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Introduction

Méme si le ciel parait clair a nos yeux, pourtant il y a certainement quelques milliers de particules par
cm présentes. Ces particules présentes dans I'atmosphére sont appelées aérosols. Deux facteurs
principaux influent sur la quantité d’aérosols dans notre atmosphére. Le premier est naturel, lié aux
émissions de particules venant des déserts, des volcans ou bien encore des océans. Le deuxieme est
de source humaine, lié principalement aux activités industrielles. Mais pourquoi s’intéresse-t-on a ces
aérosols ? Car qu’ils soient liquides, ou solides, ils jouent un role important sur I’équilibre radiatif de la
Terre. lls ont la capacité d’absorber ou de diffuser les rayonnements solaires et terrestres pouvant
alors modifier le bilan radiatif de notre planete. Depuis plusieurs années, ce bilan radiatif est évalué et
ses contributeurs tels que les espéces gazeuses sont de mieux en mieux caractérisés. Or, pour les
particules, le niveau de connaissance sur leur contribution au forgage radiatif reste assez mal connu et
dépend fortement de leurs sources ou leurs modes de formation. La cause principale provient du
manque d’information sur les propriétés optiques des aérosols. La télédétection est le moyen privilégié
pour étudier les aérosols atmosphériques et mieux identifier leurs sources, quantifier leurs
concentrations, et déterminer leurs tailles. Mais ces mesures utilisent des données approximatives sur
les propriétés optiques des aérosols qui souvent ne représentent pas celles des particules en
suspension. De nombreuses études se sont intéressées aux aérosols aussi bien en laboratoire pour
étudier la composition chimique ou encore les spectres d’extinction d’aérosols prélevés en milieu
naturel, que par télédétection afin de sonder I'évolution des aérosols dans les conditions réelles.

Malgré cela, les difficultés de quantification des aérosols persistent toujours aujourd’hui.

Une nouvelle méthodologie a été mise en place par le biais d’'une collaboration entre le PC2A
(Laboratoire de PhysicoChimie des Processus de Combustion et de I'atmosphére) et le LOA
(Laboratoire d’Optique Atmosphérique) de I'Université de Lille initiée en 2013, afin de déterminer en
laboratoire les indices complexes de réfraction de particules en suspension. Cette approche repose sur
deux grandes parties: I'enregistrement de spectres d’extinction au PC2A et I'application d’un
processus d’inversion itératif développé au LOA. Le dispositif a déja été validé aux cours des théses
précédentes sur des particules calibrées de silice et sur des prélevements de cendres volcaniques. Ce
travail de theése a pour objectif de poursuivre I'optimisation de la mesure des aérosols en laboratoire
et I'amélioration des algorithmes d’inversion sur d’autres types de particules. Afin d’étendre les
connaissances des ICR, nous allons étudier les particules désertiques qui représentent plus d’un tiers
des masses d’aérosol émis dans I'atmosphere chaque année. Nous analyserons un échantillon de
particules prélevé dans le désert de Gobi. Les composés purs présents dans les particules de Gobi
seront également étudiés afin de comprendre le lien entre les propriétés optiques d’'un composé

naturel et celles de ses constituants.
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Chapitre 1 : Contexte

Chapitre 1 : Contexte

Dans ce chapitre, le contexte général sur les aérosols atmosphériques est présenté puis est concentré
sur les poussieres désertiques : notre cas d’étude. Dans un second temps, l'intérét des mesures par
télédétection satellitaire est mis en avant et les propriétés optiques nécessaires a ces mesures sont
détaillées. Finalement nous discuterons des méthodes employées pour restituer les indices complexes
de réfraction présents dans la littérature.
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Chapitre 1 : Contexte

1 Contexte

1.1 Généralités sur les aérosols atmosphériques

L’aérosol est défini comme une suspension de particules solides ou liquides présentes dans un gaz.
Cependant il est communément associé a la particule en elle-méme. Selon Seinfeld et Pandis [1], une
particule est une unité solide ou liquide contenant de nombreuses molécules maintenues ensemble
par des forces intermoléculaires et principalement plus grande que la dimension moléculaire. Une
particule peut également étre un ensemble d’unités de particules maintenues ensemble par des forces
adhésives telle une seule unité en suspension. La taille des aérosols se situe généralement entre
quelques nanometres et quelques dizaines de micrometres. lls peuvent rester en suspension dans
I’'atmosphere entre quelques secondes ou heures voir quelques jours. Ses constituants interagissent

donc avec les rayonnements.

Le r6le des aérosols représente toujours aujourd’hui I'une des plus grandes sources d’incertitude dans
I’estimation du bilan radiatif de la Terre selon I'Intergouvernemental Panel on Climate Change (IPCC)
[2]. Uinfluence des aérosols peut se distinguer sous deux formes : I'effet direct, par interaction directe
avec les rayonnements solaire et terrestre et |'effet indirect qui correspond aux effets des aérosols sur
les propriétés des nuages qui affectent a leur tour le climat. Les effets des aérosols sur le climat ne
dépendent pas seulement de leur flux d’émission en masse mais également de leurs caractéristiques

microphysiques et de leur composition chimique.

Les aérosols émis dans I'atmospheére sont trés diversifiés notamment concernant leur taille, forme,
guantité, leur composition chimique et minéralogique et leur durée de vie. Différentes classifications
existent selon ces parametres. Deux grandes catégories peuvent étre distinguées suivant leurs
sources : les aérosols provenant de sources naturelles comme les volcans, les déserts ou les océans et
celles d’origine anthropique, comme la combustion (chauffage, transport ou industrie). Les aérosols
sont aussi différenciés selon leur mécanisme de formation : les aérosols mis en suspension a la surface
de la Terre par I'intermédiaire du vent (poussiéres ou embruns) que I'on appelle aérosols primaires et
les aérosols secondaires issus de la transformation gaz-particules, plus spécifiquement la condensation
apres d’éventuelles réactions chimiques et photochimiques dans I'atmosphere. Il est possible aussi de

les classer selon leur taille. Dans I’'atmospheére trois modes se distinguent (Figure 1) :

- Les particules ultrafines correspondant aux modes de nucléation et d’Aitken : particules issues
de conversion gaz-particules de I'ordre de 103 & 10 um. Etant donné sa taille, la particule

ultrafine a un effet important sur la santé [3].
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L’accumulation qui correspond aux particules ayant une taille de I'ordre du dixieme de um.
L’aérosol est formé par coagulation de particules plus fines ou de condensation de vapeur sur
des particules existantes qui ainsi grossissent jusqu’a cette gamme de taille.

Le mode grossier représente des particules ayant un diamétre de quelques um formées par

processus mécanique a la surface de la Terre tels les aérosols désertiques ou marins.
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Figure 1 Représentation idéalisée de la distribution en taille des aérosols atmosphériques. Principaux modes,
sources et types de mécanismes impliqués. (Karine Desboeufs depuis Whitby et Cantrell 1976 [4])

Dans le cadre de cette thése, I'étude porte plus spécifiquement sur les aérosols désertiques dont les

caractéristiques chimiques, physiques et optiques sont détaillées dans les sections qui suivent.

1.2 Poussiéres désertiques

Les poussieres désertiques principalement émises par le sol des régions arides et semi-arides sont un
constituant clé de I'atmosphére et représentent la source naturelle la plus importante, environ 40 %
des émissions en masse par an (1000-3000 Tg.an!) [5]. La Figure 2 représente une simulation de la

répartition des poussieres désertiques dans I'atmosphére mettant en avant la proportion importante

de ces poussiéres sur I'ensemble des aérosols émis.
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2006-09-14 213

erosol
Carbon

Figure 2 NASA GEOS-5 simulation, présentant les quatre sources principales d’aérosols : les poussiéres
désertiques (rouge), les sels marins (bleu), les suies et fumées provenant des feux (vert) et les particules de
sulfate provenant des combustibles fossiles et des volcans (blanc). Source : http://geos5.org

1.2.1 Sources

La poussiere désertique est un constituant omniprésent de I'atmosphere terrestre. Elle est
principalement mise en suspension dans les grandes régions désertiques et peut étre transportée sur
des centaines voire des milliers de kilométres autour du globe comme l'illustre la Figure 2. Les régions
potentielles de source sont souvent affectées par d’'importantes tempétes désertiques couplées a une
végétation quasi inexistante et a des concentrations élevées en matiére particulaire. L’Afrique du Nord
et I"Asie de I’Est sont les deux principales sources, mettant en suspension 700 Tg.an? [6] et
250 Tg.an! [7] d’aérosols respectivement. Six différents systémes géomorphiques de mise en
suspension peuvent étre identifiés : les lacs, les systémes alluviaux a haut relief et bas-relief, les
surfaces pierreuses, les systémes éoliens, les surfaces a faibles émissions comme les roches-meres et
les pentes rocheuses [8]. Les études de Prospero et al ont conclu que 75 % des émissions de poussieres
désertiques résultent de processus naturels comme cités ci-dessus plutét que de sources
anthropogéniques tels que l'agriculture ou l'urbanisation [9]. Une augmentation de particules
désertiques remises en suspension est a prévoir suite aux analyses du World Atlas of Desertification
de la Commission Européenne qui indique que les conditions météorologiques (pluie et vent) dans les
déserts se sont modifiées ces dix derniéres années, impliquant une augmentation de la surface des

déserts.

1.2.2 Processus de formation des aérosols désertiques
L’érosion éolienne participant a la mise en suspension des aérosols est directement liée a la vitesse du

vent, mais ne se produit que lorsqu’une certaine valeur seuil est atteinte. Ce seuil est d( au fait que
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les particules du sol sont soumises a des forces qui les maintiennent a la surface dont le poids et les
forces de cohésion inter-particulaires. Ces forces peuvent étre accentuées par la présence d’eau dans
les sols. Ainsi plus I’'humidité augmente, plus le seuil d’érosion éolienne augmente. La présence de
fraction rugueuse et non érodable limite également la mise en suspension car ces éléments couvrent

et protegent le sol.

Comme l'illustre la Figure 3, une fois en suspension, la trajectoire qu’adopte la particule va dépendre
de sa taille, sa forme et sa densité. Celle-ci est controlée suivant I'équilibre entre la vitesse de chute
limite et la vitesse verticale de I'air [10]. Pour les plus grosses particules (diamétre > 1000 um) la
trajectoire se fait de fagcon paralléle a la surface alors que les particules comprises entre 70 et 1000 um
subissent un mouvement de saltation, c’est-a-dire qu’elles sont éjectées de la surface, elles suivent
une trajectoire balistique puis finissent par impacter a nouveau la surface. En impactant la surface, les
forces de liaison au sein de la particule sont rompues et ainsi d’autres particules plus petites qui suivent
également un mouvement de saltation sont générées. Les particules les plus fines (diametre < 70 um)
sont quant a elles mises directement en suspension car leur vitesse de chute est plus petite que la

vitesse verticale du vent.

a e © ”
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by wind T e
_— e o

b

Dust release by impact
of saltating grains o © °

c
Dust release by desagregation 8 e
of impacting saltating grains o
. ® 9o o
@
e o o

& oo g

Figure 3 Schématisation des différents types de mise en suspension suivant la taille de la particule
(Shao et al. 2011) [10].

1.2.3 Distribution en taille

La distribution en taille d’'un aérosol est I'une des propriétés les plus importantes car celle-ci gouverne
de nombreux impacts que I'aérosol peut avoir. La taille influence la mise en suspension des particules
mais conditionne aussi les phases de transports et de sédimentation ou nettoyage par les pluies ainsi
que tous les processus chimiques. Elle intervient aussi dans I'impact radiatif étant donné que la section

efficace est calculée en fonction de la taille de la particule.
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La distribution en taille des poussiéres désertiques se trouve généralement entre 100 nm et 100 um.
La Figure 4 regroupe une grande variété de mesures de diametres modaux de particules issues de
différents déserts de différents continents. En moyenne, la particule dispose d’un diameétre modal en
dessous de 10 um. Lorsque I’échantillon de poussieres provient directement du sol (Sahara ground-
based) alors sa distribution en taille posséde un écart-type plus important et notamment des particules
comprises entre 50 et 150 um. Il est compliqué de déterminer la distribution en taille réelle a cause de
la faible efficacité de comptage des instruments pour des particules ayant un diameétre supérieur a
guelques micrométres mais aussi aux techniques de mesures. Souvent la mesure se fait par le biais de
mesures de la diffusion ou des propriétés aérodynamiques ou électriques, pour lesquels de
nombreuses approximations ou hypotheses sont faites sur la forme et la composition chimique. La
mesure depuis un filtre avec un microscope utilise une projection en deux dimensions ce qui induit
une sensibilité a I'orientation de la particule et une mauvaise estimation de la forme. La non-sphéricité
des particules est prise en compte dans la mesure aérodynamique par un facteur de forme mais les
diameétres des particules n’en restent pas moins sous-estimés. Ainsi I’hypothése de la sphéricité induit

une légére surestimation de la taille des particules [11].

1 10 100
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Figure 4 Compilation des diametres modaux de différentes sources de poussiéres désertiques. Compilation de
différents articles réalisés par S. Scheuvens et K. Kander (P. Knippertz et al.)[12]

La forme des poussieres désertiques est trés variée, allant du cristal sans défaut a des agrégats de
petits grains irréguliers en passant par des formes quasi-sphériques. Comme la taille, la forme a une
influence sur les interactions avec les rayonnements et modifie 'air de la surface ou des réactions

chimiques hétérogénes peuvent avoir lieu. D’apres une comparaison des facteurs de forme de
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différentes analyses faite par Knippertz et al. [12], le facteur de forme n’a pas de lien direct avec la
taille des particules. Dans cette étude, le parametre de forme des particules n’est pas connu. Ainsi

I"'approximation de particules sphérique est choisie.

1.2.4 Composition chimique

Dans cette section, un apercu de la composition chimique des aérosols désertiques est donné. Les
résultats présentés sont réalisés sur la partie grossiére de I'ensemble des particules et non d’un point
de vue d’une particule individuelle. La technique la plus utilisée pour déterminer la composition
chimique des aérosols minéraux est la diffraction a rayons-X (DRX). Mais cette technique est limitée
aux matériaux cristallins ce qui implique de négliger la partie non-cristalline. La DRX est donc
considérée comme une technique semi-quantitative, ainsi elle est souvent associée a une technique
analytique sensible aux éléments chimiques présents dans I'échantillon. Parmi ces techniques, on
retrouve : la spectroscopie de masse par plasma a couplage inductif (ICP-MS), la spectroscopie
d’émission plasma a couplage inductif (ICP-OES) et la spectroscopie de fluorescence des rayons-X
(XRF). Des analyses chimiques sont également envisageables a partir d’un Scanning Transmitted
Electron microscope couplé a des sondes EDX (Energy Dispersive X-ray spectroscopy) ou EELS (Electron

Energy Loss Spectroscopy) [64].

Les poussieres désertiques de toutes sources confondues sont majoritairement composées de silicates
et de carbonates. Les principales phases minéralogiques sont les silicates de quartz (SiO,), le feldspath
et les membres de la famille des phyllosilicates, des carbonates de calcium (CaCOs) et de dolomite
(CaMg(CO0s),). La quantité de quartz peut varier considérablement entre les différents échantillons,
allant de 15% a 60% en masse. Cependant ni I'abondance du quartz dans un échantillon, ni aucun
rapport de masse entre le quartz et un composé ne sont caractéristiques d’une source de poussieres
désertiques et ne peuvent donc pas étre utilisés pour des études de répartition des sources. Par contre,
I'abondance en carbonate de calcium peut étre facilement corrélée a la composition des sols et des
sédiments d’une source pour étre utilisée comme composition typique au Nord de I’Afrique et a I'Est
de I’Asie. Par exemple en Asie orientale, la composition en CaCO; diminue en se déplagant des régions
a l'ouest vers celles a I'est [13]. Enfin d’autres minéraux peuvent également étre présents mais en

faible proportion : I'hématite, le gypse, I’halite et les amphiboles.

En plus des phases minéralogiques, les poussieéres désertiques contiennent des argiles. Leurs
proportions peuvent varier de I'état de traces jusqu’a 60% en masse. Cette évolution dépend non
seulement de la composition des sources de sédiments mais aussi des conditions de mise en
suspension comme la vitesse du vent ou du transport avec des distances différentes. Les argiles

dominantes sont lillite ((K,HsO)(Al,Mg,Fe)x(Si,Al)4010), la kaolinite (Al.Si,Os(OH)4) et les smectites
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(e.g. montmorillonite). Selon Scheuvens et al. [14]. Il n’y a pas de ségrégation entre les argiles lors de
la mise en suspension et du transport étant donné que chaque argile est de taille similaire. Comme
pour certains minéraux il est alors possible d’utiliser des rapports massiques entre composés argileux
pour déterminer une provenance spécifique. Le rapport illite/kaolinite (I/K) fait partie d’'un des
marqueurs de source souvent exploité. Par exemple, le rapport I/K est plus élevé pour des poussieres
en provenance des déserts asiatiques par rapport a ceux d’Afrique du Nord, le rapport le plus élevé est

relevé pour des échantillons du désert de Taklamakan au Nord de la Chine [15].

A partir des données d’analyse élémentaire et comme attendu, c’est le silicium (Si) qui est I'élément le
plus présent dans les échantillons de déserts. Le ratio massique entre le silicium et I'aluminium (Al)
dans les particules d’Asie de I'Est se situe majoritairement entre 1 et 5, indiguant un mélange entre
quartz et aluminosilicates en accord avec I'analyse minéralogique. La distinction entre régions avec ce
rapport reste difficile, mais il est a noter que pour des échantillons récoltés lors de tempétes
désertiques le ratio Si/Al a tendance a étre plus élevé, indiquant une teneur en quartz plus importante.
Le rapport entre le calcium (Ca) et I'aluminium Ca/Al est quant a lui représentatif des sources. Pour
I’Asie de I'Est (désert de Taklamakan), Ca/Al est supérieur a 2 alors qu’en allant vers le Nord (Désert de

Gobi) il est plus faible (Ca/Al < 1) [16].

1.2.5 Les impacts des poussieres désertiques
Les poussieres désertiques ont un intérét d’étude considérable di a leurs sources d’émission
importantes mais également dd a leur impact au niveau global suite au transport de ces particules sur

de tres longues distances.

Les poussieres minérales dans les régions sujettes aux tempétes désertiques sont des polluants nocifs
de I'air qui peuvent entrainer des maladies et des infections respiratoires. Dans certaines régions, les
poussieres contribuent aux déclenchements d’épidémies en transportant des agents pathogénes [17-
19]. Les aérosols désertiques interagissent aussi avec les écosystémes terrestres et marins en étant
une source de micronutriments. Une hypothése a méme été faite sur le fait que les poussieres
sahariennes pourraient avoir fertilisé de maniere significative la forét amazonienne et que I'effet
fertilisant sur les océans entrainerait des effets important sur le climat [20]. Un aspect économique est
également lié aux évenements de tempétes désertiques notamment dd a une réduction de la visibilité

affectant par exemple les trafics aériens, routiers et d’ordre militaire.

Tout comme chaque type d’aérosols, les poussiéres désertiques ont également un impact sur les
dynamiques météorologiques et climatiques de la planete. Comme représenté sur la Figure 5, le
forcage radiatif d0 aux aérosols minéraux est proche de zéro mais les barres d’incertitude sont

importantes et le niveau de compréhension scientifique reste trés faible. Depuis plusieurs années des
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progres considérables ont été fait dans les connaissances des modes de mise en suspension, des
dépots, des interactions chimiques et des impacts des poussieres désertiques présents dans

I'atmosphere cependant, ces incertitudes restent encore aujourd’hui présentes.

BC FF
05

0.0

RFari (W m?)

| Sulphate

Figure 5 Bilan des for¢ages radiatifs des différents types d’aérosols et leurs incertitudes a I'échelle du globe
(source IPCC 2013) [2]
BC FF représente le carbone issu des combustibles fossiles et des biocarburants ; POA FF, les aérosols organiques
primaires issus des combustibles fossiles et des biocarburants ; BB, les aérosols issus de la combustion de la
biomasse ; SOA, les aérosols organiques secondaires.

1.2.6 Les particules du Désert de Gobi

Le désert de Gobi comprend plusieurs déserts qui se situent a la frontiére entre la Chine et la Mongolie.
Il couvre plus de 1 040 000 km? de terres arides et semi-arides. Souvent appelé « désert de pierre », il
est formé il y a 11 000 ans par des cénes de déjection qui sont des amas de sédiments déposés lors
d’une rupture de pente du lit d’un torrent au débouché d’une vallée. Les composants principaux de
Gobi sont des graviers, du sable, des limons et des argiles [21]. Il a été identifié par mesure satellitaire
comme étant I'une des sources majeures d’émissions de poussieres désertiques en Asie [9]. Les déserts
sahariens sont tres étudiés dans la littérature mais beaucoup moins de projets s’intéressent aux

déserts asiatiques qui manquent alors de caractérisation.

Dans cette thése, nous nous focaliserons sur I'étude des particules issues du désert de Gobi.
L’échantillon mis a notre disposition a été fourni par des collégues du laboratoire SAGE de I'IMT Lille-
Nord Europe (Romanias Manolis N. et Thévenet Frédéric [22,23]). Il s’agit d’un prélévement éolien fait
a Yanchi dans la province Ningxia en Chine (36°29'14.39"N 107°28'30.75"E). Un tamisage a été effectué

afin de conserver seulement la fraction en dessous de 100 um.
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La composition chimique de cet échantillon a été déterminée par I’équipe de I'lMT-Lille-Nord Europe
et est détaillée dans les Tableaux 1 et 2 [22]. Les techniques employées sont la DRX et XRF
(spectroscopie de fluorescence X) couplées a I'lCP-MS, qui permettent d’avoir accés a la composition
minéralogique et élémentaire. Le composé majoritaire comme attendu est I'élément silicium
notamment sous forme de quartz. L’'aluminium est également présent ce qui pourrait prétendre a des

mélanges de silicium et aluminium, tel que l'illite. La calcite est le second composé majoritaire.

Abundance (%)
: - Element XRD and XRF
Mineral oxide Abundance (%) ICP-MS
. analyses
S10, Quartz 55.0 i
S1 61.7 57.6
NaAlSi1;0g | Albite 10.5 Ca 15.1 16.1
Ti0O, Rutile/anatase 1 Na 1.92 25
— - Mg 2.1 2.3
Al,O4 Aluminium oxide 6.9 i
T1 1.3 0.8
Fe;0y Magnetite 2.6 g 10 33
unaccounted fraction 6.2 Fe 3.83 55
Zn - 0.25
Tableau 2 Abondance relative en oxide minéraux dans N . 012
I'échantillon de Gobi, mesuré par XRD [22] i
unaccounted fraction - <0.3%

Tableau 1 Composition élémentaire des poussiéres de Gobi
obtenue par couplage de XRD/ XRF et ICP-MS [22]

1.3 Mesures des aérosols atmosphériques

Avec la volonté de mieux comprendre les propriétés et les impacts des poussiéres désertiques, un large
panel de méthodes d’observation tels que les mesures in-situ (e.g. les impacteurs) ou la télédétection
ont été développées durant ces vingt derniéres années. La télédétection est considérée comme un
outil d’information puissant de mesure des aérosols atmosphériques et de suivi d’événements
atmosphériques. La télédétection est basée sur l'interaction entre une onde électromagnétique et
I'atmosphere. Elle peut se faire depuis le sol en utilisant des lidars, des photomeétres et des radars a
micro-ondes ou depuis I'atmospheére. Deux modes de détection peuvent étre identifiés : le mode actif

et le mode passif.

Dans le mode d’enregistrement actif, I'instrument émet des impulsions lumineuses et mesure
I'intensité ainsi que le retard du signal rétrodiffusé par les constituants de I’'atmosphére (molécules ou
particules ayant interagit avec le faisceau). Le lidar est un exemple d’appareil basé sur le mode de
détection actif. Les profils verticaux des aérosols sont enregistrés depuis de nombreuses années par

des réseaux lidar comme EARLINET [25].
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Dans le cas de la télédétection passive, la source des rayonnements est externe a l'instrument de
mesure. Dans ce mode passif, deux régions spectrales sont exploitées : I'infrarouge, via la télédétection
thermique qui enregistre I’émission thermique de la terre ou de I'atmosphére et 'ultra-violet-Visible
(UV-visible) pour lequel les rayonnements enregistrés proviennent directement du soleil ou de ceux

réfléchis par les nuages ou la surface de la Terre.

Au sol, la plupart des instruments passifs sont des photomeétres, des radiomeétres infrarouges ou
encore des spectroradiométres UV. Des mesures par avion ou ballon-sonde sont également utilisées.
IIs transportent des analyseurs, plus généralement des granulometres qui fournissent des informations
sur la concentration et la taille des particules. Contrairement au trajet du ballon-sonde qui est régi par
les conditions météorologiques, les trajectoires par avion peuvent étre définies, et notamment les
profils d’altitude. Ces méthodes sont limitées dans le temps et dans une zone spatiale. Pour contrer

ces limitations, la télédétection spatiale est couplée aux méthodes de mesure au sol.

La télédétection spatiale a vu le jour dans les années 1960 et était dédiée a la surveillance
météorologique. C'est 20 ans plus tard que les premiéeres missions spatiales consacrées au bilan radiatif
du systeme Terre-atmosphére ont débuté [26]. Il existe une large gamme d’instruments embarqués
sur diverses plateformes satellitaires en orbite terrestre défilante héliosynchrone et en orbite terrestre
géostationnaire. L'objectif de ces instruments est de suivre |'évolution de la composition
atmosphérique avec une grande résolution temporelle, spatiale et spectrale. Les processus radiatifs
impliqués dans la mesure par télédétection sont : la diffusion et I'absorption du rayonnement solaire
ainsi que la diffusion, I'absorption et I’émission du rayonnement terrestre. |l est possible de classer ces

méthodes en trois catégories de mesures, chacune associée a I'instrument utilisé :

- L'extinction du rayonnement solaire, par mesure depuis le sol avec des photomeétres (e.g.
AERONET, AErosol RObotic NETwork) ou depuis les satellites en utilisant les techniques
d’occultation (observations au moment d’un coucher ou lever d’un astre).

- La diffusion du rayonnement solaire, par mesure depuis le sol ou depuis I'espace en pointant
vers le sol (visée au nadir, e.g. MODIS, Moderate Resolution Imaging Spectro-radiometer) ou
dans une direction tangente aux couches de I'atmosphére (visée au limbe).

- L’absorption et I'émission du rayonnement terrestre, mesure depuis I'espace au nadir ou
limbe. C'est la technique la plus utilisée pour observer les poussieres désertiques. Quelques

exemples d’instruments basés sur cette technique sont METEOSAT, SEVIRI, AIRS et IASI.

Mais ces dernieres années davantage d’instruments exploitant la région spectrale de I'infrarouge ont

été exploités pour les aérosols, alors que leurs objectifs premiers sont la mesure des profils de
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température, de la vapeur d’eau, des gaz, etc. [27]. Les avantages dominants de la télédétection
infrarouge thermique sont : un enregistrement de jour comme de nuit, au-dessus des terres comme
des océans et une sensibilité forte a la composition chimique et aux aérosols dans cette région
spectrale déja utilisée pour les gaz [28]. La Figure 6 met en avant la sensibilité de tels instruments aux
aérosols, impliquant la modification des lignes de bases des signatures gazeuses. Les différentes

couleurs de spectres correspondent a des aérosols volcaniques de différentes tailles.
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Figure 6 Sensibilité des spectres de température de brillance a la présence d'aérosol. Le spectre en noir
correspond a un enregistrement de ciel clair sans présence d’aérosol. Enregistrements effectués par le
spectrométre IASI.

L'Interférometre de Sondage Atmosphérique Infrarouge (IASI) a bord du satellite METOP est un des
instruments le mieux adapté pour la télédétection des aérosols dans I'infrarouge thermique [29]. Il est
construit sur la base d’un spectromeétre infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) [30]. IASI est en
orbite héliosynchrone ; chaque jour il effectue quatorze orbites qui permettent une couverture globale

de I'atmosphére deux fois par jour. Il bénéficie d’une résolution spectrale de 0,5 cm™.

Des algorithmes associés a ces détecteurs donnent accés a une description des propriétés des
aérosols : I'extinction, la distribution en taille, la forme des particules, I'épaisseur optique d’'une couche
atmosphérique, le coefficient d’Angstrém ou encore I'albédo de simple diffusion. Les algorithmes
d’aujourd’hui permettent d’obtenir des informations de plus en plus détaillées, telles que la taille. Pour
accéder au lien entre les signaux enregistrés et la taille, la composition chimique et la concentration

en nombre, il est nécessaire de connaitre les propriétés optiques des aérosols.
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1.4 Propriétés optiques des aérosols atmosphériques

Le principe fondamental des mesures satellitaires présentées précédemment est l'interaction entre la
particule en suspension et le rayonnement solaire ou terrestre. Les propriétés optiques des aérosols
décrivent leur capacité a interagir par diffusion et/ou absorption avec un rayonnement incident.
Dans cette section, les caractéristiques fondamentales des propriétés optiques sont définies. Dans un
second temps, l'intérét de disposer des indices complexes de réfraction sera mis en avant. Enfin
différentes méthodes de restitution des indices complexes de réfraction présentes dans la littérature

seront discutées.

1.4.1 Interaction rayonnement-aérosol pour une particule individuelle

Dans I'atmosphére, lorsqu’un rayonnement électromagnétique interagit avec une particule, trois
phénomeénes physiques peuvent avoir lieu. Premiérement, I'énergie transportée par ce rayonnement
est en partie transmise ou absorbée. Mais elle est également redistribuée dans I'espace dans toutes
les directions, ce qui correspond a la diffusion. L'ensemble des phénomeénes d’absorption et de

diffusion est appelé extinction.

Ces interactions dépendent directement de plusieurs parametres: la longueur d’onde du
rayonnement incident, la taille et la forme de la particule rencontrée et son aptitude a absorber ou
diffuser la lumiére. La Figure 7 présente ces mécanismes d’interaction dans le cas particulier d’'une

particule sphérique et homogeéne.

Iﬂif
Diffusion

le
I:?Im —

Transmission

Rayon incident .
yon! Absorption

Figure 7 Interaction entre un rayonnement et une particule d'aérosol homogene et sphérique
| représente l'intensité du rayonnement : lo celui de I'incident, labs, celui qui est absorbé, laif celui diffusé et It celui
qui est transmis.

L’extinction oy peut étre définie comme :

Loxt = Iqps + Idif

Avec [ et I4ir les intensités d’absorption et de diffusion.
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Il est possible d’exprimer la section efficace d’extinction qui correspond a la surface effective
d’interaction entre le rayonnement incident et la particule. La section efficace d’extinction g, qui
s’exprime en m? peut s’écrire comme la somme de la section efficace d’absorption g, et de la section

efficace de diffusion oy

Oext = Ogps + Odif 1.2
Le rapport de la section efficace sur la surface de la particule (projetée perpendiculairement au
faisceau) donne le facteur d’efficacité Q,.. Cette constante optique sans dimension s’exprime :

40,

Qx

Avec D le diametre de la particule en métre et x qui fait référence a I'extinction Qgx¢, a I'absorption
Qups OU a la diffusion Qgir. La méme relation que I'équation 1.2. est applicable pour les facteurs

d’efficacité.

1.4.1.1 Paramétres et constantes optiques

Les parameétres clés qui gouvernent la diffusion et I'absorption de la lumiére par une particule sont :

1. La longueur d’onde A du rayonnement incident.
2. La taille et la morphologie de la particule.
3. La propriété optique de la particule relative a I'environnement dans laquelle elle se trouve,

I'indice complexe de réfraction.

Les parametres (1) et (2) sont souvent reliés par un parameétre de taille sans dimension tel que :

_nD 14
a—/1 .

Le parametre de taille permet notamment de définir le régime de diffusion a considérer. Les

différentes théories de diffusion seront présentées dans la section suivante (1.4.1.2).

L'indice complexe de réfraction (ICR), noté 72 d’'un milieu est un facteur sans dimension qui décrit d’'un
point de vue macroscopique, la propagation du rayonnement électromagnétique dans ce milieu. Il est
défini comme le rapport entre la vitesse de la lumiére dans le vide, c et la vitesse de phase de la lumiere

dans le milieu étudié, v, [31]:

mo)= —= |— 1.5
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ouU € et u sont la permittivité diélectrique et la perméabilité magnétique du matériau. g; et y, sont la
permittivité diélectrique et la perméabilité magnétique dans le vide. Ces constantes sont

généralement fonction de la pulsation de I'onde électromagnétique et sont complexes.

