux ainsi produit est pur (> 99,5%) grace au nitrite de sodium solide qui absorbe la
majorité de I’eau du systéme et permet d’éviter la décomposition de HONO. (Barney et al.,
2000; Becker et al., 1995; Brust et Becker, 2000; Febo et al., 1995; Wu et al., 2012).
Néanmoins, la réaction RII-4 se produit uniquement sur la surface du nitrite de sodium

pendant une courte durée et dépend fortement de I’humidité du flux gazeux.

HCI + NaNO, - HONO + NaCl RII-5
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Figure II-13 : Production de HONO par réaction entre le HCl en phase gazeuse et le NaNO, en phase solide.

ii- Génération en phase gazeuse

C'est une méthode de production de I’acide nitreux qui repose sur un processus de
formation hétérogéne de HONO en présence de vapeur d’eau et de dioxyde d’azote (NO2)
sur les surfaces décrite par la réaction RI1-2. Notons que cette réaction peut aussi générer
d’autres produits tels que le HNOs et le NO. En I’absence d’interférences spectrales entre
HONO et NO (NO pouvant perturber la mesure de HONO par spectroscopie d’absorption),
ce dernier peut étre ajouté en exces afin de minimiser la concentration du HNOs produite
(Dehayem-Kamadjeu et al., 2005; Gherman et al., 2008).

Dans notre expérience, un sac Tedlar de volume 5 L (contenant initialement quelques
pourcents d’air ambiant) est rempli de 1000 ppm de NO: dilué dans de I’azote pur. Les deux
réactions R11-2 et R11-3 agissent dans le sac exposé a la lumiére et produisent I’acide nitreux
comme compose principal selon la réaction réversible RII-1. Le sac et les systemes de
transferts de gaz et la cellule multipassages sont ensuite opacifiés afin d'éviter les pertes de

HONO par photolyse (via la réaction RI1I-1).

Dans la cellule, la durée de vie de HONO n’exede pas quelques minutes (a cause des
pertes sur les surfaces des parois et des miroirs). Nous avons déterminé ce parametre en
enregistrant les spectres d'absorption d'un échantillon d’environ 20 ppm de HONO a une
pression égale a 10 mbar et une température fixée a 30°C. Deux raies situées a
1254,6838 cm™ et 1254,8489 cm™ (Figure 11-15, 1-16) sont utilisées pour cette étude de
I'évolution de la concentration du HONO au cours du temps. L'enregistrement a été effectué
pendant 10 minutes (600 secondes) a une fréquence de balayage égale & 2,5 kHz (0,4 ms par

spectre). Une durée de demi-vie d'environ 100 secondes en a été déduite.
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Figure 1I-14 : Evolution de la concentration de HONO dans un sac Tedlar pendant une journée. NO2 a été injecté dans le
sac vers 10h20 le matin. Les valeurs absolues des concentrations ont été déterminées en se basant sur les intensités des
raies de la référence (Becker et al., 1995). Les barres d’incertitudes représentent la propagation des erreurs due a
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Figure I1-15 : Décroissance de la concentration de HONO dans la cellule multipassages. (a) Spectres d’absorption de I'acide
nitreux a 8 um: les raies encadrées ont été référencées (Becker et al., 1995), (b) I'évolution temporelle de la raie a
1254,6838 cm™: un ajustement exponentiel est appliqué pour déterminer le temps de demi-vie qui est égal a
T=96,1secondes, (c) I'évolution temporelle de la raie a 1254,8489 cm™ : le temps de demi-vie déterminé est égal a
90,2 secondes. Le temps de demi-vie sera donc la valeur moyenne, soit 93#3 secondes.
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Figure II-16 : Décroissance de la concentration de I'acide nitreux : présentation 3D des spectres d'absorption.

Cette méthode ne convient pourtant pas pour nos mesures effectuées avec le spectometre
a DFG. En effet, la quantité de HONO générée par cette méthode n’est pas assez suffisante
pour des enregistrement d’une durée de 250 s a cause de la courte durée de vie de HONO
(<100 s) dans la cellule.

Nous avons donc utilisé une troisiéme technique plus réactive de formation de HONO.
Elle nous a permis d’obtenir une concentration initiale beaucoup plus importante et donc

plus adéquate pour I'étude spectrale de cette molécule de durée de vie courte.

ii- Génération en phase liquide

La réaction en phase liquide RII-6 (Cui, 2011; Gratien et al., 2009) permet d’obtenir un
rapport [HONO]/([NO]+[NOz2]) maximal.

H,SO, + NaNO, - HONO + NaHSO, RII-6

Dans un ballon tricol, une solution diluée dans I’eau ultra pure de NaNO; (5%), contenue
dans une ampoule de coulée, est progressivement ajoutée (environ une goutte par seconde)
a une solution diluée de H>SO4 (8%). Un agitateur magnétique permet un mélange optimal
des deux solutions. Le mélange étant exothermique, le ballon est préalablement placé dans
de I’eau glacée. Un flux d’air sec ou d’azote (0,16 I/min), introduit par I’'un des cols permet
de véhiculer les gaz produits par la réaction RII-6 vers un sac opaque. L’inconvénient de
cette méthode est qu’elle produit non seulement de HONO mais aussi du NO, NO- et de la

vapeur d’eau par la réaction RI1-6 et la réaction réversible RII-3 (page 35).
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Ces gaz complémentaires n’affectent cependant pas la mesure de HONO par la
spectroscopie d'absorption. En effet, aucune raie de ces constituants n’interfére
spectralement avec I’acide nitreux autour des plages spectrales étudiées (2,78 et 8 um). En
contrélant la concentration des solutions de NaNO- et de H2SO., nous avons produit jusqu’a

plusieurs dizaines voire quelques centaines de ppm (parties par million) de HONO.

SacTedlar

Ice and
Water Mixture

Figure 1I-17 : Dispositif expérimental pour la génération de HONO en phase liquide.

La concentration absolue de HONO créé pourra étre déterminée a I’aide d’un systéme
de dénudeur associé a la chromatographie ionique ou bien & un analyseur de NOx (Bongartz
et al., 1991; Chan et al., 1976a; Cui et al., 2012; Gratien et al., 2009; Li et al., 2008). Dans
le présent travail, la concentration a été déterminée par la spectroscopie d'absorption vers

8 um en utilisant les intensités de raies reportées en référence (Becker et al., 1995).

11-2-3 Mesures des parameétres spectraux des bandes fondamentales vi de trans-

HONO et vs de trans-HONO

L'enregistrement du spectre de la bande v de trans-HONO a 2,78 pum a été effectué avec
le spectrométre a DFG sur 3,5 cm™ (total). Chaque spectre de 10 GHz a été enregistré en

250 s avec une résolution spectrale de 60 MHz (0,002 cm™).

Nous enregistrons simultanément deux raies a 1254,6838 cm™ et 1254,8489 cm™ de la
bande v3 de trans-HONO avec le spectrométre laser & QCL possédant un balayage rapide
(0,4 ms par spectre). Cette technique permet de déterminer la concentration instantanée de
HONO au cours de I’acquisition des spectres. La valeur instantanée est ensuite utilisee pour

déterminer les intensités de raies de la bande fondamentale vi de trans-HONO a 2,78 pm.
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Pour ce faire, nous identifions les enregistrements des spectres & 8 um correspondants a
chaque raie de HONO a 2,78 pm. Un moyennage de 15 spectres enregistrés en 6 ms est
utilisé pour la détermination de la concentration de HONO (Figure 11-20). Nous avons ainsi
identifié 31 raies les plus intenses de la branche Q sur une gamme spectrale allant de 3598,2
cm? jusqu’a 3601,7 cm™. Le spectre complet de ces raies est présenté sur la figure 11-18.
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Figure II-18 : Intensités des raies de HONO déterminées a 2,78 um, (b) Spectre d'absorption de HONO a 2,78 um : les raies
d'absorptions de I'eau H2O et du dioxyde de carbone CO, sont supprimées. (b) regroupe 11 spectres enregistrés

séparément, et représente des intensités instantanées puisque la concentration de HONO ne reste pas constante lors de
I"acquisition du spectre.

