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Version abrégée

La spectroscopie infrarouge a l'aide de lasers rai-senducteur présente un
grand potentiel pour la réalisation de capteurgralees de gaz offrant a la fois une
grande sensibilité, une bonne sélectivité et lasipdgé d'effectuer une mesure
continue et en temps réel de la substance a geanffarmi toutes les méthodes
connues, deux conviennent particulierement a ligppbn concernée: la
spectroscopie par modulation en transmissigou méthode WMS et la
spectroscopie photoacoustiquees lasers a semi-conducteur, qui sont aisément
modulables par une modulation de leur courant eitpn, sont trés bien adaptés a
ces méthodes. Comme elle constitue un élément tedsde ces techniques, la
modulation des lasers a semi-conducteur est taltodd décrite, tant au niveau
théorique qu’expérimental. Des méthodes de mesesepdramétres de modulation
sont présentées.

Un modele théorique décrivant l'interaction d’'unede optique modulée avec
une raie dabsorption d'un gaz est ensuite expo&hord dans le cas ou la
fréquence de modulation est élevée par rapportladeur de la raie d’absorption,
puis lorsqu’elle est nettement inférieure. Dansdeond cas, le modéle développé
tient compte de la modulation combinée d’intengiltd) et de fréquence (FM) du
laser et constitue de ce fait une généralisatienndedeles existants, qui ne tiennent
compte que de la modulation FM et ne décrivent dprionparfaitement la réalité.
La prise en compte de la modulation IM du lasereamis d’'obtenir un modele
beaucoup plus complet, dont les résultats sontirooé$ avec une remarquable
précision par des mesures expérimentales. A pdetirce modéle, une analyse
systématique de l'influence des différents paraesette modulation sur les signaux
de mesure est présentée et validée par de nomigrsuiats expérimentaux.

Le modéle théorique a également permis d'appliqies méthodes
spectroscopiques considérées a la caractérisati@mparametres de modulation FM
d'un laser. Les résultats ainsi obtenus correspandeec une grande précision a
ceux fournis par d'autres méthodes traditionnelle@mailisées, ce qui démontre la
validité de cette nouvelle méthode de mesure.

Les deux techniques de détection de traces de gazté mises en ceuvre
expérimentalement a I'aide d'un laser DFB a semidemteur, émettant A= 2 um
pour la détection du CODans la méthod&/MS la fréquence d’émission du laser a
été stabilisée sur une raie d'absorption du,,Cé& qui a permis de réduire ses
fluctuations relatives en dessous de’.1Da spectroscopie photoacoustique a été
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réalisée avec une cellule résonante, excitée dampremier mode radial, de fagon a
optimiser l'efficacité de I'effet photoacoustiquBes modulations d’intensité et de
fréquence du laser ont été considérées et leuiarpEmces compareées.

A la longueur d’'onde considérée et avec la puissamtique disponible dans
notre configuration expérimentale, la méthdli®1S s’est révélée la plus sensible,
avec un seuil de détection inférieud gpmOm. A partir des propriétés de chaque
méthode, des moyens d'augmenter leurs performasoes discutés et leur
sensibilité est extrapolée pour d’autres conditid@sonctionnement. Il ressort ainsi
gue la méthod#®VMSprésente une meilleure sensibilité dans le pradnarouge, ou
des photodétecteurs trés sensibles sont disponPégscontre, les performances de
cette méthode décroissent lorsque la longueur & @udmente, car la sensibilité des
photodétecteurs diminue fortement. La spectroscppigoacoustique présente au
contraire l'avantage d'étre totalement insensibldaalongueur d'onde, car la
détection se fait de maniére acoustique. Elle a@¢vienc plus intéressante que la
méthodeWMS dans l'infrarouge moyen, surtout lorsque des Rgrrssants sont
disponibles.

Finalement, un nouveau type de lasers a semi-ctewycécemment mis au
point et treés prometteurs pour la spectroscopiiiatige, est évalué pour la mesure
de traces de gaz. Ces lasers a cascade quantigtter@ndans I'infrarouge moyen et
peuvent fonctionner a température ambiante. Unact@nisation de leurs propriétés
optiques principales est présentée et quelques regsspectroscopiques sont
exposees.



Abstract

Infrared spectroscopy using semiconductor lasers omising technique for
trace gas detection. It allows a continuous and tieee monitoring of several
species, with a high sensitivity and a good seligti Among all the possible
methods two are particularly suitable for this &milon: wavelength modulation
spectroscopfWMS based on an optical detection of the transmiliggtt intensity
and photoacoustic spectroscgopwhich detects an acoustic wave produced by the
energy absorbed in the sample. Semiconductor lasergasily modulated through
their injection current and are thus well suited foese applications. The laser
modulation is a key issue for these techniquesisiiilst described in detail, both
theoretically and experimentally. Experimental noeth used to determine the
modulation parameters are presented.

Then, a theoretical model describing the interactiba modulated optical wave
with an absorption line is exposed. Two differeases are considered. In the first,
the modulation frequency is higher than the widtthe absorption line, whereas it is
smaller in the second. In this latter case, theeligped model takes into account the
simultaneous intensity (IM) and frequency (FM) miadion of the laser. This
establishes a generalization of existing modelsjchviconsider only the FM
modulation and thus imperfectly describe the realet behavior. A more exact
model was obtained by taking into account the lasemsity modulation and the
results are confirmed with a remarkable precisignekperimental measurements.
The effect of several modulation parameters onnieasured signals was studied
from this theoretical model and is validated by poous experimental results.

A new experimental method was developed on theslzdghis model to measure
the modulation parameters of a laser. The obtaiaedlts correspond with a good
precision to the values supplied by other trad@lanethods, which demonstrates the
validity of this new technique.

The two experimental techniques for trace gas tletewere implemented using
a DFB semiconductor laser emitting At 2 um for CQ, monitoring. In theWMS
method, the laser emission frequency was activielgilized on a C@ absorption
line, which reduced its relative frequency fluctaas below 10. The photoacoustic
spectroscopy was implemented using a resonant #caavity, operated in its first
radial mode in order to optimize the photoacousffect efficiency. Both intensity
and frequency modulations of the laser were appdied their performances were
compared.
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In our experimental configurations, tiegMSmethod showed the best sensitivity,
with a detection limit lower thard ppm x rr. Several solutions are proposed to
increase the performances of each method, takiogaiccount their own specificity.
It turns out that th&®VMSmethod has a better sensitivity in the near ieflawhere
very sensitive photodetectors are available. Bist,performances decrease with
increasing wavelength, as the photodetectors sétysistrongly decreases. On the
other hand, photoacoustic spectroscopy has thentab@to be totally wavelength-
independent, as the detection is made acoustiGalys, it becomes more attractive
thanWMSin the mid-infrared, especially when taking adeget of high power lasers
available in this spectral range.

Finally, the potential of a new kind of semicondirdasers is estimated for trace
gas detection. These so-called quantum cascads lasee invented some years ago
and operate at room-temperature in the mid-infrafecharacterization of their main
optical properties is exposed and some spectrosoogasurements are shown.

Vi
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INTRODUCTION

La mesure de traces de gaz est un vaste sujdatogue des applications dans de

nombreux domaines, tels que

- le controle des émissions de polluants atmosphési (NQ, gaz a effet de
serre);

- la surveillance de la qualité de I'air dans lesentes de processus industriels,
telles que les salles blanches ou a atmospheredtmtdétection du taux de
NH; dans l'industrie des semi-conducteurs);

- la gestion de stocks dans l'industrie agroaliaieat(surveillance du taux de
C,H, émis par les fruits et [égumes a maturité);

- le dosage précis de substances a inhaler a aegh@rapeutiques (NO) en
milieu médical;

- la détection de fuites (gF

- la sécurité et la lutte contre la fraude (détectie drogues ou d’explosifs).

Toutes ces applications nécessitent des instrsniEnmesursensiblegafin de
pouvoir détecter de faibles concentratiors®lectifs(pour mesurer une substance
particuliere en présence d'un grand nombre d'gugesapables d'effectuer une
mesure en continavec untemps de réponse coutta fiabilité des instruments est
également un critere important et selon l'applicatconsidérée, des systemes
portables sont nécessaires. Les méthodes conveelies (chromatographie en
phase gazeuse, chemiluminescence, fluorescencepoadent souvent pas a ces
attentes, parce qu'un ou plusieurs des criterasseg sont pas satisfaits. La plupart
de ces méthodes nécessitent par exemple une edratun échantillon de la
substance a mesurer et son analyse ultérieure.téeys de réponse est donc élevé
et une mesure en continu est impossible. Dans iwgesta techniques
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(chemiluminescence par exemple), une transformat®ita substance a mesurer a
lieu via une réaction chimique. L'échantillon esind modifi€, voire pollué, ce qui
n'est pas admissible dans certaines applicationsmiieu médical notamment.
D’autres techniques doivent ainsi étre mises en reepour la conception
d’'instruments capables de remplir toutes ces cimmdit

La spectroscopie infrarouge offre une alternativéressante pour la mesure de
traces de gaz, puisque la plupart des substariog&ék sont absorbantes dans cette
plage spectrale. Les bases de cette techniquesonties depuis longtemps, tant au
niveau théorique qu’expérimental. Les fondementSotiques de I'absorption
moléculaire remontent en effet aux travaux de Aistgin (1905) et de N. Bohr
(1913), qui postulerent respectivement la quastifim du rayonnement
électromagnétique et de I'énergie des atomes. Qeslannées plus tard, Einstein,
encore lui, décrivit en détail les processus dietéon entre lumiére et atomes en
introduisant ses coefficients de probabilité dedion entre niveaux. G. Herzberg
(1945) apporta une contribution majeure grace adescription théorique des
transitions moléculaires, qui constitue encore tgiérence de nos jours [1, 2]. Les
premiers spectrométres datent quant & eux du @iébR6™ siécle. A cette époque,
les systemes développés utilisaient des sourcemge Ispectre et des éléments
spectralement sélectifs (filtres, monochromateumjur étudier I'absorption
infrarouge dans les gaz. Leur basse résolutiohrdtdiadaptée a la mesure en phase
gazeuse et leurs performances étaient faibles.

La spectroscopie infrarouge appliquée a la mesargrates de gaz a trouvé un
regain d'intérét suite a la découverte du laser6Q)9 En effet, ces sources
monochromatiques et puissantes se prétent paétieaient bien a la mesure en
phase gazeuse, pour laquelle la largeur des rabsailption n'est que de quelques
GHz a pression atmosphérique. Grace a de récemtogpements, des sources
lasers a semi-conducteur satisfaisant a des @itBrejualité et de fiabilité rigoureux
sont maintenant disponibles. Ces sources sont tmie&® robustes et présentent une
longue durée de vie. Elles offrent d’autre part gnande pureté spectrale, une
accordabilité en longueur d’onde et la possibdit&re modulées aisément et jusqu’a
des fréquences élevées. Ces caractéristiques tepdsaible la conception de
capteurs optiques capables de mesurer des gaZsmes de traces (concentration
inférieure au ppm). En plus des propriétés indispbles déja mentionnées
(sensibilité, sélectivité, temps de réponse), Esaurs spectroscopiques présentent
'avantage d'une mesure sans contact, donc sandfication chimique de la
substance a quantifier. Parmi les nombreuses méshexvisageables (basées sur la
transmission, I'absorption ou la diffusion de lureigar la substance d'intérét), deux

2
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techniques ont été étudiées et réalisées danaval tde thése en utilisant des lasers
a semi-conducteur. Il s’agit d’'une part de dpectroscopie en transmission par
modulation(ou méthod&VM9 et d'autre part de Ispectroscopie photoacoustique

Position du travail

L'objectif de cette thése était d'évaluer le poigndeslasers a semi-conducteur
pour la mesure de traces de gaz. L'utilisation de sources dans ce contexte
représente en effet une avancée technologique ienger comparable par exemple
au passage du tube électronique au transistor.ffEf) ees sources miniaturisées,
fonctionnant & température ambiante, remplacenttagausement les autres types
de lasers utilisés précédemment en spectroscdpgeange, tels que les lasers a gaz,
de taille imposante et de durée de vie limitéedautres lasers a semi-conducteur
nécessitant un systéme de refroidissement a I'dirpiiele, encombrant et peu adapté
a des instruments portables.

Deux méthodes différentes ont été développées clartgvail, I'une basée sur
une détection optique de la lumiére transmise etsal’échantillon a mesurer et la
seconde sur la mesure directe de I'énergie absaidr@ele milieu par I'intermédiaire
de I'effet photoacoustique. Elles utilisent toutkesix une modulation de la lumiére,
donnant lieu a un signal complexe qui, une fois alfufé, permet de repousser les
limites de la détection. Bien que n'étant pas nbesequant a leur principe,
puisqu’elles ont déja été utilisées dans de nonseeapplications, notamment dans
I'infrarouge moyen avec des diodes lasers a sefdateb (méthod&VMS§ ou avec
des lasers a gaz (spectroscopie photoacoustigegejnéthodes ont été appliquées ici
dans un contexte quelque peu différent. Elles thtréses en ceuvre avec un laser a
semi-conducteur émettant dans linfrarouge prochemedulé simultanément en
fréquence (FM) et en intensité (IM), ce qui estgoeoaux lasers a semi-conducteur.
L'objectif du travail étant I'évaluation de ces meédes, il a été décidé de privilégier
le développement d'une plate-forme de mesure adkptar la suite a différentes
substances par un choix approprié de la source, lalsgdt que de s'intéresser a une
application spécifique. On a ainsi choisi le 8Z®mme substance de travail, car il
s'agit d'un produit non toxique, facile a manipulexisément disponible et qui
présente de surcroit de nombreuses bandes d’alesodpins le proche infrarouge.