Ainsi, lI'indice complexe de réfraction se décompose en une partie réelle et une partie imaginaire,
dépendant du nombre d’onde (les parameétres seront souvent exprimés en fonction du nombre d’onde

U encm™au lieu de la longueur d’onde (en m) :

M) = n) + i k(V) 1.6
La partie réelle n est communément appelée l'indice de réfraction et est liée a la vitesse de
propagation de la lumiere dans la matiere (vitesse de phase). La partie imaginaire k est liée a
I’extinction (absorption et diffusion) de la lumiére dans le matériau. Ces deux composantes sont
appelées constantes optiques. De plus, la partie réelle de lI'indice complexe de réfraction est
généralement normalisée par l'indice de réfraction ny du milieu environnant la particule (du diazote
dans le cas de cette these). Ce rapport est noté n,, = n/ny. Comme I'indice de réfraction du diazote
est proche de 'unité (mMy= 1,0002854 + i0 pour A=468nm, a P=101,325kPa et T=288,15K [32]), n et n,.
sont identiques. De ce fait, I'indice complexe de réfraction est noté comme dans I'équation 1.6,
sachant qu'’il se référe au diazote. En physique optique, Kramers a prouvé que le principe de causalité
relativiste permet le calcul de l'indice de réfraction réel d'un milieu a partir du spectre d'absorption.
Kronig a montré que I'existence d'une relation de dispersion est une condition suffisante et nécessaire
au maintien d'une causalité stricte. Ainsi des relations entre la partie réelle et la partie imaginaire ont

été développées par Kramers et Kronig. Ces relations seront discutées au Chapitre 2 [63].

L'indice M est propre a chaque composé et il permet de relier les propriétés microphysiques aux
propriétés du matériau. Il dépend également de la pression et de la température du milieu. La
connaissance de cet ICR est essentielle dans de nombreux domaines de I'optique et de ses applications

en particulier pour la télédétection.

1.4.1.2 Principales propriétés de la diffusion

La diffusion est une redistribution dans différentes directions de I'espace de I'énergie d’'une onde
lorsqu’elle rencontre une particule. Ce phénomene va dépendre de la longueur d’onde incidente, de
son trajet optique dans le milieu et des propriétés du matériau. Plusieurs lois de diffusion existent en
fonction du parametre de taille qui fait le lien entre la taille des particules (de nm au mm) et le nombre

d’onde (de I'infrarouge lointain jusqu’a I'ultraviolet) (Figure 8).
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Figure 8 Représentation des différents régimes de diffusion en fonction de la longueur d'onde, du rayon des
particules (Herbin et Dubuisson, 2016) [26]

L’absorption et la diffusion par une particule sphérique est un probléme physique tres connu qui est
décrit mathématiquement avec la théorie de Mie (Théorie de Mie-Debye-Lorentz). Cependant des
expressions approximatives de la théorie de Mie valident certains cas limites. Trois domaines peuvent

étre différenciés en fonction du paramétre de taille (Figure 8) :

- Silataille de la particule est petite devant la longueur d’onde, a<<1 : diffusion de Rayleigh
- Silataille de la particule est similaire a la longueur d’onde, a=1 : diffusion de Mie

- Silataille de la particule est plus grande que la longueur d’onde, a>>1 : diffusion géométrique

La théorie de Mie donne accés a une solution analytique exacte au phénomeéne de la diffusion d’'une
onde plane monochromatique par une particule homogéne et sphérique (équations de Maxwell). Le
champ diffusé peut étre décomposé sous forme de sommes infinies d’harmoniques sphériques [31].
Les sections efficaces d’extinction et de diffusion s’expriment alors comme des sommes infinies de

polynoémes :

2 o0
Ooxt = k—ZZz=1(2[ + 1)Re(a; + b;) 1.7
2 [o'e]
Oaip = o5 2212+ D (a2 + |5 1?) 1.8

ou, k représente le module du vecteur d’'onde 2m/A, Re représente la partie réelle et a; et b; les

coefficients de Mie (I'expression analytique de ces coefficients peut se trouver dans Bohren et Huffman
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2008 p.127 [31]), tous deux fonctions du paramétre de taille a et de I'indice complexe de réfraction de

la particule .

La théorie de Rayleigh est un cas particulier de la théorie de Mie, ou la solution est une expression de
forme fermée. Cette approche peut étre extrapolée si les particules étudiées sont absorbantes. Dans
ce régime, la forme de la figure de diffusion de la lumiére (dépendance angulaire de I'intensité de la
lumiere diffusée) est symétrique dans toutes les directions et plus ou moins indépendante de la forme
de la particule [1]. Dans ce cas, il est possible de faire un développement limité des coefficients de Mie
a; et b; en puissance de a. Si |a;| > |by|, il est possible d’en déduire les efficacités d’absorption et de

diffusion s’écrivent :

m? —1
Oagbs = 4a Im (m—_l_z> 1.9
8 , |m2-1|
adl-fzga Im TT‘L—-l-Z 1.10

ou Im représente la partie imaginaire, et m I'indice complexe de réfraction.

mi-1 . - . s ) : .
- varie peu sur un domaine spectral donné, il est possible de réduire les équations ci-

Si le terme —
M+

dessus et de regarder la proportionnalité entre les membres de I’équation :

r r4

Ogps = 1 et oqir = I 1.11

Si les particules sont de taille plus importante que la longueur d’onde, la théorie de Mie devient
I'approximation de la diffusion géométrique. Ce régime est décrit par I'optique géométrique et les lois
de Snell-Descartes. Dans ce cas, la diffusion est fortement dépendante de la taille des particules et les
particules sont considérées comme peu absorbantes [33]. Lorsque le parametre de taille tend vers
I'infini, la valeur du facteur d’efficacité d’extinction est égale a 2 [34]. Si la valeur de a n’est pas
suffisamment grande, 'optique géométrique ne peut fournir une telle valeur précise et les effets aux
limites sont a prendre en compte. En utilisant la représentation asymptotique de la série de Mie et
quelques approximations des termes a faible poids, il est possible d’obtenir la solution suivante pour

le facteur d'efficacité d'extinction :

2
Qext =2 (1 + a'§) 1.12

31



Chapitre 1 : Contexte

1.4.1.3 Cas de particules non sphériques

L’hypothése de particules sphériques a été faite pour chaque validation des théories de diffusion
présentées précédemment. Or dans le cadre des poussieres désertiques, les particules ne sont pas
sphériques et ont des formes trés variées. Si les particules présentent cependant une faible dissymétrie
et/ou sont orientées aléatoirement alors la diffusion est moyennée et le résultat obtenu avec la théorie

de Mie reste applicable [35].

Dans le cas ou les particules seraient fortement dissymétriques, les solutions fournies par la diffusion
de Mie n'ont pas de forme analytique ainsi d’autres approches existent. Par exemple, la théorie T-
matrix peut étre utilisée pour des particules dont la forme est ellipsoidale [36,37]. D’autres théories
sont appliquées lorsque les particules ont une forme plus complexe utilisant des distributions de forme
(e.g. Continuous Distribution of Ellipsoid, CDE) [38—40]. Cette méthode sera détaillée dans le Chapitre

4 dans le cadre de I'inversion des ICR de particules de quartz.

1.4.2 Extinction du rayonnement par un ensemble de particules

Les discussions précédentes étaient appliquées a I'extinction et a la diffusion dans le cas d’'une
interaction avec une particule individuelle, ce qui n’est rigoureusement pas le cas dans I'atmosphere
(Figure 9). De plus, une particule n’est pas toujours composée d’un seul constituant et entre particules
les constituants peuvent étre différents. Une approximation peut étre faite dans le cas ou la distance
entre les particules est suffisamment grande comparée a la taille des particules. Cette approximation
assume que l'intensité totale diffusée est la somme des intensités diffusées par les particules
individuellement. Les théories de diffusion par une particule individuelle peuvent étre appliquées a un
ensemble de particules si cet ensemble est suffisamment dilué négligeant alors la diffusion multiple.
Les propriétés optiques d’'un ensemble de particules sont un mélange complexe des propriétés de

chacune d’elles.

e
Diffusion

Transmission

Rayon mcudent
¥ Absorption

Figure 6 Interaction entre un rayonnement et un ensemble de particule de forme et taille diverses.
| représente l'intensité du rayonnement : lo celui de I'incident, labs, celui qui est absorbé, lai celui diffusé et It celui
qui est transmis.
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En considérant un rayonnement d’intensité I(A) de longueur d’onde A traversant perpendiculairement

une couche d’épaisseur dL, il est possible d’exprimer I'extinction [1]:

I(L +dLA) — I(L,A) = —kgy I(L, A)dL 1.13

Avec ko le coefficient d’extinction qui peut s’exprimer selon :

[ee]
Koyt = f r2Q oyt (1, 4, M)N(r)dr 1.14
0
ou r le rayon géométrique moyen (en cm), Q,,; |'efficacité d’extinction, n(r) la distribution en taille
(particule.cm™) et m I'indice complexe du milieu dans lequel I'onde se propage. k,,; représente la
proportion d’énergie perdue par une onde par absorption et/ou par diffusion, lors de la traversée d’un

milieu, par unité de longueur.
En divisant I’équation 1.13 par dL et le faisant tendre vers zéro, la loi de Beer-Lambert est décrite :

aey _ I(L,A) 1.15
dL - ext ) .

Plus communément écrite sous la forme intégrée, I'intensité transmise I; a travers la couche L (en

metre) est égale a:

I, = Ije Kextl 1.16

Avec [, I'intensité du rayonnement incident.

1.4.3 Mesures et déterminations des propriétés optiques dans la littérature
Le but de la télédétection et ses observations associées a des processus d’inversion, est de chercher a
quantifier les concentrations, les distributions en taille et méme la composition chimique des aérosols

contenus dans une couche atmosphérique, ainsi que l'altitude et I'épaisseur de cette couche.

Lors de la restitution des parametres des aérosols, la plupart des processus d’inversion ont besoin
d’utiliser les constantes optiques des aérosols [27,41,42]. Dans la littérature, des valeurs de constantes
optiques sont disponibles notamment pour les composés bruts présents dans les aérosols, tel que le

quartz [43], l'illite [44] et la calcite [45] mais souvent elles correspondent a des matériaux massifs.

Avec l'intérét grandissant de I'’étude des aérosols, des bases de données spécialisées regroupent les
indices complexes de réfraction des aérosols. Les bases de données les plus utilisées sont ARIA
(Aerosols Refractive Index Archive) [46] et OPAC (Optical Properties of Aerosols and Clouds) [47],
auparavant celles comme HITRAN (High Resolution Transmission) et GEISA (Gestion et étude des
Informations Spectroscopiques Atmosphériques) étaient connues pour référencer les données

spectroscopiques des espéces gazeuses.
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Des études ont tenté de reproduire les spectres d’extinction enregistrés en laboratoire a partir des
constantes optiques de la littérature [37,48,49]. Les résultats montrent qu’il est possible de simuler le
spectre expérimental en reproduisant les formes des bandes spectrales. Cependant en ce qui concerne
I'intensité et la position spectrale des bandes, les résultats sont moins concluants. Quelle que soit la
théorie de diffusion utilisée, il existe une différence entre les spectres réels et les simulations. Celle-ci
peut s’expliquer par le fait que la quasi-totalité des indices complexes de réfraction présents dans la
littérature proviennent de mesures sur pastilles compressées ou matériaux massifs. Ce type de mesure
n’est pas représentatif de I'aérosol atmosphérique qui se trouvent en suspension. Herbin et al. [50]
ont montré que lors de la détermination des ICR sur matériaux massifs, la diffusion était sous-estimée
et donc que les ICR n’étaient pas représentatifs de I'aérosol [50]. D'ou I'importance de disposer de

constantes optiques déterminées a partir d’aérosols en suspension [51].

Une autre contrainte provient de la gamme spectrale, c’est-a-dire que les ICR a disposition dans la
littérature ne sont connus que sur des domaines spectraux restreints et avec une faible résolution
spectrale. Par exemple pour les ICR de la base de données OPAC, seulement 61 longueurs d’ondes sont
disponibles entre 2500 cm™ et 40000 cm™. Des extrapolations sont appliquées, or elles ne sont pas
toujours possibles car les ICR évoluent de maniere différente selon la gamme spectrale. Par exemple
dans I'UV-visible, les constantes n et k varient trés peu alors que dans la région de I'infrarouge elles

ont des variations trés sensibles a la nature des particules.

Il est important de connaitre les propriétés optiques des aérosols sur une large gamme spectrale afin
de pouvoir comparer les informations restituées sur des plages spectrales différentes. Ball et al. et
Otto et al. ont mis en avant le besoin de disposer d’indices complexes de réfraction sur un domaine

spectral allant de 'UV a I'infrarouge thermique [52,53].

1.4.3.1 Méthodes de mesure employées dans la littérature
De nombreuses méthodes existent et ont été appliquées dans la littérature pour restituer les indices

complexes de réfraction. Dans cette section les principales approches sont présentées.
Par réfraction

Pour cette technique I’échantillon est sous forme de prisme ou de lame fine. Cette méthode est basée
sur la mesure de I'angle minimum de déviation. Elle permet de déterminer I'indice réel du composé a
partir des lois de Snell [54]. Une hypothese est faite sur I'indice imaginaire, celui-ci est considéré
négligeable pour des composés transparents et limité a la région de l'ultra-violet. D’autres techniques

incluent les réfractometres d’Abbe ou de Pulfrich [55].
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Par réflexion

La mesure de réflexion est faite sur des films de poudre d’aérosols a partir des équation de Fresnel
[56]. Elles permettent de calculer la partie réelle si la partie imaginaire est connue. La relation de
Kramers-Kronig permet de relier ensuite I'indice réel a I'indice imaginaire dans le cas ou k ne peut étre
négligé (dans la région spectrale de I'infrarouge). Cette approche a été employée par Jarzembski et al.

(2003), Querry et al. (1978), Peterson and Weinman (1969) et Spitzer et Kleinman (1961).
Par transmission

La mesure en transmission est la technique la plus directe et la plus utilisée notamment par Marra et
al. (2005) et Egan et Hilegeman (1979). Ici aussi, I’échantillon est considéré comme un film homogene
du matériau étudié. Dans cette méthodologie c’est la partie imaginaire qui est estimée et par la
relation de Kramers-Kronig la partie réelle est a son tour calculée [56]. Les valeur de k sont calculées
dans le cas ol le matériau présente une faible réflectivité. Dans le cas ou I'échantillon ne serait pas
homogene, une grande partie de la diffusion n’est pas prise en compte et peut alors induire des erreurs
dans la restitution de k. De plus, si I’échantillon dispose d’impuretés ou des défauts alors les valeurs
restituées peuvent étre affectées. Une autre limitation provient de I'épaisseur du film, il faudra
chercher a réduire le plus possible I'épaisseur de celui-ci étant donné que la transmission est trés faible

lorsque les indices imaginaires sont supérieurs a 1.

Des études ont essayé de contourner ce phénomene en utilisant des pastilles compressées d’aérosols
[57,58]. L’échantillon sous forme de poudre est placé dans une matrice transparente dans I'infrarouge
tel que le bromure de potassium. L'ensemble est compressé pour former une pastille homogéne.
Ensuite, la transmission ou la réflectance est mesurée sur ces pastilles. Cette technique posséde

plusieurs limitations [57,59] :

- La modification des propriétés physico-chimiques des particules: modification de la
distribution en taille et de la morphologie, réduisant la représentativité de I'échantillon par
rapport aux aérosols atmosphériques.

- La pastille doit contenir une partie non négligeable de vide ainsi les paramétres restitués sont
ceux de la dispersion (particule + vide) et non des particules elles-mémes.

- La forte réduction du signal de diffusion car la quantité d’aérosols dispersés dans la matrice
est trés faible.

- Pour des longueurs d’onde suffisamment petites, la surface de la pastille n’apparait pas lisse
pour le faisceau incident, dans ce cas les équations de Fresnel ne peuvent plus étre appliquées.

- Il n’y a pas possibilité de faire varier la température ou la pression du milieu.
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Pour conclure sur ces méthodes de restitutions des indices de réfraction, il est possible de restituer les
ICR d’aérosols cependant de nombreuses limitations existent et il y a un manque de représentativité

des échantillons par rapport a des particules atmosphériques en suspension.

1.4.3.2 Etudes avec des particules mises en suspension
Plus récemment, des mesures des spectres de transmission sur des particules en suspension ont été
développées. Cette approche est celle abordée dans cette thése. Les études de la littérature utilisant

ce principe sont discutées ci-dessous.

Les équipes de Di Biagio et al. (2019) [60] et Wagner et al. (2012) [61] ont remis les aérosols en
suspension dans des chambres de simulation atmosphérique d’environ 4m3. Chaque instrument est
relié a la chambre et préleve les particules pour les analyser. L'utilisation de chambre permet de
prélever un grand volume de particules mais peut étre contraignante pour permettre une stabilité de
la distribution en taille dans le temps. Hudson et al. (2007) [62] et Reed et al. (2017) [40] ont quant a

eux choisi de faire traverser les aérosols dans des cellules plus petites.

Le dispositif de remise en suspension est également différent suivant les équipes. D’un systéme de
génération a I'autre, la distribution en taille peut étre différente. Dans la plupart des cas, la remise en

suspension se fait par agitation mécanique ou par atomisation a partir d’une solution.

Di Biagio et al. et Wagner et al. cherchent a restituer les indices complexes de réfraction d’échantillons
désertiques provenant principalement des déserts sahariens. Tous les deux combinent des
granulometres pour enregistrer une distribution en taille la plus large possible. IIs ont choisi de mesurer
principalement les aérosols dans la gamme spectrale de I'ultra-violet. Ce qui est limitant pour la
restitution des ICR comme évoqué dans la section 1.4.2. De plus, la résolution spectrale utilisée est
limitée, donnant accés a seulement dix valeurs de coefficients d’absorption et de diffusion pour I’étude

de Di Biagio et al. (2019).

Concernant leur méthode de restitution des ICR, I'objectif est de retrouver le spectre expérimental a
partir d’un spectre simulé. Dans un cas c’est la distribution en taille qui est le parametre optimisé a
chaque itération [61] et dans I'autre ce sont les valeurs de n et k qui sont variées a pas constant entre
une valeur initiale et finale définies au préalable [60]. Les théories de diffusion utilisées sont la théorie

de Mie et la théorie T-matrix.
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Dans le cadre de notre étude sur les particules provenant du désert de Gobi, la remise en suspension
est faite par agitation d’'un barreau magnétique et le systeme est optimisé afin de minimiser les
volumes. Un flux continu d’aérosols traverse I'ensemble du dispositif expérimental, ceci assurant que
les mesures d’extinction et granulométriques sont faites sur le méme ensemble de particules.
Des spectres d’extinction sont enregistrés par un spectrometre infrarouge a transformée de Fourrier
(IRTF) et un spectrometre UV-Visible permettant de couvrir une gamme spectrale la plus large possible.
De méme on cherche a mesurer la distribution en taille en combinant deux techniques de mesure
(SMPS et APS). Un spectre simulé sera calculé a partir de la théorie de Mie et en utilisant la Méthode
d’Estimation Optimale (MEQO) combinée avec les relations de Kramers-Kronig, les valeurs de n et k

seront optimisées & chaque nombre d’onde et avec une résolution spectrale de 0,5 cm™.
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Objectifs

Dans ce premier chapitre, une introduction générale aux propriétés des poussieres désertiques a été
réalisée et les notions fondamentales sur les propriétés optiques des particules ont été explicitées.
Puis nous avons établi le cadre dans lequel s’inscrivent ces travaux sur la détermination d’ICR de

particules atmosphériques. Suite a ce contexte, nous définissons ici les objectifs de la thése :

I.  Nous chercherons a optimiser le dispositif expérimental afin d’acquérir des données
expérimentales plus complétes notamment avec |'utilisation et la mise en place d’un nouveau
spectrometre infrarouge et de ses différents détecteurs possédant des gammes spectrales
complémentaires. Nous veillerons a obtenir une distribution en taille le plus présisément
possible en combinant deux techniques de mesure (Aerodynamic particle sizer et Scanning
mobility particle sizer).

Il. En laboratoire au PC2A, nous enregistrons les données expérimentales nécessaires a la
restitution des ICR pour I"échantillon des particules de Gobi a notre disposition et pour ses
trois constituants majeurs : l'illite, le quartz et la calcite.

Ill. Nous procéderons ensuite a I'application de la méthode d’inversion développée au LOA pour
restituer les ICR des particules de Gobi et de l'illite, du quartz et de la calcite. Nous essayerons
d’appliquer une méthode d’inversion de la distribution en taille afin d’obtenir un meilleur a
priori de celle-ci.

IV. Nous essaierons de comprendre si un lien est possible entre les prorpiétés optiques d’'un

aérosol naturel et celles de ses constituants.
Pour répondre a ses objectifs, la suite de ce manuscrit est organisée en quatre chapitres.

Le deuxieme chapitre est consacré a la présentation du dispositif expérimental et au fonctionnement
des différents instruments. Le troisieme chapitre, donnera des explications théoriques générales sur
le principe d’inversion et la méthodologie appliquée dans le cadre de cette thése sera présentée. Le
quatriéme chapitre rassemble les données expérimentales et les résultats d’inversion obtenus sur les
particules de composés purs. |l sera décomposé en trois parties, correspondant a l'illite, le quartz et la
calcite. Enfin le cinquiéme chapitre, portera sur I’étude de notre échantillon de Gobi et sur le lien entre
les propriétés optiques restituées au chapitre 4 et celles des particules de Gobi. En particulier, nous
testerons deux théories de mélanges des ICR, afin de déterminer si les ICR effectifs des particules de
Gobi peuvent étre exprimés en fonction des propriétés optiques des composés purs constitutifs des

particules.
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Chapitre 2 : Dispositif expérimental

Dans ce chapitre, la méthodologie compléte d’enregistrement des spectres d’extinction et de la
distribution granulométrique est présentée. Dans un premier temps, la discussion concernera I’étude
de la remise en suspension. Les principes des granulométres sont décrits ainsi que les fonctions
mathématiques qui leur sont associées notamment pour la nouvelle combinaison des deux appareils :
APS et SMPS. Ensuite les fonctionnements des spectromeétres sont présentés. Un accent particulier est
donné au spectrométre infrarouge étant donné mon apport personnel davantage axé sur celui-ci
comparé au spectrométre UV-Visible déja optimisé. Finalement le protocole d’expérience est détaillé.
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2 Dispositif expérimental
Le dispositif expérimental mis en place dans cette étude est présenté dans la Figure 7. Toutes les
mesures expérimentales ont été faites sous pression atmosphérique (P =~ latm) et température

ambiante.
L’ensemble du banc expérimental est divisé en trois parties :

- La génération des aérosols
- L’enregistrement des spectres d’extinction

- La mesure de la distribution en taille

Ce dispositif expérimental a été caractérisé et validé par Hubert et al. [1] avec des particules sphériques
de silice amorphe. Dans le cadre de cette thése, il est utilisé et optimisé pour I'enregistrement des

spectres d’extinction et de la distribution en taille de particules naturelles.
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Q;, 3L.min* Evacuation
T 1
’ | |
|
r4 4 .
Qpectro 3 L-min (@)
(&
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Figure 7 Schéma du dispositif expérimental. Les différents débits sont représentés avec la lettre Qx, Qars et Qsmps
sont fixes et constants. RDM : Régulateur de Débit Massique, APS : Aerodynamic Particle Sizer, DMA :
Differential Mobility Analyzer et CPC : Condensation Particle Counter

2.1 Generation de I'aerosol

La premiere étape clé de ce dispositif expérimental est la mise en suspension des aérosols. Des
particules sous forme de poudres commerciales ou issues de sources naturelles sont introduites dans
un réacteur en verre ou les particules fines vont étre remises en suspension par agitation mécanique.
Cela consiste a agiter un barreau aimanté présent dans le réacteur par agitation magnétique, avec une
vitesse contrblée entre 0 et 1500 tours par minute. En plus de I'agitation, un flux d’azote gazeux

(N2, pureté 99.996%), géré par un régulateur de débit massique, est envoyé dans le réacteur.
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Un volume tampon est placé a la sortie du réacteur pour permettre de découpler la partie remise en
suspension et celle de prélevement. Grace a ce volume on obtient un mélange homogéne d’aérosols
et on évite toute surpression dans le dispositif grace a une évacuation externe. Les aérosols alors remis
en suspension traversent les cellules des spectrometres puis les granulomeétres, les aérosols étant
aspirés a travers un orifice critique par deux pompes, une au sein du CPC et une autre au sein de I’APS.
Pour minimiser les pertes de particules, la longueur des tuyaux raccordant chaque partie est la plus
courte possible et les courbures sont évitées un maximum. L’ensemble du systeme est relié a la masse

pour éviter tout effet électrostatique responsable d’accumulation des particules dans les tuyaux.

2.1.1 Préparation de I’échantillon

Avant de pouvoir mettre les particules en suspension, une phase de préparation est a faire. Quelques
grammes de I"échantillon sont déposés dans une boite de pétri puis celle-ci est placée dans une étuve
a 110°C pendant 12h afin d’éliminer de potentiels résidus d’eau présents dans I'échantillon. Sans ce
traitement, ces résidus pourraient étre envoyés dans le systeme expérimental. Le spectre d’extinction
infrarouge en serait modifié étant donné que les bandes d’absorption de I'eau sont caractéristiques et
intenses dans ce domaine spectral. Ceci pourrait avoir une incidence sur la restitution des indices

complexes de réfraction.

2.1.2 Parameétres de remise en suspension

La remise en suspension des particules est trés différente suivant la nature de I’échantillon. Chaque
échantillon a déja visuellement un large panel de possibilité dépendant de la taille des particules et de
leur composition chimique avec des échantillons de compacité différente et avec des volatilités variées
ce qui entraine parfois des difficultés de remise en suspension (Figure 8). Il est possible de contréler la
remise en suspension et la concentration des aérosols en variant les deux paramétres suivants : la

vitesse d’agitation et le débit du gaz porteur.

2

Figure 8 Photo des échantillons de particules désertiques présentant des aspects différents

2.1.2.1 Vitesse d’agitation
Le barreau aimanté présent dans le réacteur entraine une agitation variable des particules suivant la
vitesse de celui-ci. Il est alors possible de contrdler la concentration en particules émises et entrainées

par le gaz porteur. Cependant, ce contréle reste mimine du fait du caractere aléatoire de I'agitation du
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barreau aimanté. Sur la Figure 9, la concentration en aérosols est mesurée pour différentes vitesses
d’agitation du barreau. Cette figure met donc en évidence le fait que l'agitation modifie la

concentration, celle-ci augmente lorsque |'agitation est plus élevée.

12000 4
10000 +
8000
6000

4000 +

Concentration (#.cm™®)

2000 +

04 m -

T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Agitation (tour.min™)

Figure 9 Evolution de la concentration en particules de silice de 2um en fonction de la vitesse d'agitation du
barreau aimanté dans le réacteur. Mesure effectuée par un APS (Aerodynamic Particle Sizer)

2.1.2.2 Débit du gaz porteur

En plus de la vitesse d’agitation, le débit d’azote qui souffle sur les particules dans le réacteur a une
influence sur la remise en suspension. Il est possible de faire varier le débit d’entrée jusqu’a
6,5 L.min™L. Plus le débit augmente, plus I’échantillon est dispersé et forme un nuage dans le réacteur
et par conséquent une augmentation de la concentration (Figure 10). La concentration peut varier de
500 particules.cm™ pour un débit de 4,3 L.min™ § une concentration dix fois supérieure pour un débit

de 6,5 L.min™.
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Figure 10 Evolution de la concentration en particules de silice en fonction du débit d'azote injecté dans le
réacteur et de la vitesse de rotation de I'agitateur. Mesure effectuée avec un CPC (Condensation Particle
Counter)
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2.1.2.3 Stabilité temporelle
En ajustant ces parameétres de remise en suspension il est possible de faire varier la concentration.
Mais il est possible de stabiliser celle-ci dans le temps nécessaire pour faire une acquisition de

I’extinction.

Sur la Figure 10 ci-dessus, les concentrations sont mesurées pendant quelques minutes. Il est
intéressant de noter que pour des débits élevés la concentration est moins stable mais ne varie pas
plus de 15%. Cependant lorsque les débits sont élevés un temps de stabilisation est nécessaire, il est
donc préférable d’utiliser un débit inférieur 8 5,5 L.min™%. La reproductibilité en concentration lors des
modifications de débits, a été vérifiée afin d’obtenir a nouveau une méme concentration en nombre
de particule en appliquant les mémes valeurs d’agitation et de débit d’azote a un échantillon dans une
limite de quelques dizaines de particule par cm3. A noter également que la concentration reste stable
sur plusieurs minutes, permettant des enregistrements de meilleure qualité. Enfin, des tests réalisés
en placant les compteurs de particules en amont puis en aval des spectrometres montrent que les

pertes (en nombre) des particules dans les cellules sont négligeables.

2.2 Mesure de la distribution en taille

Il est essentiel de mesurer en continu la distribution en taille et la concentration de ces particules afin
de les caractériser au mieux pour le processus d’inversion des ICR. Deux approches sont utilisées pour
couvrir une gamme de diameétre allant de 10nm a 20um : le Aerodynamic Particle Sizer (APS) et le

Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS).

Dans cette section, les différents appareils utilisés sont présentés ainsi que le traitement de la

distribution en taille.

2.2.1 APS: Aerodynamic Particle Sizer

L'Aerodynamic Particle Sizer (APS, TSI 3321) utilisé dans cette étude est basé sur la mesure du temps
de vol d’une particule individuelle, permettant la mesure de la distribution en taille avec une résolution
de 32 canaux par décade (52 canaux au total) pour des diamétres aérodynamiques compris entre 0,523
et 20um. Le diamétre aérodynamique (D.) est défini comme le diamétre équivalent d’une particule

sphérique de densité po qui chute dans I'air avec la méme vitesse limite que la particule étudiée.

Le schéma de fonctionnement de I’APS est présenté Figure 11.
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Aerosol In

Sheath-Flow
Filter Pump Filter

Inner Nozzle/Sample Flow

1

(1L/min)
— Orifice
Outer Nozzle/Sheath Flow | Shlsath—Flow
4 L/min ressure
¢ )‘““‘—E-___;_ -— — | Transducer
Accelerating ‘ |
Total Flow .
(5 L/min) Orifice Nozzle
Beam-Shaping Optics
I | Ll L/ | Beam }Sbsolute
Dump ressure Total-Flow
Transducer Pressure
Collimated M T Elliptical Transducer
Elode Mirror
aset J || Detection
Area
Filter Filter
e

Total-Flow
Pump

Figure 11 Principe de fonctionnement de I’APS, TSI 3321, Manuel TS/

Grace a un systeme de pompe les particules sont entrainées dans I'analyseur. Celui dispose d’une
premiére pompe en sortie créant un débit de 5L.min (Total-Flow). Et d’une seconde pompe placée
juste aprés I'entrée qui préléve 4L.min? (Sheath Flow) permettant de générer un flux constant
d’aérosols de 1L.min? (Sample Flow). Aprés le passage des aérosols a I'entrée de I'APS, le flux
d’aérosols est accéléré au travers d’'un orifice. L'accélération des particules dépend de leur taille
aérodynamique. Lorsque les particules sortent de cette buse d’accélération, elles vont traverser deux
faisceaux lasers se chevauchant partiellement dans la zone de détection (Voir la Figure 12). La lumiére
est alors diffusée par chaque particule qui a croisé les faisceaux lasers. Cette lumiere diffusée est
collectée par un miroir elliptique permettant de la focaliser sur un photodétecteur qui convertit la
lumiere en impulsions électriques. Finalement, la vitesse de chaque particule est calculée a partir de
la mesure de son temps de vol entre deux impulsions électriques successives avec une résolution de 4

nanosecondes. Le diamétre aérodynamique est ensuite déterminé a partir de la vitesse de la particule.

Cependant, plusieurs particules peuvent entrer simultanément dans la zone de détection, il s’agit du
phénoméne de coincidence. L’APS comptabilise ces particules mais la taille ne peut pas étre mesurée.
Afin de limiter ce phénomeéne, le constructeur préconise de ne pas dépasser une concentration de
1000 particule.cm™. Pour respecter ces recommandations, une dilution en amont de I’APS est

appliquée. Grace a cette dilution, il est possible de générer dans la premiere partie du dispositif
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expérimental une quantité d’aérosols suffisante pour pouvoir mesurer avec les spectrometres une

extinction intense tout en limitant la concentration dans le granulométre.

Entrée des aérosols Gaine d’écoulement

Zone de mesure
Buse d’accélération

Diode Laser Photodétecteur
Signal d’'une
particule en transit
Optiques de
modelage du faisceau Sortie ToF
vers le filtre N /K v
Temps 2

Figure 12 Principe de mesure du temp de vol (Time of Flight, ToF) d’une particule dans I’APS

Les données de I’APS sont enregistrées et visualisées avec le logiciel Aerosol Instrument Manager (AIM,

TSI).

2.2.2 SMPS: Scanning Mobility Particle Sizer

En parallele de I'APS, un Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS TSI) est utilisé pour mesurer les
particules plus fines (Figure 13). Cet instrument couple un Differential Mobility Analyzer (DMA TSI
3080) permettant de sélectionner les particules suivant leur mobilité électrique et d’un compteur de
particules a condensation (CPC TSI 3775) placé en aval qui détecte les particules sélectionnées. Le
SMPS permet d’enregistrer la distribution granulométrique de particules ayant un diametre de

mobilité électrique Dm compris entre 10 et 800nm selon le débit d’entrée et I'impacteur utilisé.