i- Les positions des raies

En 1990, une étude sur les positions des raies d’absorptions de I’acide nitreux de la bande
fondamentale v, entre 3200 et 3800 cm™ a été réalisée avec une précision de 3x10° cm™
(Guilmot et al., 1990) en utilisant un spectrométre a transformée de Fourier (Bruker IFS 120
HR Fourier Transform Spectrometer). Une comparaison entre les mesures faites en 1990 et
nos mesures est présentée (Tableau 11-2) en fonction des nombres quantiques ro-vibrationnels
J KaK'e €37 K’ K. Ladifférence entre les positions des raies de la référence et nos
mesures varie entre 2x10° cm™ et 8x102 cm™ : il s’agit de I’ordre de grandeur de la
précision absolue du laser Ti-Sa, soit 7x10% cm™. Le laser YFDL émet a une longueur
d’onde fixe (1062,34 nm) avec une précision absolue de 10* cm™. Elle est déterminée
d’aprés I’équation (E11-6) et vaut 2x10°% cm™ pour une fréquence de 3600 cm™. vprc étant
la fréquence de I’onde « idler » déterminée par le processus de différence de fréquences des

deux ondes « pompe » et « signal » (ElI-5).
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Chapitre 2 - Partie 2 : Etude spectrale de la bande fondamentale v1 de I'isomére trans de I'acide
nitreux (trans-HONO) dans I'infrarouge

Vore = Vri—sa ~ VyroL Ell-5
et
Av_. Av.
_ Ti-Sa YFDL
AVDFG =Vprg ( + Ell-6
Viisa VyroL

ii- Les intensités des raies

Les figures 11-19 et 11-20 montrent la détermination de I’intensité de la raie de HONO

située a 3599,45427 cm™ (1035¢937) a l'aide des deux raies de la bande vs enregistrées.
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Figure 11-19 : Spectre de raies d’absorption de HONO enregistré par le spectrometre a DFG (en noir), ajustement des raies
au profil théorique de Voigt (en rouge). La raie marquée par (*) interfére avec une raie du CO».
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Chapitre 2 - Partie 2 : Etude spectrale de la bande fondamentale v1 de I'isomére trans de I'acide
nitreux (trans-HONO) dans I'infrarouge
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Figure 11-20 : Spectre de HONO enregistré par le spectrometre laser a cascade quantique simultanément a la raie grisée
sur la figure 1I-19 apres avoir fait un moyennage de 15 spectres successifs (en noir), ajustement des raies au profil
théorique de Voigt (en rouge). La valeur moyenne de la concentration calculée pour ces deux raies est 302,8 + 3,6ppm.

Nous ajustons les raies au profil théorique de Voigt afin de déterminer I’absorbance de
chacune. Les intensités reportées (Becker et al., 1995) des deux raies d’absorption de HONO
a 1254,6838 cm™ et 1254,8489 cm™ (Figure 1-20) sont respectivement égales a
S1=(11,8+0,8)x10* cm/molécule et S,= (9,6+0,6)x10%* cm/molécule. Celles-ci nous
permettent d’obtenir donc deux valeurs pour I’intensité de la raie & 2,78 um (Ell-7). En les
moyennant (E1I-8), nous obtenons I’intensité absolue de la raie de HONO.

S _ SQCL@S,um x ADFG@Z.?S,um
DFG@2.78um — Ell-7
AbCL@S,um

S _ i SQCL@1254.6838 x ADFG@2.78ym + SQCL@1254.8489 x ADFG@2.78/1m Ell-8

DFG @2.78um
2 AQCL@Sym AQCL@Sym

Les incertitudes sur les mesures (AS) sont aussi calculées par I’équation (EII-9). La

précision de mesures ainsi estimée est de I’ordre de 11,5%.

ASyn = 1 S ASlfQCL + A'A&—QCL N ASZ,QCL N AA, o AA
S1*QCL A&QCL 827QCL A27QCL A

> EIl-9

L avantage principal de la mesure croisée est la détermination des intensités des raies
autour de 3600 cm™ (Ell-7) indépendamment de la pression, de la température, de la
longueur du trajet optique (les faisceaux laser des deux spectrometres étant superposés dans
la cellule) et de la concentration de I’échantillon du gaz injecté dans la cellule. Cependant,

elle s’appuie sur un enregistrement des raies de la bande vz qui doit étre fiable.

59


mailto:@2.78
mailto:@2.78
mailto:@1254.8489

Chapitre 2 - Partie 2 : Etude spectrale de la bande fondamentale v1 de I'isomére trans de I'acide
nitreux (trans-HONO) dans I'infrarouge

ii- Tableau récapitulatif

Le tableau ci-dessous résume I’ensemble des résultats obtenus dans cette étude :

J Ka Kc J7 Ka” K7 vore(cm?) v (cm?) Av Sx10% AS x10'% AS/S

ce travail (Guilmot  (cm™)  (cmY/mole.cm %
etal, 2)
1990)

100 1 10 9 1 9 3598,2841 3598,3075 0,0234 3,5661 0,309 8,7
3598,36349 5,11128 0,425 8,3

10 4 7 9 4 6 3598,39484  3598,3868 0,00804 6,40672 0,536 8,4
10 3 8 9 3 7 3598,49625 3598,4892  0,00705 13,0328 1,13 8,7
10 2 9 9 2 8 3598,53494  3598,5272 0,00774 4,07671 0,349 8,6
11 4 7 10 4 6 3599,17611 3599,1704 0,00571 4,99159 0,372 74
11 0 11 10 0 11 3599,23682  3599,2345 0,00232 2,42533 0,2 8,3
11 3 9 10 3 8 3599,27081 3599,2706  0,00021 3,87291 0,308 7,9
11 3 8 10 3 7 3599,27949  3599,2804 0,00091 3,74873 0,302 8,1
11 2 10 10 2 9 3599,30261 3599,3025 0,00011 3,3988 0,276 8,1
11 2 9 10 2 8 3599,45427  3599,4523 0,00197 4,12632 0,342 8,3
12 7 5 11 7 4 3599,48284  3599,4818 0,00104 1,92974 0,218 11,3
117 1 10 10 1 9 3599,60959  3599,6072 0,00239 2,77881 0,243 8,8
12 6 7 11 6 6 3599,66815 3599,6659  0,00225 2,6662 0,236 8,9
12 1 12 11 1 11 3599,79838  3599,7984 2E-05 3,81943 0,345 9,0
12 5 7 11 5 3599,82201 3599,8212  0,00081 2,58084 0,255 9,9
12 4 11 4 7 3599,94943  3599,9550 0,00557 3,89522 0,367 9,4
12 2 10 11 2 9 3600,2635 3600,2639 0,0004 3,56588 0,295 8,3
12 1 11 11 1 10 3600,39848  3600,3979 0,00058 3,85723 0,374 9,7
13 6 7 12 6 6 3600,44879 3600,4462  0,00259 4,19479 0,352 8,4
13 2 11 12 2 10 3601,0867 3601,0798 0,0069 1,19012 0,137 11,5
3601,11481 3,01725 0,296 9,8

13 1 12 12 1 11 3601,19374  3601,1870 0,00674 6,42084 0,585 9,1
13 6 8 12 6 7 3601,23072 3601,2270 0,00372 5,37028 0,435 8,1
14 1 14 13 1 13 3601,28576  3601,2821 0,00366 3,57183 0,301 8,4
14 5 10 13 5 9 3601,39108 3601,3871  0,00398 5,91159 0,539 9,1
14 0 14 13 0 13 3601,44413  3601,4408 0,00333 4,43804 0,389 8,8
14 4 10 13 4 9 3601,527 3601,5229 0,0041 8,84405 0,729 8,2
14 2 13 13 2 12 3601,61757  3601,6137 0,00387 8,25606 0,675 8,2
14 3 12 13 3 11 3601,64044  3601,6389 0,00154 2,51347 0,221 8,8
3601,65244 1,47695 0,144 9,7

Tableau II-2 : Positions et intensités des raies de HONO dans ce travail en comparaison avec les mesures de Guilmot (Guilmot et al., 1990).
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Conclusion

L’objectif de ce chapitre consistait & déterminer les intensités de raie de la bande
fondamentale vi du trans-HONO avec pour but sa détection par spectroscopie laser vers
2,78 um ou la technologie photonique est la plus mature (meilleures performances pour les

sources lasers ainsi que pour les photo-détecteurs).

Cependant, la concentration de I’acide nitreux n'est pas stable durant la mesure. Une
mesure croisée des spectres de HONO a alors été effectuée avec I'aide d'un spectrometre a
DFG vers 2,78 um et d'un spectrométre laser a QCL vers 8 um afin d'utiliser les intensités

reportées a 8 um comme référence pour calibrer les intensités de raies a 2,78 um.

Cette méthode de mesures croisées nous a permis non seulement de résoudre le probléme
de I’évolution de la concentration lors de l'acquisition du spectre, mais aussi de réduire les
parameétres mis en jeu dans les calculs de I'intensité de raie (y, L, P, T), ainsi les incertitudes
de mesure. 31 raies d’absorption les plus intenses de la branche Q de la bande fondamentale
v1 trans-HONO ont été déterminées avec une précision inférieure a 11,5%. La précision des
mesures dépend fortement de la précision des mesures a 8 pum. L’incertitude sur nos mesures

est directement liée a I’incertitude estimée en référence (Becker et al., 1995).