Une analyse systématique de l'influence des diffé&rparamétres de modulation
du laser sur les signaux de mesure est présengfie &halyse s'appuie également
sur le développement d’un modéle théorique décrilaaforme des signaux obtenus
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lorsqu’une raie d’absorption d'un gaz est sondéeupdaser modulé simultanément
en fréquence et en intensité. Cette descriptiorésgmte une extension d’un modéle
existant [3], qui se limitait au cas d’'une moduwatiFM pure et ne décrivait par
conséquent gu'imparfaitement la réalité. La priscempte de la modulation IM du

laser permet d’'obtenir un modéle beaucoup plus tetmdont les résultats sont
confirmés avec une remarquable précision par desumnge expérimentales. Un
aspect original de ce travail, dérivé du modéleotiggie développé, consiste a
utiliser les méthodes spectroscopiques présenfitedeacaractériser les parameétres
de modulation FM d’un laser. Les résultats aingenbs sont confirmés avec une
grande précision par d'autres méthodes traditidemeint utilisées. Ce procédé
s’applique en particulier a la mesure du déphasage les modulations IM et FM

d'un laser dans des cas ou d'autres méthodes darenee sont plus valables
(modulation a haute fréquence par exemple). Cetbeivelle méthode de

caractérisation de la modulation d'un laser préseftnc un intérét certain en
métrologie.

Les deux méthodes de mesure de traces de gaz pgeetodans ce travail sont
comparées au niveau de leurs performances. A pietr résultats obtenus, leur
sensibilité respective est extrapolée pour d'autresditions de fonctionnement
(puissance supérieure du laser, autre longueurddometc. ...) et les domaines
d'utilisation optimaux de chaque méthode sont estim

Finalement, les propriétés optiques d'un nouveape tyle lasers a semi-
conducteur, leslasers a cascade quantiquémettant dans I'infrarouge moyen, sont
présentées et le potentiel de ces lasers pourdarmee traces de gaz est évalué. Ces
lasers sont appelés a remplacer dans un proché @¢ege facon avantageuse les
lasers a sels de plomb utilisés jusqu'a maintemtmts cette gamme spectrale,
puisque outre leur fonctionnement a température iamtdy ils présentent des
puissances d'émission et des qualités spectralgsnieent supérieures.
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Organisation

Ce mémoire est organisé de la maniere suivante:

Le Chapitre 1 revoit les bases de la spectroscoméeculaire infrarouge. La
description quantique des spectres de vibratiodeetotation des molécules est
présentée et les processus d'élargissement degli@isorption sont discutés.

Le Chapitre 2 est consacré aux diodes lasers smmiuctrices. Leurs principales

caractéristiques sont décrites, en mettant I'acaentes propriétés essentielles pour
la mesure de traces de gaz. Une large place estho@e a la description de la
modulation de ces lasers, tant au niveau théodqgtexpérimental.

Le Chapitre 3 présente une description théoriqueéedsx méthodes de spectroscopie
en transmission par modulation du courant d'inpecti'un laser. Dans la premiére, la
fréquence de modulation est supérieure a la largiurla raie d'absorption
considérée, tandis que dans la seconde, elle #smamt inférieure. Une analyse
détaillée de Tlinfluence de différents paramétras s signaux obtenus est
présentée.

Le Chapitre 4 est consacré a la mise en ceuvre imgrénle des deux méthodes
décrites au chapitre précédent. Une comparaisea das mesures expérimentales et
les modeles est présentée. La conception d'unwagéetraces de Gasé sur l'une
de ces méthodes est décrite et ses performandeévsduées.

Le Chapitre 5 expose une autre méthode de mesuraads de gaz, la spectroscopie
photoacoustique. Ses principes sont revus et leactésistiques d'une cellule
photoacoustique résonante sont présentées. Sesmpantes sont comparées avec
celles de la méthode en transmission.

Le Chapitre 6 est consacré a l'utilisation desrtasecascade quantique pour la
spectroscopie infrarouge. Les propriétés optiquexipales de ce nouveau type de
laser sont exposées et des mesures spectroscopanigeésentées.
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Chapitre 1.

ABSORPTION MOLECULAIRE

1.1. Introduction

La spectroscopie laser offre d'excellentes perfaoes pour la détection de
traces de gaz, que ce soit en terme de sensihilitee sélectivité (voir le chapitre 2).
Toutes les méthodes spectroscopiques sont basedémteuaction entre une onde
optique et la substance a mesurer. Différents tyfieteraction existent, dont les
principales sont la diffusion Raman, la fluores@eatl'absorption. Cette derniére est
de loin la plus importante, puisque les sectiofisafes d'absorption des molécules
dans l'infrarouge sont typiquement de l'ordre d&°1@h?, soit six a huit ordres de
grandeur supérieures a celles de la diffusion Rafban_'absorptionest donc le
phénomene d'interaction entre lumiere et matieresfua la base du travail présenté
dans cette théese.

Ce premier chapitre est consacré aux principes ai lle la spectroscopie
moléculaire, issus de la mécanique quantique. li#érehts types de transitions
moléculaires (vibration, rotation) sont présentéscessivement dans le cas des
molécules diatomiques (81.4) et polyatomiques (81l5a forme des raies
d'absorption est également discutée (81.6) et gaslgexemples de spectres
expérimentaux sont finalement présentés dans lanieder partie de ce
chapitre (81.7).
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1.2. Principe de Born-Oppenheimer

La description quantiqueutie molécule est un probléme trés complexe, car il
sagit d'un systeme comprenant un nombre élevé diécydas (N noyaux etn
électrons) interagissant entre elles. Chacune gessae énergie cinétique et une
énergie potentielle due a l'interaction coulombieravec les autres particules. Les
états possibles de la molécule sont donnés parsdagions de |'équation de
Schrddinger stationnaire

1oy oy 9wl X 1097
2y, ll; l//D v,
m&Box’ oy’ 07’0 fx Moy’ 0)(

—22( E-V)y =0, (L1)

1%

ou lesr, =(x, ¥, z) représentent la position des électrons (de massede charge
e) et lesr, = (X, Vi, %) celle des noyaux (de masigk et de charg®)). L'énergie
potentielleV du systéme est constituée de la répulsion coukmmiei des électrons
(V..), de la répulsion des noyau¥,,) et de I'attraction entre noyaux et électrons

(VeN)

V:; Iri Z | ¢ Z |r (1.2)

V, NN

ee

eN

L'équation (1.1) n'est pas soluble de facon exanfame pour la plus simple des
molécules. Une approximation importante peut cepsnétre effectuée, car la masse
des électrons est beaucoup plus faible que celendgaux (m/M, <10°). Le
mouvement des électrons est donc beaucoup plugergpie celui des noyaux et on
peut considérer que la configuration électroniglaglapte instantanément a tout
mouvement des noyaux. Ceci constitue I'approximatie Born-Oppenheimer [2],
qui permet de découpler le mouvement des électtert®lui des noyaux

W=y, (00, v, 7,00 ¢ (DM, y, 2 Y, (1.3)

ou les fonctions d'onde électroniqig,) et des noyauxy,) sont solutions des
équations

0%y, 040 Loy e\, —
ZD % af?h (Ee—V')(,l/e—O, (1.4)
L oy, 0%y, , 0%y,
E-E, -V, =0 . 15
2w Cox: oy’ gt i H(E -8 Voo, o)
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Lexpression (1.4) estdquation de Schrodinger pour les électrons seadapt
dans le potentieV® =V, +V,, créé par les noyaux immobiles, tandis que (1.5)
représente I'équation de Schrodinger pour les nogaudéplacant sous l'effet d'un
potentiel E, +V,,, qui représente la somme de I'énergie électroriduki potentiel
d'interaction coulombienne entre les noyaux.

Le mouvement des noyaux reste encore compliqué,ilcast constitué de
plusieurs degrés de liberté couplés (vibration m@gaux les uns par rapport aux
autres et rotation globale de la molécule). Cepetndle couplage entre ces
mouvements est faible et ils peuvent étre traitépatment en premiére
approximation. La fonction d'onde peut ainsi étectdrisée en une partie
vibrationnelley, et une partie rotationnellg,

wN :wv wr * (16)

L'énergie totale de la molécule s'écrit donc simmat comme la somme de trois
contributions: une énergie électronigbgliée au mouvement des électrons autour
des noyaux, une énergie vibrationné|glue au mouvement de vibration des noyaux
et une énergie rotationnelle due au mouvement de rotation de la molécule

E=E+E+FE. .7
La fonction d'onde totale est simplement le prodas trois fonctions d'onde
U= ¢, . . (1.8)

Pour les molécules diatomiques, I'énergie éleagumiest généralement beaucoup
plus grande que I'énergie vibrationnelle, qui dit-méme supérieure a celle de
rotation. Les trois mouvements sont donc bien dgiésuet I'approximation (1.7) est
satisfaite. De ce fait, les transitions électropgjucorrespondent a de courtes
longueurs d'onde et sont généralement situées lddtnaviolet ou dans le visible.
Elles ne présentent donc que peu d'intérét pospeatroscopie laser. Les transitions
de vibration-rotation se trouvent quant a ellessdanfrarouge proche ou moyen, ou
des lasers a semi-conducteur avec d'excellentgsi@tds sont disponibles pour la
spectroscopie (voir le chapitre 2). C'est doncype tde transitions qui présente le
meilleur potentiel pour la détection de traces de gt la description des spectres
d'absorption moléculaires donnée dans ce chagitiiengera a ces transitions.

Dans les molécules polyatomiques, il peut arriver s énergies électronique et
de vibration d'une part, ou rotationnelle et vimamelle d'autre part, soient du méme
ordre de grandeur [4]. Les interactions mutuelleseeces trois mouvements sont
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donc plus importantes que dans les molécules digt@s et 'approximation (1.7)
est moins bien satisfaite. Dans ce cas, une déscriplus rigoureuse, tenant compte
des interactions entre les différents mouvements deolécule, est nécessaire pour
expliquer certains détails des spectres d’absarphtais nous nous contenterons ici
de cette approximation, l'intention n'étant pasddener une description compléte
des spectres d’absorption moléculaires, mais pldtéh expliquer la structure
grossiere afin de pouvoir interpréter les mesungseementales obtenues pour
différents gaz.

1.3. Absorption d'une onde électromagnétique

Une molécule située initialement dans un étnergieE, peut étre excitée a un
niveau d'énergie supériel,, par I'absorption d'une onde électromagnétique de
fréquence

SV E,-E
p =—=-m=_—"n —m. 1.9
m=TmE (1.9)

Dans cette expressiom, . est la fréquence en Hg,  celle exprimée en cfeth
représente la constante de Planck. L'interactidaisen premiére approximation par
I'intermédiaire du moment dipolaire électrique aaenolécule

Dy (r):ZQk M (1.10)

ou lesQy représentent les charges des noyaux constituanoliécule et les, leur
position (par rapport au centre de massey probabilité de transition entre deux
états|n> et|m> est donnée par le coefficient d'Einstein

8 2
Biw=—5" , 1.11
= 52| Rl (112)
ou R, estI'élément de matrice du moment dipolaire
R =(n [D| M) = [y, D() &, - (1.12)

! D, (r) représente la contribution des noyaux au momenulalre électrique de la molécule. Il
existe également une contribution électronidpér), de sorte que le moment dipolaire totétcst

D=D,+D,. La partie électronique du moment dipolaire estpomsable des transitions
électroniques, alors que la partie due aux noyatia éa base des transitions de vibration-rotation.

10
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Dans le cas des transitions de vibration et ddiootacest uniquement la partie
du moment dipolaire due aux noya@R, ) qui intervient dans lexpression (1.12).
Une interaction de'dnde avec un moment dipolaire magnétique ou un enbm
guadripolaire électrique est également possiblés tea transitions correspondantes
sont respectivement 10et 16 fois inférieures aux transitions dipolaires
électriques [3]. Par conséquent, une transitiomgst pas autorisée pour le moment
dipolaire électrique est considérée comme interdite inactive. Les molécules
diatomiques homonucléaires (constituées de dewawoydentiques) sont ainsi
toujours inactives aux niveaux vibrationnel et tiotanel, puisque la contribution des
noyaux au moment dipolaire est ntlle

Le coefficient d'EinsteinB,, décrit la probabilité d'absorption ou d'émission

stimulée d'un photon. Il existe également un coeffit d'Einstein A, pour
I'émission spontanée. lls sont reliés entre eux par
_ 6410}
A,,=8mhcv 2B, = nm|an| . (1.13)

1.4. Spectre d'absorption des molécules diatomiques

Les molécules diatomiques sont constituées de aeumes identiques (molécules
homonucléaires) ou différents (molécules hétérdraits), de mass#, et M,.
Les atomes sont séparésire distance (voir la Figure 1.1) et interagissent par
l'intermédiaire d'un potentieV(r). La structure de leur spectre d'absorption est
relativement aisée a décrire, puisque ces moléadas linéaires et ne possedent
qu'un seul mode de vibration. Les cas de la ratatiode la vibration pures seront
d'abord traités (81.4.1 et 1.4.2), puis leurs tésilseront combinés pour obtenir le
spectre de vibration-rotation (81.4.3).

Fig. 1.1 Modéle dune molécule diatomique.

! Ces molécules peuvent par contre étre activesgesitransitions électroniques.

11
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1.4.1. Spectre de rotation

a) Niveaux d'énergie

Le spectre de rotation pure est obtenu en consitlé@raquement le mouvement
rotationnel de la molécule autour de son centre ndgsse, sans vibration
(r =r,=constant). Le probléme consiste & déterminer les énergiepres tn
rotateur rigide, en résolvant I'équation de Schrgeli

He () =E¢l(r), (1.14)
avec I'hamiltonien de rotation

2 2
Hr = J 3 :J_ ,
2ur,” 2l

(1.15)

ou J est l'opérateur de moment cinétiguest le moment d'inertie de la molécule et
M sa masse réduite

M, M
p=—taV2

-m . (1.16)

Les fonctions propres de ce probléme sont bien wif5] et sont constituées
des harmoniques sphériques

W (N =Y,"(6.4) . (1.17)
L'énergie rotationnelle est alors donnée par
E =E =Bhc) J+1), J=0,1, 2, ., (1.18)
ou B est la constante de rotation
h
4l ( )

Les niveaux d'énergie sont indexés par le nombemtgue de moment cinétique

b) Régles de sélection

Selon le §1.3, une transition entre un état infériE et un état supérieul’ n'est
possible que si un élément de matrice du momermtialip électrique est non nul.
Selon les propriétés des harmoniques sphériquesefskeuls éléments de matrice
non nuls sont ceux pour lesquels

A=) -J=+1. (1.20)

12
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Une transition ne peut donc avoir liedentre deux niveaux d'énergie consécutifs
(voir la Figure 1.2). La fréquence des raies d'giigmn (exprimée en ci) est
donnée par

s BB oy
V==t 2B(J' +1) . (1.21)
AE,
30Bhc
(@) 4 20Bhe
3 12Bhc
2 I 6Bhc
1 T T 2Bhc
,,,,,,,,,, O 0
Q A R N I R R

0 2B 4B 6B 8B 10B

Fig. 1.2 (a) Diagramme des niveaux de rotatidnné molécule diatomique. (b) Spectre de
rotation schématique correspondant.