La premiere étape par laquelle les particules vont passer est un impacteur inertiel qui permet
d’éliminer les plus grosses particules. L'impacteur est caractérisé par un diameétre de coupure a partir
duquel 50% des particules au-dessus de celui-ci sont impactées. Le diaméetre de coupure est lié au
diameétre de l'orifice d’entrée de I'impacteur (équation 2.1). Le diamétre de l'orifice utilisé est de
0,0457cm qui permet d’utiliser un débit d’entrée dans le SMPS entre 0,2 et 0,8 L.min?! et

I’enregistrement de particule ayant un diameétre compris entre 14nm et 661nm.
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97 Stk u W3

4pCQ 21

Dsy =

Dso le diameétre de coupure en pm, Stk le nombre de Stokes, W la viscosité du gaz en g.cm™.s, W le
diameétre de I'orifice de I'impacteur en cm, p est la densité de la particule, C le coefficient de correction

de Cunningham et Q le débit d’entrée en cm3.s%.
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Figure 13 Principe de fonctionnement du SMS, TSI 3936, Manuel TS/

Avant d’entrer dans la colonne de classification du DMA, les particules doivent étre neutralisées. En
effet, les particules dispersées sont généralement chargées, c’est pourquoi la neutralisation des
charges est effectuée avant la sélection des tailles. Un neutralisateur a source de rayons-X
(< 9.5keV) (TSI 3088) est utilisé pour s’assurer que les particules atteignent une distribution de charge

a I’équilibre (répartition de type Boltzmann voir Annexe 1) [2,3].

Ensuite les particules sont emmenées dans la colonne du DMA pour les séparer suivant leur mobilité
électrique. Cette méthode est basée sur la capacité d’une particule chargée a se déplacer dans un
champ électrique, ce qui est la définition de la mobilité électrique.

_Nee C(Dn) _nee C(Dye)

» = 2.2

31 p Dy B 31 x Dye
D, et Dy. représentent respectivement le diamétre de mobilité électrique et le diamétre de volume

équivalent.
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e et n, sont la charge élémentaire et le nombre de charges élémentaires portées par une particule,
d’ou le besoin de connaitre la loi de distribution des charges en fonction du diametre de la particule.
x est le facteur de forme de la particule, il permet de passer du diametre de mobilité au diametre

équivalent.

Le DMA (Figure 14) est constitué de deux cylindres concentriques auxquels une différence de potentiel
est appliquée pour créer un champ électrique. Le cylindre interne est soumis a une tension négative
contrélée alors que le cylindre externe est a la masse. Les particules sont introduites dans le DMA a
travers une fente en haut de I'électrode externe. Les particules neutres sortent du DMA avec l'excés
d’air au bas de la colonne. Celles avec des charges positives se déplacent de maniére non linéaire vers
I’électrode interne chargée négativement. Seules les particules ayant une mobilité électrique comprise
dans une plage étroite ont la trajectoire exacte pour passer a travers la fente de sortie au bas de
I’électrode interne. En augmentant la tension appliquée a I’électrode interne de maniere exponentielle
et sur une période de temps donnée, toutes les classes de tailles de particules peuvent étre

sélectionnées.

Enfin les particules sélectionnées sont acheminées dans le CPC pour y étre comptées (Figure 15). Les
particules sont transportées a un débit de 0,3 L. min ou de 1,5 L.min! dans une chambre de saturation
a 312,15 K ol du butanol est vaporisé et diffusé dans le flux d’aérosols. Ce flux est ensuite refroidi a
287,15 K dans un condensateur ce qui engendre une sursaturation de la vapeur de butanol permettant
a celle-ci de se condenser sur les particules. Grace ce principe, le volume de chaque particule augmente
pour devenir des gouttelettes plus facilement détectables optiquement. Dans la chambre de détection,
les particules traversent le faisceau issu d’une diode laser. Ainsi la lumiere diffusée est transformée en

impulsions électriques par un photodétecteur permettant le comptage des particules.
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Figure 14 Schéma de fonctionnement du DMA, Manuel TSI
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Figure 15 Principe de fonctionnement du CPC TSI 3775, Manuel TSI
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2.2.3 Définitions de la distribution granulométrique

2.2.3.1 Distribution discrete

Afin de pouvoir retirer les informations nécessaires sur la distribution en taille, il est important de
comprendre comment celle-ci est calculée par le logiciel (AIM). Le logiciel utilise des équations
statistiques appliquées sur un nombre discret de classe de taille (voir Annexe 2). La concentration en
particule N; (en cm™) pour une classe de taille i s’exprime selon :

N; = —2
T tw

2.3

Avec c;, le nombre de particules pour une classe donnée

t, le temps d’échantillonnage

Q, le débit du flux d’aérosols

w, le facteur d’efficacité de comptage

Pour s’affranchir de la résolution des classes de taille et pouvoir comparer les données issues de
différents instruments, il est courant d’introduire la distribution en taille normalisée n; (cm3.um™) en
divisant N; par la largeur de la classe considérée :

AN;

- 2.4
AD;

n;

Ou AN; est la concentration en particule (particule.cm™) de diamétre compris entre D; et D;, AD; avec

AD; la largeur de la classe .

La concentration totale N, (particule.cm?) est alors la somme des AN; de chaque classe :

Nt = 2 ANl = Z Tll'ADi 2.5
i i

La représentation associée a cette distribution en taille est souvent représentée par des histogrammes.

Pour le SMPS et I'APS TS/ les mesures sont effectuées pour des diamétres dont les logarithmes sont
régulierement répartis. Le nombre de tranche granulométrique par décade est de 64 pour le SMPS et
de 32 pour I’APS. Il y a donc 64 AlogD pour un intervalle de [log(10 D)] — [log(D)]. Ainsi, I'équation 2.4

peut étre adaptée :

0
64 AlogD = [log(10 D)] — [log D] = log b= log10 =1
n;(logD
AN; = n;(logD)AlogD = % 2.6
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La distribution en taille est souvent décrite par des parametres comme le diamétre moyen des
particules ou encore la largeur de la distribution permettant caractériser la forme de la distribution.

Ces parametres sont appelés moments de la distribution tels que présentés a la Figure 16.

¥ =B |3
Number Surface Mass -
Particle Size | Particle Size | Particle Size | |
Median (pm) 1.14 1.89 2.34
Mean (pm) 1.32 2.07 271
Geo. Mean (um) 1.19 1.84 235
Mode (pm) 0.898 213 2.64
Geo. St. Dev. 1.56 1.62 1.67 .
Total Conc. 338.6(#/cm?) | 515 3(pm*ecm?)|0.291(mg/m*) j
Sample # 6 |Stokes

Figure 16 Moments de la distribution en taille mesurés par I’APS et calculés par le logiciel AIM. Les valeurs de
surface et celles en masse sont calculées avec la densité. Les données de ce tableau préviennent de mesure de
particule d’illite.

2.2.3.2 Distribution continue
Dans le but d’utiliser une fonction mathématique pour décrire la distribution en taille avec des
variables continues, on utilise le formalisme de la différentielle : AD — dD et AN — dn et |’équation

2.4 s’écrit :

D—dN 2.7
Tl()—d—D .

n(D) est la fonction analytique de la distribution en taille en fonction du diamétre de la particule.

dN est la concentration entre D et D+dD ou dD est une augmentation infiniment petite du diamétre.

Dans le cas d’une distribution en taille discrete, la concentration totale est la somme des n; de chaque
classe de taille alors que dans le cas de la fonction continue on intéegre sur I'ensemble des diamétres

des particules :

N, =f n(D)dD 2.8
0

Souvent, il est plus pratique d’exprimer la distribution en fonction du logarithme du diametre car la
taille des particules mesurées peut s’étendre sur plusieurs ordres de grandeur. Les équations 2.7 et 2.8

s’écrivent alors :

dN

— 2.9
dlog(D)

n(log(D)) =

N; = foon(log(D))dlog(D) 2.10
0
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2.2.3.3 Loi Log-Normale

Des expressions mathématiques ont été proposées pour modéliser les distributions en taille des
aérosols atmosphériques comme : la loi Log-Normale [4], la loi de puissance [5] ou encore la loi
Gamma. Dans le cadre de ce travail comme trés couramment, la loi Log-Normale est utilisée. C'est une
fonction gaussienne dite normale, qui est symétrique par rapport au diametre le plus probable. Elle

est décrite comme :

n(D) =

dN N InD — In D)?
: (—;> 2.11

= ex
d(D) V2nDIna, P 2 (Inay)?

Ou N; est la concentration totale en particule.cm?

D, le diamétre géométrique moyen de la distribution en taille en pm

ay, I'écart-type geométrique

Il est possible comme pour I'’équation 3.2.8, d’utiliser I'expression de la concentration en fonction du
logarithme du diametre. Ces différentes formulations sont présentées dans la Figure 17. Il est
important de connaitre quelle équation est utilisée pour étre en accord avec celle utilisée par le logiciel

AlIM et celle qui est insérée dans les algorithmes d’inversion.
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0 30000 —— dN/dLog10(D)
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Diamétre géométrique (um)

Figure 17 Trois modes de représentation d'une méme distribution en taille avec leurs équations respectives.
AIM, TSI utilise I'équation de la forme n(log D). Les paramétres de taille choisis ici sont N, =
20000#.cm™',D = 0,5um, 0, = 1,7.
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2.2.4 Traitement des distributions en taille de I’APS et du SMPS.

Dans le cadre du processus d’inversion, nous avons besoin de disposer de la distribution en taille
associée au spectre d’extinction expérimental pour chaque échantillon étudié. Expérimentalement,
nous enregistrons deux distributions en taille issues de deux appareils utilisant des principes de
fonctionnement différents. Ainsi il est nécessaire de pouvoir les associer. Nous présentons le processus
qui permet de traiter ces deux distributions granulométriques dans I'objectif de n’en obtenir qu’une

seule décrite par une loi Log-Normale caractérisée par les trois moments : N, , D et ag-

Dans un premier temps, le diametre aérodynamique D, mesuré par I’APS est converti en diamétre de

volume équivalent (D.e) selon la relation de passage suivante :

1
C(D,)\2
po x C( a)) 212

Pp C(Dye)

Avec p, et p, les masses volumiques respectives de I'eau et de la particule étudiée et x le facteur de

Dye = Da(

forme de la particule.

Dans ce travail, nous avons travaillé en faisant I'hypothese de particules sphériques, x =1 car a
I’échelle des spectrometres I'échantillon est une population de particules aléatoirement orientées
ainsi les effets de non-sphéricité sont moyennés et une forme sphérique équivalente est alors
envisageable. On considere que C(D,) = C(D,). Le diamétre de volume équivalent (D..) est alors

égal au diametre géométrique (D).

Une autre correction est a appliquer, cette fois-ci sur la concentration en nombre de particules.
Comme présenté sur le dispositif expérimental a la Figure 7, une dilution a été réalisée entre la sortie
des spectrométres et I'entrée de I’APS. Cette dilution permet d’avoir une concentration suffisamment
élevée dans les spectrometres pour optimiser le rapport signal sur bruit des spectres d’extinction, tout
en limitant les événements de coincidences lors de la mesure de I'APS. Il faut donc prendre en compte
un facteur de dilution pour déterminer la concentration en particules dans les spectrométres. La

concentration est exprimée par la relation suivante :

CSpectro = fa X Caps 2.13
avec fy le facteur de dilution et Cpps = N, la concentration en nombre mesurée par I’APS en

particules.cm?.

Le facteur de dilution est exprimé en fonction des débits Qspecto, Qqil €t Qaps qui représentent
respectivement le débit dans les spectrometres, le débit de la voie de dilution contr6lé par un

débitmetre et le débit pompé par I’APS.
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_ Qspectro — Qi

fa 2.14
Qaps

Sachant que I’APS dispose d’un débit de pompage constant de 5L.min :

Qspectro + Quit = Qaps = 5L.min"? 2.15
L'expression 3.2.12 devient alors :
f. > 2.16
d=¢c .
5—Qau

Le débit introduit initialement Qi, dans le systéme pourra varier suivant les expériences ou le type
d’échantillon remis en suspension. Ainsi le débit de la voie de dilution sera adapté afin de conserver

un débit de 5 L.min™ pour I'APS.

Concernant le SMPS, toujours dans I'hypothése de particules sphériques, le diametre de mobilité

électrique (Dm) est alors égal a diametre géométrique (D).

Une fois ces corrections appliquées, les distributions en taille mesurées par le SMPS et I’APS peuvent
toutes les deux étre affichées en fonction du diametre géométrique (D) (Figure 18). Les distributions
granulométriques modélisées a 'aide d’une loi log normale sont aussi présentées Figure 18. Les deux
distributions en taille du SMPS et de I’APS se chevauchent entre les diametres 324 nm et 661 nm. Des
travaux ont montré [6] que I'efficacité de comptage de I’APS chute rapidement pour des particules
inférieures a 1um. Pour ces diameétres, on privilégiera donc la distribution enregistrée par le SMPS.
L'étape suivante consiste a ajuster ces deux lois avec une seule fonction log-normale (donc un seul
mode) comme illustrée Figure 19. Dans cet ajustement seule la distribution de I’APS pour des

diametres supérieurs a 1 um est prise en compte.
Les étapes de mise en commun des distributions en taille sont détaillées ci-dessous :

Traitement de I’APS

=

Passage du diametre aérodynamique a géométrique

2. Correction de n(D) par le facteur de dilution

3. Ajustement par méthode des moindres carrés de la distribution granulométrique
expérimentale par une loi Log-Normale pour déterminer les parametres : N; 4ps, Dyps et
0g,4ps (€n noir sur la Figure 18 et Tableau 3).

4. Calcul de la fonction Log-Normale pour des diamétres ayant leurs logarithmes régulierement

espacés et comprenant 64 tranches granulométriques par décade (méme résolution que pour

le SMPS)
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Traitement du SMPS

5. Ajustement par méthode des moindres carrés de la distribution granulométrique
expérimentale par une loi Log-Normale pour déterminer les parametres : N¢ gy ps, Dgyps et

ag,smps (en bleu sur la Figure 18 et Tableau 3).

Traitement des deux distributions APS et SMPS

6. Alasuite de lafonction Log-Normale du SMPS de 14,6nm a 661,2 nm, la fonction Log-Normale
de I’APS est ajoutée a partir du diametre géométrique 665 nm jusqu’a 10um.
7. Ajustement d’une distribution granulométrique monomodale en utilisant la loi Log-Normale

(en rouge sur la Figure 19 et Tableau 3).

En suivant ces étapes, une distribution de type Log-Normale correspondant aux particules mesurées
expérimentalement par les deux granulomeétres est obtenue. Celle-ci est utilisée pour le processus

d’inversion des spectres d’extinction (section 3.4).

35000 | - -
o SMPS lllite o 1200 o o APS llite
L Fit SMPS o Lo FIT APS
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T T
0,01 005 01 05 1 03 05 1 2 3 45 10
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Figure 18 Représentation des distributions en taille mesurées par le SMPS et I'APS (représenté par les ronds et
carrés) et leurs fonctions Log-Normal ajustées (en traits pleins)
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Figure 19 Représentation de la distribution Log-Normale résultante de la combinaison des deux appareils SMPS
et APS (en rouge).

Concentration totale,  pizmatre géométrique Ecart-type
Distribution en taille _

particules.cm?, N, moyen, um, D géométrique, o
Loi LogN SMPS 17865 0,33 1,66
Loi LogN APS 521 0,64 1,61
Loi LogN SMPS+AMPS 18500 0,34 1,68

Tableau 3 Moments des distributions en taille ajustées par Loi Log-Normale, correspondant aux courbes de la
Figure 13.

2.3 Acquisitions des spectres d’extinction

Une fois les particules remises en suspension, elles vont traverser les spectrometres infrarouge et UV-

visible ol leur spectre d’extinction est enregistré. Dans cette section, les deux spectrométres utilisés

sont détaillés.

2.3.1 Spectrometre infrarouge a transformée de Fourier
Le Spectrometre Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) de la Figure 20 est celui utilisé dans cette
étude est le Nicolet iS50 de Thermo Scientific équipé d’une cellule multi-passage et d’'un ensemble de

séparatrices et détecteurs.
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Figure 20 IRTF iS50 et sa cellule multi-passage au laboratoire PC2A

2.3.1.1 Principe

La source Infra Rouge utilisée est une source Polaris permettant de couvrir une gamme allant de I'IR
moyen jusqu’a I'IR lointain. Depuis la source infrarouge, le faisceau traverse un diaphragme avec un
diamétre d’ouverture variable permettant de contréler la quantité de radiation qui traverse
I’échantillon. Le spectrométre est équipé d’un interférométre de Michelson. Celui-ci divise et
recombine le faisceau IR en utilisant une séparatrice et deux miroirs, I'un fixe et I'autre mobile. Le
faisceau infrarouge traverse ensuite la cellule multi-passage puis il est refocalisé sur le détecteur. Un
interférogramme est enregistré, il présente I'intensité en fonction du déplacement du miroir mobile.
Par une transformée de Fourrier ce signal est converti en un spectre d’intensité transmise en fonction

du nombre d’onde (cm™).

Ainsi en comparant les spectres sans échantillon et ceux mesurés au travers de I’échantillon, on peut
détecter les bandes IR correspondantes a I’échantillon utilisé. Le logiciel utilisé pour I'acquisition des

spectres est OMINC.

2.3.1.2 Cellule multi passage

Une cellule multi-passage est installée sur I'IRTF permettant un trajet optique de 10 metres. Le principe
de la cellule est basé sur celle d’'une cellule de White [7]. Le faisceau IR entre dans la cellule puis il est
renvoyé entre trois miroirs de méme rayon de courbure (Figure 21). Quarante aller-retours sont
réalisés pour obtenir les 10m de trajet optique. Grace a ce trajet plus long, il est possible d’augmenter
la sensibilité de détection. Un autre avantage de cette cellule pour notre étude est son faible volume
de 2L qui favorise 'homogénéité de notre échantillon de particules transportées par I'azote. La
position de la cellule a été adaptée pour l'utilisation de cette étude. Celle-ci est a I’horizontal pour

éviter le dépot excessif des particules sur les miroirs.
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L’entrée et la sortie du faisceau IR dans la cellule sont réalisées grace a des fenétres en séléniure de
Zinc (ZnSe) ou en fluorure de baryum (BaF,). L'entrée des aérosols se fait par des ouvertures le long

d’une tige comme une douchette parallelement a I'axe optique (Figure 21).

Entrée des aerosols
(douchette)

Figure 21 La cellule multi-passage ouverte du laboratoire PC2A. Mise en évidence des trois miroirs (M1, M2 et
M3) et de la douche d'entrée des aérosols

2.3.1.3 Etendue de la gamme spectrale

Comme indiqué dans la section 1.4.3.2, il est important d’obtenir une gamme spectrale le plus large
possible afin de minimiser I'erreur de restitution des indices liée a I'utilisation des relations de Kramers-
Kronig. Avec I'IRTF plusieurs configurations sont possibles pour permettre d’enregistrer les spectres
d’extinction sur des gammes de nombre d’onde différentes. Pour cela il existe une variété de

détecteurs, de séparatrices et de fenétres de la cellule qui peuvent étre combinés.

Deux types de séparatrices sont utilisés dans cette étude, KBr (350-7800 cm™) et CaF,.
(1200-14500 cm?). Le changement de séparatrice est automatisé par I'option Automatic Beamsplitter

Exchanger (ABX) du Nicolet iS50.

Le spectrométre a la possibilité d’accueillir trois détecteurs. Pour cette étude les détecteurs

sélectionnés sont :

- Un détecteur DLaTGS (Sulfate de triglycine deutérée), c’est un détecteur de type
pyroélectrique qui réagit aux changements de température.

- Un détecteur cryogénique MCT (Tellure de mercure-cadium) qui est connecté a un réservoir
d’azote liquide car celui-ci doit étre refroidi lors de son utilisation (77K). C'est un détecteur de
type photoconducteur, il détecte les photons. Son utilisation permet une meilleure sensibilité
et donc I'obtention d’un meilleur rapport signal sur bruit.

- Un détecteur InGaAS (Arséniure d’indium-gallium) de type photodiode qui permet des

mesures dans le proche infrarouge.
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Finalement le dernier paramétre qui permet de sélectionner une gamme spectrale est le choix des
fenétres de la cellule multi-passage. Le diagramme suivant (Figure 22) présente les gammes de nombre
d’onde de chaque dispositif. Les combinaisons qui ont été utilisées sont présentées ci-dessous, D

représente le détecteur choisi, S la séparatrice et F les fenétres :
- DTGS (D) + KBr (S) + ZnSe (F)
- MCT (D) + KBr (S) + ZnSe (F)
- InGaAs (D) + CaF; (S) + BaF; (F)

DTGS

— —_—

Détecteur - MCT-A

nGaAs

25um 2,5um 1um
| | |

| 1 I I | 1 | | ) I I | | I |
350 500 620 750 850 1200 1800 3800 5500 6500 7800 8500 10000 11700 12000

KBr

Séparatrice - CaF,

ZnSe
Fenétres . BaF

Figure 22 Gamme spectrale des détecteurs, séparatrices et fenétres a disposition dans cette étude

L’association de ces divers composants optiques permet I'acquisition de spectres sur un domaine
spectral compris entre 650 et 7500 cm?, avec une résolution spectrale pouvant aller jusqu’a 0,5 cm™

qui égale la résolution des spectrometres de télédétection comme IASI.

2.3.2 UV-Vis

Dans le cadre de cette thése, un spectrométre UV-visible-proche infrarouge est utilisé pour enregistrer
I’extinction et la relier a celle mesurée par I'IRTF. Le dispositif mis en place est le méme que celui déja
réalisé au PC2A lors des théses précédentes [1][8]. Il dispose d’une cellule simple passage de 1m de
trajet optique et de 48mm de diameétre. L'aérosol est injecté a 45° dans la cellule pour limiter
I’'accumulation de particules sur les parois internes de la cellule (Figure 23). Celle-ci se trouve a

I'intérieur d’'une boite noire opaque afin de limiter la lumiere parasite issue du laboratoire.

- B

Figure 23 Cellule simple passage de 1 m utilisée pour la mesure de I'extinction dans I'UV-Visible
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Le spectromeétre est composé d’une source contenant deux lampes (DH-200-BAL), une lampe
deutérium et halogene émettant respectivement entre 210 et 400 nm et entre 360 et 1500 nm. Le
faisceau lumineux est transporté par une fibre optique de 200 um de diamétre de coeur. A la sortie de
la fibre se trouve un collimateur qui permet de délivrer un faisceau paralléle de 8 mm de diamétre au
travers de la cellule. A I'autre extrémité le faisceau est a nouveau collimaté sur I'entrée d’une fibre
optique qui est reliée au dispositif de détection Maya2000-Pro (Ocean Optics). Le détecteur est
constitué d’'un réseau (HC-1) et d’une barrette CCD (Charge Coupled Device) de 2064x70 pixels
(Hamamatsu S10420) qui collecte la lumiere diffractée dans une bande spectrale comprise entre 200
et 1100 nm (ce qui correspond a 8900 et 50000 cm?). Une fente placée en entrée du dispositif, dont
I'ouverture est de 25 um, permet d’obtenir des spectres avec une résolution spectrale de 1 nm. Le

logiciel d’acquisition et de traitement des spectres est Ocean View.

2.4 Protocole d’une expérience

Afin de restituer les indices complexes de réfraction des particules de Gobi et de composés purs, il est
nécessaire d’enregistrer simultanément les spectres d’extinction et les distributions en taille. Un
protocole expérimental précis est appliqué afin d’assurer la cohérence entre les jeux de données issus
de chaque appareil ainsi que la reproductibilité des mesures. Dans cette section, chaque étape sera
détaillée. Apres avoir préparé I'échantillon comme décrit dans la section 2.1.1 et I'avoir introduit dans

le réacteur, c’est I'étape de purge du systeme expérimental.
1. Lapurge

Une fois I’échantillon introduit dans le réacteur et le systeme isolé de I'atmosphére extérieure, le flux
d’azote de 2L.min! est envoyé au travers du montage. Cette purge permet d’éliminer les résidus de
vapeur d’eau et de dioxyde de carbone. L'objectif est d’obtenir une atmosphére stable et contrélée
dans le systeme de génération et les cellules des spectrometres. Pour le spectrometre IRTF, une purge
supplémentaire de I'appareil est nécessaire. Les granulomeétres et leur pompage sont mis en marche
pour reproduire exactement les conditions dans lesquelles les mesures sont effectuées. La purge peut
durer d’une trentaine de minutes a 2 heures. L'état de celle-ci est vérifié en regardant I'évolution de
I'intensité du signal recu par les spectrometres, une fois qu’ils sont stabilisés le processus

d’enregistrement des spectres peut commencer.

Si le détecteur MCT est choisi pour faire I'acquisition des spectres IR, il faut prévoir un temps de
refroidissement du détecteur a I'azote liquide. Pour le spectre UV-Visible, les lampes halogéne et
deutérium sont allumées 1 heure avant de faire les enregistrements et ne peuvent étre laissées
allumées plus de 3 heures. La stabilité de ces lampes étant variable au cours du temps, elles peuvent

biaiser la valeur de I'extinction si I'intensité de la source varie durant une méme expérience.
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2. Préparation a la mesure sans agitation des aérosols

Un spectre de référence est enregistré pour les deux spectrometres avec leurs sources allumées et
sans aérosol dans les cellules. Ce spectre est I'intensité du faisceau IR ou UV-Visible qui est regu par le
détecteur, elle est notée I, et sert de référence. La Figure 24 présente ces enregistrements pour

chaque détecteur.
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Figure 24 Exemples de spectres de référence enregistrés par (a) et (b) le spectrométre IRTF et (c) le spectrométre
UV-Visible. (a) correspondant a la mesure dans I’IR thermique avec le détecteur MICT et (b) dans I’IR proche avec
le détecteur InGaAs

Sur le spectre de référence de la partie IR thermique (a), la fonction de Planck et les raies d’absorption
résiduelles de I’eau et du dioxyde de carbone sont visibles. Un spectre de « fond » est enregistré pour
le spectrométre UV-Visible. Il est mesuré avec les lampes de la source obstruées, enregistrant ainsi le
bruit de fond du détecteur et des perturbations lumineuses extérieures. Ce spectre de fond est

soustrait a chaque spectre enregistré par le spectrométre UV-Visible.
3. Acquisitions de I’intensité transmise

L'intensité transmise est mesurée simultanément par les deux spectromeétres, i gr et It yy—vis-
Grace aux enregistrements de référence I rrr et I yy—_vyis ainsi que l'intensité transmise que les

détecteurs regoivent, les extinctions peuvent étre calculées selon :

It 1rTF
loxtirrr = — log <—I 2.17
0,IRTF

It,UV—Vis - Ifond
Iext,UV—Vis = - lOg (IO Y vis — If P
,JUV-Vis on
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Avant de mettre I’agitation en marche, des « blancs » sont enregistrés pour chaque instrument
simultanément pendant 3 minutes (Figure 25). Les concentrations mesurées par le SMPS et I’APS

sont vérifiées et doivent étre nulles. L'intensité transmise ne doit pas étre différente de celle des

. L, . N
backgrounds ce qui engendre un rapport entre Ii égal a 1 et donc une extinction nulle. Par cette
0,

manipulation on s’assure qu’il n’y ait pas de signal lorsqu’il n’y a pas de particule dans le systéme.
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Figure 25 Exemples de spectres "blanc" sans aérosol, enregistrés par (a) et (b) le spectrometre IRTF et (c) le
spectrométre UV-Visible. (a) correspondant a la mesure dans I’IR thermique avec le détecteur MCT et (b) dans
I'IR proche avec le détecteur InGaAs

Le bruit peut étre évalué a partir des spectres « blancs » de chaque détecteur (Tableau 4). L’écart-type
des extinctions est calculé sur I'ensemble de la gamme spectrale de chaque détecteur. Les bandes
d’absorption de la vapeur d’eau et du CO; sont prises en considération dans les calculs. Puis un rapport
signal sur bruit est déterminé a partir des maximums d’absorption que nous obtiendrons dans le
chapitre 4. Comme attendu, le détecteur InGaAs posséde le meilleur rapport signal sur bruit. Celui de
I’'UV-visible est plus faible, mais dans cette région spectrale aucune bande fine d’absorption n’est
présente ne posant ainsi pas de soucis d’identification de raie.
Estimateur de

Détecteur Rapport signal/bruit
I'intensité du bruit

MCT 4,64x10* 189
InGaAs 2,3x10* 380
UV-visible 1,5 x10°3 97

Tableau 4 Estimation du bruit de chaque détecteur IR et UV-visible.

70



Chapitre 2 : Dispositif expérimental

4. Acquisitions des spectres d’extinction et de la distribution en taille des particules

L’'agitation magnétique dans le réacteur est activée afin de mettre en suspension les particules.
L’aérosol est transporté dans I'ensemble du montage. L'APS et le SMPS placés en aval du dispositif
expérimental, enregistrent en continu la distribution en taille permettant une visualisation
instantanée. Lorsque la concentration est stabilisée, les acquisitions sont déclenchées. Il est important
de trouver un équilibre entre une concentration élevée permettant d’obtenir un signal infrarouge
suffisant mais en respectant une concentration suffisamment faible pour éviter la diffusion multiple

(section 1.4.1.2).

Les différentes acquisitions de chaque appareil sont paramétrées au préalable. Le temps d’acquisition
est de 2 minutes et 15 secondes pour chaque instrument. Il est défini suivant le temps de mesure du
SMPS, le SMPS mesure sur 1 minute puis a besoin d’'un temps de 15 secondes pour revenir au voltage
de départ. Alors pour faire deux acquisitions, 2min15s sont nécessaires. Ce temps est un compromis
qui permet d’avoir un rapport signal sur bruit des spectres d’extinction acceptable tout en conservant
une concentration en particule suffisamment stable. Des variations de la concentration de I'ordre 10%

sont acceptées entre deux acquisitions de 1minute.

Pour définir la région spectrale mesurée par I'IRTF, il faut sélectionner dans l'interface OMNIC les
détails du banc expérimental tels que : la source, le détecteur, la séparatrice et les fenétres de la
cellule. Une représentation en direct du signal détecté est disponible depuis l'interface du logiciel,
celle-ci apparait comme un interférogramme. Plus I'intensité du signal est grande, meilleure sera la

mesure. Les parametres influant sur ce maximum d’intensité sont :

- Le gain qui détermine la valeur par laquelle le signal est électroniquement amplifié. Il est
augmenté lorsque le signal recu est faible. Le gain utilisé est de 4.

- Lavitesse du miroir mobile de I'interférométre de Michelson. Un compromis est a trouver pour
déterminer cette vitesse. Si la vitesse est élevée, plus de scans d’acquisition sont possibles
pour un méme temps. En revanche cela rend le signal plus bruité. Le détecteur MCT ayant une
forte sensibilité, il est possible d’utiliser une vitesse élevée par rapport au détecteur DTGS.
Avec le détecteur DTGS la vitesse moyenne utilisée est de 0,47 cm.s™?, pour le MCT c’est 1,26
cm.stet 'InGaAs 2,53 cm.s™.

- L'ouverture permet d’ajuster la quantité de signal recu. Ce parameétre est souvent utilisé pour
limiter la saturation notamment pour les détecteurs trés sensibles (e.g.MCT et InGaAS).

L'ouverture utilisée est de 21 mm pour le DTGS et de I'ordre de 10 mm pour le MCT et I'InGaAS.
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Les parametres d’acquisition ajustables sont :

- Le nombre de scans. Le temps d’un scan est variable suivant la vitesse du miroir mobile du
Michelson et la résolution spectrale choisie. Le nombre de scans sera ajusté pour avoir un
temps d’acquisition de 2minl5s. Plus le nombre de scan est grand plus le niveau du bruit est
réduit et la sensibilité augmentée.

- La résolution spectrale en nombre d’onde (cm™) est égale a I'inverse de la différence de
marche produite dans I'interférogramme. Plus elle est petite, plus il est possible de différencier
deux pics proches en nombre d’onde. Dans cette étude la résolution choisie est de 0,5 cm™

(associée alors a une différence de marche de 2 cm).

Concernant le spectromeétre UV-Visible, les paramétres a ajuster sont le temps d’ouverture par scan et
le nombre de scan. Le temps d’ouverture est ajusté pour obtenir le maximum de signal sans saturer.
Un alignement des collimateurs est vérifié avant une expérience pour s’assurer que le faisceau UV-
Visible traverse bien au centre des fenétres de la cellule. La résolution du spectrométre est fixée a
1 nm. A noter que I'extinction provenant du spectrométre UV-Visible doit étre multipliée par 10 pour
étre comparée a celle mesurée par I'IRTF car le trajet optique est seulement de 1m dans la cellule UV-

Vis et 10 m dans la cellule IRTF.

Les granulometres sont paramétrés pour recueillir deux distributions en taille sur la durée de
I’expérience (2min15s) qui seront ensuite moyennées. Pour le SMPS et I'APS, les parametres et

corrections évoqués dans la section 2.2.4 sont appliqués et les débits de pompage sont vérifiés.