La raie 1038 € 937 a 3598,49 cm™ avec une intensité de 1,3x102%° cm™*.molet.cm™,
comparable a l'intensité maximale & 8 pm, située dans une zone spectrale exempte
d’interférences avec le HO et le CO., semble une bonne candidate pour la quantification
optique de HONO atmosphérique (simulation avec 0,4% de H.O et 400 ppm de CO:

respectivement sur la figure 11-21).
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Figure 11-21: Raie de HONO a 2,78 um ne présentant pas d'interférences avec le H,O et le CO, convenable pour la
surveillance de ce composé dans I'air ambiant. Le spectre expérimental de HONO est représenté en noir, alors que les
simulations des raies d’absorption du CO, (400 ppm) et de H,O (0,4%) sont représentées en bleu et en rouge
respectivement. La raie marquée par un (*) interfére spectralement avec une raie du CO,.

62



Chapitre llI

Développement d’un spectrometre basé sur
un laser a cascade quantigue pour la
surveillance en continue du méthane (CHa)
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Introduction

Ce chapitre est composé de trois parties. Nous décrirons tout d’abord le développement
d'un dispositif expérimental dédié a la surveillance du méthane dans I’air ambiant. Il est base
sur le laser QCL émettant & 8 um utilisé dans le chapitre précédent pour la caractérisation
des raies de HONO. Nous exposerons ensuite le résultat de la surveillance du méthane
atmosphérique durant le mois de janvier 2013 avec des discussions et interprétations sur
quelques observations typiques. Dans la troisiéme partie nous développerons I’étude réalisee

sur le taux isotopique du méthane.

Motivation

Selon le protocole de Kyoto®, le méthane (CHa) est le deuxieme gaz a effet de serre aprés
le dioxyde de carbone (CO2) (Solomon et al., 2007; Svanberg, 1996). En absorbant une
partie des ondes radiatives de la terre, le méthane contribue a I’augmentation du
réchauffement climatique'’ (Dickinson et Cicerone, 1986). La durée de vie du CHy4 dans
I’atmosphére est de 12 ans (Battle et al., 1996; Lelieveld et al., 1998). Sa concentration
atmosphérique a plus que doublé depuis I’époque préindustrielle (de 700 ppb & 1810 ppb)*®
(Dlugokencky et al., 1998).

Le méthane est produit naturellement par la décomposition anaérobique des matiéres
organiques ainsi que par les sources anthropiques telles que les ruminants, la riziculture, la
combustion de biomasse, les combustibles fossiles et les décharges (Bousquet et al., 2006;
Walter et al., 2006). 1l est egalement le principal constituant du gaz naturel (82%) et du gaz
naturel liquéfié (95%) qui est utilisé de nos jours dans les centrales thermoélectriques dans
le monde entier. Actuellement le transport en commun utilise de plus en plus le gaz naturel
comme carburant. Sur une base d’énergie équivalente aux carburants routiers classiques (tels
que I’essence et le diesel), moins de CO- est alors libéré dans I’atmosphére (Michiel, 2010).
Par ailleurs, I’oxydation du méthane dans les couches troposphériques et stratospheriques
constitue une réaction clé qui affecte la concentration atmosphérique des radicaux
hydroxyles (OH) et par conséquent la capacité d’oxydation de I’atmosphére (Finlayson-Pitts
et Pitts, 1986; Graedel et Crutzen, 1993). Les sources naturelles créent 36% des émissions

16 Unfcc.int/Kyoto_protocol/items/3145.php
7 http://www.epa.gov/climatechange/ghgemissions/usinventoryreport.html
18 http://www.noaa.gov/
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du méthane alors que les sources anthropiques contribuent a 64% des émissions totales. De
plus, I’achat ou la simple utilisation d’énergies fossiles (que ce soit du charbon, du gaz
naturel ou du pétrole) contribuent a la plus importante émission humaine de méthane dans

le monde.

B Trafic routier

B Chantiers et carriéres

7% . 3

B Plate-forme aéroportuaire
5%
79 B Trafic ferroviaire et fluvial
1%
\ Rézidentiel et tertiaire
» B Industrie manufacturiére
1%

Extraction, transformation et
distribution d'énergie
Traitement des déchets

41% H
Agriculture

Figure Ill-1 : Emissions annuelles anthropiques des gaz a effet de serre (CO2, CHs, N2O) en lle-de-France en 2010'°.

Au niveau régional, un terminal méthanier stockant du GNL (Gaz Naturel Liquéfié) sera
opérationnel a Dunkerque fin 2016. Les risques de fuites de méthane au cours du transport,
du stockage, de son utilisation ou méme lors de sa combustion en excés dans les cheminées
ne sont pas négligeables. Une surveillance continue, fiable, de haute résolution spatiale et
temporelle est donc indispensable, non seulement pour la qualité de l'air sur la région
dunkerquoise mais aussi pour la sécurité industrielle et civile (rappelons que le méthane est
considéré comme explosif si sa concentration deépasse 4,4%). La réalisation d’un capteur a
laser portable a trés haute sensibilité pourrait donc devenir un outil important de surveillance

dés la mise en service du terminal méthanier.

De nombreux programmes mondiaux pour la mesure du méthane par des méthodes
d’échantillonnage continues et discretes ont été initiés et ont obtenu des séries de données

fiables & long terme & différentes latitudes dans le monde entier.

19 Données nationales sur les gaz a effets de serre (CITEPA/OMINEA)
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Les méthodes d’échantillonnage discretes permettent d’obtenir une couverture
géographique de la zone d’étude. Cette méthode aide a définir les niveaux de fond globaux
de traces de gaz. Les méthodes d’échantillonnage continues, quant a elles, utilisent des
instruments & haute frequence de mesures. Ces méthodes offrent une excellente résolution
temporelle des variations a court terme. Il est important que des évenements de pollution
couplés a des influences locales ou des épisodes de pollution provenant des modes de
transport soient temporellement bien résolus afin de pouvoir les combiner avec des données
météorologiques enregistrées simultanément. Ainsi, les sources et les puits pourraient étre

estimés avec précision sur une échelle régionale (Zhang et al., 2013).

Les mesures du méthane dans la stratosphere et la troposphére ont commencé a de
nombreux endroits dans le monde depuis 1978 grace a la technique de chromatographie en
phase gazeuse (GC) couplée & un détecteur a ionisation de flamme (FID) (Blake et al., 1982;
Dlugokencky et al., 1994; Rasmussen et Khalil, 1981). Depuis lors, de nouvelles techniques
ont été développées grace aux méthodes de spectroscopies optiques en raison de leur
spécificité et selectivité telle que la CRDS (Crosson, 2008), la QEPAS (Jahjah et al., 2014;
Hongming Yi et al., 2014a), le spectrométre FTIR (Tanaka et al., 2012) ou la TDLAS (Zhao
etal., 2012).

Actuellement plusieurs détecteurs ont été développés et commercialisés pour la
détection des fuites. Leurs limites de détections et leurs précisions sont indiquées dans le
tableau ci-dessous. Ayant un temps de réponse de I’ordre d’une seconde (voire plus), ces
capteurs restent limités par rapport a notre développement. lls sont de plus ciblés vers une
seule molécule : le méthane, alors que notre instrument a QCL permet de mesurer plusieurs
espéces d’intérét atmospheérique : CH4, N20, H20, (les trois principaux gaz a effet de serre)
ainsi que le HONO. Néanmoins, depuis peu plusieurs instruments dédiés a la mesure des
gaz a effets de serre dans le proche et le moyen infrarouge ont atteint des limites de détection
de I’ordre du ppb. Leurs principes se basent principalement sur la spectroscopie d’absorption
(Université de RICE et AERODYNE RESEARCH, Inc.), la spectroscopie en cavité
résonante (PICARRO, Inc.) et la spectroscopie en cavité hors d’axe (LOS GATOS
RESEARCH, Inc.). Parallélement, plusieurs équipes de recherches se sont intéresses au
cours de cette derniére décennie a la détection et a la quantification des gaz a effets de serre

et plus spécialement le méthane en utilisant des lasers & cascade quantique entre 7,4 et 8 pm
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(Joly et al., 2011), des lasers par génération de différence de fréquences vers 3,3 pm
(Ghysels et al., 2011) et des diodes lasers vers 3,38 um (Yi et al., 2014c).

Modeéle du détecteur Société Limite de Précision Site-web
détection
Protheo IR HUBERG - 1 ppm www.huberg.com
GPS, BLUETOOTH | Laser One HUBERG - 1 ppm www.huberg.com
LaserMethane ® mini Gen2 CROWCON 1 ppm 10% WWW.Crowcon.com
TGS 3870 FIGARO 500 ppm - www.figarosensor.com
GasBossTM*1100 RELTEK 0-1% 3% www.rel-tek.com
S800 GENERAL 0-1% 1% www.generalmonitors.com
MONITORS

Tableau IlI-1 : Caractéristiques des différents types de détecteurs de méthane.