Molécule 2B [cm] A [mm] Transition
H, 121.61 0.08 Int.
HF 41.88 0.24 Act.
HCI 21.18 0.47 Act.
HBr 16.94 0.59 Act.
N 4.02 2.49 Int.
CcO 3.86 2.59 Act.
0O, 2.88 3.47 Int.
S 0.60 16.66 Int.
Cl, 0.48 20.84 Int.
[P 0.074 135.1 Int.

Tableau 1.1 Fréquences fondamentales de rotation de quelquescubes
diatomiques et longueurs d'onde correspondantesLE} transitions
actives Act) ou interdites Ifit.) sont indiquées dans la derniére
colonne.

13
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Le spectre de rotation pure est constituéne série de raies équidistantes,
séparées deBR2 Les fréquences fondamentales de rotation de geelgolécules
diatomiques sont indiquées dans le Tablead. 10h constate que le spectre de
rotation pure se trouve dans l'infrarouge tréstlimet dans les micro-ondes.

c¢) Distribution des états de rotation

Les niveaux rotationnels possédent une dégénéims@nl, c'est-a-dire que
chaque niveau d&donné se décompose el+2 sous-niveaux de méme énergie, qui
correspondent aux différentes valeurs du nombrentguee M (composante selon
I'axe z du moment cinétique). Le nombre de molécules sevant dans un état
rotationneld est alors donné par le produit de la distributienMaxwell-Boltzmann
et de la dégénérescence

N O BheJ( J+1)0
N, =—(23+1 : 1.22
T B e -2
L O BhcJ( J+1)0
ou Q, —Z(ZJH) ex%rTH- (1.23)

Q; représente la fonction de partition rotationndlk distribution (1.22) présente un
maximum enJ = J,__,, qui dépend de la température (voir la Figure 1.3)

3 =]k 1 (1.24)
2Bhc 2

0.2 0.2
| T =1000 K
I
0.1 i 0.1
1 BEREE
o A
I I I B
[ T T R A B
0 [ I i I J 0 P N SR B B J
0 2 4 6 8 101214 1618 20 0 2 4 6 81012141618 20

Fig. 1.3 Distribution des états de rotation p&= 10 cm! aT = 300 K efT = 1000 K.

! Les fréquences de rotation sont données indépendandu fait glelles sont actives ou non.
Dans les molécules homonucléaires, les transitimtationnelles sont par exemple toujours
inactives.

14
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1.4.2. Spectre de vibration

a) Niveaux d'énergie

Le spectre de vibration pure est obtenu en coraiémiquement le mouvement
vibrationnel des deux noyaux, en négligeant latiariade la molécule. Le probleme
consiste a déterminer les énergies prophes slystéme de deux masdds et M,,
séparées d'une distanceet interagissant par l'intermédiaire d'un potérdantral
V(r). L'allure de ce potentiel est représentée danBidare 1.4. Son minimum
correspond a la position d'équilibmedes deux noyaux.

Vir)

_VO

Fig. 1.4 Potentiel d’'interaction entre les noyaux d’'undéuale diatomique.

Lhamiltonien du systeme est donné par

B p2 __hz d2
H, =—— +V(r) =—— +V(r) , _
Y (r) 20 dr? (r (1.25)

et il faut résoudreédquation de Schrédinger
H,¢,(r) =E,@.(r) . (1.26)
Un développement en série du poteriéf) autour du point d’équilibre; donne
V(r)=-v, + f(r-r)" —g(r -r.)°, (1.27)

ou f =V'(r)/2 et g=V"(1,)/6. En ne tenant compte que des deux premiers termes
(développement harmonique), on retrouve I'hamikoni d’'un oscillateur
harmonique, bien connu en mécanique quantiqued{5it les énergies propres sont
données par

E =V, +ﬁ\/+%§hq§v, v=0,1, 2, ., (1.28)

15
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ou v est le nombre quantique vibrationnel &t la fréquence de la vibration,
exprimée en crh
s ot V@)

I (1.29)

En tenant compte de I'anharmonicité du potentiéhtefaction, c’est-a-dire du
terme d'ordre supérieur dans le développementVde), il apparait un terme
correctif dans I'énergie vibrationnelle

10, . .
==\, +v+=—ho, - x7 v+ hg, , 1.30
E, =V, ¥+ oihe, — v he, (1.30)
ou x, est une constante positive et petite. Les niveaémetgie ne sont donc plus

exactement équidistants comme pdosdillateur harmonique, mais leur espacement
diminue lorsque I'énergie augmente (voir la Figlre).

A B i _ 4hev,
4
g ZZoooomoescecieiieiieiceiceiieodeoiione-s — 3hCVv
(a) DT P P _— 2hcv,
[P RRYN SRR SRS — hev,
,,,,,,,,,,,, 0
‘ I I || . v
(b) 0

Fig. 1.5 (a) Diagramme des niveaux de vibrationné molécule diatomique; les niveaux en
traitillés correspondent a I'approximation harmoeigalors que les niveaux continus
tiennent compte de I'anharmonicité. (b) Spectreili@tion schématique correspondant.

b) Régles de sélection

Selon le §1.3, une transition entre un état inf&rié et un état supériews n'est
possible que si un élément de matrice du momermtialip électrique est non nul.
Dans l'approximation harmonique, le seul élément matrice non nul est
Av=V -v =+l et le spectre de vibration n'est constitué quened'seule raie
d'absorption donnée par (1.29). Lorsque l'anharciténest prise en compte, des
transitions supérieures sont également autorigdes=+2, +3, ...}, mais leur

e

intensité décroit trés rapidement, car le termeuanbnique est généralement faible.

16
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Le spectre de vibration est donc constitué d'urmée s#e raies dont I'espacement
diminue légérement et dont 'intensité décroit depaent (voir la Figure 1.6). La raie
fondamentale(Av=1) correspond a la transition entre le niveau fonddaleet le
premier niveau excité. Les raies supérieures seveért approximativement aux
multiples de la fréquence fondamentale; on padesale transitions harmoniques.

Y
<

0 v 27 -3, ~4v,

Fig. 1.6  Allure schématique du spectre de vibratiamd molécule diatomique.

Les fréquences fondamentales de vibration de gaslguolécules diatomiques
sont indiquées dans le Tableau'1@n constate qu’elles se situent dans I'infrarouge
moyen, tandis que des transitions harmoniques peuapparaitre jusque dans
I'infrarouge proche.

Molécule = v, [cm] Alum]  Transiton U,/(2B)
H 4160.2 2.40 Int. 17
HF 3958.4 2.53 Act. 47
HCI 2885.9 3.47 Act. 68
HBr 2559.3 3.91 Act. 75
N2 2330.7 4.29 Int. 290
CO 2143.2 4.67 Act. 277
(o)) 1556.4 6.43 Int. 270
S 721.6 13.86 Int. 600
Cl, 556.9 17.96 Int. 580

[P 213.2 46.9 Int. 1440

Tableau 1.2 Fréquences fondamentales de vibration de quelopaéscules diatomiques
et longueurs ‘dnde correspondantes [3]. Les transitions act{¥et) ou
interdites [nt.) sont indiquées. La derniére colonne représentapport
entre les fréquences fondamentales de vibratide edtation.

! Les fréquences de vibration sont données indépemeat du fait qu'elles sont actives ou non.
Dans les molécules homonucléaires, les transitiobgtionnelles sont par exemple toujours
inactives.
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c¢) Distribution des états de vibration

Le nombre de molécules se trouvant dans un niveauilztationv est donné
simplement par la distribution de Maxwell-Boltzmanpuisque les niveaux
vibrationnels sont non-dégénérés

N 0 ho,0 _hop

N=g P g Q=2 e’% =l (1.31)

Q représente la fonction de partition vibrationnelle

n T=300K

0.5

0 200 400 600 800 1000 v [em™]

Fig. 1.7 Distribution des états de vibration. La courbprésente la distribution de Boltzmann
pour T=300 K; les lignes traitillées correspondent anixeaux vibrationnels pour
v, =200 cni'.

D'aprés la Figure 1.7, on constate qu'a températmmbiante et pour des
fréquences fondamentales de vibration supérieure$0@ cni (ce qui est
généralement le cas d'aprés le Tableau 1.2), @idrade molécules excitées dans
les niveaux supérieurs est inférieure a 1%.

1.4.3. Spectre de vibration-rotation

a) Niveaux d'énergie

Lorsque on tient compte de tous les degrés de libertda d®lécule (vibration
des noyaux autour de leur position d'équilibreogation du systéme autour de son
centre de masse), I'namiltonien s'écrit en coorélesisphériques

:—h2102r+ J?
o2urort 2

VIO (1.32)
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En séparant les variables radiale et angulaires¢tiats propres se mettent sous la
forme

Gosn(1,6.9)= 70,00 Y2 (6.9) | (139)

ol les harmoniques sphériques” (0,¢) sont des états propres de la partie
angulaire, tandis que la fonctia,(r) est solution dedquation radiale

O-7% d2 J(J +1)h2D
G———=+tV(r)+ u,,(r)=E,; u,,(r) .
Bou dr? (r) T% Lo (1) =E, 5 Uy, ,(r) (1.34)

On introduit un potentiel effectif

J(J+1)n?

V. (r)=V(r) +———F—, i

e (1) =V(1) 2ur? (1.35)

ou le second terme représente le potentiel cegtiftessenti par la molécule.
Comme I'énergie rotationnelle est généralement dmeguiplus faible que I'énergie
vibrationnelle(ZB < 17V), on peut approximar parr, dans le potentiel centrifuge et
développeiv(r) autour de,

Vo (N ==V, + f(r -r)* =g (r -r.)* +2Bhc(J +) . (1.36)

L'équation radiale

072 d? 2 3]
—+f(r-r.) —g(r -r,)gu,,r)=
IZIDZ/J dr? ( ) ( ) E J (1.37)

EE,,+V,-Bhc) 3+ H y, ()

correspond alors a I'équation aux valeurs prophas dscillateur anharmonique a
une dimension, dont les énergies propres sont @snueyr

E,, =V, ﬁb%ﬁwv - yﬁ V+% hé, + Bhefl ) . (1.38)

En premiere approximation, I'énergie du systéemedest simplement la somme des
énergies de vibration (1.30) et de rotation (1di&genues précédemment

E.=E+E. (1.39)
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b) Evaluation de quelques corrections

Un modeéle plus rigoureux fait apparaitre différetésmes correctifs dans
I'expression(1.38) de I'énergie de vibration-rotation, qui sont ceandaibles par
rapport aux termes principaux:

- Distorsion centrifuge de la molécullrsque la molécule tourne, la distance
entre les deux noyaux augmente. En terme classiqueeut dire que la force
centrifuge tend a écarter les deux noyaux. Cetjenantation de leur distance
moyenne provoque une augmentation du momérertle| et par conséquent
une diminution de I'énergie de rotation. Ce terroerectif croit beaucoup
plus vite aved que I'énergie de rotation et s'exprime sous laéor

~DheEI( J+1)F . (1.40)

Le parameétreD, qui est positif et faible par rapportBa dépend du niveau
vibrationnel et on le note par conséquent

- Couplage de vibration-rotatiaa constante de rotatidhest proportionnelle
a ]/rz. La vibration de la molécule provoque une variatie la distance et
par conséquent dB, qui devient dépendante du niveau vibrationneDn
tient compte de ce couplage entre les mouvementibdation et de rotation
en introduisant une constante de rotation effe@jvé& la place d&

B, =B, -a,(v+1/2), (1.41)
ou a, est généralement positif 8 correspond a la valeur d& pour la
position d’équilibre des noyaux €r).

En tenant compte de ces corrections, I'énergia delécule s'écrit finalement
E,, =V, +(v+Y2) ho, - x( v+¥2* hg, + Bhcf )

~D,heE( I+ I . (142
c) Reégles de sélection
Comme précédemment, la probabilité de transitiotreemin état inférieur
|\/, J, M’> et un état supériel.|w', J,M ) est donnée par les éléments de matrice du
moment dipolaire électriqué\/,J',M' D|v,J M > Les transitions autorisées
correspondent a

@j:_?'—_v\]:_o,_lﬂ, +2, .. (1.43)
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Lensemble des transitions pour lesquelles=0 constitue le spectre de rotation
pure (voir le 81.4.1). Les autréAv: 1, +2, ) constitue le spectre de vibration-
rotation. Les niveaux de rotation forment une dtme fine autour de chaque état
vibrationnel (voir la Figure 1.8). Une bande deraiion-rotation est ainsi constituée
de deux séries de raies, situées de part et d'detl@ fréquence de vibration purg
qui est absente du spectre. Ces deux séries spaléap branchB (pour AJ = -1)
et brancheR (pour AJ =+1). Les fréquences des raies des bran¢het R sont
données par les expressions suivantes

U, =V, -(B,+B)J+(B -B) J, J=1, 2,..

Ve =0, +28,+(38,-B) J+( 8 -B) . J=0,1 2. (1.44)

A cause du couplage de vibration-rotation, les w@onesB, et B! sont [égérement
différentes. En général, on B < B,, ce qui a pour conséquence que les raies sont
plus resserrées dans la branBrgue dans la branchie(voir la Figure 1.8(h).