Il peut arriver que malgré les ajustements du spectrometre IRTF, la concentration en particules ne soit
pas suffisante pour obtenir un signal IR identifiable. Pour cela des impulsions du débit de gaz porteur
sont réalisés. C’'est-a-dire que pendant une fraction de seconde le débit est nul et lorsque la vanne est
réouverte, le débit est envoyé sous forme d’impulsion dans le réacteur, aidant ainsi les particules a se

disperser.

Pour enregistrer un spectre dans I'IR thermique et dans le proche IR, il faut faire deux expériences
distinctes. Car pour sélectionner la gamme spectrale entre 4000 cm™ et 7500 cm™, il faut paramétrer
le détecteur InGaAS et sélectionner la séparatrice adaptée mais également changer les fenétres de la
cellule IR. Pour cela la cellule doit étre retirée et ouverte, ce qui engendre de refaire une purge avant
les enregistrements. Afin de pouvoir associer les spectres des deux gammes spectrales IR, on veillera

a ce que la concentration en nombre mesurée par le SMPS soit similaire pour les deux expériences.
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5. Fin de I’expérience

Lorsque les acquisitions sont terminées, I'agitation est stoppée. Un suivi de la concentration et
de l'extinction est effectué pour s’assurer de retrouver les mémes valeurs que lors de
I’enregistrement des blancs (concentration de 0 particule.cm™ et extinction nulle). Le flux d’azote
est laissé ouvert afin de purger le systéme de toutes particules. Cette purge de fin peut durer
environ une heure. Une fois la concentration nulle, un nouveau spectre d’extinction dans I'IR et
dans I'UV-Visible est enregistré (Figure 26). De ce fait, si au cours de |’expérience une
accumulation de particules s’est produite dans les cellules et notamment sur les miroirs et les
fenétres, celles-ci seront détectées. Ces dépbts peuvent engendrer des biais dans les spectres
d’extinction de I’échantillon. En enregistrant ces spectres de fin d’expérience, la contribution
d’un dépobt éventuel de particules aux spectres d’extinction, avant I’arrét de I’agitation, peut étre
soustraite. Un nettoyage des cellules est a prévoir aprés la remise en suspension d’'une forte

concentration de particules.
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(@) (b)
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-0,05 = ~-0,05
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Figure 26 Exemples de spectres "fin" apres I'arrét de I’agitation des aérosol, enregistrés par (a) et (b) le
spectrométre IRTF et (c) le spectrometre UV-Visible. (a) correspondant a la mesure dans I’IR thermique avec le
détecteur MCT et (b) dans I’IR proche avec le détecteur InGaAs

Dans les spectres présentés ci-dessus, I'extinction ne retrouve pas exactement sa valeur initiale. Cela
peut étre di comme discuté auparavant, a des dép6ts mais aussi a un changement de I'atmosphére
interne. Car malgré la purge et le séchage des particules, celles-ci peuvent remettre en suspension des

résidus d’eau dans le systéme.
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2.5 Conclusions

Grace a ce dispositif expérimental, il est possible avec un méme flux continu de remettre en suspension
des particules, d’enregistrer ses spectres d’extinction et de mesurer sa distribution en taille. La remise
en suspension a été caractérisée afin d’en comprendre les différents paramétres et de s’assurer de la
stabilité dans le temps de la concentration en nombre. Un travail sur la distribution en taille a été mis
en place dans le but de déterminer une fonction Log-Normale représentant la distribution
granulométrique enregistrée par I’APS et le SMPS. L'utilisation de différents détecteurs infrarouges et
du spectrométre UV-visible permettra de couvrir une gamme spectrale de 650 a 40000 cm™ de
maniere quasi-continue. Le protocole expérimental détaillé sera appliqué dans les chapitres 4 et 5 sur

les particules d’illite, de quartz, de calcite et de Gobi.
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Chapitre 3 : Méthodologie de restitution des indices

complexes de réfraction

Dans ce chapitre, la méthodologie de restitution des indices est explicitée, celle-ci a déja été démontrée
dans les théses précédentes. Des optimisations ont cependant été effectuées au cours de cette these.
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moi-méme.

3.1 Simulation d’un spectre d’extinction
3.1.1  Calcul de I'extinction
3.1.2 Loi Log-normale de la distribution en taille
3.2  Processus général d’inversion
3.2.1 Principe de l'inversion
3.2.2 Méthode d’estimation optimale
3.3 Méthodologie de traitement de la distribution en taille
3.4 Méthodologie d’inversion des indices complexes de réfraction
3.5 Conclusions

3.6 Références

78

78

79

80

80

82

84

86

92

94

77



Chapitre 3 : Méthodologie de restitution des indices complexes de réfraction

3 Meéthodologie de restitution des indices complexes de

réfraction
Dans cette section, la méthodologie de restitution des indices de réfraction généralisée pour tous types
de particules est présentée. Celle-ci a déja été caractérisée par Hubert et al. et Deguine et al. [1-3] sur
de particules de silice et des cendres volcaniques mais de nombreuses améliorations y ont été ajoutées
pour I'optimiser et pouvoir I'appliquer a tous types d’échantillons. Les optimisations seront décrites

dans cette section et dans leur contexte d’utilisation au cours du prochain chapitre.

3.1 Simulation d’un spectre d’extinction
Afin de comprendre le processus d’inversion, il est important de présenter comment I'extinction issue

d’une particule peut étre calculée a partir des théories de diffusion et des mesures expérimentales.

3.1.1 Calcul de I'extinction

Pour déterminer le coefficient d’extinction d’un ensemble de particules, les sections efficaces de
chaque taille de particules sont calculées (comme décrit au Chapitre 1.4.2 équation1.4). Il faut donc
connaitre la distribution en taille et le type de diffusion a appliquer. Dans cette étude, si les particules
sont considérées sphériques alors la théorie de Mie est applicable sur I'ensemble du spectre.
Cependant si celles-ci ne sont pas parfaitement sphériques alors la théorie de Rayleigh et I'optique
géométrique deviennent les cas limites de la théorie de Mie et permettent de garder une continuité
sur I'ensemble de la gamme spectrale. Comme le présente la Figure 27 la majorité du spectre
expérimental se situe entre 1000 et 10000 cm™ ou le paramétre de taille est proche de 1 pour une

particule de 0,5 um (section 1.4 ).

] o Sy
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:? Régime de diffusion de Mie Régime de diffusion de l'optique
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’ ‘f ‘\ ,////
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Figure 27 lllustration des régions spectrales d'application des trois régimes de diffusion suivant I’extinction
enregistrée (en noir).
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La théorie de Mie est alors implémentée dans I'algorithme de simulation. Comme le décrit I'équation
1.7 de la section 1.4.1.2, les indices complexes de réfraction doivent étre connus afin d’appliquer
I’expression de la théorie de Mie. Dans le cadre d’une premiere simulation, les ICR utilisés sont ceux
disponibles dans la littérature mais par la suite des a priori seront déterminés pour la restitution des

nouveaux ICR.

3.1.2 Loi Log-normale de la distribution en taille

La distribution en taille est une donnée importante dans le processus d’inversion car celle-ci est liée a
la valeur de I'extinction. Cependant expérimentalement, de nombreuses approximations sont
réalisées et détaillées au chapitre précédent (section 2.2.4). Ainsi la distribution en taille expérimentale
est considérée comme un a priori mais doit subir des adaptations pour correspondre au mieux au
spectre expérimental. Dans la thése précédente, I'efficacité de comptage des particules par I’/APS a été
corrigée par une loi empirique, donnant plus de poids aux petites particules [3,4]. Pour éviter d’utiliser
cette loi empirique, nous avons ajouté le SMPS pour mesurer les particules en dessous de 600nm.
Comme décrit dans le chapitre 2, une Log-Normale nous a permis de rassembler les données APS et

SMPS. Cette fonction servira d’a priori pour l'inversion.

Afin d’intégrer cette nouvelle méthodologie, une fonction Log-normale est directement utilisée dans
I'algorithme. Auparavant un fichier d’entrée était appelé par la routine dans lequel chaque valeur de
concentration était donnée pour chaque diametre. Maintenant les parametres d’entrée sont les
moments de cette distribution : N;, D, ay. Les lignes de codes sont également adaptées pour produire
les valeurs des diameétres. Ainsi I'algorithme génére 182 (107 identiques a celles du SMPS et 75 de
I’APS) classes de taille commengant a partir d’un diamétre de 14,6nm jusqu’a 10,2um et ou les

logarithmes de base 10 des diametres sont régulierement répartis.
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[ 182 classes de taille (SMPS +APS)|
‘— Fonction Log-Normale de paramétres : N, Det o,

120000 -
110000
100000 -
90000 -
80000 -
70000 -
60000 -
50000 -
40000 -
30000 -
20000

dN/dDp (particle.cm®.pm™)

10

Diamétre en um

Figure 28 Création d'une fonction Log-Normale adaptés aux 182 classes de taille.

Une attention toute particuliére est portée sur I'expression mathématique d’une loi Log-normale dans
le logiciel Matlab. Il y a plusieurs possibilités de représentation d’une loi Log-normale, suivant la base

de logarithme utilisée (voir Chapitre 2 Figure 17). Dans le cadre de cette étude et en accord avec la

dN

fonction induite par Matlab, la fonction choisie sera celle en a0y

3.2 Processus général d’inversion

L'inversion dans le cadre de la télédétection spatiale contient souvent un nombre plus élevé
d’inconnues que d’équations disponibles. Les résultats sont non linéaires et sous contraints. C'est ce
que I'on appelle un probleme mathématiquement mal posé, car il existe une multitude de solutions. Il
est alors nécessaire de contraindre les possibilités a I'aide d’'une connaissance a priori du résultat. Ces
méthodes sont dites variationnelles et ont pour but de déterminer la meilleure estimation possible de

I’état en ajustant I'a priori (valeur initiale).

3.2.1 Principe de l'inversion
L’'objectif d’'une méthode d’inversion est de minimiser la différence entre la mesure expérimentale et

le résultat d’'un modele qui simule le résultat. Deux vecteurs sont alors définis :

- Levecteur de mesure, noté y, contenant m quantités qui correspondent dans le cas de spectre
infrarouge a la valeur de la mesure a chaque nombre d’onde. La taille de ce vecteur dépend

donc de la résolution spectrale de I'instrument et de la gamme spectrale choisie.
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- Le vecteur d’état, noté x, qui contient n éléments pour chaque m. Il s’agit des parametres
atmosphériques qui interviennent dans la mesure et que I'on cherche a déterminer pour

chaque nombre d’onde présent dans le vecteur y.

Comme présenté dans l'article de Herbin et al. [2] un modeéle direct puis son modele inverse sont
utilisés pour obtenir la meilleure estimation des ICR restitués par ce processus d’inversion. Le modele

inverse I décrit comment le parametre inversé X est obtenu a partir de la mesure :

X =1(y,b) =1[F(x,b) + €,b] 3.1
ol F est le modeéle direct qui lie la mesure au vecteur d’état, b les paramétres de la distribution en

taille qui ne sont pas a inverser et € est le bruit expérimental ou plus généralement le résidu de la

différence entre le vecteur de mesure y et sa simulation.

L'étape suivante consiste a déterminer la valeur de x pour laquelle € est le plus petit possible. Il revient

alors a minimiser une fonction « co(t », calculée de la maniére suivante :

J(x) = Z Z[yi — F(x;,b)]" 3.2
i=1 j=1

De plus, il faut prendre en compte l'incertitude liée au bruit affectant la mesure. Si I'estimation de
I’écart-type du bruit est connu alors la contribution de la mesure peut étre pondérée au x2. Cette
pondération est un test statistique vérifiant I'accord entre les données expérimentales et modélisées,
voir I'équation 3.3 ci-dessous. De ce fait, une mesure a d’autant plus de poids que son incertitude est

faible.

n

m
2
o S s o)
i=1

=1
ou S;1 est linverse de la variance du bruit qui affecte les mesures y;, tel que
Se =E[(y —¥)(y —¥)T], ¥ représente la valeur moyenne de y et, E et I'exposant T représentent les

opérateurs d’espérance et transposition. Ce terme est communément appelé poids de la mesure.

Le résultat final est obtenu pour des valeurs x;, qui minimisent la fonction x? . Ainsi la dévirée de cette
fonction par rapport aux parameétres recherchés devra étre nulle. Les méthodes d’inversion utilisent
pour cela des processus itératifs ajustant les parametres x; jusqu’a ce que le modele prédise au mieux
la mesure. Lincrément apporté aux parametres recherchés, Ax est généralement supposé
linéairement proportionnel a I’écart entre les données mesurées et simulées par le modele. Méme si
a la fin du processus itératif un accord acceptable entre la simulation et la mesure est donné,

I’hypothése de proportionnalité linéaire peut induire des discordances spectrales. Hubert et al. ont
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caractérisé ce processus sur le méme type de mesure que dans le cadre de cette thése (restitution des
ICR a partir de données d’extinction). lls ont établi qu’il était valide seulement dans le cas de petites
particules a faible nombre d’onde [5]. C'est pourquoi une autre méthode itérative est utilisée : la
Méthode d’Estimation Optimale. Cette méthode permet de prendre en compte la sensibilité de la

mesure par rapport a x, sans imposer de relation de proportionnalité.

3.2.2 Méthode d’estimation optimale

Lorsque les modeles utilisés pour reproduire une mesure expérimentale sont non linaires, ce qui est le
cas de cette étude ou les observations y ne suffisent pas pour obtenir une solution acceptable de x, il
faut recourir a une méthode de type itérative. Afin de limiter la multiplicité de solution, il est également
nécessaire de contraindre |’a priori en lui imposant une variabilité choisie préalablement. La Méthode
d’Estimation Optimale (MEO) est la plus répandue pour aider l'inversion de parameétres géophysiques
aussi bien en laboratoire que pour des inversions de profil de différents composés, de température ou
de pression [6]. De plus, cette méthode permet de parfaitement caractériser les inversions. Une
description compléte de cette méthode a visée d’application atmosphérique est donnée par Clive D.
Rodgers [7]. Dans ce livre, il décrit de maniére exhaustive : les informations contenues dans la mesure,
I’optimisation du probléme inverse, les solutions et les erreurs associées. Dans ce qui suit, les bases de

cette méthode sont passées en revue [8].

La MEO a pour but de trouver une solution rationnelle en régularisant au mieux les parametres
inconnus recherchés a I'aide d’une connaissance a priori de ces parameétres, qui permet de limiter la
multiplicité des solutions. L’a priori est une premiere estimation de la mesure, celui-ci est calculé selon
une simulation de I'extinction (section 0) contrainte par la mesure de la distribution en taille. Les
informations transmises a la MEO sont, un vecteur a priori x, comprenant les valeurs des ICR a priori

ng(v) et k, (V) et une matrice de variance-covariance a priori notée S,,.
De plus, la MEO permet :

- De quantifier la sensibilité de la mesure et de son contenu aux variations des parameétres
recherchés.

- De séparer les composantes du vecteur d’état y de celles présentes dans I’a priori. Ceci
permettant de quantifier le nombre d’éléments d’information indépendants présents dans la
mesure.

- De calculer I'erreur due au bruit de la mesure et I'erreur de lissage de la mesure. Afin de

quantifier les incertitudes a la fin de I'inversion.
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Comme décrit dans la méthode d’inversion, la MEO cherche a déterminer la meilleure estimation de
X connaissant I’a priori et sa variabilité, qui va annuler la dérivée de la fonction co(t. Cette recherche

peut se faire par le biais d’itérations, utilisant I'’équation ci-dessous :

~ _ _1\—1 _
Riv1 =xq + (KIS +S5Y) KIScY(y — F(xi) + Ki(x; — x)) 3.4

avec x, et S,, le vecteur d’état et la matrice de variance-covariance a priori. K = 6_3: est la matrice
L

jacobienne de la fonction de poids correspondant a la sensibilité de la mesure y; aux parameétres Xx;.

S¢ est la matrice variance-covariance d’erreur de I'estimation par rapport a I’a priori.

Le vecteur d’état restitué X est décrit comme ci-dessous aprés la MEO :

55=xa+A(x—xa)+G(€+Kb(b—5)) 3.5

b représente I'approximation des parametres de taille du modéle. K}, la matrice jacobienne du modéle

par rapport a b. A et G représentent des matrices dérivées, A est la matrice des fonctions moyennages

. . 0 . ., N 7]
égale a ﬁ = GK et G est la matrice de gain égalea G = ﬁ.

Le processus itératif s’interrompt une fois que la convergence du Root-Mean Square (RMS) ou x? est
atteinte. Plus précisément lorsque I'ajustement de l'indice imaginaire k ne permet plus de réduire
suffisamment I'écart entre I'extinction mesurée et simulée. La procédure s’arréte suivant des

conditions d’arrét prédéfinies.

L'inversion est caractérisée en évaluant explicitement la relation entre le profil inversé, le profil
expérimental et toutes les sources d’erreur. |l faut donc prendre en compte |'erreur sur la mesure dans
I’équation de restitution de x mais aussi le fait que le modéle inverse utilise seulement une estimation
de la distribution granulométrique b alors que dans la mesure expérimentale les valeurs de distribution
en taille sont exactes. Apres linéarisation et réorganisation de I'’équation 3.5, I'erreur totale sur les

parametres restitués en est déduite :

£—x =(A—-Dx—xy) +Ge +GKy(b—b) 3.6
Chaque terme de I'’équation 3.8 est lié a un type d’erreur associée a la restitution des ICR. Lerreur due
au lissage est comprise dans le terme (A — I)(x — x,), I'erreur de mesure associée au bruit spectral
correspond a G, et finalement GKb(b - B) qui représente I'erreur sur les paramétres non inversés qui

sont ici les parametres de la distribution en taille.
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Toutes ces erreurs peuvent étre caractérisées par une matrice de variance-covariance et ainsi former

une matrice de variance-covariance de I'erreur total S, qui s’écrit :

STot = SLissage + SMesure + SNon inversé 3.7

Avec Siissager Smesure €t Snon inverse 1€5 matrices de variance-covariance des erreurs. Syjgsqge €St
I’erreur de lissage induite par l'utilisation de Kramers-Kronig qui vient lisser les valeurs alors que le
modele direct est discrétisé. Syesure €st I'erreur due a la mesure dont par exemple le bruit

instrumental et Syon inverss, |’ €rreur sur les parameétres non inversés.

En conclusion, avec cette méthodologie d’inversion, il est possible de restituer des parametres
recherchés et d’en obtenir le bilan d’erreur complet. Ce processus est appliqué de facon similaire dans

la section suivante afin de restituer les parametres de taille.

3.3 Méthodologie de traitement de la distribution en taille

Théoriquement

La distribution en taille comme décrite précédemment est nécessaire pour la restitution des ICR, elle
reste fixe et n’est pas inversée. Le calcul d’un spectre simulé fait appel a cette donnée que I'on
considere comme slre. Néanmoins, nous ne maitrisons pas cette donnée alors que dans le processus
d’inversion elle est définie comme exacte. Une amélioration expérimentale de la mesure de cette
distribution a été faite avec I'ajout de la prise compte des plus petites particules mesurée par le SMPS
(section 2.2.2). Cependant ceci ne prend pas en compte de potentielles pertes dans ou entre les
spectrometres ou une correction de I'efficacité de comptage des granulomeétres [4,9,10]. Ce qui
reviendrait a minimiser la distribution en taille mesurée par rapport a celle liée aux spectres
d’extinction. Ainsi une nouvelle méthodologie d’inversion de la distribution en taille est mise en place.
A partir des données expérimentales comme a priori et la procédure d’inversion décrite dans la section
précédente, la distribution en taille est optimisée pour restituer un spectre d’extinction simulé le plus
proche possible de la mesure. La méthode d’estimation optimale est alors appliquée avec les matrices

correspondantes :
X¢a= N, D, o, 3.8
PSy= Sng Sb, Soq, 3.9
x, est le vecteur contenant les a priori qui sont les moments de la distribution Log-normale (N la

concentration, D le diamétre moyen et o I'écart type) provenant de la combinaison des distributions

expérimentales de I’APS et de I'SMPS.
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PS, représente le vecteur associé a la variabilité que peut avoir chaque parameétre a priori de la
distribution en taille. C’est-a-dire que préalablement a I'inversion, une variabilité pour N, D, et g, est
choisie. Celle-ci est exprimée en pourcentage puis est convertie en matrice de variance-covariance.

Les pourcentages de variabilité peuvent étre compris entre 0 et 100%.

Pour établir I'’équation de solution par itération de X, les matrices jacobiennes sont également

déterminées pour chague moment de la distribution afin d’en évaluer leur sensibilité sur I’extinction.

=y Ko ="/gs ko= /5

ou J est le spectre calculé par la théorie de Mie et les moments N, D, et g,.

Vn,» Vb, et ¥, sont également des spectres calculés mais avec un seul des paramétres de la distribution

modifié par sa variabilité au cours d’une itération.

Des conditions d’arrét de la boucle MEO sont définies et basées sur les RMS entre le spectre

expérimental et celui calculé.

Cette nouvelle routine a été testée afin de vérifier sa capacité a restituer des moments de distribution
Log-normale correspondant a un spectre d’extinction. Pour cela un spectre d’extinction simulé avec
une distribution en taille initiale fixée est utilisé comme étant le spectre a reproduire. Ensuite les
moments a priori de la distribution sont plus ou moins modifiés afin de vérifier la capacité de
I'algorithme a retrouver les valeurs initiales. Il a été possible pour la MEO de restituer exactement les
valeurs de la distribution en taille associée au spectre simulé pour une valeur de N a priori, éloignées

de 300% de la valeur initiale, de 50% pour le diamétre moyen et de 25% pour I’écart-type.
En pratique

La premiere étape consiste a faire 'optimisation de la distribution en taille, en inversant les moments
de celle-ci. L'algorithme d’inversion utilise les indices complexes de réfraction de la littérature sur la
plage de nombre d’onde ou les ICR sont utilisables, trés souvent seulement aprés 4000 cm™ et jusque

40000 cm™ avec extrapolation si nécessaire.

Aprés traitement de la distribution en taille APS et SMPS, davantage de confiance est donnée a la
valeur du diametre médian et a I'écart-type alors que la concentration reste la variable sur laquelle le
plus de variabilité peut étre donnée. Pour cela les variabilités respectives des moments de la

distribution sont Sy, = 100%, S5, = 10% et S, = 20%.
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Dans le but de valider la nouvelle distribution en taille inversée, I'optique géométrique est utilisée
(Equation 1.12 section 1.4.1.2). En effet pour des nombres d’onde élevés (>25000cm™), I'extinction
suit la loi de I'optique géométrique qui est indépendante des ICR. Alors pour les grands nombres
d’onde et une méme distribution en taille, les spectres simulés par la théorie de Mie et par I'optique
géomeétrique doivent tendre vers la méme valeur d’extinction. La Figure 29 est un exemple de
validation de la distribution en taille inversée. Car pour une méme distribution en taille, la simulation
avec la théorie de Mie et des ICR de la calcite recoupe la simulation faite avec la théorie de I'optique
géométrique. Non seulement la distribution en taille est vérifiée mais également le spectre

expérimental utilisé dans I'inversion et qui lui est associé.

0,10 -
0,08 -
S 0,06
3
£
£
W 0,04
0,02 -
—— Simulation avec la théorie de Mie
0.00 —— Simulation avec l'optique géométrique

T T T T T T T T T T 1
10000 20000 30000 40000 50000 60000
Nombre d'onde (um)

Figure 29 Spectre d'extinction simulé de particules de calcite avec des parametres de taille de
N, = 200004. em™ L, D = 0,5 um,o, = 1,7. Et I'extinction associée provenant de I'optique géométrique avec
les mémes parameétres granulométriques.

3.4 Méthodologie d’inversion des indices complexes de réfraction
Ayant pris connaissance du processus d’inversion des ICR et de la distribution en taille avec la méthode
d’estimation optimale, maintenant le processus global utilisé au cours de cette thése est présenté

étape par étape.

Les propriétés optiques recherchées sont les valeurs de I'indice complexe de réfraction et I'observation

est la mesure expérimentale de I'extinction. En utilisant la mesure de I'extinction il est possible
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d’accéder a la valeur de l'indice complexe 7, mais celui-ci est décomposé en deux composantes,
I'indice imaginaire k et I'indice réel n dépendant du nombre d’onde (Equation 1.6 de la section 1.4.1.2).
C'est ici un probléeme mathématique mal conditionné car il contient une seule équation, celle de
I’extinction en fonction de 7i(V) mais il y a deux inconnues, k et n. Dans ce cas, il est alors nécessaire
dutil o , . . . . . . .
utiliser un a priori du résultat et de le faire ensuite varier pour obtenir le meilleur résultat possible.
Ici alors, le vecteur de mesure y correspond a la valeur de I'extinction a chaque nombre d’onde et le

vecteur d’état, noté x, contient le couple d’inconnues n et k, pour chaque nombre d’onde.
1. Optimisation de la distribution en taille

Des moments a priori de la distribution en taille provenant des données expérimentales sont introduits
dans I'algorithme d’inversion. Une fois la minimisation entre le spectre expérimental et la simulation

faite a partir des ICR de la littérature, les nouveaux moments sont restitués.
Une distribution en taille validée et correspondante au spectre d’extinction expérimental est obtenue.
2. Estimation de I'indice imaginaire a priori en utilisant la théorie de Rayleigh

La méthode d’estimation optimale a besoin d’un a priori pour pouvoir étre utilisée. Ainsi on détermine
une premiére estimation des ICR permettant de recoller au mieux le spectre mesuré. Ces ICR sont
calculés par inversion et par un processus itératif linéaire liant I'incrémentation de I'indice imaginaire

avec la différence entre les extinctions calculées et mesurées.

Cette méthode consiste a initialiser la procédure d’inversion avec une estimation de x(¥) , en
exploitant la relation entre la partie imaginaire et le coefficient d’absorption d’un aérosol non diffusant
a partir de la théorie de Rayleigh et non en utilisant des ICR de la littérature. Les ICR de la littérature
peuvent étre biaisés notamment dans linfrarouge ou alors tout simplement manquant ce qui

engendrerait une extrapolation arbitraire et donc un potentiel mauvais a priori.

La théorie de Rayleigh est utilisée dans I'infrarouge de 650 a 3800 cm™, dans cette partie du spectre
I'absorption est majoritaire ainsi le coefficient d’extinction est assimilé au coefficient d’absorption,
Koyt = kqps- De plus, si chaque interaction rayonnement-particule est considérée comme individuelle
et indépendante, alors pour cette dispersion de particules, k(¥) l'indice imaginaire représente

I’extinction d’'un milieu homogéne dispersé :

N2
m(?) 1) 3.10

kext(ﬁ) = 67'[17f'17 LIm <m
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Il peut donc étre déduit que :

K(V) = ——— 3.11
T
avec f3 la fraction volumique des particules et L la longueur du trajet optique en cm.

L'indice imaginaire est calculé sur 'ensemble de la gamme spectrale expérimentale (650-40000cm™?)

par la théorie de Rayleigh.
3. Estimation de la partie réelle avec Kramers-Kronig

Ayant obtenu I'estimation de la partie imaginaire, la partie réelle peut étre estimée a son tour en
utilisant les équations de Kramers-Kronig. Les équations de Kramers-Kronig lient les parametres

optiques n(¥) et k(¥) sous forme de deux intégrales réelles [11,12].

*n@) -1
n(v) — Tl(OO) = — P ﬁdv 3.12
o V-7
B 2V © PV )
k()= ——P ——d 3.13
T 0o ViV

Avec P la valeur principale de Cauchy, n(co) la valeur de I'indice réel au nombre d’onde infini et 7 est
le nombre d’onde exprimé en cm™. Cependant des limitations de ces formules sont a considérer du
fait de la présence d’intégrales sur un nombre d’onde infini. Bachrach et Brown [13] ont développé la
Single Subtractive Kramers-Kronig relation (SSKk) afin de réduire les erreurs causées par un spectre
aux nombres d’onde finis. Cette forme est basée sur la mesure d’'un indice de réfraction réel de
référence, que I'on appellera point d’ancrage et qui permet d’améliorer la précision de I'estimation de
Kramers-Kronig. A I'’équation 3.14 est soustraite la relation de Kramers-Kronig calculée au point

d’ancrage, ce qui donne :

n() —n(¥) = — VO) f L _K,’;gg -y dv’ 3.14

Dont n(7,) est la valeur de l'indice réel au point d’ancrage correspondant au nombre d’onde ;. La
forme soustraite converge de maniére plus rapide que la version conventionnelle. Le point d’ancrage
est une valeur connue de I'indice réel, ici c’est une valeur prise dans la littérature a un nombre d’onde

choisi dans le domaine de I'UV-visible et au maximum de l'intensité du spectre d’extinction.

Comme le mentionne Herbin et al., si I'intégrale de la formule de Kramers-Kronig est appliquée
seulement a la gamme spectrale couverte par notre expérience alors des erreurs peuvent étre induites

aux limites de l'intégrale causant une restitution des ICR non conforme.
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Pour contrer ces possibles discontinuités, des extrapolations de k aux limites de la SSK sont
déterminées [14,15] car les données expérimentales ne permettent pas d’avoir un nombre infini de
nombre d’onde méme si pour le dispositif expérimental actuel la gamme spectrale est quasiment

assimilable & une gamme infinie. La limite supérieure de la fréquence sera fixée a 60000 cm™.

L'extrapolation pourra étre adaptée suivant le type d’aérosols mis en suspension. De maniére
générale, I'indice imaginaire peut étre extrapolé pour évoluer de facon constante, croissante ou

décroissante en fonction du nombre d’onde et peut s’écrire [2] :

k(V) = CV * si l'extrapolation est constante ou croissante 3.15
~_C . o
k(¥) = 77 si l'extrapolation est décroissante 3.16

Avec x qui correspond a la puissance de la fonction et peut prendre une valeur allant de 1 a 3.

x connu par le biais de

o o K extrapolé de maniére
Textinction et des théories de

i extrapolé de maniére
décroissanteen ¥ 3

croissanteen U ! R
‘ ‘ diffusion ‘ O (cm™)

1 650 40 000 60 000

Figure 30 Représentation des extrapolations majoritairement choisies au cours d’une inversion sur I’échelle des
nombres d’onde

Dans cette procédure utilisant la théorie de Rayleigh, une extrapolation de k est également utilisée a
partir du nombre d’onde ol I'absorption laisse place de fagon majoritaire a la diffusion (la limite de
validité de la théorie de Rayleigh). Cette limite est variable suivant I’aérosol utilisé, d{i a des différences

de distribution en taille et des bandes caractéristiques d’absorption a des nombres d’onde différents.

Le couple d’indice complexe de réfraction a priori est estimé sur le gamme spectrale allant de

0 a 60 000cm™ par le biais de Rayleigh et la relation SSKK.
4. Calcul d’un spectre d’extinction simulé

En utilisant les a priori n(¥) et k(¥) et de la distribution en taille inversée, il est possible de faire une

simulation d’un spectre d’extinction, a partir de la théorie de Mie. (Section 0)
5. Ajustement des ICR dans I'IR

Dans cette étape les ICR sont ajustés lors d’'une boucle itérative qui calcule la différence entre le
spectre expérimental et le spectre calculé. La différence des extinctions est calculée puis est intégrée
dans le calcul de I'indice imaginaire en utilisant I'équation de la théorie de Rayleigh, ce calcul est alors
appelé la différence de k. A chaque itération, cette différence de k est ajouté a la valeur de k pour

donner un nouveau K;, 1.
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] B (Extinction expérimentale(V) — Extinction calculé(V))
Diff k(V) ; = — 3.17
J 6V fy L

k(¥)jr1 = k(@); + Dif f k(@) ; 3.18
Les extrapolations de k faites a I'étape précédente sont maintenues a chaque itération permettant de
recalculer également la partie réelle pour chaque ajustement de k par I'’équation soustraite de
Kramers-Kronig. Les conditions d’arrét de la boucle sont déterminées sur le calcul des écarts de RMS
selon les équations 3.6 et 3.7. Une fois que les deux écarts sont négatifs, |'algorithme s’arréte et les

ICR sont restitués.

Les ICR restitués permettent le calcul d’un spectre d’extinction le plus proche possible du spectre

mesuré selon la théorie de Rayleigh.
6. Restitution finale des ICR par la MEO

La derniére étape de ce processus consiste en une méthode d’estimation optimale. Celle-ci utilise le
vecteur a priori x, contenant les ICR a priori restitués a I'étape 5 et sa matrice de variance-covariance
S,- Le spectre d’extinction expérimental et la distribution en taille optimisée sont également des
données d’entrée. Les calculs de I'extinction lors des étapes précédentes ont permis d’obtenir un
spectre se trouvant déja proche de I'extinction mesurée, alors I'utilisation du point d’ancrage pour
accélérer la convergence n’est plus nécessaire. C’est la forme générale de la relation de Kramers-Kronig
qui est utilisée, retirant alors la contrainte du point d’ancrage tout en gardant le lien mathématique

entre les parties réelles et imaginaires de I'indice.

A chaque nouvelle itération les jacobiens et la relation SSKK sont de nouveau calculés. L'inversion est
basée sur les criteres de convergence. Contrairement aux travaux précédents de Hubert et al. et
Deguine et al. qui se basaient sur une valeur limite de RMS ou d’un nombre fini d’itération, dans cette
étude les conditions sont basées sur les écarts des RMS afin de s’assurer qu’a chaque itération le RMS
s’améliore et que I'on ne se retrouve pas dans un minimum local au lieu d’'un minimum global.