La fréquence d’acquisition de notre spectrométre & QCL, pouvant atteindre 2,5 kHz,
permet I’étude de variations fines de la concentration du méthane et rend ainsi possible la
mesure du flux de méthane par la covariance d’Eddy (des fréquences d’échantillonnage
supérieures a 10 Hz sont nécessaires) (Detto et al., 2011; Edwards et al., 1994; Fan et al.,
1992; Hendriks et al., 2008; Verma et al., 1992). La covariance d’Eddy est souvent utilisée
pour mesurer et calculer les flux turbulents des gaz & effets de serre dans les couches limites
atmosphériques a haute résolution temporelle de I’ordre de 10 a 20 Hz (micro-échelle). Cette
méthode statistique qui mesure le flux, la densité de I’air sec et la fluctuation de la vitesse
verticale du vent. C’est une technique de mesure directe utilisée pour déterminer le taux
d’échange de trace de gaz sur les écosystémes naturels, les champs d’agriculture, etc. tout

en évaluant les inventaires des émissions. Les avantages de cette technique sont multiples:

e La quantification des émissions des gaz a effet de serre ;
o la détection et la localisation des fuites de gaz ;
¢ la quantification des émissions du méthane des régions pergélisol (partie profonde

d’un sol constamment gelée).

La figure I11-2 est une illustration de cette technique ou Fn est le flux & mesurer, la densité
de I’air sec moyenne est représentée par pa, W’ est la fluctuation de la vitesse verticale du
vent et ¢’ est la fluctuation du paramétre considéré (concentration du méthane dans notre

cas).
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Figure I1I-2 Mesure du flux par la technique de la covariance d’Eddy.



Chapitre 3 - Partie 2 : Résultats et discussions

Partie 1: Plateforme expérimentale du dispositif
déploye lors d’'une campagne de mesure

La plateforme expérimentale que nous avons déployée comprend plusieurs instruments
de mesures : (1) le spectrométre a QCL pour la mesure du méthane (CHa) ; (2) une baie de
mesures permettant d’enregistrer en continu les concentration des oxydes d’azotes (NO,
NOX) , du dioxyde de soufre (SOz), de I’0zone (O3) et du monoxyde de carbone (CO) ; (3)
des instruments météorologiques permettant d’enregistrer la vitesse du vent ainsi que sa
direction, I’écart type de la vitesse verticale du vent, la température et les radiations solaires.

Ils ont été cruciaux pour I’interprétation des phénomeénes observés.

111-1-1 Le spectrométre & QCL

Le spectromeétre a QCL est celui précédemment décrit puis utilisé dans le chapitre 2. Il

est optimisé pour la surveillance en continu du méthane et schématisé sur la figure 111-3.

Systéme d'acquisition f

Entrée de l'air —— —> Pompe

: Débitmétre
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'
'

'
'
R >
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Multipassage VIGO
Driver 15¢m Fabry-Perot
4 Etalon
'
'
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Min  Mout Miroir parabolique
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Figure I1I-3 : Dispositif expérimental dédié a la surveillance du méthane.

i- Sélection de la raie pour la guantification spectroscopique du CHa

La figure 111-4 représente une simulation du spectre d’absorption pour 2 ppm a 46 mbar
du méthane a 1255,0003 cm™ (7F,4¢8F12) ayant une intensité de raie S = 2,07x10°%°
cm.molécule™® répertoriée dans la base de données de HITRAN (Rothman et al., 2005). La
longueur effective du parcours optique L utilisée dans cette simulation est égale a 175 m. Ce
graphique montre surtout qu’il n’existe aucune interférence avec le dioxyde de carbone CO»
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(présent & 400 ppm) et avec la vapeur d’eau H>O (présente & 10000 ppm). Bien que
I’intensité de I’absorption de la transition du CHa sélectionnée ne soit pas la plus forte de
tout le domaine d’absorption IR, elle constitue un bon compromis entre sensibilité et
spécificité requise pour la détection et la surveillance spectroscopique du méthane

atmosphérique d'une concentration naturelle de ~ 2 ppm aux alentours de 40 mbar.

0.07 4

0.06 4

——CH, 2 ppm
0.05 - —CO2 400 ppm
—H,0 10000 ppm

0.04 4

0.03 4

0.02 4

Absorbance (cm")

0.014

0.00 4 /L -

T T T T T
1254.8 12549 1255.0 1255.1 1255.2

nombre d'onde (cm 1)

Figure llI-4 : Simulation de la raie d'absorption du méthane a 2 ppm utilisée pour la détection dans I'atmosphére ainsi que
pour de la vapeur d'eau (10000 ppm) et du dioxyde de carbone (400 ppm).

ii- Exactitude et précision de mesure

L'exactitude de la concentration déterminée est majoritairement affectée par la longueur
d'interaction L et I'intensité de raie utilisées pour la quantification spectroscopique (EI-7) du

méthane.

Afin de déterminer la valeur de L, nous mesurons les spectres d’absorption d’un gaz a
concentration connue (dans notre cas, nous avons utilisé du méthane & concentration calibree
de 3000 ppm * 60 ppm) a différentes pressions. Nous déterminons ensuite I’absorbance
intégrée par chaque transition gréce a un ajustement du profil de Voigt au spectre enregistré.
Nous déduisons alors la longueur optique effective de la cellule multipassages en utilisant
I’équation suivante (EllI-1). Les paramétres de cette équation sont définis précédemment

dans le chapitre 1.

_A_RT

6
L(cm) _E;(STLTOXlO Ell-1

La figure 111-5 montre (a) les raies du méthane enregistrées a différentes pressions et

(b) les valeurs des absorbances « A » spécifiques a chaque raie en fonction de la pression du
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gaz injecté « P ». La pente de la courbe d’ajustement correspond au rapport A/P de

I’équation précédente. L calculée vaut 175,109 m avec une incertitude de AL égale a 8
cm, soit donc L = 175,11 + 0,08 m. Une incertitude de 28 ppb sur la valeur de la
concentration du CHs mesurée dans I’air ambiant est déterminée : elle est estimée par la
propagation d’erreur liée a I’incertitude de la valeur de S (entre 5 et 10%), de I’absorbance
déterminée par I’ajustement de la raie au profil de Voigt (< 1%), de la AL (0,045%), de la
température et de la pression estimée a partir des fiches techniques des appareils et qui sont
(0,03%) et (0,24%) respectivement.

1.0 0.015
(a) ——7.16 mbar «  données expérimentales (b)

—— 13.68 mbar Ajustement linéaire

0.8 — 2258 mbar 0012 J Tra. g 050507 | N
—— 34.04 mbar
_421 mbar #=3000 ppm (CH!}

S=198E-22
08 46.27 mbar Pente = 2.49895E-4

0.009 - T=303 K
L=175.109 m +/- & cm

cm’)

04

0.008

Absorbance

A

024
0.003

0.0

0.000 T T T T T T T T - T 1
1254.90 1254.95 1255.00 1255.05 1255.10 1255.15 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Nombre d'onde (cm-1) P (mbar)

Figure IlI-5: (a) Raies du méthane enregistrées a 3000 ppm pour différentes pressions. (b) Ajustement linéaire de
I'absorbance de chaque raie en fonction de la pression du méthane injecté dans la cellule multipassages afin de déterminer
le parcours optique. La photo représente des spots du laser rouge utilisé pour I'alignement optique.

La précision de mesure, déterminée précédemment par I’étude de la variance d’Allan

est caractérisée par une incertitude relative de 1,17% en un temps d’intégration de 180 s.

I11-1-2 Campagne de mesure de I’air environnemental

i- Le site d’observation

Le site d'observation est situé dans I’avenue Maurice Schumann (latitude/longitude :
51,0358613%2,3654160°), entre la zone industrielle et le centre-ville de Dunkerque (Figure
I11-6).

L’air ambiant est collecté dans la cellule multipassages par I’intermédiaire d’un tuyau
en Téflon. L extrémité du tuyau est fixée sur un mat a I’extérieur a un niveau de prélevement
correspondant a la hauteur de respiration de I’homme a environ 1,80 m (Figure I1I-7). La sortie

7

de la cellule est reliée au groupe de pompage via un débitmétre réglé a 0,4 m%h (soit
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41,6 L/min). Le temps de résidence du gaz dans la cellule est d'environ 36 secondes,
permettant ainsi un échange continu du gaz a mesurer. La température de la cellule est
maintenue a 30,0 £ 0,1°C et la pression du gaz est égale a 42,0 + 0,1 mbar pendant toute la

campagne de mesure (Figure I1I-3).
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Figure IlI-6 : Carte de Dunkerque. Le site d'échantillonnage se situe a la MREI2.