7
5
4
3 v'=1
2 — —
° e
@ fEeFE gEges
5 f
4 |
3 ; v'=0
2 1
0
(b)) 5 4 3 2 A1 0o 1 2 3 4
SRR

o 0 O

Branche P (AJ=-1) ¥, Branche R (AJ = +1)

Fig. 1.8 (a) Diagramme des niveaux de vibration-rotatiounel molécule diatomique.
(b) Structure fine schématique du spectre de virabtation avec () et sans (})
couplage de vibration-rotation.
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d) Intensité des raies de vibration-rotation

Comme précédemment, le nombre de molécules seambwans un niveau de
vibrationv est donné par la distribution de Boltzmann (1.219rs que pour un état
rotationnel J, il est donné par la distribution (1.22), qui tiecompte de la
dégénérescence des niveaux de rotation. L'intehgiié'une transition entre deux
états|\/, J, M’> et |v’, J.M > est proportionnelle a la différence de populagotre
les niveaux. Comme les états vibrationnels excikést quasiment vides a
température ambiante (voir la Figure 1.7), l'inignsle la raie est essentiellement
déterminée par la distribution des niveaux de imtatdans I'état vibrationnel
inférieur

C..V 0 ByheJ( J+1)0

oo =—22(J"+J" +1) exp , 1.45
o ) e 0 (1.45)

abs
J

ou Cys est une constante dépendant de I'amplitude deat@tion du moment
dipolaire électrique et du nombre de molécules datat vibrationnel inférieur (voir
aussi le 81.6.1). La Figure 1.9 représente laidigton d’intensité d’'une bande de
vibration-rotation. Lorsque la température augmelatdande s'étend a des valeurs
de J plus élevées, mais son intensité totale restetaotes (pour autant que la
température ne devienne pas trop élevée, auqudke aasmbre de molécules dans
I'état vibrationnel inférieur se réduit).

T=300K T=1000 K

p R

-J J+1 -J J+1
-20 -10 0 10 20 -20 -10 0 10 20

Fig. 1.9 Distribution d'intensité du spectre de vibratimtation pouB = 10 cm?.

1.5. Spectre d'absorption des molécules polyatomiqu es

Les molécules polyatomiques sont constituées de gkl deux atomes. La
description quantique de leur mouvement de rotagibde vibration est beaucoup
plus complexe que pour les molécules diatomiqueseftet, elles sont caractérisées
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dans le cas le plus général par trois momemertie différents (contre un seul pour
les molécules diatomiques) et possédent plusieegséd de libertés de vibration
(contre un seul également pour les molécules digtozs).

De fagon analogue a ce qui a été présenté au & lgs molécules
diatomiques, les différents mouvements d'une mdgépalyatomique peuvent étre
découplés et I'énergie totale approximée par lansmnd'énergies rotationnelle,
vibrationnelle et électronique. Cependant, cetier@pmation est beaucoup moins
précise que pour les molécules diatomiques, carive fréquemment que les trois
énergies soient du méme ordre de grandeur [4]tdraction mutuelle des trois
mouvements est donc beaucoup plus importante qmeelels molécules diatomiques.

Les regles de sélection indiquant les transitiantsrésées ne s'expriment pas de
maniére aussi simple que pour les molécules diguoesi Elles dépendent des
propriétés de symétrie de la molécule, tant auanivde la rotation que des vibrations
et peuvent étre décrites a partir de la théoriegdespes [4].

1.5.1. Spectre de rotation

Le spectre de rotation pure d'une molécule poly&foen est obtenu en
considérant uniqguement le mouvement rotationneladenolécule autour de son
centre de masse, sans vibration (rotateur rigide)probléme est beaucoup plus
complexe que pour les molécules diatomiques, caydeeme est caractérisé par un
ellipsoide d'inertie, dont les axes correspondemt &ois moments d'inertie
principaux de la moléculéy, |5 etlc. A chacun d'entre eux est associé une constante
de rotation A=1#/(4rml,c), B=n/(4ml.c) et C=h/(4mlc), dont les valeurs sont
indiquées dans le Tableau 1.3 pour quelques magcul

Molécule = Afcm?] Blcm' | Clcm?] o
CGO; - 0.39 - 2
H,O 27.88 14.52 9.28 2
NH3 - 9.94 6.23 3
CHy - 5.24 - 12

Tableau 1.3 Constantes de rotatidy B et C de quelques molécules polyatomiques [4].
La derniere colonne représente le facteur de siengfpour la fonction de
partition rotationnelle (voir le §1.6.1(b)).

23



ABSORPTION MOLECULAIRE

On distingue quatre types de molécules selon lguésie, qui donnent lieu a des
spectres de rotation tres différents:

- Rotateur asymétriquées trois moments d’inertie principaux sont diéfits.
- Rotateur symétriqualeux des moments d’inertie principaux sont égaux.

- Rotateur sphériqueles trois moments d'inertie principaux sont égaux
I'ellipsoide d'inertie est alors une sphére.

- Molécule linéaire c’est un cas particulier du rotateur symétrigiems lequel
un des moments d'inertie principaux est nul ou pést, alors que les deux
autres sont égauA= 0, B=C).

Pour certains types de molécules (molécules liagairotateurs sphériques et
rotateurs symétriques sous certaines conditioms)spectre de rotation pure est
semblable & celui des molécules diatomiques. Dalasitrds cas (rotateur
asymeétrique), il est complétement différent et réissente aucune structure réguliere.

a) Molécules linéaires

Les molécules polyatomiques linéaires (HCN, ,C&,0, GH,) peuvent étre
traitées de la méme facon que les molécules digteaj comme un rotateur rigide
ou non-rigide. Les niveaux '@hergie sont identiques a ceux des molécules
diatomiques

E, = Bhc)( J+1)- Dha@ { 1 . (1.46)

Les états rotationnels satisfont des régles de tsigmiées aux éléments de
symétrie de la molécule. Un état rotationnel espdsitif (+) si sa fonction d'onde
reste identique lors d'une réflexion a l'originenégatif (-) si elle change de signe.
Les niveaux de rotation pairs sont positifs, algue les niveaux impairs sont
négatifs. Pour les molécules possédant un centsyrdétrie (CQ par exemple), les
fonctions donde présentent encore la proprigénétrique(s) ou antisymétriquega),
selon quelles restent identiques ou quelles cbahde signe lors dune permutation
des noyaux. Les états positifs sont symétriqueslest états négatifs sont
antisymétriques ou vice-versa, selon la symétriéédat électronique. Les régles de
sélection sont semblables a celles des molécudgsmiques

A =+1, (1.47)

N S (1.48)
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Pour les molécules possédant un centre de symiéirie,encore la regle
So S ae a; s<a. (1.49)

Les régles de sélection (1.48) et (1.49) sont algeren calculant les éléments de
matrice du moment dipolaire

R, = [y D(r) ¢y . (1.50)

En effet, les composantes du moment dipolaire avarge signe lors'ahe réflexion

a l'origine. Si les deux étatg, ety, ontla méme parité, l'intégrale (1.50) change
également de signe lors de cette opération. Conmméntégrale est indépendante de
toute transformation de coordonnées, elle ne peaitgéie nulle, ce qui implique que
la transition est interdite. Par contre, une tit@onsientre deux états de parité opposée
meéne a une intégrale indépendante d'une réfleximmigine, qui peut étre non nulle.
Ainsi une transition entre deux états de paritéoggp est possible. Un raisonnement
similaire méne a la condition (1.49).

Les conditions (1.48) et (1.49) étant incompatipless molécules linéaires
symeétriques ne possedent pas de transition rotegilenactive. Ceci vient du fait que
leur moment dipolaire est nul.

Le spectre de rotation des molécules linéaireseptésune allure semblable a
celui des molécules diatomiques. Il est constiesrdies

7, =2B(J+1)-4D(J+7’ . (1.51)

Dans les molécules possédant un centre de synmiEpé@jt y avoir une alternance
de niveaux fortement et faiblement peuplés. Cdterance est due au fait que les
niveaux rotationnels pairs et impairs ont une déggstence différente due a
I'influence des spins nucléaires [4]. Ceci n'a aecinfluence sur le spectre de
rotation pure, qui est de toute maniére inexispanir ces molécules, mais agit sur le
spectre de vibration-rotation, qui est alors conétd'une alternance de raies fortes et
faibles. Dans le cas du GQes raies faibles sont méme totalement absehtsesute
une raie sur deux apparait dans le spectre (les paires).

b) Rotateur symétrique

Les deux moments d'inertie égaux sont appkjéslors que le troisiéme est noté
I, On appelle axe moléculaire la direction de ce emnd'inertie. Le moment
cinétiqueJ de la molécule 'ast pas perpendiculaire a cet axe, contrairemecta
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des molécules linéaires et il possede une compwEastlon cette direction. Toutes

les molécules possédant un axe de rotatlordde supérieur a deux sont de type
rotateur symétrique (N1 GHg, PHs, SFK). L'hamiltonien de rotation s'écrit dans ce
cas

2 2 2 2 _p? 2
Ho=de v Jo JJToKE KE (1.52)
2L, 2, 2 2, 2,

puisquel, =1, =l etl,=1,. Les niveaux d'énergie sont alors donnés par

E,« =Bhc)( J+1) +( A- B hcK. (1.53)
lls sont indexés par les deux nombres quantidu&

J=0,12,.. etK= 0,1 .3, , (1.54)

et présentent une dégénérescence d'ordre K ¢pour K #0). Les régles de
sélection s'écrivent

AK=0; AJ=0, 7, (1.55)

to- v 8+ - 8- (1.56)

Des regles supplémentaires existent encore selgnolgpe de symétrie auquel
appartient la molécule. Mais dans tous les cass sias niveaux de ménkepeuvent
se combiner. Le spectre de rotation est ainsi toéstd'une série de raies
équidistantes comme pour les molécules linéairessgpe la dépendance éh
disparait

v, =2B(J+1) . (1.57)

Chacune de ces raies est en fait constituée #el)YZous-raies, correspondant
aux différentes valeurs d€. Lorsque la non-rigidité de la molécule est prise
compte, des termes correctifs apparaissent dapsdssion de I'énergig, , , ce qui
a pour conséquence de lever en grande partie déggnérescence et de provoquer
une légére séparation des sous-niveaux (voir ¢ur€il.10)

v, =2B(J+1) - 2D, K*(J+1) - 4D, (I +¥ . (1.58)
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Fig. 1.10 Spectre de rotation d’'une molécule de type rataggmétrique. (a) Spectre schématique
ne tenant pas compte des termes correctifs dus rorarigidité de la molécule.
(b) Structure fine due aux termes correctifs.

c) Rotateur sphérique

Lorsquune molécule posséde au moins deux axeymétse dordre trois (ou
plus), l'ellipsoide d'inertie se réduit a une spheét les trois moments d'inertie
principaux sont égauxA=B=C). Les niveaux d’énergie sont obtenus a partir de
ceux du rotateur symétrique en posat B

E, = BhcJ( J+1)- Dhg { 1 . (1.59)

Les niveaux d’'énergie sont donc identiques a cascrdolécules linéaires. Les
molécules qui sont des rotateurs sphériques a cluer symétrie (CH CCly) ont
un moment dipolaire électrique nul et ne préserntanconséquent pas de spectre de
rotation pure. Par contre, des molécules qui sestrdtateurs sphériques de fagon
accidentellé présentent un spectre de rotation pure semblabéguades molécules
linéaires

v, =2B(J3+1) -4D(J+1’ . (1.60)

d) Rotateur asymétrique

Lorsquune molécule ne présente pas d'axe de symétrigrel'supérieur a deux,
ses trois moments d'inertie principaux sont gépéraht différents. C'est le cas pour
de nombreuses molécules polyatomiquesO(HSQ, NO,, CH,). Dans ce cas, les
niveaux d’énergie ne peuvent pas étre exprimésipaformule simple comme pour

1 On parle de rotateur sphérique accidentel lordesi¢rois moments'idertie de la molécule sont
égaux sans que ce soit lié a des questions dersymét
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le rotateur symétrique. Leur structure est completd irréguliere et trés complexe.
Il en est de méme du spectre d’absorption.

1.5.2. Spectre de vibration

Les mouvements de vibration des molécules polyajoes sont beaucoup plus
difficiles a décrire que ceux des molécules diatpres, a cause de leur grand
nombre de degrés de liberté. En effet, une moléoueposée ddl atomes possede
3N degrés de liberté. Parmi ceux-ci, trois décrilfemhouvement du centre de masse
de la molécule et trois autres les rotations dedécule (deux pour les molécules
linéaires). Il reste donc\B6 degrés de liberté de vibratiorN$ pour les molécules
linéaires).

Le mouvement de vibration trés compleXeng molécule polyatomique peut
cependant étre décomposé en des mouvements relativesimples, dans lesquels
tous les atomes sont animés d’'un mouvement harmerida méme fréquence. Ces
mouvements sont appelés daedes normaux de vibratiofl y en a autant que le
systeme a de degrés de liberté, sdik63 (3N-5 pour les molécules linéaires).
Certains de ces modes peuvent étre dégénérésa-dest qu'il existe plusieurs
modes normaux de fréquence identique. Les moléguiessédant des axes de
symétrie d'ordre supérieur a deux ont nécessairetesrvibrations dégénérées.

Y X Y
Y X Y Y X Y
(a) -~ o> -— > <o
Y X Y
o o
© ) ©
vy V) V3

(b)

Fig. 1.11 Modes normaux de vibration'ule molécule XY linéaire (a) et non linéaire (b).
Le modev, de la molécule linéaire présente une dégénéresckmalre deux.
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N’'importe quel mouvement de vibration de la molécpeut étre décomposé en
une somme de modes normaux. La Figure 1.11 regeégssn modes normaux de
vibration dune molécule XY de type linéaire et non-linéaire. Le premier cas
correspond par exemple au €@t le second a la vapeur d'eau. Les fréquences
normales de vibration de quelques molécules salifugées dans le Tableau 1.4. Ces
fréquences ne sont pas nécessairement activegqupuides régles de sélection
existent comme pour les molécules diatomiques (edb ci-apres).