RMS; — RMSj,

RMS;

3.19

écart 1j,4 =

RMS]'_l - RMS]+1
RMS;_;

écart 2j,4 = 3.20

RMS;,, et RMS;_, sont respectivement le RMS calculé a une itération supérieure et a une itération

inferieure. Ainsi I'inversion se termine si les deux écarts deviennent inférieurs a zéro.
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Cette inversion va optimiser encore un peu plus les ICR issus de la théorie de Rayleigh et ceci sur

I’ensemble du spectre d’extinction. La théorie de Mie est utilisée pour simuler le spectre d’extinction.

D’autres Théories ou méthodes peuvent étre utilisées, comme la T-Matrix [16,17] ou la méthode basée

sur une Distribution Continue d’Ellipsoides (CDE) [18,19]. Des ajustements concernant les théories

utilisées seront effectués et détaillés dans les chapitres suivants pour chaque type de composé étudié.

Enfin le bilan d’erreur complet sur la restitution des ICR et des parameétres de distribution en taille est

déterminé. Chaque incertitude de ces parametres est calculée a partir de la racine carré de la trace de

ces matrice de variance-covariance.

Les incertitudes totales sur k(V) et n(v) contiennent la somme de :

L’incertitude de la distribution en taille, S;,on inverss: CONtenant la somme des incertitudes de
chague moment de la distribution en taille. Chaque incertitude est calculée a partir du
rapport :
y - ymc
b — (b + inc)
ou J le spectre d’extinction calculé avec les moments de la distribution en taille, Y, nc le
spectre calculé avec la distribution en taille dont un des moments appelé ici b a été multiplié
par son incertitude. b peut donc étre la concentration en nombre, le diamétre médian ou

I’écart-type. L'incertitude, inc qui leur est attribuée est de 1%.

Uincertitude de lissage, S;jssqge : €lle est déterminée a partir du vecteur d’état a priori, de son
incertitude établie a 1% et des matrices identité I et de moyennage A qui caractérise la

sensibilité du modele aux ICR déterminés.

L’incertitude de mesure, Syjesyure : déterminée a partir du bruit dans I'infrarouge et dans I'UV-
visible. Auparavant c’était le rapport signal sur bruit qui était pris en compte. Nous avons ici
une autre procédure qui détermine un bruit moyen dans les deux régions spectrales

comportant a la fois le bruit instrumental et I’erreur faite par notre lissage du spectre tel que :

|Spectre expérimental brut(v) — Spectre expérimental lissé(V)|

Bruit(v) = 3.21

2
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3.5 Conclusions

Dans ce chapitre 3, la méthodologie de restitution des indices complexes de réfraction a été présentée.
Cette approche numérique a été mise en place sur des particules de silice par Herbin et al., elle associe
les théories de Rayleigh et Mie, la SSKK et une méthode d’estimation optimale couplée a un processus

itératif. Dans I'objectif d’améliorer I'estimation des ICR, nous avons fait quelques ajustements.

Le traitement de la distribution en taille a été amélioré afin de ne plus prendre un compte une efficacité
de comptage empirique. Pour cela le méme principe d’inversion basé sur la méthode d’estimation
optimale a été utilisé. La distribution en taille est le parametre assumé vrai lors de la procédure de
restitutions des ICR, il a donc été important de valider cette distribution en couplant un dispositif
expérimental plus approfondi (SMPS et APS couplés) et une méthode de restitution des parametres
de taille. L'utilisation de I'optique est devenue systématique afin de vérifier le lien entre la distribution
en taille restituée et le spectre d’extinction expérimental. L'implémentation de la distribution en taille
dans la routine d’inversion a également été modifiée pour faciliter le traitement. Une fonction Log-
normale est directement calculée en utilisant les valeurs des moments de la distribution en taille

expérimentale (N,, D, et a,).

La MEO a elle aussi été adaptée et optimisée. Contrairement aux précédents travaux, nous avons
ajouté la vérification de ’'homogénéité des ICR en calculant a nouveau a chaque itération la SSKK. Au
lieu de définir comme condition d’arrét la valeur du RMS ou sur le nombre d’itérations, nous avons
défini des criteres de convergence basés sur les écarts de RMS au cours des itérations. On s’assure
alors que l'algorithme continue tant que le RMS s’améliore. Finalement, les différentes sources
d’erreurs a l'issue de la MEO, qu’elles soient expérimentales ou numériques ont été prises en
considération dans l'algorithme et notamment celle sur I’erreur du lissage que nous effectuons sur le

spectre brut expérimental.

En couplant cette méthode d’inversion (Figure 31)au dispositif expérimental présenté au chapitre 2, il
est possible de déterminer au mieux les indices complexes de réfraction sur une large gamme de
nombre d’onde et avec une haute résolution spectrale. Ce principe est appliqué a des composés de

sources minérales dans les chapitres suivants.
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Données expérimentales

Spectre d’extinction

Optimisation de la DG

Détermination de I'a priori

Distribution en taille

Processus d’inversion

Restitution des ICR

SSKK
Optique géométrique Rayleigh
priaue 9 MIE {ou CDE)
MEO SSKK
MEO
y J y
N, D, o, optimisés ICR a priori mv) + Am(v)

Spectre d’extinction
a priori

Figure 31 Représentation schématique du processus d'inversion mis en place dans cette these.

représentent les différents outils numériques utilisés.

Les encarts noirs
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Introduction aux résultats

L'ensemble de la méthodologie mise en place pour la restitution des indices complexes de réfraction
a été présenté dans les chapitres précédents. Les approches expérimentales et théoriques ont été
optimisées dans I'optique d’améliorer au mieux la restitution des ICR. Le choix des aérosols désertiques
a été mis en avant dans le premier chapitre. L'objectif de cette these n’est pas seulement de restituer
les meilleurs ICR possibles de I'échantillon de Gobi mais aussi de comprendre s’il est possible de faire
un lien entre les propriétés optiques de I"échantillon naturel et celles des éléments qui composent
I’échantillon. Pour cela les indices complexes de réfraction des composés majoritaires présents dans
I’échantillon de poussiéres désertiques de Gobi sont restitués. Il en est de méme avec les ICR de Gobi,
qui seront ensuite comparés a ceux des composés purs. De nombreuses études ont besoin de
connaitre les propriétés optiques de leur échantillon naturel. Pour cela, elles utilisent les indices de
composés bruts présents dans la littérature et les combinent suivant la composition chimique de
I’échantillon étudié. Pour mélanger les ICR, des approximations des milieux effectifs décrivant I'état de
mélange des particules existent. Ayant a disposition les ICR des composés bruts présents dans Gobi,
les ICR de Gobi et la connaissance de la composition chimique, nous essayerons d’appliquer différentes

théories présentes dans la littérature et de pouvoir valider ou non ces approches.

Dans les chapitres qui suivent, les résultats sont présentés. En premier lieu, les résultats de chaque
restitution des ICR des composés purs sont détaillés individuellement. Puis dans un dernier chapitre,

les résultats concernant Gobi sont analysés et discutés.
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Chapitre 4 : Partie 1 L'illite

4 Détermination des Indices Complexes de Réfraction

des composés purs

Partie 1 : L'illite

Dans cette section, I'expérimentation et le travail d’inversion des indices complexes de réfraction de
I'illite sont présentés. La sensibilité des spectres d’extinction a la distribution en taille sera mise en

avant. L’ensemble du processus et sa reproductibilité seront vérifiés.

L'illite est un composé argileux de formule chimique : (K,HsO)(Al,Mg,Fe),(Si,Al)s010 et sa densité est
égale a 2,8. C'est un cristal prismique, comme le mica et d’autres phyllosilicates. Elle est commune

dans les sédiments, les sols et les roches sédimentaires argileuses.

Dans la littérature, quelques informations sur les ICR de l'illite sont disponibles. Cependant ces ICR
restent incomplets et sont déterminés a partir de mesures sur des pastilles compressées ou avec des
poudres non remises en suspension. Dans la base de données ARIA, les ICR de l'illite proviennent de
Querry et al. (1987) [1]. Ces données ne couvrent qu’'un domaine spectral dans I'infrarouge. Pour
étendre les ICR sur I'ensemble de notre région spectrale, les données d’ICR issus de deux autres études
sont ajoutés a partir de 4000 cm™ jusqu’a 40000 cm?, ce sont ceux de Egan et al. (1979) et Glotch et
al. (2007) [2,3].

La Figure 32 regroupe les trois jeux de données des ICR de l'illite issus de la littérature.

257 —— Glotch et al. 2007
E 1 Querry et al. 1987
c 2,04 —— Egan et al. 1979
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Figure 32 Indices complexes de réfraction de l'illite de 650 ¢ 40 000 cm™ en combinant trois études de la
littérature.
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Il est notamment possible de noter la discontinuité entre les études de Glotch et al. et de Querry et al.
a 2000 cm™. A cet endroit, les ICR ne sont donc pas les mémes pour les deux études et ne sont donc
pas reliés par les relations de Kramers-Kronig. Afin de rendre ces trois jeux de données compatibles, il
a fallu les ajuster entre eux en appliquant aux données de Glotch et al. un facteur de 0,96 pour I'indice
réel et de 6,84 pour la partie imaginaire. Ce besoin de rassembler plusieurs études pour couvrir une
large gamme spectrale est une raison supplémentaire de chercher a restituer un jeu d’indices pour
lesquels les parties réelles et imaginaires sont homogénes et reliées par le lien de causalité de Kramers-

Kronig.

4.1.1 Spectres d’extinction et distribution en taille
Les spectres d’extinction enregistrés pour les particules d’illite remise en suspension sont présentés

dans la Figure 33.

—— Spectre "blanc” sans aérosols - gpeme ‘blanc” sans aérosols
L , - - - - Spectre expérimental avec aérasols
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0,06 | —— Spectre "fin" sans aérosols 7 r o Spectre 'fin" sans aérosols
0,14 ) n!' 'via‘ﬁ"al:'i‘s*&'.;‘“w"'ﬁi . — Spectre 'fin" sans aérosals corrigé
c
R
°
£
0j 0,064
0,04
0,02 4
-0,02
0,00
T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T 1
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 10000 20000 30000 40000
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure 33 Spectres d'extinction de I'lllite enregistrés avec I'IlRTF (a gauche) et le spectrométre UV-Visible (a
droite). Les spectres de Blancs au début (en rouge) et a la fin (en bleu) de I'expérience sont présentés. La
position des bandes IR sont marqués par des segments.

Dans la partie infrarouge, les bandes caractéristiques de l'illite sont détaillées dans le Tableau 5. La
bande d’absorption principale est située a 1035 cm™ et correspond a la vibration d’élongation
asymétrique de la liaison Si-O. On retrouve les bandes d’absorption caractéristiques de la silice
amorphe, le composé élémentaire le plus important dans l'illite. La bande d’absorption a 912 cm™ est
une bande récurrente chez les argiles due aux élongations des groupes hydroxyles avec les atomes
environnants tel que le calcium dans le cas de l'illite. Dans notre processus d’inversion, une attention
toute particuliere y est portée car celle-ci se trouve a la limite spectrale de I'approximation de Rayleigh.
Les bandes provenant de la vapeur d’eau et du dioxyde de carbone sont trés présentes entre 1300 et

4000 cm™. Celles-ci sont dues aux impulsions du gaz porteur réalisées lors de la mise en suspension.
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Sur le spectre a gauche de la Figure 33, I'extinction augmente avec le nombre d’onde. Cette
augmentation est causée par la hausse de I'efficacité de diffusion lorsque la longueur d’onde de la

lumiere devient plus petite que la taille des particules (section1.4.1.2).

La partie droite de la Figure 33 présente I'extinction enregistrée dans la région spectrale de I'UV-visible.
Le blanc effectué avant la mise en marche de I'agitation des particules, comporte une baisse soudaine
de I'extinction & 22500 cm™ Cette diminution ne provient pas des aérosols étant donné que lors du
blanc aucune particule n’est présente dans les cellules. Le méme changement rapide de I'extinction
est visible dans les extinctions enregistrées a la suite du blanc. La stabilité des lampes halogéne et
deutérium est certainement a I'origine de ce phénomeéne. Lorsqu’il a lieu, systématiquement le blanc
est soustrait a I'extinction afin de corriger cette erreur. Sur la Figure 33, en pointillé apparaissent les
spectres non corrigés et en trait plein noir et bleu, ceux corrigés par le blanc (en rouge). Contrairement
a lI'infrarouge, I’'UV-visible présente des oscillations larges. Ces dernieres sont dues aux interférences
constructives et destructives entre les ondes diffractées et transmises. Dans cette région spectrale, les
indices sont quasiment constants et la diffusion est prédominante. Ainsi la taille des particules affecte

fortement I'extinction.

Attribution des modes de vibration Littérature en cm™® Expérimental en cm™

v(Si-0) symétrique 800 790
8(Al-Al-OH) 920 912
v(Si-0) asymétrique 1035 1030
v(O-H) groupe hydroxyle structurel 3615 3602

Tableau 5 Attribution des différents modes de vibration de l'illite. Les valeurs de la littérature proviennent de
Van Olphen et Fripiat (1979) et Kitamura et al. (2020). Les valeurs expérimentales sont obtenues depuis le
spectre de la Figure 33. v correspond aux vibrations d’une élongation de la liaison et § a des vibrations de

déformation angulaire

Le spectre d’extinction enregistré avec le détecteur InGaAs dans la région de I'infrarouge proche est
présenté Figure 34 (voir section2.3.1.3). Celui-ci, tout comme dans I'UV-visible ne présente aucune
bande d’absorption mais une pente de diffusion. L'utilisation de ce spectre permet de couvrir la

gamme spectrale manquante entre les spectres enregistrés a la Figure 33.

Sur la Figure 34, a droite, I'extinction dans le proche infrarouge permet de vérifier la continuité entre
le spectre dans l'infrarouge thermique et celui dans I’'UV-visible. Le spectre d’extinction provenant du
détecteur MCT s’arréte a 4000 cm™ ol reprend exactement a cet endroit I'extinction enregistrée par

I'InGaAs. Une interpolation polynomiale est effectuée entre 7500 et 8900 cm™ afin de permettre la
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continuité entre les spectres provenant de I'InGaAs et de I'UV-visible [4]. Les extinctions sont
cohérentes entre elles et confirment que la distribution en taille des particules est la méme dans les

deux cellules (IR et UV).

—— Spectre "balnc" sans aérosols —— Spectre expérimental avec le détecteur InGaAs
—— Spectre expérimental avec aérosols 014 -|— Spectre expérimental avec le MCT et I'UV-visible

—— Spectre 'fin' sans aérosols
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Figure 34 A gauche : Spectres d'extinction enregistrés par I''lRTF avec le détecteur InGaAs (région du prohe IR).
Les spectres de Blancs au début (en rouge) et a la fin (en bleu) de I'expérience sont présentés. A droite: le
spectre d'extinction de l'illite enregistré avec I'lnGaAs intercalé entre le spectre d'extinction IR et celui dans I’'UV-
visible

Pour restituer sans influence des composés gazeux et réduire le bruit instrumental, les spectres des
particules étudiées sont lissés en utilisant la méthode de lissage de Savitzky-Golay [5]. Lorsqu’il y a
présence de vapeur d’eau et du dioxyde de carbone au niveau d’une bande d’absorption
caractéristique de I’échantillon, le lissage est tout de méme possible étant donné que les raies gazeuses

sont beaucoup plus fines que la bande d’absorption des particules.

A I'extrémité du trajet des aérosols, les distributions en taille sont mesurées avec I’APS et le SMPS.
Celles-ci sont traitées comme décrit dans la section 2.2.4 du deuxieme chapitre. Pour I’APS, le diametre
géométrique équivalent a été calculé a partir du diamétre aérodynamique et de la densité de lillite,

d=2,8. Les moments expérimentaux des distributions sont donnés dans le Tableau 6 :

Concentration totale,  pjymeatre géométrique Ecart-type

Distribution en taille B o
particules.cm?, N, moyen, um, D géométrique, o

APS 737 0,72 1,56

SMPS 18994 0,289 1,72

Tableau 6 Moments issus des distributions en taille APS et SMPS, caluclés par AIM et corrigés par la densité et le
facteur de dilution
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La Figure 35 représente les distributions en taille des deux instruments, exprimées en dN/dD afin de
pouvoir tracer sur une méme figure, la distribution en taille et la fonction Log-Normale qui lui est
associée. Les moments de chaque fonction sont disposés dans les tableaux de la Figure 35. La fonction
obtenue apres association des données SMPS et APS est tracée a la Figure 36. Elle sera utilisée comme
premiere approximation de la distribution en taille correspondante a I'extinction enregistrée. En
ajoutant la distribution en taille de I’APS a celle du SMPS, le diametre moyen est décalé vers les plus

grands diameétres et I'écart-type est légérement augmenté.
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Figure 35 Distribution en taille des particules d'illite mesurées avec I'APS et le SMIPS.
Les fonctions Log-Normales et leurs moments associés aux deux distributions sont présentées.
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Figure 36 Fusion des données de I'APS et du SMPS en une seule loi Log-Normale (en rouge).
Les moments de la distribution en taille sont présentés dans le tableau.
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4.1.2 Optimisation de la distribution en taille

Comme présenté dans la Figure 37, la distribution en taille expérimentale ne permet pas de restituer
I’extinction expérimentale de l'illite. Cela est d aux nombreuses hypothéses faites lors du calcul de la
distribution en taille telles que : I'efficacité de comptage des instruments, le facteur de forme qui
considére que les particules sont sphériques et la densité que nous ne connaissons pas exactement
(notamment pour les composés non industrialisés). L'étape suivante consiste alors a optimiser la
distribution en taille en utilisant la méthode d’estimation optimale (MEQ). Les parametres d’entrée
sont les ICR de l'illite présents dans la littérature (Figure 32), le spectre d’extinction expérimental et
les moments de la distribution Log-Normale (SMPS et APS fusionnés). Les indices de la littérature étant

trés incertains dans la région spectrale de I'infrarouge, la MEO est appliquée a partir de 5700 cm™.

Une fois la MEO appliquée, le spectre d’extinction simulé avec cette nouvelle distribution en taille
optimisée est obtenu. Elle permet de restituer les moments de la distribution en taille qui simulent
une extinction cohérente avec le spectre expérimental. La position du maximum d’absorption dans
I’'UV-visible est respectée et Il est tout de méme important de disposer des moments expérimentaux,
ceux sont les valeurs de départ donnés dans la MEO. Comme analysée dans la section 3.3, la routine
d’inversion de la distribution en taille a besoin de variabilités contraintes pour le diamétre moyen et
I’écart-type. Ainsi il est important de connaitre une valeur de départ suffisamment cohérente de ces

deux parameétres.

— lllite spectre expérimental lissé
—— Simulation avec la distribution en taille expérimentale N=18500; D=0.34; c=1.68
0,14 —— Simulation avec la distribution en taille optimisée N=52127; D=0.289; 6=2,165
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Figure 37 Simulation de I'extinction de l'illite avec la distribution en taille expérimentale (en rouge) et la
distribution optimisée issue de la méthode d’estimation optimale (en bleu).
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Cette nouvelle distribution en taille optimisée est vérifiée en utilisant les lois de I'optique géométrique,
dépendant seulement de la distribution en taille des particules (1.4.1.2 et 3.3). Sur la Figure 38,
I’extinction calculée avec les moments optimisés et I'optique géométrique est tangent avec I'extinction
expérimentale a partir de 20000 cm™. Ce calcul permet de valider la distribution en taille optimisée,

indépendamment des ICR.

lllite spectre expérimental
04— [ Optique géométrique avec la distributionen taille optimisée
’ —— Simulation avec la distribution en taille optimisée N=52127; D=0.289; 6=2,165

Extinction

0,0 r

T T T 1
10000 20000 30000 40000

Nombre d'onde (cm™)

Figure 38 Veérification de la distribution en taille restituée par la MEO avec I'optique géométrique (en rouge).

La simulation faite a partir des ICR de la littérature restitue déja a cette étape une estimation tres
proche de I'extinction expérimentale. Cependant, en dessous de 5700 cm?, I’extinction ne correspond
pas a celle mesurée par I'IRTF (Figure 39). Les maximums d’absorption sont décalés vers les grands
nombres d’onde et I'intensité ne correspond pas. Le pic d'absorption (1030 cm?) est significativement
décalé par rapport a la fréquence calculée avec les ICR de la littérature (1059 cm™). Steyer et al.
supposent que ceci est causé par le fait que I'absorption expérimentale présente une absorption de
surface contrairement a I'absorption théorique calculée a partir d’'ICR d’illite sous forme de cristal.[6]
La différence d’intensité entre les pics d’absorption est souvent associée a la taille et la forme des
particules [7]. Ici, la distribution en taille a été validée par I'optique géométrique, ainsi I'erreur peut
provenir également des ICR utilisés. C’est pourquoi il est important d’améliorer les ICR de la littérature

en appliquant la méthode d’inversion présentée dans cette thése.
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—— lllite spectre expérimental lissé
—— Simulation Distribution en taille expérimentale N=18500; mu=0.34; sig=1.68
0,08 —— Simulation Distribution en taille optimisée N=52127; mu=0.289; sig=2,165
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Figure 39 Simulation de I'extinction de l'illite de 650 & 4000cm™ avec la distribution en taille expérimentale (en rouge) et la
distribution optimisée issue de la méthode d’estimation optimale (en bleu).

4.1.3 Application du processus d’inversion : calcul d’'une extinction a priori
a partir de la théorie de Rayleigh
Le spectre d’extinction de l'illite est obtenu et lissé sur une gamme spectrale allant de 650 a
40000 cm™ et sa distribution en taille est optimisée. L’étape suivante consiste a restituer les indices
complexes de réfraction par le biais de la forme soustraite des relations de Kramers-Kronig et des
théories de diffusion. Une premiere estimation de la partie imaginaire est calculée a partir de la théorie
de Rayleigh et I'extinction expérimentale. L'équation de diffusion de Rayleigh est appliquée de 650 a
1300 cm™ qui correspondant a la base du pic d’absorption principal. La partie réelle est déterminée
par la relation de Kramers-Kronig et d’un point d’ancrage situé a 22000 cm™. Ensuite I'extinction
simulée est calculée grace a la théorie de Mie. Les ICR sont ajustés afin de minimiser la différence entre
le spectre calculé et le spectre expérimental. La Figure 40 révéle I'extinction calculée a l'issue de

I'inversion.

L’extinction résultante est proche de I'extinction expérimentale, mais le maximum d’absorption est
décalé et I'intensité est trop faible dans I'IR. La pente de diffusion semble étre trop importante et ne
reproduit pas la bande d’absorption située a 3602 cm™. L’ajustement étant fait seulement de 650 a
1300 cm, la pente de diffusion n’est pas prise en compte dans le calcul de différence entre le spectre

calculé et le spectre expérimental.
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—— Spectre simulé avec Rayleigh 650-1300 et Mie 1300-40000
—— lllite spectre expénmental lissé
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Figure 40 Comparaison entre le spectre d'extinction expérimental lissé de l'illite et I'extinction calculée a partir
des ICR inversés en utilisant la théorie de Rayleigh entre 650 et 1300cm™ et celle de Mie de 1300 & 40000cm™.

D’apreés le calcul du paramétre de taille, la théorie de Rayleigh peut étre appliquée jusqu’a 4000 cm™

oua = 0,36 « 1 (voirsection 1.4.1.2). Sur la Figure 41, un nouveau spectre simulé issu du processus

d’inversion est présenté avec cette fois-ci I'approximation de Rayleigh qui est faite jusqu’a 4000 cm™.

La simulation de la bande d’absorption principale est améliorée mais reste décalée vers les petits
nombres d’onde. Dans ce cas de figure, la pente de diffusion entre en compte dans le calcul des RMS
et est modifiée a chaque itération. La théorie de Rayleigh permet de calculer la partie imaginaire de la
bande d’absorption & 3602 cm™ mais malgré des itérations répétées (53 itérations) I'extinction
expérimentale n’est pas reproduite. Dans la routine, lors du calcul de Diff k a chaque itération
(équations 3.19 et 3.20), un frein est ajouté a I’équation. C’est-a-dire que l'estimation de cette
différence par Rayleigh est multipliée par un coefficient freinant I’algorithme pour permettre de tendre
vers le spectre expérimental petit a petit. Ce frein a été levé pour pouvoir accélérer la convergence
notamment entre 1300 et 4000 cm™. Cette approche n’a pas permis de re-simuler I'extinction
expérimentale entre 1300 et 4000 cm™. Il est compliqué de restituer |'oscillation a 3602 cm™ car dans

cette région il y a concurrence entre I'absorption et la diffusion.
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—— Spectre simulé avec Rayleigh 650-4000 + Mie 4000-40000
— lllite spectre expérimental lissé
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Figure 41 Comparaison entre le spectre d'extinction expérimental lissé de l'illite et I'extinction calculée a partir
des ICR inversés en utilisant la théorie de Rayleigh entre 650 et 4000cm™ et celle de Mie de 4000 & 40000cm™.

Lors de I'optimisation de la distribution en taille, il a été montré que |'extinction entre 1300 et 4000
cm? était finalement plus proche de la courbe expérimentale que lors des inversions faites ci-dessus.
De ce fait, les ICR de la littérature sont utilisés comme premiéere estimation sur cette région spectrale
a la suite de Rayleigh de 650 a 1300 cm™. La Figure 42 présente le résultat de cette inversion. Ici
I"algorithme reproduit la pente de diffusion et la forme de I’oscillation a 3602 cm™ est cohérente. Cette

inversion est a nouveau optimisée pour obtenir finalement le spectre d’extinction de la Figure 43.

—— lllite spectre expérimental lissé
— Spectre simulé avec Rayleigh 650-1300 + Mie avec ICR Littérature 1300-40000
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Figure 42 Comparaison entre le spectre d'extinction expérimental lissé de l'illite et I'extinction calculée a partir
des ICR inversés en utilisant les ICR de la littérature comme premier a priori entre 1300 et 40000cm™.
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—— lllite spectre expérimental lissé
— Spectre simulé avec Rayleigh 650-1500 + Mie avec ICR littérature 1500-40000
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Figure 43 Comparaison entre le spectre d'extinction expérimental avec un nouveau lissage de !'illite et
I'extinction calculée a partir des ICR inversés en utilisant la théorie de Rayleigh entre 650 et 1500cm-1 et les ICR
de la littérature comme premier a priori entre 1500 et 40000cm™.

Pour passer du résultat présenté dans la Figure 42 a celui de la Figure 43, le lissage du spectre
d’extinction a été modifié dans deux zones spectrales. Pour une extinction inférieure a8 800 cm™, le
lissage a été amélioré afin de garder une extinction constante. Ce biais est certainement d{ aux limites
de détection. La deuxiéme amélioration concerne la pente de diffusion entre 1500 et 3600 cm™, en
effet celle-ci a été extrapolée de maniere linéaire. La présence de bandes d’absorption de la vapeur
d’eau et du CO, peut influencer I'extinction de part et autre de celles-ci. Entre 1500 et
3600 cm™, il n’y a pas de bande d’absorption provenant des particules d’illite, donc toute déformation
de la pente de diffusion provient des bandes d’absorption de la vapeur d’eau et/ou du dioxyde de
carbone (voir Figure 33). De plus, la théorie de Rayleigh est appliquée jusqu’a 1500 cm™ au lieu de
1300 cm™® pour permettre de reproduire intégralement la bande principale d’absorption. Le spectre

issu de l'inversion des ICR (Figure 43) reproduit quasi exactement le spectre expérimental lissé.

4.1.4 Application de la méthode d’estimation optimale et restitution des
indices complexes de réfraction

Les ICR restitués précédemment par le biais de Rayleigh permettent d’obtenir un spectre simulé

suffisamment proche de I'extinction expérimentale donnant accés a des ICR a priori satisfaisant. A

partir de ces ICR et du spectre d’extinction expérimental, la méthode d’estimation optimale est

appliquée. Le spectre simulé a la fin de la procédure MEO est montré a la Figure 44.
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— lllite spectre expérimental
— Spectre simulé avec Rayleigh 650-1500 + Mie avec ICR littérature 1500-40000
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Figure 44 Comparaison entre le spectre d'extinction expérimental brut de l'illite et I'extinction calculée a partir
des ICR inversés en utilisant la théorie de Rayleigh entre 650 et 1500 cm™ et les ICR de la littérature comme
premier a priori entre 1500 et 40000 cm™.

Le spectre calculé a la derniére itération de la MEO est tracé Figure 44 avec le spectre d’extinction
expérimental brut comportant le bruit instrumental. L'extinction simulée reproduit parfaitement
I’extinction expérimentale dans la limite du bruit. Les parties réelles et imaginaires restituées par

I’ensemble de 'algorithme d’inversion sont présentés sur la Figure 45.

Les indices restitués de l'illite sont comparés a ceux présents dans la littérature. Dans la région du
visible et de I'ultraviolet les indices sont similaires. Dans I'infrarouge, comme attendu, les ICR restitués
sont décalés vers le petits nombres d’onde et la résolution est améliorée permettant d’accéder a des
variations spectrales plus fines. La résolution de Glotch et al. est de 2 cm™ alors que dans cette étude
elle est de 0,5 cm™. Les valeurs maximales des ICR sont également différentes, ici ce n’est pas dd a une
différence de distribution en taille ou de composition chimique, il s’agit bien d’une amélioration de ces
ICR. Les ICR restitués sont ceux du matériau et donc indépendants de la distribution en taille

contrairement a 'extinction.
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Figure 45 Parties réelles et imaginaires de l'indice complexe de réfraction de l'illite restitués
de 650 & 40000 cm™.

Le Tableau 7 résume les calculs d’incertitudes sur les indices de réfraction restitués.

lite Extexp — Extegic Ao A¢ork
IR 2,2x103%% 2,1% 1,1%
NIR-Visible-UV 5,4x103%% 1,9% 1,0%

Tableau 7 Tableau récapitulatif des parametres a priori et issus de la méthode d'estimation optimale

Dans le Tableau 7, la valeur de la différence entre I'extinction expérimentale et calculée correspond a
la valeur moyenne de cette différence dans la région de I'IR (650 a 4000 cm™) et celle de proche

infrarouge-UV-visible (4000 a 40000 cm?).

L'indice réel est restitué avec une erreur sur 'ensemble du spectre de 1,92 % et 1,02% pour I'indice
imaginaire. Le détails des incertitudes déterminées par la MEO sont fournis a I’Annexe 3. A noter que
I'incertitude liée a la distribution en taille, dont nous avons optimisé les moments, est de 1,90 % pour
I'indice réel et 1,40x102 % pour la partie imaginaire, ceci mettant en avant le fait que notre

méthodologie permette de réduire cette incertitude.
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4.1.5 Vérification de la reproductibilité
On cherche a vérifier si les ICR restitués précédemment sont reproductibles et applicables a n‘importe
qguel échantillon d’illite. Pour cela, les ICR sont utilisés pour simuler un spectre d’extinction obtenu

pour une autre expérience et donc une autre distribution en taille.

Les spectres d’extinction de I’échantillon d’illite sont enregistrés dans les mémes conditions que la
procédure décrite a la section 2.4, seule la distribution en taille est différente. Les paramétres des deux

distributions en taille expérimentales (combinées APS et SMPS) sont reportés dans le Tableau 8.

Concentration totale,

Diameétre géométrique Ecart-type
Distribution en taille o
particules.cm? moyen, um géométrique
Expérience 1 18500 0,34 1,68
Expérience 2 16380 0,33 1,65

Tableau 8 Moments de la distribution en taille de l'illite lors de deux expériences distinctes

L'expérience 1 correspond a la mesure a partir de laquelle les ICR de l'illite ont été restitués
précédemment. Dans un premier temps la distribution en taille de I’expérience 2 est optimisée mais

non pas a partir des ICR de la littérature mais de ceux restitués a partir de I'expérience 1 (Figure 46)

La distribution en taille est validée par I'optique géométrique. Les spectres d’extinction des deux
expériences sont comparés Figure 47. La position et la forme des bandes d’absorption correspondent.
On peut également noter, comme déja discuté, que la pente de diffusion (IR) dans le cas de

I’expérience 2 est moins affectée par les bandes de la vapeur d’eau et du CO,.
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—— lllite expérience 2 spectre expérimental lissé
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Figure 46 Vérification de la distribution en taille de I'expérience optimisée 2 par la MEO avec les ICR restitués.
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Figure 47 Spectres d'extinction de l'illite lors de deux expériences distinctes, enregistrés avec le détecteur MICT
de I'IRTF (a gauche) et le spectrométre UV-Visible (a droite).