-4

Figure IlI-7 : Tube en Téflon utilisé pour I'échantillonnage et fixé a 1,8 m du sol.

ii- La baie de mesures

La baie de mesures du Centre Commun de Mesure de I’'ULCO (Figure 111-8) a été déployée

pour mesurer simultanément:

e Les oxydes d’azote (NOx, NO, NOz) sont considérés comme les polluants
caractéristiques des processus de combustion (industrie, transport, chauffage, ...). lls sont

mesurés a I’aide d’un analyseur « AC31M — Environnement SA » dont le principe est basé
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sur la chimiluminescence. Sa limite de détection (2c) est de 0,35 ppb d’apres les données
du constructeur.

e L’0zone (O3), un polluant secondaire lié a la présence concomitante de composes
organiques volatils (COV) et de NOx. Il est mesuré a Iaide d’un analyseur
« O3 41M - Environnement SA » dont le principe est basé sur la technique d’absorption des
rayonnements ultraviolets (UV). Sa limite de détection (2c) est de 1 ppb d’apres les données
du constructeur.

e Le dioxyde de soufre (SO2) est un polluant caractéristique de la combustion des
combustibles fossiles (impuretés soufrées) ou de processus industriels (raffinage,
métallurgie, ...), est aussi un précurseur important de particules. 1l est mesuré a I’aide d’un
analyseur « AF22M — Environnement SA » dont le principe est basé sur la fluorescence UV
en utilisant une lampe a vapeur de zinc. Sa limite de détection (2c) est de 1 ppb d’aprés les
données du constructeur.

e Lemonoxyde de carbone (CO) est émis par la combustion et les processus industriels
ainsi que par les moyens de transport. Il est mesuré & I’aide d’un analyseur
« CO 12M - Environnement SA » dont le principe est basé sur la technique d’absorption

infrarouge. Sa limite de détection 2c est de 50 ppb d’apres les données du constructeur.

Figure 111-8 : Unité mobile du CCM-ULCO dédiée a la surveillance des NOx, NO, NO,, O3, SO, CO.

Les mesures des NO, NO2, NOx et SO ont été lancées le 14 janvier 2013 & 15h00. Les
mesures du Oz et de CO ont commencé le 15 janvier 2013 & 6h00 et minuit respectivement.
Le 18 janvier 2013 vers 18h00 toutes les mesures ont été arrétées afin de recalibrer les
instruments avec des cylindres de gaz a concentrations connues. Les heures notées ici et

celles dans le reste du manuscrit correspondent & I’heure locale (GMT+1).

ii- Enregistrements des données météorologiques

Nous avons interprété I'évolution temporelle de la concentration du méthane en nous

basant sur les parametres météorologiques (direction et vitesse du vent, ...). lls ont été

73



Chapitre 3 - Partie 2 : Résultats et discussions

enregistrés en continu par la station météo du laboratoire « Davis Vantage
Pro2 » positionnée prés du site de prélevement sur le toit du batiment (Figure 111-9(a)). Le
tableau I11-2 résume les principales caractéristiques de cet instrument. Cependant, par vent
faible (< 0,5 m/s), la résolution de cette station est insuffisante pour décrire de maniére fine
I'évolution de la concentration du méthane. Ainsi, dans ce type de condition météorologique,
nous utiliserons les données enregistrées par I’anémométre ultrasonique (USA1, Metek)
situé a environ 1 km au nord du site de prélevement (port Est, a une hauteur d’environ 15
métres). Cet anémomeétre ultrasonique est un capteur fixe qui mesure la vitesse du vent dans
les trois directions de I’espace avec une résolution de 0,01 m/s pour la vitesse du vent, et de
1° pour la direction & une fréquence de 20 Hz. De plus, la résolution temporelle élevée de
cet instrument permet de déduire les parametres de la turbulence (écart type de la vitesse
verticale du vent exprimée en m/s) et ainsi d'observer des phénoménes de courtes durées

susceptibles de modifier I'évolution de la concentration du méthane.

Figure 1lI-9: Photographies (a) de la station météo Davis Vantage Pro2 située sur le toit du batiment et de
(b) I'anémometre ultrasonique au port Est a 1 km au nord du laboratoire.

Variable Capteur Résolution Gamme Précision
nominale (+/-)

Pression Inclus dans la | 0,1 mbar 880 &4 1080 mbar | 1 mbar
console

Humidité ISS ou | 1% 02100 % 3% RH et
Temp/Hum 4% au-dela de
station 90 %

Taux de pluie Collecteur de | 0,25 mm 1999,9 mm/h >5% ou bien 1
pluie mm/h

Radiation Capteur solaire 1W/m? 0241800 W/m? | 5%

Solaire

Température ISS, Temp Station | 0,1 °C -40°Ca+65°C | 0.5°C

externe ou Temp Hum
Station

Vitesse du vent | Anémomeétre 05 mis (1|1a68mis(3a|lmls(5kmh)

km/h) 241 km/h)
Direction  du | Anémométre 1° 0 a360° 7°
vent

Tableau III-2 : Principales caractéristiques de la station météo Davis Vantage Pro2.
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Partie 2 : Résultats et discussions

Suivant les jours, la pollution de I’air ambiant peut varier énormément et ainsi atteindre
des concentrations supérieures a la moyenne (Chen et al., 2001). Ces variations peuvent
s’expliquer, en partie, par la variabilité des émissions atmosphériques mais aussi par la
complexité des phénomenes météorologiques favorisant la dispersion ou I'accumulation des

polluants.

Nous avons suivi la concentration du méthane a I’aide de notre spectrométre 8 QCL entre
le 9 et 22 janvier 2013. Elles ont été relevées toutes les 0,6 seconde (moyennage de ~1500
spectres) puis ont été moyennées sur une période de 15 minutes afin de les synchroniser
avec les mesures simultanées des polluants (NOx, NO, NO2, O3, SO, CO) et les mesures
des parametres météorologiques. Pour ce faire, J’ai développé une interface (basee sur le
logiciel labview) permettant d’enregistrer les données issues du détecteur, réaliser la
métrologie de fréquence du laser, normaliser les spectres recueillies et déterminer les
concentrations en se basant sur la loi de Beer-Lambert et enfin de moyenner les valeurs

obtenues sur une plage de temps prédeéfinie.

Lors de cette campagne de mesure de mesure nous avons rencontré trois cas de figure :
une diminution, une augmentation et une variation complexe de la concentration du méthane
au cours de trois journées typiques. Nous étendrons ces observations aux 14 jours

consécutifs afin d’en déduire une tendance.

111-2-1Cas n °1 : Diminution de la concentration du méthane (Mercredi 9/01/2013)

Au cours de cette journee, nous avons observe une baisse de 35% du taux de mélange
du méthane entre 12h30 & 19h00 (Figure 111-10). En effet, durant la premiere partie de cette
journée, le taux de mélange du méthane était plus ou moins stable avec des valeurs
fluctuantes entre 2,06 et 1,86 ppm accompagneées d'un vent de secteur Sud-Sud-Ouest (SSW)
a Sud-Ouest (SW) (Figure 111-6) avec une vitesse comprise entre 1,3 et 4 m/s. A partir de
13h15 (Figure 111-10), la concentration en méthane décroit pour se stabiliser en fin de journée
autour de 1,54 ppm. Ce phénomene coincide avec un brusque changement de la direction du
vent qui passe alors du secteur Sud-Sud-Ouest (SSW) au secteur Nord-Nord-Est (NNE).
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Figure I1I-10 : Détails de la premiére journée de la campagne de mesure. Nousy représentons la concentration du méthane
(en vert), la vitesse du vent (en orange) et la direction du vent (en rouge).

111-2-2Cas n °2 : Augmentation de la concentration du méthane (Jeudi 17/01/2013)

La figure 111-11 représente I'évolution temporelle du taux de mélange de certains
polluants (CHs, O3, NO, NOx et CO) et des parametres météorologiques (vent et turbulence).
Elle met en évidence une augmentation de la concentration du méthane & partir de 15h00.
En effet, en début de journée, le vent était de secteur S (SSE et SW) jusqu’a 15h00 avec des
vitesses relativement faibles (~2 m/s). En paralléle, les concentrations du monoxyde de

carbone (CO), des oxydes d’azotes (NO et NOXx) et du méthane baissent progressivement.