) v, v, v, v, A A, A, A,

Molécule (cnit)  fem®  [em?  [em?  [um]  [um]  [um]  [um]
CO, 1333 667 2349 - 7.50 14.99 4.26 -
H,O 3657 1595 3756 - 2.73 6.27 2.66 -
NO, 1318 750 1618 - 7.59 13.33 6.18 -
NH;3 3337 950 3444 1627 3.00 10.538 2.90 6.15
CH, 2917 1534 3019 1306 3.43 6.52 3.31 7.66

Tableau 1.4 Fréquence normales de vibration de quelques mlel€cpolyatomiques [6] et
longueurs d’onde correspondantes.

a) Niveaux d'énergie
Chaque mode normal peut étre approximé par unlatecit harmonique de
fréquencey; et dénergie

E = @/+—Eh(v . (1.61)

L'énergie vibrationnelle totale est la somme desdias de tous les modes normaux,
qui sont indépendants

_ 10,
E, = z@ + 5o (1.62)

Les niveaux sont donc repérés par les différensdsurs dess; et sont notés
(v, V, \4 ..). Le diagramme d’énergie est composé d'un grandbnerde séries de
niveaux et il est donc beaucoup plus compliquépue les molécules diatomiques.
La Figure 1.12 donne un exemple de ces niveauxedjén dans le cas d'une
molécule triatomique.
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Fig. 1.12 Diagramme schématique des niveaux d'énergie dipkcule triatomique. Certains
niveaux apparaissant dans plusieurs séries saguislen traitillés.

Lorsquune molécule posséde une vibration dégénérée plysieurs fréquences
propres identiques, par exemple=v, pour une dégénérescence d'ordre deux. Les
niveaux d'énergie sont également dégénérés, casiepts couples(v,, V)
représentent le méme niveau. En posanrty, +\,, la dégénérescence du niveau
est donnée paiv, +1). Les différents états composant ce niveau peuédénat
identifiés par un parameétig, qui se comporte comme un moment cinétique dans la
fonction d'onde (moment cinétique vibrationnel). @&amétre peut prendre les
valeurs

[=v,,v -2,y -4, ..., 1ou0selonque estimpa pair. (1.63)

b) Régles de sélection

Des transitions peuvent avoir lieu entre deux nixe@, v, v, ...) et (V| \, ¥, ...).
Les fréquences qui peuvent étre émises ou absopagéda molécule sont donc les
fréquences normales ou des combinaisons de cagefrégs. Comme précédemment,
une transition est active si elle provoque uneat@m du moment dipolaire de la
molécule. La probabilité de transition d'un égat & un étaty,, est proportionnelle
au carré des éléments de matrice du moment dipolair

Run = [#3D(T) &, (1.64)
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Les régles de sélection ne peuvent cependant paddtrites de maniére simple
comme pour les molécules diatomiques. Ellespiment plutét en fonction des
propriétés de symétrie des étgts et ¢, qui dépendent des éléments de symétrie
de la molécule. Pour qu'une transition soit activefaut en effet qu'une des
composantes au moins de lintégrale (1.64) soitriamte lors de toutes les
opérations de symétrie de la molécule. Ceci imgliqu'au moins une des quantités
@, D.(r) ¢, doit étre totalement symétrique, donc qu'une desposantesD, (r)
du moment dipolaire doit appartenir au méme typsyaeétrie que le produip,¢,,
des deux fonctions d'onde. Dans les molécules dagues, toute vibration normale
est liée a une variation du moment dipolaire etqmséquent toutes les transitions
sont actives. Par contre, certaines transitiond surrdites dans les molécules
possédant des éléments de symétrie.

Fig. 1.13 Allure schématique du spectre de vibration d’'ommécule triatomique.

Dans l'approximation harmonique, seules les frégaenfondamentales’,
peuvent étre actives. Par contre, lorsqu'on tieminmte de I'anharmonicité du
potentiel dnteraction, les fréquences harmonique@v,, ¥, ..., et des
combinaisons de ces harmoniqu@sv,, 2, v, , ...) peuvent apparaitre dans le
spectre. Mais les raies correspondantes sont dén&nat beaucoup plus faibles que
les fondamentales. Le spectre d’absorption est donstitué de différentes séries de
raies dont l'intensité décroit rapidement. La Feglirl3 illustre schématiquement le
cas d’'une molécule triatomique. Les Figures 1.14.55 montrent les cas réels de la
vapeur d'eau et du GOLa molécule de D n'ayant pas d'élément de symétrie
d’'ordre supérieur a deux, toutes ses transitiobsationnelles sont autorisées. Le
CO; est par contre une molécule linéaire et la vibrafi, est inactive de méme que
toutes ses harmoniques.
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Fig. 1.14 Spectre de vibration de la molécule dgOH[7]. Le niveau vibrationnel supérieur
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Fig. 1.15 Spectre de vibration de la molécule de,d@]. Le niveau vibrationnel supérieur
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1.5.3. Spectre de vibration-rotation

a) Niveaux d'énergie

Lorsque I'on tient compte de tous les degrés dertidbde la molécule (vibration
et rotation), I'énergie du systéeme est donnée emigre approximation par la
somme des énergies de rotation et de vibratiorutfiss précédemment. Comme
pour les molécules diatomiques, il faut cependatnbduire a la place des constantes
de rotationA, B et C des constantes effective,, B, et G, qui dépendent du
niveau vibrationne[V] =(v, v, \;...), afin de tenir compte de l'interaction entre les
mouvements de vibration et de rotation

Ay=A-Yal(v+d/2), (1.65.a)
By=B.-Ya’(v+d/2), (1.65.b)
Cu=C.- Zﬂf(vi +d/2) , (1.65.c)

oud; représente la dégénérescence éventuelle de Hiwib, .

b) Spectre

Comme pour les molécules diatomiques, chaque nivéaationnel est entouré
d’'une structure fine de rotation. Les regles ded@n sont semblables a celles
obtenues dans les cas de la vibration et de l&agotpures. Il y a donc un spectre de
vibration-rotation autour de chaque transition atlimnelle active. Comme pour la
rotation pure, ce spectre a une allure semblaldeld des molécules diatomiques
dans certaines conditions. C'est le cas par exepgule les molécules linéaires, ainsi
que pour les molécules de type rotateur symétritpreque les différences
(A, - Ay) et (B, -B,) entre les constantes de rotation effectives desx de
niveaux vibrationnels sont faibles. Par contresdorelles sont importantes, le
spectre prend une allure différente et il devieas tdifficile d'identifier les raies.
Pour les molécules de type rotateur asymétriquspéetre de vibration-rotation est
compliqué et ne présente aucune régularité.

Dans certains cas, les transitions rotationnellesr desquellesAJ =0 sont
autorisées en plus dAJ =+1, ce qui donne lieu a une branche supplémentaire
(brancheQ) entre les branche? et R. Les raies de la branclg sont données par
exemple dans le cas des molécules linéaires par

Vo=V +(Bly ~By) 3 +(B, -B) F 370,12, (1.69)
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Comme (B, - B,) est généralement treés petit, 'espacement des daes la
branche Q est beaucoup plus faible que dans les branéhest R (voir la
Figure 1.16). La branch® apparait alors souvent a basse résolution comrae un
seule raie intense.

J"
7
6
- 5
\ \ 3
A A R A A w1111 s s s s L
@ cfececgsserees
\ 7
6
Iy 5
4
2
0
Branche P Branche R
© I
Branche Q

Fig. 1.16 Spectre de vibration-rotatioriude molécule polyatomique linéaire avec brandhe®
et R (a) Diagramme des niveaux d'énergie et transtipossibles. (b) Spectre
d'absorption schématique.

1.6. Forme des raies d’absorption

1.6.1. Intensité des raies

L'intensité lumineuse transmise a travers un mij@aeux absorbant de longueur
L est donnée par la loi de Beer-Lambert
IW)y=1,e?, (1.67)
ol a=a()L estlabsorbance du milieu. Le coefficient d'absorptiqii) est lié a la
section efficace d'absorptian(’) des molécules constituant le milieu
- - 1 OdE)d
aW)=No©) == L 0a, (1.68)

lo

ouN représente la densité du gaz [moffem
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La section efficace peut étre représentée par anetibn normaliséeg(V),
décrivant la forme de la raie d’absorption, et lpatensité Sde la raie, exprimée en
[emrY/(mol cm?2)]

o(V)=SgV) , S=J’a v)a. (1.69)
0
La mesure du coefficientabsorption donne accés a la densité du gaz aldorba
1 4 (V)D
= — Lng—— 1.70
[Sqn) 5 b0 (70
et par conséquent a sa concentration
N
C=
N (1.71)

tot
La densité totale de molécules a une tempérdturee pressioR; est donnée par

296
Ntot = NL? Ft> ' (1-72)

ou N, =2.479116°[mol cm?3 atm?] est le nombre de Loschmidt.

a) Variation de I'intensité d'une raie d’absorpti@vec la température

L'intensité d'une transition entre deux états et ¢, dépend du coefficient
d’Einstein B, donné par (1.11) et de la différence de populathn- N,) entre les
deux niveaux

=L g (N- N (1.73)

Lorsque la température varie, la différence de faijmn est modifiée. L'intensité
de la raie dépend par conséquent de la tempéramrifférence de population entre
les deux états est donnée par la distribution dez®ann

O 0 ha M
N,-N,=N,@-—3=N ——om
El Nng % exgﬂ KT % (1.74)

La population de I'état inférieur est donnée par

_Ng, 0 heED & A= _hc 1.75
) epo—kTE ol Q qu e%%ﬁ. (1.75)
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Q est la fonction de partitiorE,, est I'énergie du niveau inférieur par rapport au
niveau fondamental (exprimée entnetg, est la dégénérescence de I'état inférieur
(généralemengJ, +1). En tenant compte de (1.73), (1.74) et (1.75)lotient pour
I'intensité de la raie a la températdre

Wi D hce O he
S =" B sy ST [ e e (1.76)

On peut exprimeiS(T) en fonction de l'intensités, obtenue pour une température
de référencd,

e i

Q, KT O heE 01 100

S(M= expr—— = —— -

%Q(T) 0 0 ho, [0 o k EF F% (3.77)
- expo— "
0 0 kTo

Généralement, l'intensité des raies d’absorptidrtasulée pouiT, =296 K [7].
La formule (1.77) permet alors de déterminer l'isigd de la raie a la températdre
pour autant que la fonction de partitiQrsoit connue (voir aussi la Figure 1.17).

b) Fonction de partition
La fonction de partition total®(T) peut étre approximée par le produit [4]

AM=QQ Q. (1.78)

des fonctions de partition nucléair®,(, vibrationnelle Q,) et rotationnelle Q,).
Pour les transitions de vibration-rotation, seules fonctions de partition
vibrationnelle et rotationnelle entrent en lignecoenpte

Q=>0 emﬁ-%ﬁ : (1.79)

_ 0 &0
Q= Z 9, exp - (1.80)

Dans I'approximation harmonique, la fonction detitian vibrationnelle est donnée
par

Q= d-

o (1.81)

%@

]
-
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ou d; représente la dégénérescence du mode nofmadla fonction de partition
rotationnelle dépend de la symétrie de la molédatrir les molécules linéaires, un
développement asymptotique valable pklirs> hcE donne

1 kT

> heB (1.82)

Q=

ou o est un facteur de symétrie tenant compte des iptéprde symétrie de la
molécule. Pour les molécules non-linéaires, le gpement asymptotique donne

_1 m kT
Q= pe JEBFCE : (1.83)

Le facteur de symétrier est indiqué dans le Tableau 1.3 pour quelquesaulelg
polyatomiques. La fonction de partition totale, dée par(1.78), &crit pour les

molécules linéaires
0 hem
H - ex@ ?ﬁ . (1.84)

Pour les molécules non-linéaires, elle est donag¢e p

_1 [ nooad hd/D %0 % (1.85)
9% 5 \aecHndi % ex K 1 eﬂD g

x 10721

1 kT
o hcB

S [em™/ (mol cm™2)]

.8
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Température [K]

Fig. 1.17 Dépendance de l'intensité de la raie R16 dedasition (0 0 0)- (L2 1 du CQ, en
fonction de la température. La courbe a été cadcdlépartir des paramétres des

Tableaux 1.3 et 1.4.
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La variation de'intensité d'une raie d'absorption en fonction aléempérature
peut étre calculée a partir de (1.77), en tenamipte des expressions ci-dessus de la
fonction de partition. La Figure 1.17 montre un repée pour la raie R16 de la
transition(0 0 0)— (1 2 1du CQ, située & = 2004 nm.

1.6.2. Largeur de raie

Les raies d'absorption ont une largeur finie, pgmée principalement par trois
phénomenes (largeur naturelle, élargissements Bopet par collisions). La
contribution de ces différents effets sur la largeula forme des raies d'absorption
est discutée ci-dessous.

a) Largeur naturelle

La largeur naturelle des raies d'absorption esfotos présente. Son origine
réside dans l'instabilité des niveaux d'énergi€exception du niveau fondamental,
tous les niveaux excités sont en effet caractépsésin temps de vie=1/A , ou
A,. est le coefficient d'Einstein (1.13) pour I'‘émissispontanée. Ce temps de vie
fini provoque un élargissemenfE du niveau d'énergie, d'aprés le principe
d'Heisenberg

TAE>H . (1.86)

En combinant (1.13) et (1.86), ceci résulte enlargéssement de la transition

- L. AE _ 321718 2
A =2, , 1.87
Via [€M™] he > 3hc Ryl (1.87)
ou Av,, [Hz]z3 |/3|an|2 . (1.88)

3hc®

L'élargissement naturel des raies varievénll est donc beaucoup plus important
pour des transitions électroniques (typiguementidkz) que pour des transitions
vibrationnelles (3-30 kHz) ou rotationnelles (400° Hz), car la fréquence est
beaucoup plus élevée. La largeur naturelle estfaide pour les transition de
vibration-rotation situées dans l'infrarouge e¢ éllest concrétement jamais observée
en pratique, car d'autres effets provoquent ulgislsement beaucoup plus important.
Toutes les molécules d’'un milieu se comportant alenEme facon vis-a-vis de
I'élargissement naturel, celui-ci est homogéneaetale d'absorption a une forme
lorentzienne.
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b) Elargissement Doppler

Lorsquune molécule absorbe un photon, la fréquence afjptisn dépend de la
vitesse de déplacement, de la molécule. Par effet Doppler, la fréquence
d'absorptiorv, est décalée par rapport a celle d'une moléculebia(V, )

v, =v, Eu&E. (1.89)

c

A cause de l'agitation thermique, les moléculess@dsnt une vitesse totale
donnée par une distribution de Maxwell. Elles ne@aportent donc pas toutes de la
méme facon et I'élargissement est de type inhoneggéaractérisé par une
distribution gaussienne

5 2|:|
9o (V) = \/ exp&LnZ%D, (1.90)
o B

ou AV, estla demi—largeur a mi-hauteur

2RT Ln2
AV, [cm _ 1.91
» lem?]= . ./ v (1.91)

M représente la masse molaire [kgRdf constante des gaz parfaits. La Figure 1.18
illustre la variation de I'élargissement Doppleteinpérature ambiante en fonction
de la masse moléculaire et pour différentes longudiwnde. Pour des molécules de
masse moléculaire comprise entre 20 et 60, I'&aggnent Doppler est typiquement
de l'ordre de 100 a 300 MHz dans l'infrarouge pmdi.3-2.0um) et de 20 a
40 MHz aA = 10um.