114



Chapitre 4 : Détermination des indices Complexes de réfraction des composés purs

La simulation de I'expérience 2 est réalisée a partir de sa distribution en taille optimisée et les ICR de
I'illite restitués. Elle est tracée avec son spectre expérimental correspondant a la Figure 48. La
simulation reproduit tres bien I'extinction expérimentale. Un zoom sur la gamme spectrale de 650 a
1300 cm-1 est effectué a la Figure 49. L’extinction ici est normalisée car il semblerait que pour
I'expérience 2, la cohérence entre le spectre infrarouge et UV-visible ne soit pas validée. Pour
I’'expérience 2, le détecteur InGaAs n’a pas pu étre utilisé. L'expérience 2 a été réalisée au cours de la
these avant I'expérience 1, impliquant un protocole expérimental non optimisé. Ceci étant, il est tout
de méme possible de noter que I'extinction simulée est trés proche du spectre expérimental, la forme
de chaque signature spectrale est restituée. Lors de I'expérience 2, il semble que la stabilité du
détecteur MCT ait varié au cours du temps ainsi I'intensité de I'extinction a la limite de détection du

détecteur est potentiellement trop faible.

lllite expérience 2 spectre expérimental lissé
—— Simulation de I'expérience 2 avec les ICR restitués de l'illite
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Extinction
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Figure 48 Comparaison du spectre d'extinction de I'expérience 2 et de la simulation obtenue avec les ICR de
lillite restitués durant cette these.
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—— llite expérience 2 spectre expérimental lissé
—— Simulation de I'expérience 2 avec les ICR restitués de l'illite
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Figure 49 Comparaison dans l'infrarouge des spectres d'extinction normalisés de I'expérience 2 et de la
simulation faite avec les ICR de lillite restitués durant cette thése.

4.1.6 Conclusions

Les spectres d’extinction des particules d’illite enregistrés sur les différentes plages spectrales sont
associés afin de couvrir la gamme spectrale de 650 & 40000 cm™. La cohérence entre les spectres de
I'infrarouge thermique et de I’'UV-visible a été vérifiée par |'utilisation de I'infrarouge moyen (détecteur
InGaAs). La distribution en taille de nos deux appareils a permis d’obtenir un bon a priori pour

I’optimisation de celle-ci.

Les premiers indices complexes de réfraction de lillite ont été obtenus grace a Iutilisation de la théorie
de Rayleigh. Les ICR ont été adaptés afin de restituer un spectre d’extinction le plus proche possible
du spectre expérimental. Pour permettre de reproduire la bande d’absorption présente dans la pente
de diffusion & 3602 cm™, les ICR de la littérature ont été utilisés lors de la premiére itération de

I'algorithme d’inversion.

Finalement, la méthode d’estimation optimale a permis de restituer les parties réelles et imaginaires
de I'indice de réfraction de l'illite avec une erreur de 2,18% pour n et 0,04% pour k sur I'ensemble de
la gamme spectrale. Le spectre d’extinction calculé avec la meilleure estimation des ICR, reproduit
parfaitement le spectre d’extinction enregistré en laboratoire. La reproductibilité de notre processus

d’enregistrement de spectre d’extinction et d’inversion des ICR a été validée.
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Partie 2 : Le quartz

Dans cette partie, les résultats expérimentaux et indices complexes de réfraction issus des particules
de quartz sont montrés. Une attention particuliere est portée sur la restitution des ICR du quartz
notamment dd a son caractére biréfringent. L'utilisation de la théorie Continuous Distribution of

Ellipsoid (CDE) est présentée et adaptée au processus d’inversion.

La silice peut exister sous forme cristalline ou amorphe. Le quartz fait partie d’'une des formes de silice
cristalline. Sa formule chimique est SiO; et le motif de sa structure cristalline est un tétraedre avec
I’'atome de silicium au centre. Il est I'un des constituants majeurs de la partie supérieure de la crolte
terrestre. L’échantillon de quartz a notre disposition provient de Sigma-Aldrich (Numéro CAS 14808-

60-7, particule < 63 um) et dispose d’une densité de 2,25.

Dans la littérature, les indices complexes du quartz sous sa forme massive ont été déterminés par
Spitzer et Kleinman de 270cm™ & 2000cm™ [1,2]. Le quartz est un cristal biréfringent uniaxe. La
biréfringence implique que l'indice de réfraction dépend de la direction de polarisation du faisceau
lumineux par rapport a I'axe optique du matériau. Ce type de matériau possede alors deux indices :
I'indice ordinaire M, (direction de propagation parallele a I'axe optique) et un indice extraordinaire
m, (direction de propagation perpendiculaire a I'axe optique). Les propriétés optiques du quartz sont
actuellement encore un sujet fréquent d’investigation notamment dans le domaine de I'infrarouge ou
les indices de la littérature ne permettent pas de reproduire I'extinction expérimentale (Figure 50) [3].
L’'objectif ici est de restituer les ICR du quartz qui permettent de restituer le spectre d’extinction

enregistré.

—Measured
""""" Mie (SA method)
—Mie (OCA method)

0.4
=
=
5 i
E
=
8 0.2

300 1600 2400 3200

Wavenumbers

Figure 50 Comparaison entre la mesure d'extinction et la simulation par la théorie de Mie des particules de
quartz [3].SA ou OCA représentent le type de moyennage effectué pour les indices ordinaires et extraordinaires.
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4.2.1 Indices ordinaires et extraordinaires

Pour procéder a des simulations, les algorithmes utilisent comme données d’entrée les indices
complexes de réfraction de la littérature. Les indices ordinaires et extraordinaires que nous utilisons
proviennent de Peterson et al. [2]. lls sont représentés Figure 51. A partir de 1300 cm™?, ce qui
correspond a la limite de la derniére bande d’absorption du quartz, les ICR ordinaires et extraordinaires
ont les mémes valeurs. Cependant dans la région de I'infrarouge thermique, les maximums des indices
ordinaires et extraordinaires a 790 cm™ et 1110 cm™ ne sont séparés que de quelques cm™. Cette

caractéristique se traduira alors dans le spectre d’extinction par un doublet des bandes d’absorption.

7 - ﬁ‘ —— ordinaire
6 - I —— extraordinaire

Indice réel n(v)

Indice imaginaire x(v)

T T 7 A T 1
1500 30000 40000
Nombre d'onde (cm™)

Figure 51 Parties réelles et imaginaires des indices de réfraction du quartz.
Les composantes ordinaires et extraordinaires sont présentées, Peterson et al. [2].

Dans un repere orthonormé xyz, 'axe de propagation de l'indice ordinaire étant paralléle a I'axe
optique (x), il sera polarisé perpendiculairement aux deux autres axes (y et z). L'axe de propagation de
I'indice extraordinaire est perpendiculaire a I’axe optique ainsi la polarisation sera seulement selon un
axe (z). Ainsi pour simplifier, il est assumé que les particules de quartz sont orientées de maniére
aléatoire et que la probabilité que I'onde incidente se propage dans un mode ordinaire est 2:3 et de
1:3 pour une onde se propageant selon un mode extraordinaire. Il existe deux fagons de procéder pour
combiner ces composantes [4]. La premiére consiste a appliquer les ratios 2:3 et 1:3 directement au
ICR ordinaire et extraordinaire puis de calculer le spectre correspondant. La seconde méthode plus
rigoureuse, applique ces ratios directement aux spectres. C'est-a-dire qu’un spectre est

individuellement calculé pour le rayonnement ordinaire et pour le rayonnement extraordinaire.
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Puis ils sont moyennés avec les rapports 2:3 et 1:3. Cette approche est abordée pour des études sur
des cristaux. Or ici, le quartz est sous forme de particule. Nous avons besoin cependant d’utiliser cette
premiere approximation. Dans |'algorithme de simulation et celui d’inversion de la distribution en
taille, la méthode de moyennage des extinctions est appliquée pour restituer le spectre d’extinction a
partir des ICR de la littérature. Par contre les ICR des particules de quartz restitués par la méthode
d’estimation optimale ne seront pas découplés en indices ordinaires et extraordinaires mais

représenteront I'indice d’un aérosol de quartz.

4.2.2 Spectres d’extinction et distribution en taille

Les spectres d’extinction enregistrés pour les particules de quartz remises en suspension sont
présentés Figure 52. Les extinctions provenant des différents détecteurs de I'IRTF et de I'UV-Visible
sont mises en commun sur ce graphique et permettent de valider la continuité de I'extinction sur

I’ensemble du domaine spectral.
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Figure 52 Spectre d'extinction des particules de quartz enregistré dans l'infrarouge thermique (détecteur MCT),
le proche infrarouge (détecteur InGaAs) et I’'UV-visible. Le zoom est effectué sur les bandes d’absorption du
quartz.

Dans la région de linfrarouge entre 650 et 1300 cm™, trois bandes d’absorption causées par les
vibrations des liaisons silicium-oxygéne sont observées. La bande d’absorption principale se situe a
1108 cm, et est attribuée aux vibrations d’élongation asymétriques des ponts Si-O-Si [5]. La bande
d’absorption entre 785 et 802 cm™ est due aux vibrations d’élongation symétriques Si-O-Si, impliquant

le déplacement de I'atome d’oxygene perpendiculairement au plan dans lequel les atomes de silicium
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se trouvent. Et finalement la bande & 696cm™ correspond a la déformation angulaire du pont
Si-O-Si. A noter que la bande d’absorption a 668 cm™ est attribuée au dioxyde de carbone. Les valeurs
de chaque position des bandes d’absorption sont comparées dans le Tableau 9 avec la littérature. Les
positions de chaque pic déterminées sur nos spectres d’extinction sont en adéquation avec les valeurs
de la littérature. Comme discuté a section 4.2, les bandes d’absorption dues au caractere cristallin
anisotrope se traduisent par un dédoublement du pic, significatif du quartz. Ce phénomene n’avait pas

été observé dans les travaux précédents sur la silice amorphe [6].

Attribution des modes de vibration Littérature en cm™® Expérimental en cm™

8(Si-0-Si) symétrique 695 696
v(Si-O-Si) symétrique 785, 802 782, 802
v (Si-0O-Si) asymétrique 1100, 1175 1108, 1166

Tableau 9 Attribution des différents modes de vibration du quartz. Les valeurs de la littérature proviennent de
Hlavay et al. [7]. v correspond aux vibrations d’une élongation de la liaison et & a des vibrations de
déformation angulaire.

Les moments de la distribution en taille du quartz sont indiqués dans le Tableau 10 et les mesures du

SMPS et de I’APS sont présentées sur la Figure 53.

Concentration totale,

Diametre géométrique Ecart-type
Distribution en taille ] o
particules.cm? moyen, um géométrique
APS 2793 0,56 1,43
SMPS 9859 0,24 1,55
Loi LogN ajustée 14500 0,29 1,70
Apres optimisation 94419 0,18 2,22

Tableau 10 Moments issus des distributions en taille APS et SMPS, calculés par ajustement d’une fonction Log-
Normale.
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Figure 53 Distributions en taille données par le SMPS et I'APS. La fonction Log-Normale de la distribution en
taille est décrite en rouge et ses moments sont inscrits dans le tableau.

Contrairement au cas de l'illite, la distribution en taille du quartz issue de I’APS a une contribution plus
importante lors de la restitution de la distribution Log-Normale impliquant alors un changement de
I’écart-type de la distribution, de 1,55 avec le SMPS a 1,70 et un décalage du diameéetre moyen de
0,04 um. Les moments de la distribution en taille obtenus Figure 53 sont vérifiés par le biais de
I'optique géométrique (Figure 54). Ces moments sont ensuite utilisés comme a priori pour
I'optimisation de la distribution en taille. Les valeurs optimisées pour chaque parametre sont
disponibles dans le Tableau 10. Le spectre d’extinction simulé avec la théorie de Mie et a partir de

cette distribution optimisée est représentée en bleu (Figure 54).

0,20 —— Quartz spectre expérimental

—— Optique géométrique avec la distribution en taille optimisée
—— Simulation avec la distribution en taille expérimentale
Simulation avec la distribution en taille optimisée

Extinction

T T T T T T T T T T T T T T T T
5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
Wavenumber (cm™)

Figure 54 Simulation de I'extinction du quartz avec la distribution en taille expérimentale (en rouge).
Simulation de I'extinction avec la distribution en taille optimisée en utilisant la théorie de Mie (en bleu) et
I'optique géométrique (en vert). Le spectre d’extinction expérimental non lissé est représenté en gris.
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La simulation issue de linversion de la distribution en taille, reproduit trés bien I'extinction
expérimentale dans la région de I’'UV-visible mais aussi celle de la pente de diffusion de I'infrarouge
thermique et proche. Cependant avec les ICR de la littérature utilisés, les bandes spectrales de
I'infrarouge thermique (Figure 55) ne sont pas correctement reproduites sauf celle entre 785 et
802 cm™. La forme de la bande a environ 1150 cm™ ne correspond pas 3 la forme attendue, ceci est
certainement d0 a une mauvaise approximation 2:3 et 1:3 des indices ordinaires et extraordinaires de

la littérature sur cette région spectrale (Figure 51).

—— Quartz spectre expérimental
—— Simulation avec la distribution en taille expérimentale
0,15 — Simulation avec la distribution en taille optimisée

0,10

Extinction

0,05

T T T T T T T T
700 800 900 1000 1100 1200 1300
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Figure 55 Simulations de I'extinction dans l'infrarouge avec les ICR de la littérature et différentes distributions en
taille

Pour améliorer les ICR du quartz présents dans la littérature, la méthode d’inversion du Chapitre 3 est
appliquée. Pour permettre d’utiliser la méthode d’estimation optimale, une extinction a priori est
déterminée a partir de la théorie de Rayleigh et de la méthode d’approximation de I'absorption et de

la diffusion d’une distribution continue d’ellipsoides (Continuous Distribution of Ellipsoids ou CDE).

4.2.3 Calcul d'une extinction a priori a partir de Rayleigh et de la méthode
Continuous Distribution of Ellipsoids

Le calcul de I'extinction a priori est réalisé selon la procédure présentée a la section 3.4. La Figure 56

présente les spectres d’extinction résultants de cette premiére étape. Comme attendu, I'extinction

simulée a partir de 1300 cm™ avec Mie reproduit trés bien le spectre expérimental. Dans la région des

bandes d’absorption, on peut observer qu’a chaque itération, la simulation tend vers I'extinction

expérimentale mais se dégrade 4 1000 cm™. C’est-a-dire qu’au cours des itérations, I'algorithme réussi

a minimiser la différence entre les extinctions calculées et expérimentales entre 1000 et 1300 cm™
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mais au dépend de la région spectrale entre 850 et 1000 cm™ située avant le pic principal d’absorption.

Le méme processus est visible pour la bande située entre 785 et 802 cm™.

—— Quartz Spectre expérimental lissé
Spectres simulés avec Rayleigh et Mie a plusieurs itérations :
— =1

A5

——j=10

—— J=20 Spectre restitué
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0,00 T
10000
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Figure 56 Comparaison entre le spectre d’extinction expérimental lissé du quartz et I'extinction calculé a partir
de Rayleigh (650-1300cm™) et Mie (1300-40000cm™) au cours de I'inversion (de la premiére itération & j=1
jusqu’a la derniéere a j=20).

Pour contrer ce phénomene, différents types d’extrapolations de I'extinction a basse fréquence (0 a
650 cm’?, voir section 3.4 équations 3.15 et 3.16) sont testés mais sans améliorations considérables de
la simulation. Le changement de point d’ancrage de la forme soustraite de Kramers-Kronig permet

quant a lui d’obtenir une meilleure simulation des bandes d’absorption comme le montre la Figure 57.

[—— Quartz Spedre expérimental lissé

[ Quarz Specire expénmental lissé
Spectres simulés avec Ravieigh et Wie & plusieurs itérations
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Figure 57 Comparaison entre le spectre d’extinction expérimental lissé du quartz et I’extinction calculé a partir
de Rayleigh (650-1300cm™) et Mie (1300-40000cm™). Le point d’ancrage de I'indice réel se situe @ 670cm™ au
lieu de 25000cm™.
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Le point d’ancrage est a cette étape positionné 3 670 cm™au lieu de 25000 cm™. Ceci permet d’obtenir
sur la partie a gauche de la Figure 57, des simulations qui tendent vers une meilleure estimation des
bandes d’absorption dans l'infrarouge. Or, en déplacant le point d’ancrage vers les petits nombres

d’onde, I'extinction calculée par Mie aprés 1300 cm™ n’a plus 'intensité ni la forme attendue.

La théorie de Rayleigh combinée a celle de Mie est alors remise en question. De nombreuses études
mettent en avant le fait que la non-sphéricité des particules puissent introduire des erreurs
significatives dans la restitution de I'extinction notamment lors d’études pour la télédétection ou pour
les calculs de forgage radiatif [8,9]. Dans le processus appliqué pour cette étude, les particules sont
considérées sphériques. Mais selon Bohren et Huffman [4], si une particule de forme irréguliére est
assimilée comme sphérique alors elle ne sera pas correctement modélisée notamment au niveau des
bandes d’absorption de l'infrarouge [10]. Dans la région spectrale ou la théorie de Rayleigh est
applicable, une expression analytique simple peut étre déduite pour la section efficace de I'extinction

d’un ensemble de particules orientées de maniere aléatoire, telle que des ellipsoides.

L’extinction prédite pour une distribution continue d’ellipsoides a été plusieurs fois utilisée pour le
quartz [11-13]. Ce modele est appelé Rayleigh Continuous Distribution of Ellipsoids (CDE), il est basé
sur |"utilisation d’une fonction de probabilité de la forme des particules supposée correspondre a des

ellipsoides de méme volume orientées aléatoirement.

La théorie est basée sur une approche statistique qui détermine une fonction de probabilité de la
forme appelée P(Lq,L,) ou Liet L, sont des facteurs géométriques qui définissent la forme des
ellipsoides [11,14]. L, et L, sont assimilés respectivement aux rapports de demi-axes a/b et b/c de

I’ellipsoide comme le présente la Figure 58 ci-dessous.

()

Figure 58 Représentation des trois demi-axes d'une ellipsoide. Si a, b et c sont égaux, la forme est une sphere.

Ainsi (ogff), la section efficace de I’'absorption moyenne d’un ensemble d’ellipsoides aléatoirement

orientées et de méme volume V est :
(0PEY = x V Im(B) 4.1

x est égal a 2m /A et Im(f) est la partie imaginaire de la polarisabilité moyenne par unité de volume

de la distribution de forme P(L4, L), qui est normalisée a |'unité.
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Bohren et Huffman ont défini la CDE telle que P(L;,L,) = 2. Dans le cas particulier de la CDE, f§ est
exprimé selon I'équation 4.3.
=2———Inm?-2 4.2
A m2—1
En utilisant les équation 4.2 et 4.3, la section efficace d’absorption moyenne est égale a :

2

m 2

(alPEY = ZxVIm(

La section efficace de diffusion peut étre déduite en utilisant I'’équation 4.4 :

(alPEy  xV . x*V?m? —1)? m?

cpE\ _ \9abs ! _ _ 2

; = =—1Im =——Im Inm 4.4
(dir) 7 7 (ﬂ) 3w Im(m?2) m2—1 n

N __ 6m Im(m?)
Ou ¢ = x3V |m2-1)% "’

la démonstration du passage entre les sections efficaces d’absorption et de

diffusion est présentée par Bohren et Huffman en 1983.

La section efficace moyenne d’un ensemble de particules ellipsoidales orientées aléatoirement est
égale a la somme des sections efficaces moyennes d’absorption et de diffusion déterminées par
I’équation 4.4 et 4.5. Le résultat de I’extinction du quartz obtenue par application de la CDE dans le cas
de notre distribution en taille est affiché sur la Figure 59. Cette fois-ci, contrairement a l'inversion

réalisée avec la théorie de Mie, on reproduit parfaitement les bandes d’absorption expérimentales.
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Figure 59 Comparaison entre les simulations de |'extinction issues de la théorie CDE (en bleu) et de la théorie de
Mie (en rouge) par rapport au spectre expérimental de 650 ¢ 1350cm™.
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Contrairement au spectre de Mogili et al. (Figure 50), les positions des bandes sont respectées et
I'intensité de I'extinction est correcte. L'utilisation de la CDE est justifiée par le fait que les particules
de quartz sont de formes irrégulieres. Cependant dans le cas de l'illite, les particules ne sont pas
sphériques. Des images issues du Microscope Electronique a Balayage (MEB) de l'illite sont disponibles
dans la littérature et valident une forme non-sphérique des particules [12] et voire méme dispose
d’aspect ratio (valeur définissant la forme des particules, plus la valeur est élevée plus la forme
s’éloigne d’une sphéroide) plus important que pour les particules de quartz [15]. Pour justifier de
I'utilisation de la théorie de Mie, on considére que toutes les orientations des particules sont
équiprobables dans les cellules d’absorption et qu’elles peuvent étre assimilées en moyenne comme
des spheres. Il est donc possible de restituer des ICR simulant I’extinction expérimentale a partir de la
théorie de Mie. Or pour le quartz cela n’a pas été possible. Cette différence entre l'illite et le quartz
pourrait s’expliquer par le caractére uniaxe du quartz. Ce qui signifie que si le rayonnement incident
n’est pas suivant le seul axe optique du quartz alors celui-ci subit une double réfraction. Lillite étant
biaxe, il y a davantage de probabilité de suivre I'un des deux axes optiques. Mais ceci reste a confirmer,
peut-étre en comparant avec d’autres échantillons biaxes et uniaxes ou bien avec des composés

amorphes.

Afin de vérifier que tout comme pour l'illite, les particules de quartz ne disposent pas d’orientation
préférentielle au sein des cellules, un polariseur infrarouge est utilisé (Specac GS12000 series ZnSe
susbstrate) et placé dans le spectromeétre IRTF avant la cellule. La source IR émet un rayonnement non
polarisé. Aprés le polariseur, le rayonnement polarisé interagit avec le quartz et I'extinction résultante
sera différente si cette interaction se fait suivant la composante ordinaire ou extraordinaire de I'indice
(voir section 4.2.1). Or le résultat obtenu pour I'extinction ne différe pas de I'expérience réalisée sans
polariseur. Cela signifie que dans I'ensemble de la cellule les particules sont orientées aléatoirement
et donc méme si le rayonnement est polarisé, il entrera en contact avec des particules orientées dans

toutes les directions.

La théorie de Rayleigh d’'une CDE n’est valable que lorsque le parameétre de taille est trés petit
devant 1 (section 1.4.1.2), c’est pourquoi cette méthode de calcul n’est applicable que jusqu’a 1300
cm? pour le quartz. Les études de la littérature sont alors souvent limitées a la région spectrale de
I'infrarouge pour déterminer les ICR des composés étudiés. Ici, la CDE est combinée a la théorie de Mie
pour simuler un spectre sur I’'ensemble de la gamme spectrale. La Figure 60 présente le résultat issu
de la CDE (en bleu), il est possible d’observer qu’a la suite de la région ou I'absorption est
prédominante, I'extinction diverge totalement et n’est plus fidele au spectre expérimental. La théorie

de Mie prend alors le relais jusqu’a 40000 cm™.
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—— Quartz spectre expérimental lissé
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Figure 60 Comparaison entre les simulations de I'extinction issues de la théorie CDE et de la théorie de Mie par
rapport au spectre expérimental de 650 & 40000cm.

Un a priori de I'extinction est donc disponible en combinant les ICR restitués par la CDE jusque

1300 cm™ et par la théorie de Mie de 1300 a 40000 cm™.

4.2.4 Restitution des indices complexes de réfraction du quartz

La routine basée sur la méthode d’estimation optimale (MEQO) est alors modifiée pour permettre de
calculer de maniére distincte I'extinction avec la CDE et avec la théorie de Mie. L’ajustement des ICR
est effectué sur 'ensemble de la gamme spectrale (0 a 60000 cm™) afin de maintenir la validité des
équations de Kramers-Kronig. La Figure 61 révéele la meilleure estimation de I'extinction apres avoir
assemblé les ICR issus des deux théories. L'ensemble de I’extinction expérimentale est restitué. L'écart
entre les spectres simulés et calculés de 1300 a 4000 cm-1 est imputable a la déformation de la pente
de diffusion suite au lissage du spectre expérimental qui doit étre appliqué afin de supprimer les raies

intenses d’absorption de H,0 et de CO,.
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— Quartz spectre expérimental
————— Simulation avec Rayleigh/CDE 650-1300 + Mie 1300-40000 a l'issue de la MEO
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Figure 61 Comparaison a l'issue de la MEO entre le spectre d'extinction expérimental brut du quartz et
I'extinction calculée a partir des ICR inversés en utilisant la théorie CDE entre 650 et 1300cm-1 et la théorie de
Mie de 1300 & 40000cm™,

Les ICR restitués sont comparés Figure 62 avec les ICR de la littérature. Les ICR obtenus présentent une
meilleure résolution principalement dans la région inférieure 8 900 cm™. Dans la région de I'infrarouge,
les ICR restitués sont plus faibles que ceux dans la littérature. Dans I'UV-visible I'indice réel est
l[égérement modifié, nous obtenons a 532 nm une valeur de n 535, = 1,525 alors que la valeur de la
littérature est de Mperersonssznm = 1,368 . Les ICR présentés ici sont donc ceux du quartz sans
distinction de l'indice ordinaire et extraordinaire car il a été démontré auparavant qu’aucune

orientation préférentielle n’a été décelée au sein du systeme expérimental.
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Figure 62 Parties réelles et imaginaires de I'indice complexe de réfraction des particules de quartz restitués de
650 a 40000 cm™.

Le Tableau 11 rassemble les différentes incertitudes sur les indices mesurés a l'issue de la méthode

d’estimation. Tout comme pour l'illite, les incertitudes sont moyennées sur l'infrarouge et I’'UV-visible

(Annexe 4).
Quartz Extexp — Extegc Aporn Apork
IR 1,6 % 6,3 % 1,6 %
NIR-Visible-UV 2,5 % 1,6 % 1,0%

Tableau 11 Tableau récapitulatif des paramétres issus de la méthode d'estimation optimale

4.2.5 Conclusions

Les particules de quartz font I'objet de nombreuses attentions dans la communauté scientifique de par
sa forte présence dans les aérosols désertiques et la difficulté a restituer ses propriétés optiques. Au
cours de cette thése, les indices complexes de réfraction du quartz ont été obtenus. Afin d’améliorer
les données de la littérature, des optimisations de notre processus d’inversion ont été faites. La
biréfringence du composé a été prise en compte en considérant les indices ordinaires et
extraordinaires séparément lors de la simulation de I'extinction. Suite a des difficultés de restitution

d’un spectre calculé proche du spectre expérimental dans la région de l'infrarouge, la théorie de
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Rayleigh a été associée a une distribution continue d’ellipsoides (Continuous Distribution of Ellipsoids).
Ce nouvel algorithme a été testé et validé. Il permet d’obtenir une différence entre le spectre
expérimental et le spectre calculé de I'ordre de 2 % dans la région de I'infrarouge, ce qui n’a jamais été
acquis dans la littérature [3]. La conclusion qui pourrait étre apportée quant a I'utilisation de la CDE,
est que si le composé étudié est biréfringent uniaxe alors dans ce cas la forme des particules doit étre
prise en compte. Car celle-ci a une influence plus importante que si le composé ne possédait pas
d’anisotropie. Grace a la méthode d’estimation optimale, les ICR du quartz sont restitués sans

I'utilisation de point d’ancrage ou d’ICR de la littérature.
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Partie 3 : La calcite

Le calcaire est une roche sédimentaire composée a plus de 50% de minéraux carbonatés dont le
carbonate de calcium. Il est présent sous trois formes différentes cristallines ou amorphes : la calcite,
I'aragonite et la vatérite. La calcite est un cristal hexagonal qui est la forme la plus abondante au sein
de la cro(te terrestre et que I'on retrouve donc dans la composition des poussiéres désertiques [1]. La
maille du cristal est trigonale avec un ion calcium et deux ions carbonate. La calcite est un matériau
biréfringent uniaxe et dispose donc d’indices ordinaires et extraordinaires. Les ICR de la littérature
utilisés pour les premieres estimations de notre processus d’inversion proviennent de Posch et al.
(2007) [2]. Ces ICR ont été déterminés par mesures de réflexion sur un prisme de calcite. Les données
couvrent une gamme spectrale allant de 83 a 2000 cm™, permettant d’observer les bandes principales
d’absorption

(Figure 63). Contrairement au quartz, les indices ordinaires et extraordinaires ont leurs maximums a

des nombres d’onde totalement distincts.
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Figure 63 Parties réelles et imaginaires des indices de la calcite déterminés par Posch et al.

Dans la littérature, Mogili et al. [3] ont essayé de restituer la distribution en taille de la calcite a partir
de mesure d’extinction dans I'infrarouge et I’'UV sur des particules remises en suspension au sein d’une

chambre de 151 litres [3]. Cependant en utilisant les relations de Kramers-Kronig, la théorie de Mie et

135



Chapitre 4 : Partie 3 La calcite

des ICR de la littérature, ils ne sont pas parvenus a restituer complétement I'extinction expérimentale

de la calcite entre 650 et 2000 cm™. Ce sera donc |'objectif de cette section.

L’échantillon remis en suspension provient de Sigma-Aldrich, c’est une poudre de CaCOs dont la taille
des particules est inférieure a 50um (Numéro CAS 471-34-1). Sa densité est de 2,71. Suite a
I'optimisation du banc expérimental, des mesures ont été faites sur la calcite mais la remise en
suspension s’est avérée compliquée, ne permettant pas d’obtenir un signal IR suffisant pour étre
exploité. Ainsi les données présentées dans cette partie proviennent de mesures antérieures

enregistrées sans |'utilisation du détecteur InGaAs (proche-IR) et du SMPS (D=14-661nm).

4.3.1 Spectres d’extinction et distribution en taille
Le spectre d’extinction de la calcite est présenté Figure 64. Trois bandes d’absorption sont visualisables

dans I'infrarouge. Elles correspondent aux élongations et aux déformations des liaisons carbonates. Le

Tableau 12 référence les positions de ces bandes en comparaison des valeurs de la littérature.
L’élongation symétrique du carbonate est une bande spectrale non visible dans I'infrarouge (elle est
active par spectroscopie Raman [4]). A noter également la présence d’harmoniques liées aux modes
de vibration du premier ordre, dans la pente de diffusion de I'extinction, des informations que I'on

cherchera a reproduire lors de la restitution des ICR de la calcite.
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Figure 64 Spectre d'extinction de la calcite enregistré dans l'infrarouge thermique (détecteur MCT) et I’'UV-
visible.
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Attribution des modes de Calcite expérimental en cm™ Littérature en cm?
vibration cette étude Gaffey 1986 [5]
61 (CO3) symétrique 713 712
6, (CO3) asymétrique 878 876

v3 (COs) symétrique -

v4 (CO3) asymétrique 1435 1435
61+v3 1798 1812

26,+v3 2505 2545

2v4 2853 2873

Tableau 12 Attribution des différents modes de vibration des particules de Gobi et identification des différents
composés purs. v correspond aux vibrations d’une élongation de la liaison et & a des vibrations de déformation
angulaire. Les quatre derniéres lignes correspondent a des harmoniques.

La Figure 65 identifie les bandes spectrales liées a I'indice ordinaire : m, = n, + ik, et l'indice
extraordinaire : M, = n, + ix,. Tout comme pour le quartz, les simulations et les inversions se feront
séparément pour les composantes ordinaires et extraordinaires. Ensuite un mélange 2:3-1:3 est

effectué sur les extinctions issues des deux composantes (voir section 4.2).
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Figure 65 Identification des bandes d'absorption provenant de l'indice ordinaire et extraordinaire de la calcite.
Chaque position des bandes spectrales est expliquée par I’association de la partie réelle n et imaginaire k.
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N’ayant pas a disposition le spectre du proche-IR fourni par le détecteur InGaAs, une extrapolation de
I’extinction est réalisée entre 4000 et 8900 cm™. La forme de la bande UV-Visible suggére que le
maximum d’absorption dans cette gamme spectrale est fortement décalé vers le visible contrairement

aux données de l'illite et du quartz. Ainsi a partir d’'une simulation avec le code de Mie, une

extrapolation est proposée Figure 66.
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Figure 66 Lissage du spectre expérimental de la calcite avec interpolation entre 4000 et 8900 cm™.

La distribution en taille expérimentale obtenue par I’APS est tracée Figure 67.
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Figure 67 Distribution en taille APS associée au spectre d'extinction expérimental de la calcite.
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Les moments de cette distribution sont utilisés dans I’algorithme d’inversion de la distribution en taille.
Une mesure de la distribution en taille de la calcite postérieure a cette expérience est effectuée avec
le SMPS donnant alors une idée de I'ensemble de la distribution en taille SMPS+APS. Les concentrations
et les écart-types des deux distributions sont semblables. Ainsi la somme de ces deux enregistrements
donnerait un diametre moyen compris symétriquement entre les diamétres moyens SMPS et APS
(D = moyenne (Dgpps, Daps) = 0,86 um). Linversion de la distribution en taille permet de restituer
les moments inscrits dans le Tableau 16. Le diamétre moyen restitué afin de correspondre au spectre

expérimental est cohérent par rapport au diametre estimé par combinaison SMPS et APS.

Concentration totale, pjymeatre géométrique Ecart-type
Distribution en taille

particules.cm’, N, moyen, um, D géométrique, o
APS 6654 1,29 1,50
SMPS 6089 0,43 1,69
Apreés optimisation 8968 0,94 1,59

Tableau 13 Moments issus des distributions en taille APS, SMPS et de I'inversion de la distribution en taille.