A partir de 15h00, on observe un changement de la direction du vent (du secteur SSW a
SE) accompagné d'une augmentation du taux de mélange de I’ozone (Ogz), confirmant un
changement de masse d‘air (augmentation de I'Os d'environ 6,7 ppb) plus riche en méthane.
Pendant cette période, les concentrations des oxydes d’azote et du monoxyde de carbone
augmentent progressivement jusqu’a 19h15, avec des valeurs maximales de méthane
légérement supérieures a 3 ppm. A partir de 19hl15, la direction du vent change

progressivement passant du secteur SE a SSE, associée a une baisse du taux de mélange du
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méthane. Ce phénomene est accompagné par une augmentation de la vitesse du vent ainsi
que de I'écart type de la vitesse verticale du vent pouvant favoriser une dispersion des
polluants. En effet, I’écart type de la vitesse verticale du vent, exprimant la turbulence
verticale, est certainement responsable de la dispersion et la dilution des polluants dans

I’atmosphére.
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Figure Ill-11: Détails de la journée du 17 janvier 2013. Nous y représentons la concentration du méthane (en vert), la
vitesse du vent (en orange), I'écart type de la vitesse verticale du vent (en bleu), la direction du vent (en rouge) et la
concentration en O3 (en violet).

111-2-3Cas n °3 : Variation complexe de la concentration du méthane (Mardi

17/01/2013)

La figure 111-12 représente les évolutions temporelles des taux de mélange de certains
polluants dont le méthane ainsi que les parameétres de vent durant la journée du 15/01/2013.
Cette journée est particuliere puisque des variations atypiques du taux de mélange du
méthane ont été observées. Afin de mieux comprendre I'évolution complexe du méthane et

de mieux cerner l'influence des masses d'air, nous avons divisé cette journée en 7 parties:

Au cours de la nuit (partie 1: période nocturne), le taux de mélange du méthane fluctue
autour de 1,7 ppm correspondant a la valeur moyenne du taux observé pendant toute la

campagne. Le vent est de secteur ouest avec des vitesses diminuant progressivement de
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5 m/s a environ 1 m/s vers 6h00. Puis, nous constatons, dans la matinée, un changement de
la direction du vent (de I'ouest a nord) associé a une baisse du taux de mélange du méthane
(de 1,81 a 1,48 ppm) entre 6h00 et 8h0O0 (partie 2: période de transition matinale). A I'issue
de cette période de transition, la direction du vent devient stationnaire (NNE) et le taux de
mélange en méthane augmente (partie 3: matinale) jusqu'a atteindre des valeurs maximales
de la matinée d'environ 1,8 ppm. Entre 12h30 et 16h00 (partie 4: aprés-midi), le vent change
Iégérement de direction (du NNE1 (24,5°) au NNE2 (14°)). Le taux de mélange du méthane
atteint les valeurs les plus élevées de cette journée ainsi que pour le taux de mélange de I'Oa.
Entre 16h00 et 18h15, la chute importante de CHa4 (et de I'O3) pourrait s'expliquer par la
présence d'une période de transition (partie 5) avec un vent de nord perturbant I'évolution
des polluants. A la fin de cette période de transition, I’ozone et le méthane augmentent de
nouveau (partie 6). Enfin, le méthane atteint des valeurs élevées a partir de 20h30 (partie 7),

correspondant a une masse d‘air provenant du secteur ESE (origine urbaine).
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Figure I11-12 : Détails de la journée du 15 janvier 2013. Nous y présentons la concentration du méthane (en vert), la vitesse
du vent (en orange), I'écart type de la vitesse verticale du vent (en bleu), la direction du vent (en rouge), la concentration
en O3z (en violet) et finalement a la concentration en SO, (en jaune).
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I11-2-4Variation de la concentration du méthane sur I’ensemble de la campagne de

mesure

La figure 111-13 montre I'évolution de la concentration du méthane, de la température,
de la vitesse et de la direction du vent obtenue sur toute la période de mesure. La
concentration moyenne du méthane observée est de 1,77 ppm (+ 0,20 ppm) avec de fortes
valeurs atteignant 3,06 ppm (au cours de la journée du 17/01/2013). La concentration
moyenne du méthane calculée au cours de la semaine (1,76 ppm avec un écart type de
0,23 ppm) est similaire a celle des week-ends (1,79 ppm avec un écart type de 0,18 ppm).
Les températures observées varient entre -9,6 °C et +9,6 °C, accompagnées d'épisodes

neigeux a partir de 16/01/2013, associées a de faibles vitesses de vent (4,5 m/s au maximum).
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Figure I11-13 : Surveillance en continu sur I'ensemble de la campagne de mesure. Nous y représentons la concentration du
méthane (en vert), la température extérieure (en gris), la vitesse du vent (en orange) et la direction du vent (en rouge).

L’évolution journaliere de la concentration de CH4 au cours des 14 jours de mesure est
présentée par le tableau I11-3 qui résume les valeurs importantes a retenir : les concentrations
minimale et maximale du méthane détectées ainsi que leurs valeurs moyennes et leurs écarts

types pendant toute la campagne de mesure. Elles sont reportées sur la figure 111-14.
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Nous remarquons que la concentration moyenne du méthane varie entre 1,592 ppm et
2,075 ppm avec une valeur instantanée maximale de 3,06 ppm atteinte le 17/01/2013 entre

16h30 et 17h30, correspondant a la partie encadrée en mauve sur la figure 111-13.

Jour [CH,4] en ppm incertitude [CH4]min [CH4]max
9/01 1,73163 0,26325 1,19094 2,05676
10/01 1,59264 0,2169 1,13985 1,99424
11/01 1,7175 0,18817 0,98128 1,93672
12/01 1,64487 0,25477 1,15274 2,08321
13/01 1,69721 0,1446 1,29766 2,0387

14/01 1,59423 0,19323 1,19683 2,04558
15/01 1,81677 0,17393 1,46131 2,13897
16/01 2,05303 0,15169 1,73434 2,31381
17/01 2,05227 0,54037 1,34885 3,06069
18/01 1,6295 0,08702 1,463 1,83412
19/01 2,07544 0,1166 1,68128 2,20756
20/01 1,7328 0,1911 1,31607 2,0914

21/01 1,73955 0,20532 1,31159 2,12026
22/01 1,67242 0,26839 1,05904 2,29293

Tableau I11-3 : Valeurs journalieres du méthane pendant la campagne de mesure en janvier 2013 a Dunkerque.
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Figure Ill-14 : Variation journaliére de la valeur moyenne de la concentration du méthane.

111-2-5Rose de fréquences des concentrations du méthane

La figure 111-15 représente la rose des fréquences des concentrations du méthane par
secteur de vent au cours de la campagne de mesure du 9 au 22 janvier 2013. Cette rose
permet de représenter la distribution de la concentration du méthane en fonction du secteur
de vent. Le site de prélevement est au centre de la rose. La longueur du secteur indique la
fréquence de la direction du vent (en %) et la couleur correspond & la concentration du
méthane (en ppm). La direction du vent est dirigée vers le centre de la rose. La
décomposition en couleur de chaque secteur de vent donne la fréquence de chaque gamme
de concentration sur I'ensemble des mesures. Par exemple, on constate qu'environ 19% des
mesures correspondent a un vent de secteur Est (E) dont 5% et 6% des concentrations de

méthane sont comprises, respectivement, entre 2 — 2,2 ppm et 1,6 — 1,8 ppm.
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Figure I1I-15 : Rose des fréquences des teneurs en méthane par secteur de vent (du 9 au 22 janvier 2013).

Nous en déduisons que les niveaux de concentration les plus élevés du méthane
(> 1,8 ppm) proviennent majoritairement des secteurs E a SSE, influencés par les émissions
urbaines. En revanche, on remarque que des concentrations de méthane relativement faibles

par vent de secteur NW correspondent aux masses d'air provenant de la mer.
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Conclusion

Le travail effectué dans ce chapitre consistait a déployer un spectrométre pour des

mesures en continu et en temps réel de la concentration du méthane dans I’environnement.

Une concentration moyenne de 1,77 ppm £ 0,2 ppm du méthane a été mesurée pendant
les 14 jours de campagne. Les mesures conjointes de polluants (CO, NOXx, Os, ...) et des
parametres météorologiques nous ont permis d’identifier les zones du littoral dunkerquois
contenant les niveaux de concentration les plus élevés en méthane. Ces résultats prometteurs
nous permettent d’envisager I’intégration de ce spectrometre dans un réseau de surveillance

de fuites de méthane dans le dunkerquois.

La fréquence d’échantillonnage élevée du spectrométre (a 2,5 kHz) nous permettra de
I’utiliser dans des applications spécifiques telles que la covariance d’Eddy. Les capteurs
commerciaux (tableau I11-1), possédant des temps de réponse de I’ordre de la seconde, n’ont

pas la résolution temporelle nécessaire pour ce type d’applications.
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Chapitre 3 - Partie 3 : Mesure du taux isotopique du *3CH,/*2CH, par IRLS.