1200

1000
800
600 -

AV, [MHZ]

400

200 R/

60 70 80 90 100

M1gl]

Fig. 1.18 Elargissement Doppler en fonction de la masseécotdire aT = 300 K et pour
différentes longueurs d'onde. Le cas des molécdée€£Q et de HO est indiqué en
traitillés.
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c) Elargissement par collisions

Les collisions qui se produisent entre les molécwdain gaz provoquent un
échange d’énergie qui modifie la largeur des raiebsorption. En effet, st
représente le temps moyen entre deux collisiorguetchaque collision provoque
une transition entre deux niveaux, I'élargissemdat la transition découle du

principe d’Heisenberg (1.86)

1
27T,

coll

Av

coll 2

(1.92)

Ce processus d’élargissement est homogéne et produraie de forme lorentzienne
p O 1 D
E
gv V)" +av,? @

La largeur de raieAV, (demi-largeur & mi-hauteur) croit proportionnekern
avec la pressiorR du gaz par l'intermédiaire d'un facteur d'élargisentg. En
effet, la probabilité de collision augmente avepidassion et par conséquent le libre
parcours moyen des molécules diminue. Il y a égaie¢mne faible dépendance de la
largeur de raie avec la température, caractérigeamcoefficienn

Av, =g E!iaér (1.94)

Le coefficient de température est typiguement dedte de 0.5-0.8 [7], alors que
le facteur d’'élargissemegtdépend de la transition considérée et de la coriposi
du gaz. On distingue en particulier sa valgyr pour lair et celle correspondant a
I'élargissement par les molécules de la substaifeenéme §s). La largeur d’une
raie d’absorption est donnée a partir de ces dawanpetres en tenant compte de la
pression partielld®, de la substance

g.()= (1.93)

=[P+ 0. (R~ R E@ﬁ (1.99)

La Figure 1.19 représente I'élargissement par gotis d’'une raie d’absorption
du CQ en fonction de la pression totale. A pression aphérique, la largeur de raie
est généralement de I'ordre de 2-3 GHz. Ceci progagne diminution importante
de la section efficace d'absorption des molécyagque le produit de la valeur
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maximale de la section effica¢e,,,,) et de la largeur de raie est constant pour une
raie lorentzienne

. S
AV, O, =— . (1.96)
T
5
. --- £,=0.1009 [cm™!/atm]
_ | — g,;,=0.0734 [cm™!/atm] |
N .-
T FC 2 e e R
S, 3 S et i
2 2t o
1L _,."‘ ]
o L=

Pression [atm]

Fig. 1.19 Elargissement par collisions de la raie R16 dedasition (0 0 0)- (L2 1 du CQ
(A =2004 nm’ en fonction de la pression. L'élargissement efféidint selon qu'on
considére du COpur (facteur d'élargissemegy) ou dans de I'airdai).

d) Profil de Voigt

Les élargissements Doppler et par collisions sestghénoménes indépendants.
lls sont généralement tous deux présents, de goetéa forme des raies d’absorption
est donnée par la distribution de Voigt, qui est aanvolution des profils lorentzien
et gaussien

0

o (V)=[o.(V) g(v-v) & . (1.97)

0

Une relation approximative lie la largedw, (demi-largeur & mi-hauteur) du
profil de Voigt a celles dues aux élargissementsper et par collisions

AV, =0.5346\0, +H0.2168v,° + AIJDZHVZ : (1.98)
Dans des conditions de température et de presswtards T = 296 K et
P =1 atm), I'élargissement par collisions est environ un oddrgrandeur supérieur

a l'élargissement Doppler (voir les Figures 1.18.&9). Le profil de Voigt est alors
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trés bien approximé par une distribution lorentm&n comme le montre la
Figure 1.20.

Ay, = 138 [MHz]
L Ay, =2.219 [GHZ]

Av, = 2.228 [GHZ]

-0.04 -0.03 -0.02 -0.01 0 0.01 0.02 0.03 0.04

Fréquence [cm™]

Fig. 1.20 Profil de Voigt & pression et température staagldf = 296 K et R =1 atm), obtenu
avec les paramétres de la raie R16 de la transif®f 0)~ (12 1 du CQ. La
distribution de Voigt est indiquée par des points I& courbe représente son
approximation par une fonction lorentzienne.

1.7. Exemples de spectres d ’absorption

Afin d'illustrer la description théorique des spectrezbsbrption moléculaires
donnée dans ce chapitre, les spectres de différesaiestances sont présentés ci-
dessous. lls ont tous été mesurés expérimentaleinkmile de lasers accordables
dans l'infrarouge proche.

1.7.1. CO,

Le CO, posséde plusieurs bandes d'absorption dans lagioeftarouge, qui sont
dues au fait que les fréquences de vibratignet 20, sont proches (voir le
Tableau 1.4). On trouve ainsi des bandes vibratilbes entre 1530 nm et 1670 nm
et d'autres autour de @m. Elles sont dues d'une part aux transiti®¥s+v,
(1537.7 nm), 20, + 2, +V, (1575.3 nm), U, + 40, +V, (1605.7 nm) et6v, +V,
(1645.8 nm) et d'autre part aux transitiodd +v, (1961.07 nm),v, + 20, +V,
(2009.07 nm) edw, +V, (2060.5 nm). Ces différentes bandes sont représeiaans
les Figures 1.21 et 1.22.
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Fig. 1.21 (a) Spectre dabsorption du €@ntre 1520 nm et 1680 nm selon Hitran. (b) Mesures
expérimentales de la structure fine de rotation d#aix bandes vibrationnelles
(by: 20, + 2, +V,; by: v, + 40, +V, ) et identification des raies.
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Fig. 1.22 (a) Spectre dabsorption du €®elon Hitran. (b) Mesure expérimentale de la stnec
fine de la band€0 0 0)~ (12 1 et identification des raies.

Le CG, étant une molécule linéaire et symétrique, lacttine fine de rotation est
trés simple puisdelle est composée de branchestR trés réguliéres (il n'y a pas de
brancheQ pour les transitions considérées ici). L'identifion des raies est aisée. I
faut toutefois noter que seules les raies pairparassent dans le spectre, l'intensité
des raies impaires étant nulle pour des raisonsydetrie liées au spin nucléaire

(voir le 81.5.1(a)).

La bande d'absorption située a2 est environ 70 fois plus intense que celle a
1.57 um, car il s'agit d'une bande de combinaison d'ondoins élevé. Le gain en
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sensibilité est encore plusieurs ordres de gransigugrieur lorsquédn passe a des
transitions plus basses, comme le montre les \&athuiTableau 1.5.

A [um] Transition S[em™ / (mol cm?)] Gain
1.432 (000~ (16 3 6.01 10 3.3
1.572 000> (22 1 1.84 107 1
1.603 (000)-~ (L4 1 1.84 10%° 1
1.956 000> (26 1 4.20 107 23
2.004 (000)- 12 1 1.32 10°* 72
2.055 000 (04 1 3.14 107 17
2.683 (000)- (16 1 5.84 10%° 3'100
2.758 000 (02 1 3.85 107 2'100
4.235 (000)- (06 1 3.5210'® 191'000
14.978 000~ (01 0 2.98 10" 16’000

Tableau 1.5 Intensité des différentes bandes d’absorptiorC@y dans l'infrarouge. La
derniére colonne indique le gain de sensibilitéenbtpar rapport a la bande
située a 1572 nm.

1.7.2. H,0

Le H,O est une molécule non-linéaire de type rotateymagique. Son spectre
est donc beaucoup plus complexe que celui du, Qdisque la structure
rotationnelle ne présente aucune régularité. LarEid.23 illustre un exemple dans
la plage spectrale 1250-1550 nm, dans laquelleiguitss bandes de vibration-
rotation se recouvren®y;, vV, +v,, 20, V, +2U,, 20, +V,).

La structure rotationnelle est de plus extrémerataridue et toutes les vibrations
sont actives (voir le 81.5.2(b)), ce qui fait geeviapeur tau absorbe dans une
grande partie de linfrarouge proche et moyen. Cenmile est présente en
concentration importante dans l'atmosphére (ddréode 1.2% pour une humidité
relative de 50% a 20°C), elle constitue un degfiéitents majeurs pour la mesure de
traces de gaz.
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Fig. 1.23 (a) Spectre dabsorption dw® selon Hitran. (b) Mesure expérimentale ‘dédorption
de la vapeur d'eau vers Juf et 1.5um.

1.7.3.NH,

Le NH; est une molécule pyramidale possédant un axerdétsg dordre trois.
Elle est donc de type rotateur symétrique (voir8le5.1(b)). Dans l'infrarouge
proche, le NH posséde deux bandes d'absorption principales @rh.ftransitions
v, +V,, 2V, V,+2V,, U,+2v,, 20) et a 2.0um (V,+V,, V,+V,, 2U,+V,,
20,+20,). Il y a encore une bande plus faible & Juéb(transitionv, +v, +v,) [8],
mais la position et l'intensité de ces raies soat aonnues a I'heure actuelle. La
Figure 1.24 représente le spectre d'absorption dy éhtre 1.4um et 2.1um (sans
la bande a 1.6am), ainsi que des mesures expérimentales arh.6t 2um.
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Fig. 1.24 (a) Spectre dabsorption du Midans l'infrarouge proche selon [7] et [8]. (b) Mes
expérimentale dedbsorption du Ngla 1.5um et 2.0um. Dans le spectre A= 2um,
les raies indiquées par des astérisques (*) s@¥ dules résidus de vapeur d’'eau.
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Chapitre 2.

LASERS A SEMI-CONDUCTEUR POUR
LA SPECTROSCOPIE DANS
L'INFRAROUGE PROCHE

2.1. Introduction

La détection de traces de gaz requiert d'exceBesgasibilité et sélectivité. Une
hautesensibilitéest nécessaire pour atteindre des limites de titfridaférieures au
ppm (une particule par million). Une bonmsélectivité permet la mesure wmhe
substance en présencardgrand nombre d'autres. La spectroscopie las@rouge
permet de satisfaire ces deux contraintes et pigsdm ce fait un potentiel trés
intéressant pour la détection de traces de gazfien la plupart des substances
d'intérét présentent de fortes bandes d'absorplEos I'infrarouge, tandis que les
constituants atmosphériques principaux,, (XD,, Ar) sont inactifs. Les bandes
d'absorption infrarouges sont dues a des transitiole vibration-rotation,
contrairement a celles situées dans l'ultraviolat sont provoquées par des
transitions électroniques (voir le chapitre 1).s€@ans la plage spectrale 2.5¢irb
(infrarouge moyen) que se situent les bandes miges les plus intenses, soit les
transitions fondamentales. Divers types de soul@ssrs sont disponibles pour la
spectroscopie dans linfrarouge moyen, chacun pta@se un certain nombre
d'avantages et d'inconvénients:
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N

- Les lasers a gaz(CO, CQ) ont des puissanceséthission tres élevées
(plusieurs Watts), mais leur dimension est impasaiiils n'émettent qu'a un
certain nombre de fréquences discrétes. Par exefediser a COprésente
des raies d'émission espacées d'environ 2 dans la région 9-1fim, alors
que le laser & CO émet sur des raies séparéesrafedverm® entre 5um et
7 um [1]. Bien que le nombre de raies d'émission delasers puisse étre
augmenté par l'utilisation d'autres isotof#s leurs longueurs d'onde restent
limitées. Par conséquent, seule une coincidencwitiorentre une des
fréquences d'émission discretes du laser et ure dabsorption de la
substance a mesurer peut étre utilisée en speafiiesc

- Les oscillateurs paramétriqueptiques (OPO) générent des radiations
infrarouges par 'ihtermédiaire de matériaux optiques non linéaifesur
émission couvre une large plage spectrale (0.5 pmi)2 mais leur puissance
est extrémement faible [3]. De plus, le fonctioneetrde ces sources dépend
de plusieurs paramétres qui rendent leur applicatiifficile pour la
réalisation d'un capteur de traces de gaz.

- Leslasers a semi-conducteur accordabld$ émettent dans toute la plage
spectrale située entre 3 et [3® grace a'ltilisation de différents composants
semi-conducteurs a base de sels de plomb (PbS,, fi8a). lls sont
accordables sur une large zone (plusieurs dizaieesnt), ce qui permet
d'atteindre les raies d'absorption les plus intelkene substance a mesurer.
Ceci se traduit par des limites de détection sgukams les ppb (une particule
sur 10) pour diverses substances d'intérét [5]. Ces dagmésentent
cependant de faibles puissances d'émission (quelgertaines deWw) et
sont fréquemment multimodes, ce qui limite fortemén sélectivité des
systemes basés sur ces lasers. De plus, ils ncordvénient majeur de ne
fonctionner qu'a température cryogénique, ce quiidi fortement leur usage
dans les capteurs de gaz.