L'inversion de la distribution en taille est effectuée entre 2000 et 40000 cm™ afin de donner une
importance aussi a la pente de diffusion de I’extinction étant donné que pour I’'UV-visible le maximum
d’absorption a été extrapolé (région sensible au diameétre moyen, D). La simulation obtenue aprés
I'inversion des moments se situe Figure 68. L’extinction est trés bien reproduite, sauf dans I'IR ol I'on
observe une forme non représentative de la bande & 1435 cm™ similaire a ce que Mogili et al. avaient

obtenu [3].
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——— Calcite spectre expérimental
—— Simulation avec la distribution en taille optimisée
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Figure 68 Simulation de I’extinction avec la distribution en taille optimisée en utilisant la théorie de Mie (en
bleu) et 'optique géométrique (en vert).

4.3.2 Applications du processus d’inversion

L'objectif est d’inverser les ICR de la calcite afin de reproduire le spectre expérimental notamment
dans la partie IR car nous savons que sur le domaine de I'UV-visible la théorie de Mie ne pose pas
probleme. Les premiers a priori sont a nouveau estimés a partir de la théorie de Rayleigh. Puis les
spectres sont calculés avec soit la CDE soit avec Mie (Figure 69). Dans l'infrarouge, la théorie CDE
permet d’obtenir une extinction la plus proche de I'expérimental. Ceci n’est pas étonnant car la calcite
est également un composé biréfringent uniaxe comme le quartz. D’ou le fait que dans la littérature,
les inversions effectuées avec la théorie de Mie n’offrent pas la possibilité de reproduire I'extinction

expérimentale.
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—— Calcite spectre expérimental lissé
fffffffff Spectre inversé avec Rayleigh et la CDE
— Spectre inversé avec Rayleigh et Mie
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Figure 69 Comparaison entre |'extinction issues de la théorie CDE (en bleu) et de la théorie de Mie (en rouge) par
rapport au spectre expérimental (en noir).

Aprés 1635 cm™, I'extinction calculée par la théorie de Mie peut étre améliorée en corrigeant la valeur
de la pente entre I'IR et I'UV-visible. Pour cela la valeur de lindice réel au point d’ancrage
( no @ 10000 cm™) est augmentée pas a pas jusqu’a ce que la pente de diffusion soit reproduite
(Figure 70). La valeur de I'indice no est modifiée de 0,022 sur une valeur de départ de 1,568. Le résultat
calculé calque de maniére tout a fait raisonnable I’extinction de la calcite dans l'infrarouge.
L’optimisation dans Iinversion étant seulement de 650 & 1635 cm™, ici les harmoniques de la calcite
ne sont pas reproduites. Méme en modifiant cette zone d’optimisation, la théorie de Rayleigh et de

Mie n’a pas permis de les restituer.
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—— Calcite spectre expérimental lissé
—— Spectre inversé par Rayleigh et CDE+Mie + point ancrage modifié
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Figure 70 Spectre inversé optimisé de la calcite a partir de la théorie de Rayleigh avec la CDE et la théorie de
Mie.

L’étape suivante est d’intégrer ces harmoniques, comme nous |’avions fait pour les particules d'illite
et la bande a 3800 cm™ située la ol la diffusion est majoritaire et donc la théorie de Rayleigh est non
applicable. L’extinction expérimentale est utilisée pour fournir un a priori de la forme et la position
des bandes. Ensuite nous procédons a une correction de la ligne de base, pour retirer toute
contribution de la diffusion par les particules. Dans le processus d’inversion, I’hypothése de cette
premiere étape consiste a assimiler le coefficient d’absorption au coefficient d’extinction la ou Rayleigh
est valide. Nous extrapolons cette hypothése ici, car les harmoniques ne proviennent que de
I"'absorption du rayonnement par les particules de calcite. Ces a priori sont convertis en valeur d’indice
imaginaire par le biais de I'équation de la théorie de Rayleigh (calcul de k en fonction de ke, (¥),
section 3.4 équation 3.11). Enfin ils sont intégrés a la partie imaginaire inversée. La Figure 71
représente la correction de la ligne de base liée a la diffusion et a la conversion des valeurs d’extinction

en valeurs a priori de I'indice imaginaire.

La derniére étape consiste a intégrer a la méthode d’estimation optimale ces ICR a priori issus de la
CDE et de Mie, la distribution en taille et le spectre expérimental pour restituer les ICR des particules

de calcite.
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Figure 71 Création d'indice imaginaire a priori comportant les harmoniques de la calcite.

4.3.3 Restitutions des indices complexes de réfraction de la calcite

La méthode d’estimation optimale utilise la théorie de la CDE entre 650-1635 cm et celle de Mie de

1635 4 40000 cm™. Les ICR a priori déterminés par I'étape précédente (section 4.3.2) fournissent déja

une extinction calculée suffisamment proche de I'expérimental pour que seulement deux itérations

soient nécessaires a la CDE et cing a la théorie de Mie pour obtenir un RMS de l'ordre de 0,01

(section 3.4) et le résultat de la Figure 72.
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Figure 72 Comparaison a l'issue de la MEO entre le spectre d'extinction expérimental brut de particules de Gobi
et I'extinction calculée a partir des ICR inversés en utilisant la théorie CDE entre 650 et 1535 cm-1 et la théorie

de Mie de 1535 ¢ 40000 cm™.
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L’extinction calculée restitue parfaitement I'extinction expérimentale des particules de calcite. La
Figure 73 présente les ICR liés a cette restitution. Chaque signature spectrale des ICR de la littérature
est reproduite. Nous fournissons des ICR globaux des particules de la calcite ol les composantes
ordinaires et extraordinaires sont mélangées. Il n’est donc pas nécessaire d’avoir accés aux indices
ordinaires et extraordinaires de la calcite lorsque ces ICR ont une application orientée sur les particules
en suspension. Une focalisation est faite entre 1700 et 4000 cm™ pour observer les harmoniques

restituées dans les partie réelles et imaginaires, Figure 74.
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Figure 73 Parties réelles et imaginaires de I'indice complexe de réfraction de la calcite restituées de
650 a 40000 cm™,
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Figure 74 Zoom sur les harmoniques restitués dans les ICR de la calcite.
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Les ICR ont une intensité moins forte que ceux de la littérature mais ceci peut s’expliquer par le fait
qgue les mesures de la littérature ont été réalisées sur un cristal de calcite. Les incertitudes estimées
par la méthode d’estimation optimale sont présentées dans le Tableau 14 et un ensemble plus détaillé

se trouve en Annexe 5.

Calcite Extexp — Exteqic JAV ] Agork
IR 0,33% 1,3% 2,2%
NIR-Visible-UV 0,12% 0,55% 0,59%

Tableau 14 Incertitudes totales sur les parties réelles et imaginaires des ICR. Ext,y, — Ext q, représente la
différence entre le spectre expérimental et le spectre issu du processus d’inversion

4.3.4 Conclusions

Dans cette derniere partie du Chapitre 4, la calcite a été étudiée et ses indices complexes de réfraction
ont été restitués. Ces ICR contrairement a la littérature sont associés a I'extinction de la lumiere par
des particules de calcite remise en suspension. Une amélioration a été faite quant a la restitutions des
harmoniques en plus des bandes d’absorption principales. Malgré des données expérimentales moins
complétes que pour les autres composés purs, il a été possible de restituer avec une précision correcte
les ICR de la calcite et ceci grace a notre protocole d’inversion et notamment a l'inversion de la

distribution en taille.

145



Chapitre 4 : Partie 3 La calcite

4.3.5 Références

[1]

(2]

3]

[4]

(5]

146

Di Biagio C, Boucher H, Caquineau S, Chevaillier S, Cuesta J, Formenti P. Variability of the
infrared complex refractive index of African mineral dust: Experimental estimation and
implications for radiative transfer and satellite remote sensing. Atmos Chem Phys

2014;14:11093-116. https://doi.org/10.5194/acp-14-11093-2014.

Posch T, Baier A, Mutschke H, Henning T. Carbonates in Space: The Challenge of Low-
Temperature Data. Astrophys J 2007;668:993—1000. https://doi.org/10.1086/521390.

Mogili PK, Yang KH, Young MA, Kleiber PD, Grassian VH. Environmental aerosol chamber
studies of extinction spectra of mineral dust aerosol components: Broadband IR-UV extinction

spectra. ] Geophys Res Atmos 2007;112:1-12. https://doi.org/10.1029/2007JD008890.

Gunasekaran S, Anbalagan G, Pandi S. Raman and infrared spectra of carbonates of calcite

structure. ) Raman Spectrosc 2006;37:892-9. https://doi.org/10.1002/jrs.1518.

Gaffey SJ. Spectral reflectance of carbonate minerals in the visible and near infrared (0.35-2.55

microns): calcit e, aragonite, and dolomite. Am Mineral 1986;71:151-62.



Chapitre 5 : Détermination et interprétations des indices de réfraction des particules de Gobi

Chapitre 5 : Détermination et interprétations des
indices de réfraction des particules de Gobi

Dans ce chapitre, les résultats expérimentaux des particules de Gobi sont présentés et discutés. Ensuite,
la procédure d’inversion impliquant les théories de Rayleigh, de la CDE et de Mie est appliquée. Les
deux derniéres sections sont orientées sur la comparaison des extinctions et des ICR des particules de
Gobi avec ceux de l'illite, du quartz et de la calcite. L’objectif est de pouvoir identifier les composés purs
présents dans I’échantillon de Gobi. Ces comparaisons se poursuivent avec I'application des théories
des milieux effectifs. Enfin, des conclusions et des perspectives notamment par le biais de collaborations
sont présentées.
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5 Détermination et interprétations des indices de

réfraction des particules de Gobi

Les détails a propos de I’échantillon étudié sont disponibles dans la section 1.2.6. Sa composition
chimique a été déterminée par I'équipe de Frédéric Thévenet de I'lMT Nord-Europe [1]. Les travaux de
Di Biagio et al. (2017) [2] se sont intéressés a la variabilité des indices de réfraction de particules issues
de différents déserts en fonction de leur composition chimique et leur distribution en taille. Les auteurs
ont notamment déterminé les ICR de particules de Gobi par le biais de mesures de spectre d’extinction
et de la distribution en taille au sein d’'une chambre de simulation [3]. Les ICR obtenus sont présentés
sur la Figure 75. lls sont disponibles seulement sur la gamme spectrale de 650 & 3333 cm™ et avec une
résolution de 2 cm™. Ces ICR seront adaptés dans la section suivante afin de pouvoir appliquer les

processus d’optimisation de la distribution en taille et d’inversion.

—— ICR littérature Di Biagio et al (2017)|
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Figure 75 Indices complexes de réfraction des poussieres de Gobi issus de Di Biagio et al.[3]

5.1 Spectres d’extinction et distribution en taille

La Figure 76 présente les spectres d’extinction obtenus en laboratoire sur les particules de Gobi. A
nouveau, les différents détecteurs de I'IRTF et de I'UV-visible permettent d’enregistrer les spectres de
650 a 40000 cm™. L’extinction enregistrée avec le détecteur InGaAs coincide parfaitement 3

4000 cmavec celle mesurée par le détecteur MCT.
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Figure 76 Spectre d'extinction des particules de Gobi enregistré dans l'infrarouge thermique (détecteur MCT), le
proche infrarouge (détecteur InGaAs) et I’'UV-visible.

La partie UV-visible présente, tout comme observé pour les composés purs, une seule oscillation. Un
intérét plus important est donné a la gamme spectrale de l'infrarouge. Des focalisations sur cette

région et sur les bandes d’absorption sont reportées Figure 77.

Le spectre d’extinction de Gobi présente de nombreuses bandes d’absorption dans I'IR qui proviennent
de différents composés purs. Il est possible d’identifier les bandes de vibration et de les associer a des
composés minéraux. Le Tableau 15 résume les différentes attributions de chaque bande spectrale.
Les composés identifiés correspondent a l'illite, le quartz et la calcite, qui sont les trois composés
majoritaires des particules de Gobi et que nous avons étudié précédemment. La bande la plus intense
se situe a 1034 cm™ et coincide avec I’élongation asymétrique des liaisons O-Si-O, qui est une bande
caractéristique que I'on retrouve dans l'illite. Au sein de cette bande, des signatures spectrales du
quartz sont identifiables. La deuxiéme bande la plus intense est a 1460 cm™ et peut étre attribuée 3 la
calcite. Sur la Figure 77 (a), il est possible de distinguer la présence des harmoniques de la calcite telles
que celles repérées précédemment lors de I'enregistrement des spectres de la calcite pure (a 1797,
2510, 2872 et 2976 cm?). Les raies d’absorption de la vapeur d’eau et du dioxyde de carbone entre

1300 et 7500 cm™ sont par la suite lissées par traitement numérique.
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Figure 77 Zoom du spectre d'extinction des particules de Gobi. (a) correspond a la gamme spectrale de 650 a
4000 cm™ et (b) & la gamme spectrale ou se situent les bandes d'absorption principales.

Attribution des modes de vibration

Position de la bande en cm™

Composés minéraux

6(0-C-0) dans le plan 714 Calcite
v(Si-O-Si) symétrique 782, 800 Quartz
6(C0Os) hors du plan 876 Calcite
8(Al-Al-OH) 917 Illite
v (Si-O-Si) asymétrique 1034 Illite
v (Si-O-Si) asymétrique quartz 1100, 1163 Quartz
v (COs3) asymétrique 1460 Calcite
v (O-H) groupe hydroxyle structurel 3615 lite
Tableau 15 Attribution des différents modes de vibration des particules de Gobi et identification des différents

composés purs. vcorrespond aux vibrations d’une élongation de la liaison et & a des vibrations de déformation
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De la méme fagcon que pour les composés purs, la distribution en taille est traitée afin d’obtenir les
moments des fonctions Log-Normale de I’APS, du SMPS (Tableau 16) et de I'association des deux
(Figure 78). Les concentrations en particules enregistrées pour I'échantillon de Gobi sont plus
importantes que pour celle des composés purs notamment pour I’APS qui suit la tendance du SMPS a
la jonction des deux appareils (a 0,6 um). La prise en compte de I’APS abouti a un diamétre moyen de
0,35 um au lieu de 0,3um et a un écart-type de 1,79 au lieu de 1,63. D’ol I'importance de combiner
encore une fois ces deux techniques de mesure afin d’obtenir un meilleur a priori de la distribution en
taille.

Concentration totale,  pjymatre géométrique Ecart-type
Distribution en taille _

particules.cm’, N, moyen, um, D géométrique, o
APS 26562 0,61 1,51
SMPS 34912 0,30 1,63
Loi LogN ajustée 43 874 0,35 1,79
Apreés optimisation 40 442 0,5 1,95

Tableau 16 Moments issus des distributions en taille APS et SMPS, calculés par ajustement d’une fonction Log-

Normale.
120000 - |F smpPs \— Fonction LogNormale SMPS+APS
110000 - APS Moments ajustés
1 SMPS + APS
£~ 100000 ~ D 0,35
' 1 N, 43874
90000 - o, 1,79

dN/dDp (particle.cm™.um
al
o
o
o
o

0,1 1 10
Diametre de mobilité (nm)

Figure 78 Distributions en taille données par le SMPS et I'APS. La fonction Log-Normale de la distribution en
taille est décrite en rouge.
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Afin de pouvoir optimiser la distribution en taille, les ICR de Di Biagio et al. doivent étre extrapolés vers
les grands nombres d’onde. La partie imaginaire, représentant la contribution de I’'absorption, n’évolue
plus la ou les bandes caractéristiques ne sont plus présentes. Ainsi I'indice imaginaire est extrapolé de
maniére constante en utilisant la valeur k de la littérature a 3333 cm™ qui se trouve étre proche de
zéro. L’étape suivante consiste a déterminer une valeur de I'indice réel dans I'UV-visible afin de pouvoir
ensuite interpoler entre cette valeur et celle & 3333 cm™. Pour cela, la composition chimique des
particules de Gobi déterminé par I'IMT Lille-Nord-Europe est utilisée pour déterminer un mélange a
40000 cm™ des indices réels des composés purs. Pour calculer la valeur de n a 40000 cm’?, les valeurs
de lindice réel de lillite, le quartz et la calcite sont pondérés par leur fraction volumique puis
additionnés. Une extrapolation linéaire de n est alors effectuée entre 3000 cm™ et 40000 cm™. Les
valeurs de la littérature aprés 3000 cm™ ne sont pas utilisées car elles semblent avoir une évolution
non conforme a celle observée dans les ICR que nous avons restitué précédemment. En réalisant
guelques simulations de spectres d’extinction avec ces nouveaux ICR, il est observé que I'allure de
I’extinction entre 1700 et 2500 cm™ n’est pas celle attendue, c’est pourquoi une interpolation est
effectuée dans cette gamme spectrale. Lors de la premiére inversion a partir de ces ICR, il a été noté
gue les valeurs de l'indice imaginaire restituées étaient négatives dans I'IR thermique. L’hypothese
faite pour corriger ce phénomeéne est que si k est forcé a devenir négatif c’est parce que I'indice réel
est trop élevé. Ainsi toutes les valeurs de n de Di Biagio et al. entre 650 et 2500 cm™ sont diminuées
jusqu’a ce que les parties imaginaires ne soient plus négatives. Le résultat de toutes ces modifications

est affiché Figure 79.

1,8 - —— ICR littérature Di Biagio et al. (2017)
— ICR adaptés pour cette étude
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Figure 79 Modlifications et étendue des ICR de la littérature pour application du processus d'inversion.
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L’optimisation de la distribution en taille est réalisée avec ce nouveau jeu d’indice entre 6000 et 40000
cm. L'extinction correspondante est tracée sur le graphique Figure 80 et I'optique géométrique
permet de valider cette nouvelle distribution en taille optimisée. L'extinction simulée reproduit
fidelement I'extinction expérimentale de l'infrarouge proche a I'UV. Lorsque I’extinction dans
I'infrarouge moyen est observée, il est constaté que la pente de diffusion est suffisamment bien

reproduite. Cette distribution en taille est alors validée.

—— Gobi spectre expérimental
—— Simulation avec la distribution en taille optimisée
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Figure 80 Simulation de I’extinction avec la distribution en taille optimisée en utilisant la théorie de Mie (en
bleu) et I'optique géométrique (en vert). Le spectre d’extinction expérimental non lissé est représenté en gris.

L’extinction calculée dans I'IR thermique simule les bandes principales d’absorption mais I'intensité
n’est pas reproduite et la bande caractéristique de la calcite aux alentours de 1460 cm™ semble décalée
vers les grands nombres d’onde. Insistant alors sur I'intérét d’obtenir de meilleurs ICR des particules
de Gobi et qui seront aprés inversion cohérents selon les relations de Kramers-Kronig car a ce stade n

et k ont été modifiés séparément pour produire un ensemble d’ICR.

5.2 Restitution des indices complexes de réfraction des

particules de Gobi
Toujours selon la méme procédure (section 3.4), les indices complexes de réfraction des particules de
Gobi sont déterminés a partir d’'une extinction a priori et de la méthode d’estimation optimale.
L’extinction a priori est déterminée avec la théorie de Rayleigh qui est ensuite combinée a la théorie

de Mie et a la CDE afin de choisir celle qui convient le mieux pour reproduire I’extinction expérimentale
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dans l'infrarouge. La théorie de Rayleigh et I'ajustement sont appliqués de 650 a 1700cm™. Les
résultats sont présentés Figure 81 et Figure 82. La théorie de Mie permet de restituer une extinction
dans l'infrarouge bien meilleure que celle calculée a I'étape précédente avec les ICR de la littérature
(voir Figure 80). La CDE permet quant a elle d’améliorer encore davantage la restitution de I’extinction

notamment au niveau de la largeur des bandes principales & 1035cm™ et 1460 cm™.

——— Gobi spectre expérimental lissé
- - - - Simulation avec Rayleigh et la CDE
—— Simulation avec Rayleigh et Mie
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Figure 81 Comparaison entre les simulations de |'extinction issues de la théorie CDE (en bleu) et de la théorie de
Mie (en rouge) par rapport au spectre expérimental (en gris) de 650 a 1700 cm™.
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Figure 82 Comparaison entre les simulations de I'extinction issues de la théorie CDE et de la théorie de Mie par
rapport au spectre expérimental de 650 & 40000 cm™.

Sur la Figure 82, I’extinction issue de la théorie de Mie est un tres bon a priori. La pente de diffusion

reproduit I'extinction obtenue par le détecteur MCT et InGaAs.
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De la méme maniére que pour la calcite, des valeurs a priori de k entre 1700 et 4000 cm™ ont été
utilisées pour permettre de restituer les harmoniques présentes également dans le spectre de Gobi.
Dans I'UV-visible, le maximum d’extinction est légerement sous-estimé mais pourra certainement étre

amélioré lors de I'utilisation de la MEO sur I'ensemble du spectre.

Le résultat de cette premiére inversion permet d’obtenir des ICR a priori des particules de Gobi suivant
la CDE et suivant Mie. Les valeurs des indices réels issus de chaque théorie ne se recoupent pas a
1580cm™ (ce qui se voit également dans I'extinction Figure 81). Ainsi pour permettre de générer un
jeu d’ICR sur toute la gamme spectrale une interpolation de n est effectuée dans la zone limite entre
la CDE et Mie. Cette interpolation est réalisée en paralléle avec I'observation de simulation de
I’extinction afin de reproduire au mieux le spectre expérimental. Deux cas limites sont calculés et Ia

moyenne des deux est utilisée pour représenter les valeurs de I'indice réel (Figure 83).

—— Gobi spectre expérimental lissé
174 (a) —— n,cas limite supérieur 1(b) Ny cas imite supérieur
‘ ! o —— n_cas limite inférieur
1 —— n,cas limite inférieur 0,08 4 2
164 —— nvaleur moyenne de n, etn,
‘ —— n valeur moyenne de n_ etn,
1,5
| 0,06 -
1,4 &
] ,H,_f—4-:i::::is”_"___*4444‘_ °
/ E
1,3 ’/ R 004
1,2 /
1,14 0,02 -
1,0 4
0.00
0.9

T T T T T T T
1000 1500 2000 2500
Nombre d'onde (cm™)

T T T T T T T T T T T T 1
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Nombre d'onde (cm™)

Figure 83 (a) Ajustement de I'indice réel entre la théorie de la CDE et celle de Mie. (b) Simulations avec Mie
issues des différentes extrapolations de I’indice réel.

Finalement la méthode d’estimation optimale est appliquée a partir de ces ICR a priori, du spectre
expérimental et de la distribution en taille optimisée. La CDE est appliquée jusque 1580 cm™ puis la
théorie de Mie prend le relai. Le spectre d’extinction restitué par la MEO est présenté Figure 84.
L’extinction calculée par la CDE reproduit scrupuleusement I'extinction expérimentale. La théorie de
Mie permet d’obtenir également une extinction trés fidele a celle attendue. Une focalisation est
proposée Figure 85, la ou I'absorption et la diffusion se concurrencent, générant des difficultés lors
des inversions. Malgré quelques dissimilitudes dans cette région spectrale, les harmoniques et
I’évolution de la pente de diffusion sont reproduites. Les ICR restitués sont affichés et comparés a ceux

de Di Biagio et al. Figure 86.
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—— Gobi spectre expérimental
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Figure 84 Comparaison a l'issue de la MEQ entre le spectre d'extinction expérimental brut de particules de Gobi

et I'extinction calculée a partir des ICR inversés en utilisant la théorie CDE entre 650 et 1580 cm-1 et la théorie
de Mie de 1580 a 40000 cm™.
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Figure 85 Mise en évidence de la restitution des harmoniques présentes dans le spectre d'extinction des
particules de Gobi.
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Figure 86 Parties réelles et imaginaires de l'indice complexe de réfraction des particules de Gobi restituées de
650 a 40000 cm 1. Comparaison avec les ICR de la littérature.

Les ICR calculés par notre méthode d’inversion, comportent les mémes signatures spectrales les plus
intenses que celles présentes dans les indices de Di Biagio et al. Cependant notre méthodologie permet
d’améliorer la connaissance des ICR en dessous de 900 cm™. La résolution utilisée au cours de cette
thése (0,5 cm™) offre la possibilité de dissocier les deux composantes ordinaires et extraordinaires a
782 cm™ et 800 cm. Les ICR sont déterminés sur une gamme spectrale beaucoup plus étendue par
rapport aux données de la littérature. Les harmoniques restituées représentent également une
amélioration des données. Les incertitudes totales sont disponibles dans le Tableau 17. L'incertitude
de n est la plus élevée sur l'infrarouge, ce qui correspond a la gamme spectrale ou la partie réelle a
priori a été le plus modifiée pour permettre de restituer des ICR cohérents et une extinction proche de

I’expérimental. Les incertitudes liées a la restitution des ICR sont détaillés dans I'annexe 6.

Gobi Extexp — Extegic A¢ornt Apork
IR 0,34 % 3,4% 0,29%
NIR-Visible-UV 0,70% 0,50% 0,52%

Tableau 17 Incertitudes totales sur les parties réelles et imaginaires des ICR. Ext,y, — Ext q, représente la
différence entre le spectre expérimental et le spectre issu du processus d’inversion.
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Les objectifs de la section suivante sont de pouvoir interpréter le spectre d’extinction des particules
de Gobi a partir des extinctions enregistrées avec l'illite, le quartz et la calcite, puis de comprendre le

poids de chaque composé pur dans les ICR de Gobi et notamment en utilisant des théories de mélange.

5.3 Comparaisons entre les composés purs et les particules de
Gobi

La premiére étape est de comparer les spectres d’extinctions et les indices de réfraction des composés

purs (lllite, quartz et calcite) avec ceux obtenus pour les particules de Gobi.

5.3.1 Comparaisons des extinctions et des ICR

La Figure 87 rassemble les spectres des composés purs et des particules de Gobi. Chaque extinction
expérimentale est normalisée a son maximum d’absorption afin de s’affranchir de la concentration en
nombre de particules. Il est possible de comparer les positions des bandes d’absorption mais la largeur
des pics et les pentes de diffusion ne peuvent pas étre opposées les unes aux autres car celles-ci
dépendent de la distribution en taille et la normalisation ne retire pas I'influence du diametre moyen

et de I'écart-type de chaque distribution sur I'extinction.
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Figure 87 Comparaison des extinctions des composés purs et des particules de Gobi.

Les bandes caractéristiques de lillite et de la calcite entre 1600 et 4000 cm™ sont facilement
identifiables dans le spectre d’extinction de I'échantillon de Gobi. La position de chaque bande est

indiquée par un trait rouge (Figure 87). La bande de I'illite 8 3602 cm™ et les harmoniques de la calcite
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sont également présentes dans le spectre de Gobi. En se focalisant sur la gamme spectrale de 650 a

1600 cm™ sur Figure 88, il est possible de procéder de la méme facon.
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Figure 88 Identification des signatures spectrales des composés purs au sein de I'extinction des particules de
Gobi.

Les deux maximums d’absorption des particules de Gobi correspondent a ceux de l'illite et de la calcite.
La position de la bande di a I’élongation asymétrique du COs au sein des particules de Gobi est
légerement décalée (vers les grands nombre d’onde) par rapport a celle de la calcite pure. Une
différence de cristallinité pourrait expliquer cet impact [4]. Cependant, cette bande reste assimilée a
la calcite, car d’autres composés dérivés de la calcite tel que la dolomite possedent une bande a un
nombre d’onde plus petit [5]. Quant aux pics de vibration v(Si-O) et &6(Al-Al-OH) de l'illite, leurs
positions correspondent exactement au maximum d’absorption des particules de Gobi et a son
épaulement (912 cm™). Les signatures spectrales & 1100 et 1163 cm™ semblent étre présentes dans
I’échantillon de Gobi et dans l'illite mais celles-ci correspondent aux vibrations asymétriques Si-O du
quartz (composantes ordinaires et extraordinaires, voir section 0). Lorsque les motifs Si-O sont
entourés d’autres atomes comme I’aluminium dans le cas de l'illite, la force de liaison Si-O est affaiblie
engendrant un décalage de la fréquence de vibration vers des nombres d’onde plus petits. C'est ainsi
que la fréquence de la liaison Si-O de l'illite se trouve décalée de 70 cm™ par rapport a celle du quartz.
Il semblerait alors, que du quartz soit présent dans l'illite et dans les particules de Gobi. Les plus petites
oscillations en dessous de 900 cm™ reproduisent les bandes des composés purs et ainsi confirment la

présence de l'illite, de la calcite et du quartz.
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La Figure 89 regroupe les parties réelles et imaginaires des composés purs et des particules de Gobi.
De maniére générale, les intensités des ICR sont plus faibles pour I’échantillon naturel de Gobi. Tout
comme pour les extinctions, il est possible d’identifier les signatures spectrales de chaque espéce
présente dans les ICR des particules de Gobi. La forme générale des indices est semblable a celle des

ICR de l'illite, indiquant encore une fois, la présence majoritaire de l'illite dans notre échantillon.
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Figure 89 Identification des signatures spectrales des ICR de composé pur dans les indices réels et imaginaires
des particules de Gobi.

5.3.2 Combinaison des extinctions

Avant d’appliquer des théories de mélange sur les indices de réfraction, nous avons voulu regarder s’il
était possible d’additionner les extinctions des composés purs pour reproduire le plus fidélement
possible le spectre des particules de Gobi. Une combinaison linéaire des extinctions de lillite, du quartz

et de la calcite est calculée telle que :

Exty = a Extye + b Ext quartz T € Ext.qicite 5.1

Exty est I'extinction résultante et Ext, sont les extinctions normalisées des composés purs. Les

facteurs a, b et c sont le poids de chaque extinction.

Les valeurs des facteurs a, b et ¢ sont ajustées par méthode des moindres carrés appliquée entre
I’extinction issue de la combinaison linéaire et celle des particules de Gobi seulement entre 670 et
1600 cm™. La Figure 90 présente le résultat & I'issue de la minimisation. La bande d’absorption
principale est complétement reproduite par les extinctions de l'illite et du quartz et de méme pour les

bandes en dessous de 1000 cm™. La bande de la calcite reste comme attendu légérement décalée mais
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la largeur de la bande reste similaire. Les valeurs obtenues pour les facteurs sont : a=0,94, b=0,14 et
¢=0,38. Le résidu de cette régression est de I'ordre de 4% sur I'ensemble de la gamme spectrale choisie
et seulement de 2% entre 670 et 1250 cm™. On peut conclure que I'extinction de Gobi est expliquée a

96% par les extinctions provenant de l'illite, du quartz et de la calcite purs.
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Figure 90 Combinaison linéaire des extinctions de l'illite, du quartz et de la calcite reproduisant le spectre
d'extinction expérimental des particules de Gobi avec a=0,94, b=0,14 et c=0,38.

Afin de pouvoir en déduire une répartition potentielle de chaque espéece présente dans I'échantillon
de Gobi, les facteurs sont normalisés afin que la somme de a, b et c soit égale a 1. L'équation 5.1
devient:

Exty = 0,64 Extyce + 0,1 Ext guares + 0,26 EXteqeite 5.2

Cette répartition des composés purs sera utilisée dans la section suivante lors de I'application des

théories de mélange.

5.4 Théories des milieux effectifs appliguées aux indices
complexes de réfraction des particules de Gobi

5.4.1 Etat de mélange d’'un aérosol
Comme pour toutes les particules d’aérosols atmosphériques, la composition chimique des poussiéres
désertiques est trés variée et est fortement dépendante de la nature de leur source d’émission

(section 1.2.4). Dans le cas des particules de Gobi, les analyses chimiques ont identifié de nombreuses
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familles de composés présents sous différentes formes minéralogiques (section 1.2.6). Pour pouvoir
définir comment chaque espéce chimique est répartie au sein d’une seule particule, I’état de mélange
de 'aérosol est défini. Il est possible de distinguer trois grandes catégories de mélange, présentées

Figure 91 [6,7]:

- Le mélange est homogene lorsque I'ensemble des particules dispose d’une composition
chimique unique a I'échelle de I’échantillon.

- Le mélange est dit externe lorsque chaque particule a une composition différente.

- Un mélange est dit interne quand différentes especes sont réparties de maniére non

homogene dans le volume d’une particule.

Figure 91 Représentation schématique d'un état de mélange dans un aérosol. (a) mélange homogene,
(b) mélange externe et (c) mélange interne

L'observation et la compréhension des mélanges internes ou externes sont importants pour calculer
les propriétés du matériau étudié, pour déterminer quelles réactions chimiques sont impliquées lors
de la remise en suspension et pour comprendre les modifications physico-chimiques qui ont lieu au
cours du transport atmosphérique. De nombreuses études se basent sur des hypothéses de mélanges
internes pour déterminer les propriétés diélectriques ou les indices complexes de réfraction d’aérosols
lorsque les ICR de I’échantillon étudié ne sont pas référencés [8—11]. Lorsque les ICR et les fractions
volumiques de composés purs sont connus, il est possible de prédire les indices effectifs de réfraction
du matériau par le biais de théories des milieux effectifs (Mixing rules). Les théories les plus utilisées
pour déterminer les ICR d’aérosol disposant d’'un mélange interne sont la Volume Mixing

Approximation (VMA) et I'approximation de Bruggeman (BGA).