Partie 3 : Mesure du taux isotopique du *3CH4/*2CH,4 par
IRLS

Nous allons montrer dans cette partie le développement expérimental effectué au
laboratoire d’un IRLS (Isotope Ratio Laser Spectrometry) dans le but de pouvoir identifier
les sources potentielles du méthane actuellement difficile & réaliser. Il s’agit d’un résultat

préliminaire qualitatif qui doit étre amélioré afin de d’optimiser les précisions de mesure.
111-3-1 Introduction

Il est reconnu que la composition isotopique d’espéces stables reflete les différents
mécanismes de production et de transport aussi bien sur terre que dans I’atmosphére
(Bergamaschi et al., 2000, 1998). Dans I’atmospheére, I’émission du méthane, dont les
abondances naturelles sont présentées dans le tableau I11-4, est différente selon le type de
source d’émission. Chaque isotopologue est associé & des sources de méthane qui lui sont
propres. Nous nous intéressons ici & la source du méthane enrichi en B> CHy, signature d’une
production d’énergies fossiles (charbon, pétrole ou gaz naturel). Cette signature sera

caractéristique du méthane stocké par le terminal méthanier fin 2016.

Marik a compilé des données sur les compositions isotopiques de diverses sources du
méthane (Figure 111-16) déterminées expérimentalement de 1981 & 1998 (Marik, 1998).

Isotopologue Abondance naturelle
LCH, 98,8%
18CH, 1,1%
2CH;D 0,06%
CDs 108 %
14CH, 100 %

Tableau llI-4 : Abondances naturelles des isotopologues du méthane.
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Chapitre 3 - Partie 3 : Mesure du taux isotopique du *3CH4/*2CH, par IRLS.
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Figure I1l-16 : Compositions isotopiques de diverses sources du méthane (Marik, 1998).

La technique standard pour la détermination des taux isotopiques d’un compose est la
spectrométrie de masse des rapports isotopiques (IRMS) (Nier, 2004). Elle est basée sur la
conversion chimique des éléments en ions et molécules puis sur leur séparation dans un
champ magnétique selon leurs masses respectives. Bien que cette technique fournisse des
mesures trés précises, elle posséde certains inconvénients. Les mesures sont en effet
perturbées dans le cas ou plusieurs molécules de méme masse interviennent dans
I’échantillon a mesurer. Dans ce cas, il est nécessaire de procéder a la séparation des
composants existants dans I’échantillon par des méthodes chimiques. Ces mesures ne sont
donc plus effectuées en temps réel. De par ses dimensions et la nécessité d’un

échantillonnage spécifique. L’IRMS n’est donc pas dédiée aux mesures sur terrain.

Contrairement & I’IRMS, la technique IRLS que nous développons est un dispositif
compact et déployable sur le terrain, idéal pour les surveillances en continu et en temps réel

du méthane atmosphérique.

111-3-2 Détermination du taux isotopigue 3CH4/*2CH,4 par IRLS

La méthode de détermination du taux isotopiques nécessite I’enregistrement simultané
d’une raie du *2CHs et d’une raie du *CHa. Un ajustement au profil théorique des raies
(profil de Voigt par exemple) permet de déterminer les absorbances de chacune des

transitions enregistrées (Figure 111-17).

Le calcul du taux isotopique dépend donc des spectres expérimentaux, des intensités des

raies, de I’abondance naturelle des espéces étudiées et de la constante internationale
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Chapitre 3 - Partie 3 : Mesure du taux isotopique du *3CH,/*2CH, par IRLS.

représentant le taux isotopique du carbone: la constante de Vienna-PD Belemnite 2°

notée Ry.pps.

R-ron = (A c). =0,0112372::0,00006 Elll-2
PDB

" SlZCV
spoL CHe] _ Ao, x Hecn ENN-3

R = —
e R
n“cH4

Par convention, le taux isotopique est exprimé comme une valeur de §. Celle-ci

correspond a I'écart relatif du rapport isotopique de I'échantillon a mesurer par

rapport a la référence.

135(%0) =Mxlooo Elll-4

-PDB

Absorbance

T T T T T T
1254.4 1254.5 1254.6 1254.7

Nombre d'onde (cm™)
Figure I1I-17 : lllustration montrant I'absorbance des deux isotopologues du méthane.
L’IRLS permet d’atteindre une précision inférieure & 0,5%o pour une concentration de

1,8 ppm de méthane en 15 minutes d’intégration®.

Pour déterminer le taux isotopique par spectroscopie d’absorption, il est nécessaire de

vérifier que:

20 ywwwrrcamnl.wr. usgs.gov/isoig/res/funda.html
2L ywww.picarro.com
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Chapitre 3 - Partie 3 : Mesure du taux isotopique du *3CH,/*2CH, par IRLS.

(1)  les deux raies présentent des niveaux d’énergie de I’état transitionnel inférieur
similaires et suffisamment faibles pour limiter les effets de dépendance en température des

intensités de raies ;

(2 les deux raies ne se recouvrent pas spectralement afin que I’ajustement de leur profil

soit optimal ;

(3) les intensités d’absorption des deux raies correspondant aux deux isotopologues en

abondance naturelle soient similaires et présentent une intensité d’absorption maximale.

Afin d'obtenir une meilleure détectivité, nous avons effectué des mesures dans les deux
fenétres principales de lI'atmosphére: vers 8 um a l'aide du spectrométre & QCL et vers 3 um
en utilisant un nouveau spectrometre & DFG (le mélange des ondes pompe et signal est ici
totalement fibré). Une comparaison des intensités de raies du *>*CHa et du *CHa4 (Rothman

et al., 2005) pour ces deux fenétres est présentée sur la figure 111-18.
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Figure l1-18 : Intensités des raies a 3 pm et a 8 pm du *2CH, (@), du *3CHq (b).

111-3-3Montage expérimental — Résultats préliminaires 2 3 pm

Le premier laser «signal » est un «IPG erbium laser » ayant une longueur d’onde
accordable entre 1543 et 1601 nm. Le laser « pompe » est un « Newfocus Velocity » a cavité
étendue emettant entre 1040 et 1080 nm dont la sortie est amplifiée par un amplificateur a
fibre « Kopsys fiber amplification ». Ces deux lasers sont guidés par des fibres optiques a
maintien de polarisation (MP) et superposés a l'aide d’un multiplexeur en longueur d’onde
(WDM). Ainsi les waists des faisceaux sont détermines par le diametre du cceur de la fibre
de sortie du WDM (6 pm). Une lentille de focale courte (11 mm) permet de collimater les
faisceaux et offre une bonne adaptation de mode avec des rayons de faisceaux de 1,21 mm.

Une deuxieme lentille focalise les deux lasers au centre d’un cristal non linéaire (PPLN) de
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Chapitre 3 - Partie 3 : Mesure du taux isotopique du *3CH4/*2CH, par IRLS.

LiNbOs avec des dimensions de 41 et 40,9 um respectivement pour les deux lasers. La
fréquence de I’onde idler générée est scannée avec une fréquence de 400 Hz et une amplitude
de 1,2 Vp, grace a un générateur de fonction qui pilote le laser pompe. Ceci permet un
balayage de la longueur d’onde de ~0,5 cm™ autour de la valeur centrale. La DFG peut
s’étendre alors de 2,967 pm (soit 3369,28 cm™?) jusqu’a 3,599 um (soit 2778,377 cm™ ) en
fonction du canal choisi et de la température appliquée au PPLN. A la sortie du cristal, I’onde
idler est collimatée dans la cellule multipassages par un miroir parabolique de focale 12 cm.
En sortie, le faisceau est focalisé par un miroir parabolique de focale 5 cm sur un détecteur
Vigo (PVI-4TE-3.4) en passant prealablement par un filtre au germanium (Ge) afin de
bloquer les faisceaux pompe et signal. Le signal est ensuite amplifié par un facteur de 100
puis envoyé dans une détection synchrone. Le schéma du dispositif expérimental est

représenté par la figure 111-19.
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Figure l1I-19 : Montage DFG a 3 pm pour la mesure de I'isotopologue **CH4 du méthane.

La figure 111-20 correspond & un signal brut enregistré dans les mémes conditions que la
simulation, le laser « Newfocus Velocity » émettant a 1070,9 nm et le « IPG erbium laser »
a 1549,5 nm. La figure 111-21 permet de comparer notre résultat & un spectre simulé
(Rothman et al., 2005; Whiting, 1968). Le bruit présent dans le spectre (Figure 111-20) est lié
au dysfonctionnement du WDM. L’étude expérimentale devrait étre poursuivie aprés sa

réparation.
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Chapitre 3 - Partie 3 : Mesure du taux isotopique du *3CH,/*2CH, par IRLS.
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Figure 111-20 : Signal brut enregistré a 25 mbar de méthane 1470 ppm. La longueur effective de la cellule était de 100
meétres environ.
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Figure I11-21 : Simulation des raies d'absorption du méthane en se basant sur la base de données de HITRAN (Rothman et
al., 2005).