- Leslasers a cascadquantique(lasers QC) sont un nouveau type de lasers a
semi-conducteur émettant danimffarouge moyen. Fonctionnant selon un
principe fondamentalement différent des diodesrtasenventionnelles [6],
ils peuvent émettre dans toute la plage spectitaiéesentre 3.5 et 20m. lIs
présentent un potentiel trés attractif pour la Bpecopie laser, puisqu'ils
possedent a la fois de bonnes propriétés spectftétession monomode
grace a une structure DFB), une puissance d'émissasonnable
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(plusieurs MW de puissance moyenne) et que legquémice mission est
accordable de facon continue. Ces lasers fonctiiniidempérature quasi-
ambiante (refroidissement par élément Peltier)smsaulement en mode pulsé
pour l'instant. Une description plus détaillée deype de lasers, ainsi que de
leur utilisation en spectroscopie, sera donnéehapitre 6.

En plus des inconvénients propres aux différentedyde lasers présentés ci-
dessus, la détection de la lumiére est peu effidaoe l'infrarouge moyen, a cause de
la faible sensibilité des photodétecteurs. Touti cead la spectroscopie dans
l'infrarouge moyen moins attractive qu'a premiéve your la détection de traces
gaz. Par contre, des lasers et des détecteurselibete qualité existent dans le
proche infrarouge (1-Zim). lls sont issus de la technologie développée e
télécommunications optiques et présentent les @@sr nécessaires pour les
applications de détection de traces de gaz. Cepénlidbsorption dans cette plage
spectrale est due a des transitions harmoniquésdas bandes de combinaison, qui
sont typiqguement un a plusieurs ordres de granghug faibles que les bandes
fondamentales dans l'infrarouge moyen (voir le dhed). Néanmoins, l'intensité de
ces raies, alliée aux propriétés spectrales dedeslidtasers, permet d'obtenir des
sensibilités de détection de l'ordre du ppm ou mérei#leures pour de nombreuses
molécules d'intérét [5]. Les principales propriéiés lasers a semi-conducteur dans
l'infrarouge proche permettant d'atteindre cesgperdnces sont d'une part leur
excellente pureté spectrale (émission monomod&uetaccordabilité en longueur
d'onde et d'autre part la possibilité de les madukgu'a des fréquences élevées. La
suite de ce chapitre décrit ces différentes pregsiét leur intérét en spectroscopie
laser. Une large place est consacrée a une déscrigstaillée de la modulation des
lasers a semi-conducteur, tant au niveau théordqglexpérimental (82.5).

2.2. Lasers a semi-conducteur

Les diodes lasers sont constituéésne jonction entre deux matériaux semi-
conducteurs, I'un dopé l'autrep. Des électrons et des trous sont injectés dans la
jonction par le passage d’'un courant électriquiés ete recombinent en émettant des
photons. Afin de réduire le courant d’injection egsaire pour obtenir une émission
laser, une double hétérojonction est généraleméligée (voir la Figure 2.1). La
région ou les porteurs de charge se recombinezb(ia active) est prise entre deux
matériaux de gap d'énergie supérieur. Elle corestiéujonctionpn, qui présente un
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gap d’énergie plus faible. Grace a cette structiareecombinaison des porteurs de
charge n’a lieu que dans la zone active.

Zone Zone Zone
dopée n i active dopée p
\ Flux délectrons ! Bande de conduction
o0 —> f

/L [ 3 I )
K] T N> Eg
2 Eg hn 3
Q Eg 2 N NS>
c 1
u l YY

f 000

<« 0O
Bande de valence Flux de trous

Fig. 2.1 Diagramme de bandes schématique d'une diodedadeuble hétérostructure.

La longueur tbnde du laser est déterminée par le gap d'énéugieatériau semi-
conducteur constituant la zone active. Différentatériaux sont par conséquent
utilisés selon la plage spectrale considérée.oié décrits dans la Figure 2.2. Dans
I'infrarouge proche, tous les lasers sont basédesisemi-conducteurs de type Il1-V.
Des matériaux de type 1I-VI, de gap d'énergie iefér, sont utilisés dans l'infrarouge
moyen (lasers a sels de plomb). L'arséniure deugal(GaAs) et le phosphure
d'indium (InP) sont les matériaux les plus couramment éslislans l'infrarouge
proche. lls servent notamment a la fabricationldssrs a 0.78m et 0.83um pour
les lecteurs de disques CD (AlGaAs/GaAs), ainawgulasers a 1.gm et 1.55um
pour les télécommunications optiques (InGaAsP/InR).technologie développée
pour cette derniére application peut étre étendwe fabriquer des lasers émettant a
n'importe quelle longueur d'onde entre [im et 2.0um environ, ou de nombreuses
molécules possédent des bandes d'absorption suofffieat intenses pour atteindre
des seuils de détection de l'ordre du ppm (CO,, @M, NHs;, H,O, HF, HCI,
etc...). Ces lasers fonctionnent a température angietnfournissent une émission
monomode et continue, d'une puissance de quelquésOutre ces caractéristiques,
ils possedent tous les avantages liés aux disfsositisemi-conducteur: ils sont
compacts, robustes, présentent une faible consaom&ttune longue durée de vie.

L'utilisation de matériaux a base d'antimoine (AG3b, InGaAsSb, InAsSbhP)
permet d'étendre la plage d'émission des laseamaconducteur de type 1lI-V a des
longueurs d'onde supérieures @r@. Un fonctionnement a température ambiante a
été démontré entre 118n et 2.4um pour des lasers en antimoine [7]. Ceci ouvre de
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nouvelles perspectives pour la spectroscopie ldaes le proche infrarouge. En
effet, laccés a ces nouvelles longueurs d'onde permetétiaasr la sensibilité de
détection pour de nombreuses substances. LepB#$ente par exemple une bande
d'absorption plus de deux fois supérieure a Rréqtransition’, +v,) qu'a 1.65.m
(2v,), tandis que pour le CO, un gain d'un facteur 285 obtenu en passant de
1.57um (transition4v) a 2.33um (37).

Pour les longueurs d'onde supérieures ap@¥ des lasers en antimoine sont
encore opérationnels (jusqu'a @m environ), mais leur température de
fonctionnement décroit trés rapidement a causiadgrhentation des pertes optiques
et électriques. Ces lasers fonctionnent généraleanmmpérature cryogéniq{id.

o > [ JinAssb
Antimoine < {:] InAésbP
Phosphure ‘ GalnAéSb v
dindium .~ D
Arséniure [ PbSnSeTe | \
de gallium ﬁ\

T ambiante | T cryogénique Sels de plomb

0.5 1 2 5 10 20

Longueur d'onde [nm]

Fig. 2.2 Matériaux semi-conducteurs pour la fabrication diedes lasers dans l'infrarouge
proche et moyen. Les cases blanches indiquent ootidbnement a température
ambiante, alors qu'un refroidissement a températuyegénique est nécessaire au-
dessus de 2./m.

Les principales propriétés des lasers a semi-caedudécrites dans la suite de
ce chapitre seront illustrées par des mesures iex@gtales obtenues sur deux lasers
DFB différents. Le premier est un laser pour lec@mmunications optiques,
émettant a 1.55um (Fujitsu). Le second, destiné plus spécifiqguemantia
spectroscopie, a une longueur d’onde d'émissiod g® (Sensors Unlimited). Leurs
caractéristiques principales sont résumées dafstieau 2.1.
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Parameétre Symbole Laser 1 Laser 2
Fabricant Fujitsu Sensors Unlimited
Modele FLD150F2KP SU2004-DFB-TE
Longueur d’'onde A 1553 nm 2004 nm
Courant de seuil @ 25°C is 21.5mA 13.4 mA
Courant maximum Imax 110 mA 100 mA
Puissance maximale (@a) Prax 3.6 MW @ 29°C 5mwW @ 29°C *
Largeur de raieRWHM) AViaser ~15MHz @ 80m# | < 30 MHz @Pmax ™
Taux dextinction SMSR > 40 dB >30 dB @imax ™

Tableau 2.1 Paramétres des lasers DFB. Les valeurs marquéesastérisqué’) sont données
par le fabriquant, les autres ont été mesurées.

2.3. Pureté spectrale

Afin d'éviter une absorption parasite par d'éventuelsrférents susceptibles
d'absorber a des longueurs d'onde proches de dadfabsorption considérée,
l'utilisation d'un laser monochromatique est némiess C'est une condition
indispensable pour obtenir une borsddectivitélors de la détection'uhe substance
sous forme de traces. Les lasers Fabry-Perot riedemt pas adaptés a ce genre
d'applications, car leur spectre est multimodeeffst, la courbe de gain des milieux
semi-conducteurs est large et peut atteindre geslgiizaines de nanomeétres [8],
tandis que la cavité est courte (typiquement ef@® pm et 300um). Plusieurs
modes longitudinaux présentent donc un gain supé@ex pertes et entrent en
compétition pour I'émission laser. De plus, laristtion spectrale émise est peu
stable, car un faible retour de lumiére dans lerlasrovoqué par exemple par une
réflexion partielle sur un élément optique, sufiitla déstabiliser en favorisant
certains modes par rapport aux autres. Il exigisiglirs moyens pour obtenir une
émission laser monomode, dont les principaux sepitésentés dans la Figure 2.3.
On peut les classer en trois catégories:

- Verrouillage par injection une faible fraction de la puissance d'un laser
monomode, jouant le réle de "maitre", est inject#¥es un laser "esclave”. Ce
dernier a tendance a se verrouiller sur le pregtiex prendre sa cohérence,
pour autant que les fréquences d'émission nomirtesdeux lasers soient
suffisamment proches [9].
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- Couplage de cavitésn couplant la cavité du laser avec une ou plusieu
autres cavités, I'onde stationnaire a l'intérieur ldser doit satisfaire des
conditions aux limites a la surface de chaque éawe qui constitue une
condition plus restrictive qui ne peut généralengére satisfaite que pour un
seul mode. Un laser & cavité couplée peut étrenatea clivant une rainure
perpendiculairement a la zone active du laser,agerf a créer un double
résonateur (Cleaved-coupled-cavity @C laset’). Une autre maniére de
procéder consiste a placer un élément réflectiéxdrieur de la cavité laser

(cavité externe).

- Réflexion sélective en longueur d'ondelle favorise lun des modes
longitudinaux par rapport aux autres et ref@mission monomode. La
réflexion sélective peut étre produite soit par ndiseau de diffraction
extérieur, soit par une structure périodique ddlirur méme du laser. Cette
structure peut prendre la forme de réflecteurs @g@ distribués (DBR pour
"Distributed Bragg Reflectofy ou étre incorporée directement dans la zone
active du laser de fagon a produire une réflexigstriduée (DFB pour
"Distributed Feedbacl. Ces structures périodiques favorisent les lengsi
d'onde proches de la longueur d'onde de Bagg

2n N\
g =2, (2.1)
°q
ou A est la période de la structug)'ordre de diffraction enhe l'indice de
réfraction effectif du milieu.

Vérouillage par injection Cavité couplée Réflecteur externe
> [>]—|---e-ee- e et 2t et m e | B o A
Réseau extérieur Réflecteur de Bragg distribué Réflexion distibuée

(DFB)

Fig. 2.3 lllustration de différentes méthodes permettaotbtenir une émission laser monomode.
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L'utilisation de structures DFB est trés courantasdie proche infrarouge,
puisque la plupart des lasers utilisés pour leéctghmunications optiques a 1uf
et 1.55um sont de ce type. De tels lasers existent égakeindas longueurs d'onde
plus spécifiguement destinées a la spectroscagllestque 760 nm pour l'oxygéne,
1393 nm pour la vapeur d'eau, 1578 nm pour les myai®oet dioxyde de carbone,
1650 nm pour le méthane ou encore 2004 nm pourideyde de carbone et
lammoniac. Ces lasers sont monomodes, avec un daxtinction des modes
latéraux SMSR généralement meilleur que 30 dB. La Figure 2.4ntmeo des
exemples de spectres d'émission pour les deuslédserits dans le Tableau 2.1.

(a) (b)

20 1
o o0 o

—_ 2 4 3 _ 08 T=15C
e 0 nf on " CU .
g i 3 0.6 - T=35C
N Q
= .20 % 04
S o
g £ 02

-40 0

1548 1550 1552 1554 1556 1558 2002 2004 2006 2008
Longueur d'onde [nm] Longueur d'onde [nm]

Fig. 2.4 Spectre @mission de deux lasers DFB émettant a uh5a) et 2.Qum (b). Le spectre
est représenté dans chaque cas pour trois tempratifférentes, mettant en évidence
I'accordabilité de ces lasers en fonction de lap@mature.

La raie d&mission des lasers DFB peut étre déplacée den fagatinue en
changeant leur température de fonctionnement ou deurant d'injection. Cette
propriété est trés importante pour la spectroscqpiesqu'elle permet d’analyser un
profil d'absorption par un balayage de la raie #éion du laser (voir également le
§2.4). Cependant, pour que le profil d'absorptiorsiaobtenu soit correct, il est
nécessaire que la raie d'émission du laser sdiemeht plus étroite que la raie
d'absorption & mesurer. Sinon, le profil obtenu(v) ne représente pas exactement

la raie d'absorptiong,.(V), mais correspond a sa convolution avec la raie
d'émission du laseg,,, (V)

gmes(V) :IdV' graie(V') glaser(v _V' ) (22)

Dans les applications a pression atmosphériquaales d'absorption présentent
généralement une largeur de quelques GHz (voirllé.§). Les lasers DFB ont
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guant a eux une largeur typique de quelques MHzedgges dizaines de MHz [10].
La condition Ay, <AV . est donc toujours satisfaite en pratique lorsqu’on
travaille a pression atmosphérique avec un las&. DF

2.4. Accordabilité

Une propriété importante des diodes lasers DFB jwwpectroscopie est leur
accordabilit¢ en longueur d'onde. Elle permet efete$oit d’analyser un profil
d’'absorption par un balayage de la raie d'émisgibn laser, soit de centrer
précisément cette derniére sur le maximum d’absorgte la substance a mesurer.
Le déplacement de la raie du laser s'effectue denfaontinue, sans aucun saut de
mode, en changeant sa température (déplacemestegjasu son courant d'injection
(déplacement plus fin). Une plage spectrale deigaius nanomeétres peut ainsi étre
couverte par un seul laser, ce qui donne généralemeceés a plusieurs raies
d’'absorption d’'une substance a détecter, voireisigulirs substances différentes.