L'objectif est ici de tester les théories VMA et BG pour I'échantillon de particules de Gobi. Les ICR des
composés purs majoritaires dans la composition chimique de Gobi déterminés au cours de cette thése
seront utilisés pour les calculs d’ICR effectifs de Gobi. Ces ICR seront ensuite comparés a ceux obtenus

sur les particules de Gobi remises en suspension.
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5.4.2 Volume Mixing Approximation et approximation de Bruggeman

La VMA est une méthode simple mais trés répandue pour calculer les propriétés physiques et optiques
d’aérosols [12,13]. Dans ce cas de figure, les particules sont homogénes et disposent de la méme
composition chimique interne issue de mélanges de composés purs. Les indices effectifs se calculent

suivant les Equations 5.3 et 5.4.
nyma(V) = Zfl * n(v); 5.3

Kyma(V) = Zfl * k(V); 5.4

Avec ny 4 et kyya, les ICR effectifs, n(v); et k(V); les ICR respectifs de chaque composé i ayant une

fraction volumique (ou massique) f;.

L’approximation de Bruggeman est associée a des aérosols dont les particules sont constituées de
composés insolubles. Contrairement a la VMA, la BGA est appliqué a des particules non homogeénes.
La constante diélectrique effective &, ¢ pca Peut étre déterminée suivant les constantes diélectriques

des composés &, par I'Equation 5.5 [14]. Et les ICR effectifs en sont déduits par les Equations 5.6.

g —&
Zfi ~z fof,BGA ~0 5.5
& + <‘:eff,BGA

Meff” = 1/2[ el +e" + e’] et keff? =1/, [W_ S,] c

Avec £'et "' les constantes dialectiques réelles et imaginaires.

Les deux théories sont testées avec trois compositions chimiques présentées Figure 92. Nous
utiliserons d’une part la composition chimique publiée par I'équipe de Di Bagio et al [15] déterminée
sur un échantillon de Gobi différent du nétre. D’autre part, nous disposons de la composition chimique
de I'échantillon fourni par 'IMT Nord-Europe [1] et dont nous avons restitués les ICR. Enfin nous

exploiterons la répartition des composés purs que nous avons obtenu a partir de I'’équation 5.2.
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Figure 92 Composition minéralogiques des particules de Gobi de deux différentes études [1,15] et de la
combinaison des extinctions faite a la section 5.3.2.

5.4.3 Résultats des extinctions simulées a partir des ICR effectifs

Des algorithmes sont codés (collaboration dans le cadre de la thése de Perla Alalam) pour permettre
de calculer les mélanges d’ICR selon la VMA et la BGA puis d’en extraire un spectre d’extinction simulé.
La Figure 93 présente les résultats obtenus avec la VMA. Le premier constat est que I'extinction dans
le proche-IR est tres sensible a la composition chimique. La pente de diffusion liée aux ICR du quartz
est faible (Figure 87) comparée a celle de l'illite et de la calcite. Dans les compositions chimiques
proposées par I'IMT et par le LISA, le quartz représente le tiers de la répartition des espéces, ce qui
entraine une diminution importante de la pente de diffusion dans I'extinction et donc une mauvaise
estimation de I'extinction dans I'UV-visible. Cependant dans le cas de la répartition des composés
obtenue par combinaison des extinctions expérimentales, |'extinction proche-IR et UV-visible est bien

reproduite, méme si elle reste légerement supérieure a ce qui est attendu.
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Figure 93 Simulations des spectres d'extinction a partir des ICR effectifs de la VMA avec différentes
compositions chimiques.
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Lorsque I'on se focalise sur la zone des bandes d’absorption, les extinctions restituent chaque signature
spectrale mais le méme constat concernant le quartz est répété. Le quartz semble trop présent dans
les extinctions calculées avec les composition de I'IMT et du LISA. La trop forte implication du quartz
cause la présence de deux pics distincts v(Si-O)iiite €t V(Si-O)quartz, alors que dans I’échantillon de Gobi

I'oscillation due au quartz est intégrée dans la bande de ['illite.

La Figure 94 expose les résultats acquis avec I'approximation de Bruggeman. Dans le proche-IR et 'UV-
Visible les extinctions calculées ont une forme acceptable quelle que soit la composition chimique.
Dans l'infrarouge, la bande de la calcite n’est pas simulée. Les faibles oscillations du spectre
d’extinction ne représentent pas celles attendues du spectre expérimental de la calcite. En revanche
en dessous de 1300cm?, les extinctions calculées présentent des bandes d’absorption. La forme de la
bande de l'illite nest pas celle attendue toutes compositions confondues. On peut noter que
I'oscillation & 800cm™ provenant du quartz est trop intense dans ces cas-1a. Ce qui indique a nouveau
la présence trop importante de I'extinction due au quartz avec ces deux compositions chimiques. Alors

que pour la troisieme composition chimique, I'intensité de la bande est respectée.
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Figure 94 Simulations des spectres d'extinction a partir des ICR effectifs de la BGA avec différentes compositions
chimiques.

D’apres les interprétations faites sur les extinctions simulées, les compositions chimiques des
particules de Gobi fournies par I'IMT et le LISA sembleraient étre composées d’une quantité de quartz
qui ne permet pas de reproduire le spectre d’extinction expérimental. On a alors comparé les résultats
des deux approximations de mélange obtenus avec la répartition provenant de notre propre
combinaison des composés purs sur la Figure 95. Les extinctions aprés 1600 cm™ sont semblables, les

seules différences visibles sont dans la partie infrarouge.
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Figure 95 Comparaison des extinctions simulées a partir des deux théories de mélanges, VMA en pointillés et
BGA en trait continu (composition chimique provenant de la combinaison des extinctions expérimentales) et de
notre processus d’inversion.

Ces graphiques permettent de conclure que la méthode d’approximation des mélanges volumique
(VMA) est applicable sur I'ensemble du domaine spectral alors que I'approximation de Bruggeman
semble ne pas étre applicable entre 1300 et 1700 cm™, région spectrale ou I'absorption et la diffusion

sont en concurrence.

5.5 Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre, notre dispositif expérimental a permis d’enregistrer des spectres d’extinction et la
distribution en taille de particules en provenance du désert de Gobi. DG a sa complexité chimique,
I’échantillon de Gobi dispose d’un spectre d’extinction trés riche en signatures spectrales dans
I'infrarouge. Plusieurs bandes d’absorption sont identifiables et correspondent aux especes
majoritaires mesurées par ICP-MS et XDR dans la littérature. Les extinctions précédemment
enregistrées pour ces trois composés majeurs : illite, quartz et calcite ont été combinées et offrent la
possibilité de reproduire 96% du spectre expérimental de Gobi. Grace a notre méthodologie
d’inversion, les indices complexes de réfraction des particules de Gobi ont été restitués entre 650 et
40000 cm™ avec des incertitudes inférieures a 4%. Ces nouveaux ICR permettent de restituer

parfaitement I'extinction expérimentale des particules d’un échantillon de Gobi.

Ayant a disposition les ICR des trois especes majoritaires présentes dans les particules de Gobi, deux

approximations des milieux effectifs ont été appliquées afin de tester leur validité. La Volume Mixing
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Approximation et I'approximation de Bruggeman offrent une estimation acceptable de I'extinction
mais les différences entre les spectres d’extinction simulés et expérimentaux restent importantes sur
certains domaines spectraux. Il est a noter que la théorie de Bruggeman n’est pas valable dans la région
ou I'absorption et la diffusion sont concurrentes. Ainsi la VMA semble davantage applicable dans la
région de 'infrarouge et la BGA est valable sur le domaine allant de I'IR proche a I'UV-visible. Par le
biais de ces régles, nous avons noté qu’il est important de connaitre la composition chimique exacte
des particules remises en suspension, car celle-ci est déterminante. On peut également remarquer que
les deux compositions chimiques a notre disposition ne reproduisent pas une méme extinction dans
I'infrarouge, mettant en avant que la composition chimique et I'extinction de particules de Gobi est
dépendante de I'échantillon (date de collecte, lieu, traitement effectué influent sur la composition

chimique).

D’apres les conclusions faites dans la derniere section de ce chapitre, la proportion du quartz pose

question. Plusieurs hypothéses peuvent étre formulées :

(1) Dans la composition chimique, la proportion de quartz semble surestimée. Selon les signatures
spectrales de l'illite et du quartz, il semblerait que le quartz soit présent au sein de l'illite et donc il
serait difficile lors de la détermination de la composition chimique de dissocier ces deux éléments.
Grace a l'infrarouge nous pouvons les identifier car les vibrations des liaisons Si-O sont différentes dans
chaque cas. Dans le cadre du projet ANR avec I'lEMN (Villeneuve d’Ascq), une récente collaboration
avec le laboratoire de Physico-Chimie de I’Atmosphére (ULCO - Dunkerque) a montré que sur le
diffractogramme de lillite aux Rayons-X (DRX), certains pics caractéristiques proviennent des

particules de quartz.

(2) Lorsque les particules de Gobi sont remises en suspension au sein de notre systeme expérimental,
la fraction liée au quartz est éliminée formant ainsi des particules composées majoritairement de
composés argileux. Cette réduction pourrait étre due a I'agitation du barreau magnétique ou au

transport des particules au travers de nos différentes cellules.

Pour creuser ces deux hypotheses, des analyses DRX couplées a la microscopie électronique a
rayons-X (EDX) sont en cours pour déterminer les rapports élémentaires Si/Al ou Si/Mg. En appliquant
des valeurs limites a ces ratio, il serait possible de quantifier la part de silicium provenant de l'illite. La
qguantité de silicium restant étant alors liée au quartz seul. Ces mesures sont actuellement réalisées
sur des échantillons de particules remises en suspension par notre dispositif expérimental et récoltées

sur filtre.
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(3) La forme de quartz présente dans les particules de Gobi peut étre moins sensible optiquement par
rapport au quartz pur, ce qui engendrerait une extinction tres faible comparée aux autres composés

(Iillite et la calcite).

Enfin d’autres théories de mélange pourraient étre appliquées afin de reproduire plus fidélement
I’extinction expérimentale. Les études EDX semblent tendre vers un état de mélange ou chaque
particule disposerait d’'une espéce majoritaire et d’inclusions d’autres composés. La théorie de
Maxwell-Garnett, serait alors préférable dans ce cas (Figure 96). Cependant ces états de mélanges
restent des approximations et ne sont que des cas idéaux. En réalité, différents types de mélanges

internes et externes sont présents au sein d’'un méme aérosol.

(b)

Figure 96 Schémas de représentation des mélanges de la théorie de Maxwell-Garnett (a) et de Bruggeman (b).

Pour finalement conclure, I'utilisation de théories de mélange nécessite d’identifier les composés purs
et de connaitre parfaitement leur répartition au sein des particules et leurs propriétés optiques. Ici
nous ne pouvons donc pas conclure sur la fiabilité des théories de mélange, pour cela il faudra attendre
la détermination de la composition chimique exacte de notre échantillon aprés remise en suspension.
Nous pourrions également ajuster les fractions volumiques présentes dans les équations de la VMA et
de la BGA, tout comme nous |'avons fait dans la combinaison des extinctions, ceci nous permettrait
d’avoir une information complémentaire sur la répartition. Cependant, nous avons pu comparer deux
théories de mélanges et déterminer leur gamme spectrale d’application. Notre méthodologie de
détermination des ICR associés aux particules de Gobi reste plus fiable et permet de restituer

exactement le spectre d’extinction expérimental de 650 & 40000 cm™™.
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Notre atmosphére contient des espéeces gazeuses mais aussi des particules. Ces particules proviennent
de différentes sources et notamment des déserts. Elles ont été largement étudiées depuis ces
derniéres années afin de pouvoir quantifier leurs impacts radiatifs sur I’équilibre thermique de la Terre,
leurs impacts sur le climat et leurs impacts sanitaires et sociétaux. Des progrés considérables dans la
connaissance de leurs modes de formation, de dispersion ainsi que sur leurs impacts ont été réalisés
mais de nombreuses questions restent toujours ouvertes. La télédétection permet aujourd’hui
I'observation des aérosols de facon quantitative. Pour comprendre encore mieux ces observations,
une parfaite connaissance des propriétés optiques des aérosols est nécessaire. Dans cet objectif, nous
avons au cours de cette these apporté des nouvelles connaissances sur les indices complexes de

réfraction des particules atmosphériques.

Pour répondre a notre premier objectif, nous avons réalisé de nouvelles configurations de notre banc
expérimental. L'obtention d’un nouveau détecteur, sensible a la région de I'infrarouge moyen a permis
de couvrir la gamme spectrale entre I'IR thermique et I'UV-visible et ainsi d’enregistrer de maniere
quasi continue des spectres d’extinction entre 650 et 40000 cm™. De plus, nous avons pu vérifier la
cohérence expérimentale entre les deux spectromeétres IRTF et UV-visible. Un meilleur rapport signal
sur bruit a été obtenu grace au détecteur MCT, offrant alors la possibilité de détecter des signatures
spectrales non restituées dans les spectres d’extinction et les ICR de la littérature. L'extension de la
gamme spectrale est une donnée importante dans notre processus d’inversion car nous utilisons
I'intégrale SSKK qui est définie sur une plage de nombre d’onde de zéro a I'infini. Cette contrainte entre
n et k a d’ailleurs été intégrée dans la méthode d’estimation optimale. Les conditions d’arréts de la
boucle d’optimisation ne sont désormais plus basées sur un nombre fixe d’itérations ou une valeur
limite de RMS mais sur une différence de RMS, vérifiant qu’entre I'itération j-1 et j+1 le RMS diminue
toujours. Les résultats donnent ainsi la meilleure estimation des ICR. L'estimation des incertitudes a
elle aussi été modifiée en prenant en compte en plus du bruit, I'erreur du lissage du spectre

expérimental que nous réalisons en début de procédure.

Un des points forts de notre travail est I'obtention d’une distribution en taille cohérente avec notre
spectre d’extinction. Pour cela, deux granulomeétres ont été placés en parallele, mesurant des
diametres de particules allant de 14 nm a 20 um. Une loi Log-Normale a été établie pour représenter
ces distributions en taille, comportant tout de méme des hypothéses sur la densité et le facteur de
forme. Cette distribution en taille a été optimisée grdce au processus d’inversion et a la méthode
d’estimation optimale. A partir, du spectre expérimental et des moments de la distribution
granulométrique a priori, I'algorithme cherche a reproduire le spectre expérimental en effectuant des
variations préalablement définies des moments de la distribution en taille. Cette méthodologie utilise

les ICR de la littérature sur la gamme de I'UV-visible. Afin de s’assurer que les parametres restitués
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sont correctement associés au spectre expérimental, I'optique géométrique (étant complétement
indépendante des ICR) est utilisée. Grace a ces moments optimisés et la théorie de Rayleigh, les ICR a
priori obtenus sont de trés bonne qualité et peuvent ensuite étre introduits dans la méthode

d’estimation optimale.

Le second objectif correspondait a I’'enregistrement de données en laboratoire sur des particules en
suspension représentatives des aérosols. La reproductibilité de ces données a été validée pour un
méme échantillon, le seul paramétre pouvant influencer la non-reproductibilité étant I’évolution de
I’échantillon au cours du temps. Mais le protocole expérimental mis en place au cours de cette these
reste applicable a différents types d’échantillons. Trois especes pures et un composé naturel ont été
étudiés et I'obtention des résultats a permis de répondre a notre troisieme objectif. En effet, les ICR
de particules d’illite, de quartz, de calcite et de Gobi ont été déterminés de 650 a 40000 cm™ avec une
résolution spectrale de 0,5 cm™. De plus, 'ensemble des incertitudes ont été prises en compte et sont
évaluées a la fin du processus. La méthode de restitution tout comme la remise en suspension ont été
minutieusement adaptées pour chaque composé. Il nous a fallu créer des ICR a priori pour optimiser
la distribution en taille lorsque les ICR de la littérature n’étaient pas disponibles. Nous avons été
confrontés a des bandes d’absorption localisées dans la pente de diffusion. C’est pourquoi les limites
de la théorie de Rayleigh ont été étendues jusque 4000 cm™. Cependant, pour restituer au mieux le
spectre expérimental, nous avons nous méme créé des indices imaginaires reproduisant ces signatures
spectrales. Finalement, la derniére adaptation du processus d’inversion a été apportée au niveau du
choix de la théorie utilisée pour calculer un spectre d’extinction. Dans la littérature, la restitution des
parameétres optiques de particules de quartz est encore un sujet sensible. Malgré I'utilisation de
plusieurs théories, les études ne parviennent pas a reproduire le spectre expérimental. En couplant
une meilleure estimation a priori des ICR et la théorie CDE, nous avons réussi a reproduire fidelement
le spectre des particules de quartz. Ce choix de théorie a été programmé au sein de nos algorithmes
pour le calcul de I’extinction sur la gamme comprenant les bandes d’absorption. Nous avons di utiliser
cette théorie au lieu de la théorie de Mie pour les particules de quartz, de calcite et de Gobi. Des
hypothéses ont été formulées quant au fait que la non sphéricité des particules doit étre prise en

compte quand le composé est biréfringent uniaxe.

Le dernier axe de cette thése porte sur le possible lien entre propriétés optiques et composition
chimique. Le spectre d’extinction des particules de Gobi est intéressant par le fait que celui-ci possede
de multiples bandes d’absorption provenant de différentes especes. Nous avons identifié chaque
bande comme appartenant aux trois composés majoritaires de Gobi. Une combinaison linéaire des
extinctions expérimentales de l'illite, le quartz et la calcite, a permis de reproduire a 96% le spectre

d’extinction des particules de Gobi. Le méme constat est observé pour les ICR, chaque variation
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spectrale des indices réels et imaginaires des poussieres de Gobi est identifiable a celle des composés
purs. Suite a cela nous avons voulu tester si les théories de mélange couramment présentées dans la
littérature et souvent utilisées pour estimer les indices de réfraction effectifs de composés naturels,
permettaient de reproduire les ICR de Gobi que nous avons déterminé. Nous avons alors appliqué la
Volume Mixing Approximation et la Bruggeman Approximation a nos ICR de composés purs. Nous
avons pu montrer que la VMA est davantage applicable dans la région entre 650 8 1700cm™ alors que
la BGA restitue mieux les ICR entre 1700 et 40000 cm™. Deux compositions chimiques différentes de
particules de Gobi ont été utilisées pour calculer les indices effectifs. Les résultats mettent en avant le
fait que les ICR du composé naturel dépendent fortement de la composition chimique et que deux
échantillons du désert de Gobi ne disposent peut-étre pas de la méme répartition entre chaque espece
pure. Nous n’avons pas pu réellement conclure sur la validation des théories de mélange car nous ne
sommes pas certains que la composition chimique de départ de notre échantillon de Gobi soit
représentative de celle-ci a l'issue de la remise en suspension dans notre systéme. Pour cela des études
plus approfondies sur la composition chimique d’échantillons prélevés sur des filtres en aval de notre
dispositif sont en cours au LPCA de Dunkerque (ULCO). Nous pourrions également procéder a I'inverse
et utiliser les ICR restitués et les théories de mélange pour remonter aux fractions volumiques de
chaque composé par ajustement des extinctions. Nous aurions alors peut-étre une meilleure idée de

la répartition des especes chimiques au sein de notre échantillon de Gobi remis en suspension.

L’étude réalisée au LPCA et I'lEMN dans le cadre de la thése de Jeyan Bichon, donnera également acces
aux parametres de formes des particules de Gobi et de ses trois composés purs. Ces informations
pourraient permettre d’élucider pourquoi la CDE a d( étre utilisée pour certains de nos composés
(quartz et calcite). Ainsi que de comprendre s’il y a une réelle différence de forme, entre l'illite et le
quartz par exemple. Si ce n’est pas le cas il serait judicieux de s’intéresser davantage aux principes de

polarisation de matériaux biréfringents.

Dans cette méme optique, notre projet se poursuit et de nouvelles perspectives s’ouvrent. Au
laboratoire PC2A, un nouveau dispositif complémentaire a I'IRTF actuel est arrivé. C'est une nouvelle
cellule multi passage qui combinée a des nouvelles fenétres (SiO, polyéthylene), une nouvelle
séparatrice (solide substrate) et un autre détecteur (DLaTGS/PolyEthyléne) permettra d’enregistrer
des spectres d’extinction de 700 & 50 cm™. L’infrarouge lointain est un domaine spectral peu exploité
dans la recherche d’indice complexe de réfraction. Cependant pour certains composés, il existe des
signatures spectrales plus intenses dans cette région que dans le moyen infrarouge, notamment pour

la kaolinite et la dolomite (Querry et I. 1987).
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Nous avons choisi I’étude de I’échantillon de Gobi et trois de ces composés mais comme discuté au
chapitre 5, quelques pourcentages de I'extinction de Gobi ne sont pas expliqués par l'illite, le quartz et
la calcite. La kaolinite est le quatrieme composé le plus présent dans les particules de Gobi. Il serait
donc intéressant de restituer les ICR de la kaolinite et de les ajouter a la comparaison des ICR entre les
especes pures avec ceux de Gobi. Tout comme le fait que notre procédure pourrait étre appliquée a
d’autres échantillons désertiques. Au cours de ma these, nous avions commencé a regarder les
extinctions sur des particules en suspension provenant des déserts de Mbour (Sénégal) et d’Australie,
de China Dust et d’Arizona Test Dust. Sans certitudes de la possible validité des théories de mélange,
les ICR de déserts de différentes compositions chimiques pourraient étre restitués et utilisés dans les
bases de données afin de représenter des grands types de désert (différents selon leur localisation

et/ou composition chimique).

Les spectres d’extinction et les ICR que nous avons restitué dans le cadre de cette thése seront mis a
disposition de la communauté scientifique. Ceux-ci s’intégreront notamment aux analyses des
données satellitaires, leur offrant des ICR homogenes sur une large gamme spectrale et correspondant
a des particules en suspension et non plus a des matériaux massifs. D’ailleurs mes spectres
d’extinctions ont déja servi dans le cadre de la these de Perla Alalam au LOA. Elle a pu repérer dans
I’'observation de I'atmosphére (résidu sans contribution gazeuse) faite par le spectromeétre embarqué
IASI, les signatures spectrales présentent dans le spectre d’extinction expérimental de Gobi
(Figure 97). Une fois les bandes de vibration identifiées, il est alors possible de suivre I’évolution de ces
bandes au sein de I'observation spectrale de IASI au-dessus du désert de Gobi. Elle a ainsi pu suivre les
signatures spectrales de chaque espece pure en fonction des données spatio-temporelles. Cette
analyse est une nouvelle information essentielle pour comprendre comment les particules de Gobi
évoluent aprés remise en suspension. Une combinaison linéaire des extinctions expérimentales de
I'illite, le quartz et la calcite est réalisée afin de reproduire le résidu spectral des particules observé par
IASI a un point donné au-dessus du désert. La Figure 98 présente les coefficients de chaque composé
dans I'’équation de combinaison linéaire en fonction de la localisation. On peut alors observer que par
exemple le quartz représente 35% de |'extinction a (120°E; 45°N) mais qu’a (90°E; 43°N) il ne

représente plus que 25%.

Ces travaux font I'objet d’une publication en cours de soumission dans le journal Remote Sensing-MPI
et I'étape suivante est d’utiliser directement les indices complexes de réfraction que nous avons
restitué. Ceci indique a nouveau l'intérét fort de nos travaux au sein de la communauté scientifique

qui cherche a mieux quantifier les aérosols atmosphériques.

175



Conclusion générale et Perspectives

- Phy
s 107 - 1.0 =
) S
€ 2
$ 08+ F08 g
£ 3
(b} w
S 06+ L 06 o
S [
i3] 5]
£ 04+ L04 &
b Ph g
[0}
© 0.2 -02 &
N ©
g £
(o]
S 0.0 Si-0 Experimental Extinction Specr[rum"*I Lop 2
Z Symstr  AsymStr —— IASI Observation Residue
T T T : .
800 1000 1200

Wavenumber (cm™)

Figure 97 Interprétations de |'observation satellitaire faite par IASI a partir du spectre d'extinction expérimental
de Gobi enregistré au PC2A. L’identification des modes de vibration est repérée par des fleches. Tec correspond
a bande de vibration du quartz, Phy a celle de I'illite et Carb pour celle de la calcite. (Thése Perla Alalam)
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Figure 98 Fraction des extinctions des trois composés purs (en %) au sein de |'observation spectrale des
particules de Gobi par le spectrométre IASI (These de Perla Alalam). f (%) représente les fractions de chaque
composé, Tec correspond au coefficient du quartz, Phy a celui de lillite et Carb pour la calcite.
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Annexe 1 Diamétres médians en fonction de la fraction de la concentration totale de
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Midpoint, nm__em?iv.s
221
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2.07
2548
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45,32
52.33
60.43
69.78
B0.58
93,06
107.46
124.09
143,30
165,48
19110
22067
254.83
294,27
313542
39242
45316
523,30
604,30
E97.23
805.94
930.57
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Annexe 2 Calculs statistiques utilisés par AIM

Statistic/Weight Number Surface Area | Volume Mass
Concentration n - c ¢ S = ;ng'n ﬂrggn m = pv
tQ n "="%

Total 7 7] i nw
Concentration N = [Z n S = [Z S V= IZU M = Z m
Mode Dp[nmax} Dp[smax] Dp(vmax} Dp[rnmax)
Median (x) DP(N/ZZ] DP(S/2] Dp[V /2) DP[M /2)
Mean {f] u u u u

ZnDp Zst Z”Dn ZmDp

t N S l I S

N S Vv M

Geometric Mean [ u substitute s, v, mand S, V, M
(X,) Z ninD, in place of nand N for other

exp ’T weightings

Geomelric
Standard

Deviation (o)

exp

substitute s, v, mand S, V, M
in place of n and N for other

weightings
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Annexe 3 ILLITE : Résumé des incertitudes sur les parties réelles et imaginaires calculées a la
fin du processus d'inversion.

Incertitudes De 650-1300cm™ De 1300 a 40000cm™
Extexp — Ext.q1c (%) 2,2x103 5,4 x103
Atorn (%) 2,1 1,9
Ao k(%) 1,1 1,0
Apgn (%) 2,0 1,9
Apg (%) 9,4 x10 2,83 x10°
Dyiss1(%) 7,1x10* 6,5 x10"
Ay (%) 9,9 x10° 1,0
Appesn (%) 2,6 x10? 2.3x10?
A pyosk (%) 6,4 x10° 4.9 x10°
ANgpriori(%) 2,6 x10? 2.3 x10
A K apriori(%) 9,9 x10t 1,0

Exteyp — Exteqc est la différence entre le spectre d’extinction expérimental et le spectre calculé a

I'issue de la MEO.

Apg est l'incertitude des ICR liée a la distribution granulométrique.
Ajiss est 'incertitude des ICR liée a I'erreur de lissage.

Aes est I'incertitude des ICR liée a la mesure.

A¢or €st la somme des incertitudes Apg , Ajigs €t Apes.

ANgpriori € A Kgpriori SONt les incertitudes limites des ICR a priori déterminés a partir de Rayleigh.
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Annexe 4 QUARTZ : Résumé des incertitudes sur les parties réelles et imaginaires calculées a
la fin du processus d'inversion.

Incertitudes De 650-1300cm™ De 1300 a 40000cm™*

Exteoxp — Extegc (%) 1,6 2,5
Atorn (%) 6,3 2,5
Ao k(%) 1,6 1,0
Apgn (%) 6,0 2,4

Apg k(%) 6,0x10"! 6,0 x10°

Dyiss1(%) 1,1x10* 2,5x10"
Ay (%) 9,1x10' 1,0

A pes(%0) 1,9 x10" 1,3 x10

A pyosk (%) 1,2 x101 1,0 x10*

ANgpriori(%) 1,9x10™ 1,3 x107
A K apriori(%) 9,5 x10't 1,0
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Annexe 5 CALCITE : Résumé des incertitudes sur les parties réelles et imaginaires calculées a
la fin du processus d'inversion.

Incertitudes De 650-1600cm™ De 1600 a 40000cm™
ExXtony — Exteqe (%) 3,3 x10! 1,2 x101
Atorn (%) 1,3 5,5x101
Atorrc(%) 2,2 5,9 x101
Apen (%) 2,3x10" 7,2x10°
Ape k(%) 1,0 1,8 x10

A1 (%) 1,0 1,1

Ak (%) 9,3x10* 9,7 x10*
A pes(%0) 3,9x10? 2,0x10°
Apmesk(%) 2,3 x10 4,2 x10?
A napriori(%) 1,1 x1072 3,9x10°
A Kapriori(%) 9,8 x10* 9,8 x10*"
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Annexe 6 GOBI : Résumé des incertitudes sur les parties réelles et imaginaires calculées a la

Incertitudes

fin du processus d'inversion.

De 650-1600cm™

De 1600 a 40000cm™

Extoyp — Extegc (%) 3,4 x10* 7,0 x10*
Arornt (%) 3,4 5,0x10*
Apor k(%) 2,9 5,2 x10™
Apen (%) 2,1 6,9 x10°
Apg (%) 1,9 2,7 x107
D551 (%) 1,21 1,0
Ajissk(%0) 7,5x10*" 1,0
Ao (%) 4,2 x10? 1,6 x10°
A ek (%) 2,9x10* 1,5 x10?
ANgpriori(%) 1.9 x107 3,2x10°
A Kapriori(%) 8,8 x10°! 1,0
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Optical properties of Gobi dust and its pure compounds:
experimental extinction spectra and complex refractive
indices determination.

Abstract

Spectrometers are powerful instruments, especially when used from satellites to detect atmospheric
aerosols at a global scale and with high spectral resolution. However, to fully exploit their capabilities
and be able to link the optical properties, chemical composition, and mass concentration of aerosols,
it is essential to have access to the complex refractive indices (CRI) of these particles. The CRI of a
natural aerosol source can be retrieved from measurements performed directly from the natural
sample or by applying some effective medium approximation using the CRI of the pure compounds
present in the particles. But in that case, it is necessary to know the mass fraction of each chemical
species and also their CRI. In the literature, CRI databases of numerous compounds exist. But several
limitations are encountered because the measurements are carried out over limited wavelength

ranges and by reflectance on bulk materials or pressed pellets that do not represent aerosols.

This thesis is dedicated to the study of the optical properties of particles collected in the Gobi Desert.
The objective is to determine the CRI of the natural sample of the Gobi and its main compounds (illite,
calcite, and quartz). The particles in powder form are resuspended and driven through a continuous
flow to an infrared and a UV-visible spectrometer to record extinction spectra and then to particle
sizers. The recorded extinction spectra are associated with an inversion algorithm combining different
theories as Rayleigh, Continuous Distribution of Ellipsoid (CDE), and Mie. Through the single-
subtractive relation of Kramers-Kronig and an optimal estimation method, the optical constants n and

Kk are retrieved and can be implemented in the CRI databases.

Finally, comparisons between the Gobi CRI retrieved by our methodology and those calculated by the

mixing theories will be presented.



Propriétés optiques des poussieres désertiques de Gobi
et de ses composés purs : spectres d’extinction
expérimentaux et détermination des indices complexes
de réfraction.

Résumé

Les spectromeétres embarqués sur plateforme satellitaire sont capables de détecter les aérosols
atmosphériques a I’échelle globale et a haute résolution spectrale. Cependant, pour exploiter
pleinement leurs capacités et pouvoir relier les propriétés optiques, la composition chimique et la
concentration en masse des aérosols, il est essentiel d’avoir accés aux indices complexes de réfraction
(ICR) de ces particules. Les ICR d’un aérosol de source naturelle peuvent étre calculés directement a
partir de I’échantillon naturel ou bien en appliquant les théories des milieux effectifs utilisant les ICR
des composés purs présents dans les particules. Dans ce cas, il est nécessaire de connaitre la fraction
massique de chaque espéce chimique et leurs ICR. Dans la littérature, des bases de données recensent
les ICR de nombreux composés. Cependant la détermination de ces ICR est réalisée sur des plages de
longueurs d’onde limitées et par réflectance sur des matériaux massifs ou des pastilles compressées,

non représentatifs de particules en suspension, ce qui limite la fiabilité de certains jeux d’indice.

Cette thése se consacre a I'étude des propriétés optiques de particules prélevées dans le désert de
Gobi. L'objectif est de déterminer les ICR de I'échantillon naturel de Gobi et de ses principaux
composés (illite, calcite et quartz). Les particules sous forme de poudre sont remises en suspension et
entrainées au travers d’'un flux continu vers des spectrométres infrarouge et UV-visible pour
enregistrer les spectres d’extinction puis vers des granulométres afin d’obtenir leur distribution en
taille. Les données expérimentales sont associées a un algorithme d’inversion combinant différentes
théories de diffusion optique : Rayleigh, Continuous Distribution of Ellipsoid (CDE) et Mie. Par le biais,
de la forme soustraite des relations de Kramers-Kronig et une méthode d’estimation optimale, les

constantes optiques n et x sont restituées et pourront améliorer les bases de données d’ICR.

Enfin, des comparaisons entre les ICR de Gobi restitués par notre méthodologie et ceux calculés par

les théories de mélanges seront présentés.