111-3-4 Montage expérimental — Résultats préliminaires a 8 pm

Nous avons ensuite utilisé le spectrometre a QCL pour réaliser cette étude. Comme
précédemment, nous avons fait une simulation (Figure 111-22) des raies d’absorption du
méthane et de ses isotopes. Nous avons réalisé ensuite un enregistrement d’un spectre
expérimental dans la méme région spectrale (Figure 111-23) et dans les mémes conditions que
la simulation (concentration égale a 1470 + 30 ppm, pression de 38,83 mbar). Le parcours

dans la cellule multipassages utilisée dans cette partie est égal a 110 metres.
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Chapitre 3 - Partie 3 : Mesure du taux isotopique du *3CH,/*2CH, par IRLS.

\

Ci-dessous sont présentées les valeurs de R et 3§ obtenues a partir du spectre
expérimental enregistré et les équations (EllI-3) et (EllI-4). Ce spectrométre semble donc

prometteur pour les mesures du taux isotopiques du méthane.
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Figure II-22 : Simulation des raies d'absorption du méthane basée sur la base des données de HITRAN (Rothman et al.,
2005).
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Figure I11-23 : Spectre d'absorption du méthane et de son isotope enregistré dans les mémes conditions que la simulation
et avec un moyennage de 200 spectres.
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Conclusion

Le rapport signal sur bruit de 85,6 pour la raie du *CH4 & 8 um, conduit a une limite de
détection de 17,2 ppm. Pour I’améliorer il faut d’une part augmenter la longueur du trajet
optique, et d’autre part stabiliser la longueur d’onde du laser QCL en contrblant sa
température et son courant. Afin d’atteindre une limite de détection inférieure a la
concentration naturelle du méthane (~2 ppm), il est nécessaire de gagner un facteur ~10 sur
le parcours optique et ainsi passer a des longueurs supérieures au kilométre. La technique
OA-ICOS, utilisée dans les travaux d'une these précédente (Lengignon, 2012), a prouveé
qu’un parcours effectif de 1,2 km pouvait étre atteint dans une cellule de 50 cm de long, en
utilisant un jeu de miroirs de réflectivité supérieure a 99,996.
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Injection gaz pression Pompe
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Lock-In
Amplifier

Acquisition
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Figure 11I-24 : Dispositif expérimental du spectrométre OA-ICOS (Lengignon, 2012).
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail de thése j’ai développé un spectrométre & DFG vers 2,78 um pour la
détermination des intensités des raies de I’acide nitreux (HONO) et un spectrométre & QCL

fonctionnant & 8 um dédié a la surveillance du méthane (CH,) dans I’atmospheére.

Dans un premier temps, nous avons mis en ceuvre un spectrometre basé sur la DFG entre
un laser Ti-Sa accordable (entre 707 et 840 nm) et un laser YFDL émettant & 1062,34 nm.
Le spectrométre & DFG est continument accordable de 2,5 & 4 um avec une puissance de

I’ordre de quelques dizaines de microwatt.

Le HONO étant une molécule a courte durée de vie, nous avons été confrontées aux
instabilités de la concentration du gaz au cours de I’acquisition du spectre. Une mesure
croisée a alors été effectuée entre le spectrometre a DFG vers 2,78 um et un spectrométre a
QCL vers 8 um afin d'utiliser les intensités des raies de la bande fondamentale vz de
trans- HONO reportées a 8 um comme référence pour calibrer les intensités de raies a
2,78 pm. Une trentaine de raies d’absorption les plus intenses de la branche Q de la bande
fondamentale v; de trans-HONO ont été ainsi déterminées pour la premiere fois avec une
précision inférieure a 11,5%. Nous avons estimé que la raie 1035 ¢ 937 a 3598,49 cm?
(ayant une intensité de 1,3x10%° cm™/mole.cm, n’interférant ni avec le H,O, ni avec le
CO; atmosphérique) pouvait étre utilisée ultérieurement pour la surveillance de HONO dans

I’air ambiant.

La deuxiéme partie de ces travaux de thése consistait & exploiter le spectrometre 8 QCL
pour la mesure du méthane atmosphérique. Cet instrument permet de mesurer des
concentrations dans I'environnement avec une précision de 89 ppb en 180 s (3c) déterminée
gréce a une étude de la variance d = Allan et en temps réel. Il est couplé & une cellule
multipassages permettant d’assurer une longueur d'interaction rayonnement-molécule de
175 m afin d’améliorer la sensibilité pour la transition de la bande fondamentale vs4
(7F24<8F12) aux alentours de 1255 cm™ 2.

Le spectrométre a ensuite été déployé pour la mesure du méthane proche d'une route a
trafic modéré pendant le mois de janvier 2013. La concentration moyenne du méthane

mesurée était de 1,77 £ 0,20 ppm pendant la période de la campagne se déroulant du 9 au
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22 janvier 2013. Les niveaux de concentration les plus élevés du méthane (> a 1,8 ppm)
proviendraient majoritairement des secteurs influencés par les émissions urbaines. En
revanche, les concentrations de méthane relativement faibles correspondraient aux masses

d'air provenant de la mer.

Afin d’identifier les sources de CH4 mesurées, nous nous sommes intéressés a la mesure
de l'isotopologue du méthane: *CHa. Cet isotope est la signature propre a I’émission du
méthane en provenance des sources de production d’énergies fossiles (gaz naturel). Nous
avons prouvé la faisabilité de la mesure & 8 um grce au spectrometre & QCL dont les
résultats sont tres prometteurs. La limite de détection de 17,2 ppm devrait étre améliorée par
I’augmentation du trajet optique (par la techniqgue OA-ICOS par exemple) afin de parvenir
a un dispositif complétement opérationnel sur le terrain. La rapidité de I'acquisition des
données (0,4 ms par spectre) rend cet instrument bien adapté a I'application des mesures de

flux par la méthode de la covariance d’Eddy par exemple.
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Résumeé

Nous reportons dans ces travaux de thése le développement de deux spectrometres a lasers
fonctionnant dans la région spectrale du moyen infrarouge (2,78 um et 8 um) correspondant aux
deux fenétres atmosphériques pour la détection de traces de gaz. Le premier spectrometre, basé
sur la génération de différence de fréquences (DFG) vers 2,78 um, est couplé a un spectromeétre
utilisant un laser a cascade quantique (QCL) vers 8 um dans une cellule multipassages. Ce montage
croisé nous a permis de déterminer pour la premiére fois expérimentalement les intensités de 31
raies d’absorption les plus intenses de la branche Q de la bande fondamentale v; de I’isomére trans
de I’acide nitreux (trans-HONO), considéré comme espéce clé pour la capacité d'oxydation
atmosphérique. Nous avons exploité le spectrométre a QCL lors d’une campagne de mesures
ciblee sur la surveillance continue du méthane (CH4) pendant le mois de janvier 2013 & Dunkerque.
Les observations de la variation de la concentration du CHs ont été analysées a l'aide des
parametres météorologiques simultanément enregistrées. Face au besoin d’identification de ses
sources d’émission, nous avons développé la technique IRLS (Isotope Ratio Laser Spectrometry)

pour la mesure du taux isotopique de 3CH4/*?CHa. Les résultats préliminaires sont présentés.

Mots clés: spectrometre, moyen infrarouge, DFG, QCL, détection de traces, intensités de raies, acide nitreux,

méthane, IRLS, taux isotopique

Abstract

| report in this PhD thesis on the development of two mid-infrared laser spectrometers, based
on difference-frequency generation (DFG) and quantum cascade laser (QCL), for application to
trace gas monitoring. The DFG spectrometer (2.78 um) was coupled with the QCL spectrometer
(8 um) to simultaneously measure nitrous acid (HONO) absorption spectra of the vi and vs bands
respectively. Such crossing measurements allow us to determine experimentally, for the first time,
the line strengths of 31 absorption lines of the vi band of trans isomer of nitrous acid that
significantly impacts the air quality and climate change because of its crucial role in the
atmospheric oxidation capacity. The QCL spectrometer is also deployed for continuous monitoring
of methane (CHa4) during January 2013 in Dunkirk. Methane concentration variation is analyzed
with the help of the simultaneously recorded meteorological parameters. In order to identify the
sources of CH4 emission, | developed an Isotope Ratio Laser Spectrometry (IRLS) technique to

measure the isotopic ratio of 3CH4/*2CHa. Preliminary results are presented.

Keywords: spectrometer, mid-infrared, DFG, QCL, trace gas detection, line strength, nitrous acid, methane, IRLS,

isotope ratio