2.4.1. Accordabilité en fonction de la température

Le déplacement de la fréquence d'émission d'unrlame fonction de la
température est d0 a une variation de la longuptique de la cavité. Celle-ci est
provoquée d'une part par un changement de sa longy&ométrique (dilatation-
contraction) et d’autre part par une variation 'delice de réfraction du milieu. La
variationAf de la fréquence du laser est ainsi donnée par [19]

1 Af _

Sy =laa), (23)

ou a, est le coefficient de dilatation linéaire du mesér

1dL
a :__l .
LoLdT (2.4)

et a, représente la variation de I'indice de réfractioen fonction de la température

1dn
a,=——-—. 2.5
" ndT (2:5)
La valeur de ces coefficients pour différents matérest donnée dans le Tableau
2.2. A partir de ces paramétres, la variation dguence du laser en fonction de la

température peut étre estimée selaxpression (2.3). Des valeurs de l'ordre de
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-25 GHz/K sont obtenues pour des lasers apn8(AlGaAs) et de -12 GHz/K a
1.55pum (lasers InGaAsP).

Matériau @, [K7] a, [K7 (a +a,) [K7] Af /AT
GaAs 6.0 10 [16]  6.01C0° [18] 6.6 10° -25 GHz/K @ 800 nm
InP 461¢ [17] | 5510 [18] 6.0 10° -12 GHz/K @ 1550 nm

Tableau 2.2 Coefficient de dilatationa, et variation a, de lindice de réfraction avec la
température pour différents matériaux semi-condusteLe paramétreAf /AT,
calculé selon (2.3), figure dans la derniére catonn

La dépendance de la fréquence d'émission en fana® la température est
illustrée dans la Figure 2.5 pour les deux lasefsB Dde longueur d'onde
A, =1.55um et A, =2.0pm. Cette variation est bien linéaire, comme le pitév
I'expression (2.3). Le coefficienAf /AT est supérieur (en valeur absolue) pour le
laser de plus basse longueur d’'onde, conformémdatdi&pendance en fréquence
apparaissant dans I'expression (2.3). Les valebtsnoes sont en assez bon accord
avec les estimations du Tableau 2.2. Il faut tamigefemarquer que ces derniéres ont
été obtenues avec les paramétres des composéediGaAs et InP, et non pas des
composés ternaires (AlGaAs) et quaternaires (INBRALeci est néanmoins
suffisant dans la mesure ou seul un ordre de guandie parametreAf /AT est
désiré. De plus, les coefficients des composésaitesiet quaternaires sont nettement
moins bien connus et sont par conséquent peu oégsrdans la littérature.

(a) (b)

6444 4996
= AfIAT = -13.3 [GHz/K] = AfIAT = -10.8 [GHz/K]
c e 4992
S, 6440 S,
(0] (0]
2 2 4988
(0] (0]
o 6436 &
£ 2 4984

6432 4980

20 24 28 32 36 40 10 15 20 25 30 35 40 45
Température ['C] Température ['C]

Fig. 2.5 Dépendance de la fréquence d’émission en foncliola température pour deux lasers
DFB émettant a 1.58m (a) et a 2.Qum (b).
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2.4.2. Accordabilité en fonction du courant d’injec tion

La variation de la fréquence du laser en fonctiorcdurant d’injection est due a
deux effets distincts:

Un effet thermique le passage d'un courant électriquge produit un
échauffemeniAT du laser par effet Joule. L'importance de cet éffement
dépend de la structure du laser, en particuliesadeésistance thermiqé,
qui est typiqguement comprise entre 20 et 100 K/ [1

AT=R, U}, (2.9

ou U est la tension aux bornes du laser. Cette demaie linéairement avec
le courant, avec un coefficient de proportionnaliité représente la résistance
dynamiqueRy du laser

U=U,+R, i, . (2.7
L'échauffement thermique dépend ainsi de facon rataple du courant
AT=R, U s*R. R ¥ - (2.9

La facon dont le laser est monté sur son suppditieimce également
I'échauffement. Celui-ci est plus faible lorsquddser est monté avec la zone
p en contact avec le substrat, car ainsi la zoneseaest plus proche du
support et la chaleur est mieux dissipée [15, U8Jréquence d'émission du
laser est modifiée par cet échauffement selonrtadte (2.3). Sa variation en
fonction du courant est donnée par

1Af 1 Af AT .
Vo O v AT A =-R\U(a, +a,)=-R,(U *R i)la.&.) . (29

Son efficacité par rapport a l'effet de la tempdm@test caractérisée par le
coefficient R, (U . Pour des valeurs typiquBg = 50 K/W etU = 1.25 V, on
obtient R, (U = 0.06 [K/mA]. On en déduit qu'une variation de courant de
1 mA est environ 15 fois moins efficace sur I'actahilité d’un laser DFB
gu’'une variation de température de 1 K. Il fauttédois noter que la
fréquence d’émission varie de facon linéaire erction de la température,
alors qu'elle est quadratique en fonction du courd@a contribution du
second degré est cependant faible par rapportrang néaire, de sorte que
la variation de la fréquence d’émission en fonctéhn courant peut étre
considérée comme linéaire en premiére approximatiarFigure 2.6 illustre
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Fréquence [cm™"]

cette dépendance pour les deux lasers DFB consid@réretrouve bien le
comportement légérement quadratique décrit par).(28 partir du
raisonnement ci-dessus et de la valeur de leumpdre Af /AT obtenue
précédemment (voir la Figure 2.5), on s'attend acoefficient Af /Ai de
I'ordre de 0.83 GHz/mA pour le laser a 1.58 et de 0.68 GHz/mA pour
celui a 2.0um. Les valeurs obtenues dans la Figure 2.6 soiiaraccord
avec ces estimations.

(a) (b)
6444 4987.5
6443 Af/Ai = -1.06 [GHz/mA] .Z 49870 AfIAi = -0.69 [GHz/mA]
S,
6442 8 49865
[
>
6441 3 4986.0
i
6440 4985.5
20 40 60 80 100 40 50 60 70 80 90 100
Courant [mA] Courant [mA]

Fig. 2.6 Dépendance de la fréquence d’émission en fondiowourant d’injection pour deux
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lasers DFB émettant a 1.58n (a) et a 2.0um (b). Les points sont des mesures
expérimentales et les courbes représentent unessign par un polynéme de degré 2.

Un effet de porteurs de chargéindice de réfraction dans la cavité laser
dépend de la densité de porteurs de chhkgelonc du courant d’injection.
Ceci provoque un déplacement de la fréquence dsoni$19]

V,AN, naN, (210
La variation de'indice de réfraction en fonction de la densit§deeurs de
charge est due principalement au parameétréu laser, qui représente le
rapport entre les parties réelle et imaginaireadeatiation d'indice [8]

e d[Re(n)]/dN,
d[Im(n)] /dN,
Pour les lasers dans lesquels la transition adigre deux niveaux discrets

(lasers a gaz par exemple), la courbe de gairyegitaque et la variation de
la partie réelle de lindice est nulle au maximumghin, c'est-a-dire que

(2.11)
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a =0 (voir la Figure 2.7(a)). Dans les lasers a semdcmteur, la situation
est différente car la courbe de galash pas symétrique, ce qui produit une
variation asymétrique de la partie réelle de liediCette derniére varie donc
de fagcon importante autour de la transition lassmmme [lillustre la
Figure 2.7(b). Le parameétre est élevé dans les lasers a semi-conducteur
(a=5-7) et son influence sur la variation de l'indice emdtion de la
densité de porteurs de charge est gran@m note (dn/dN), cet effet.
L’ordre de grandeur de ce paramétre est indiqué Eahableau 2.3.

(a) (b)

Partie
Partie imaginaire

: C Partie réelle
imaginaire

Partie réelle

N

Fig. 2.7 Variation des parties réelle et imaginaire dadice de réfraction pour une transition
laser entre deux niveaux discrets (a) et dans liaungemi-conducteur (b). Dans ce cas,
le déplacement des courbes en fonction de la @etsiporteurs de charge est également
représentée (d'apres [8]).

< Y

A part l'effet du paramétrex du laser, un autre phénomene contribue
également a la variation de l'indice avec la déndit porteurs de charge. I
s'agit de la dispersion plasma due aux porteuredifl5, 20]. Mais cette
contribution, notégdr/dN) ..., est beaucoup plus faible que la précédente,
comme le montrent les valeurs caractéristiquesahlebu 2.3.

Matériau n (d/dN), [em®] (dr/ dN) agma [€M°]
AlGaAs 3.6 (-1.2+0.2) 10”° -1.510*
InGaAsP 3.5 (-2.8+0.6) 10 -4.2 10

Tableau 2.3 Valeurs caractéristiques de la variation d’'indécefonction de la densité de
porteurs de charge pour différents matériaux seméuacteurs [20].

! Le paramétrer est également appelé le factelélargissement spectral, car il est responsable de
l'augmentation de la largeur de raie des laseesri-conducteur par rapport a la limite théorique de
Shawlow-Townes.
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La contribution totale de leffet des porteurs dearge sur la variation de la
frégquence du laser est approximativement un ordrgrendeur inférieure Zeffet
thermique induit par la variation de courant. Dasplces deux effets sont de signe
opposé: lorsque le courant augmente, I'effet thgmemiprovoque un déplacement de
la raie d’émission du laser vers les grandes lomgud'onde, alors que l'effet des
porteurs de charge agit dans le sens contraire.

2.5. Modulation des lasers a semi-conducteur

Les lasers a semi-conducteur sont aisément mo@slalalr Intermédiaire de leur
courant d'injection, et ceci jusqu'a des fréqueneckordre du GHz. Dans ces lasers,
l'intensité et la fréquence d'émission dépendentalwrant d'injection. L'intensité
varie linéairement avec le courant, tandis que épeddance de la fréquence
d’émission présente un faible terme quadratiqueynee l'illustre la Figure 2.8. La
variation d'intensité est due a une augmentatiofédession stimulée, tandis que la
variation de la fréquence d'émission est due afetsethermique et de porteurs de
charge décrits au §2.4.2.

(@) (b)

5
s 4| _ 6443
-
£ 5 .
g 3 S 6442
= 3]
5 2| :
£z S 6441
g 1t 3
i
0 : : : ) 6440
O 20 40 60 80 100 20 40 60 80 100

Courant [mA] Courant [mA]

Fig. 2.8 Dépendance deirtensité (a) et de la fréquence d’émission (b)ndaser a semi-
conducteur en fonction du courant d'injection. Lépehdance quadratique de la
fréquence est mise en évidence par la courbe tjle edsultat d’'une régression par un
polynéme de degré deux. Les mesures expérimersateseprésentées par des points.

En modulant le courant'uh laser, on produit donc une modulation combinée
d'intensité (IM) et de fréquence (FM). La modulatie fréquence est a la base de
méthodes spectroscopiques trés sensibles pour tectidd de traces de gaz:
spectroscopie par modulation de fréquence ou dgukur d'onde (voir le
chapitre 3), spectroscopie photoacoustique (voirchapitre 5). La modulation
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d'intensité représente généralement un effet parasiiésirable, sauf pour la
spectroscopie photoacoustique ou elle est exploitée

La description des méthodes de spectroscopie padulat@dn qui seront
présentées ultérieurement (chapitres 3 et 4) nézese bonne compréhension de la
modulation combinée des lasers. Une étude détalééeet aspect, comprenant a la
fois un modele théorique et la présentation de ousth expérimentales de mesure
des parameétres de modulation, est présentée dangdale ce chapitre.

2.5.1. Etude théorique de la modulation combinée IM  -FM

On considere une modulation sinusoidale, a uneuémee f, du courant
d’injection d’un laser autour d’un point de fonetieement,

i=i,+A cosad , (2.12)
ou west la fréquence angulaire de modulatfan= 27f ).
L’intensité émise par le laser suit la modulatiencdurant

| =1,+A cosd =I [ 14M cosb] , (2.13)
ouM est I'indice de modulation d’intensité

v oA A

P (2.14)
lo 1ol
eti, est le courant de seuil du laser.
La fréquence instantanée du laser est également modulée, mais elle présente
généralement un déphasafiepar rapport a la modulation d'intensité. En nézgigt
la faible non-linéarité de la courbe courant-frétpee du laser, la modulation de
fréquence est donnée par

v, =v, - Of coqat +W¥) , (2.15)

ou v, est la fréquence de la porteuse optiquéfeeprésente sa déviation maximale.
Un signe négatif est choisi darexpression (2.15), de fagon a obtenir un déphasage
WY nul a trés basse fréquence de modulation. En, gftetr de faibles fréquences,
I'effet thermique est dominant et la fréquenceamistnée du laser diminue lorsque le
courant augmente (voir le §2.4.2).

Un laser est habituellement caractérisé au niveasadmodulation FM par la
déviation de la porteuse optique normalisée papadpau courant de modulation
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(Af /Ai). Des valeurs comprises entre 100 MHz/mA et quedqGHz/mA sont
généralement obtenues pour les lasers DFB émetiastinfrarouge proche.

En présence d'une modulation combinée IM-FM, larghalectrique émis par le
laser est donné par [12]

t
EM) =1 e, oud ¢)= 2rfy ¢)dt. (2.16)
0
En introduisant I'indice de modulation de fréquepke
Af
B= K3 (2.17)
le champ s’écrit
E(t) = E, é¥ 1+ Mcoswt &7« (2.18)
Cette expression peut se réécrire sous la forme
E()=E, ¢ J1+ Mcosut 5 € 1) 3 )&« (2.19)
ou J, est la fonction de Bessel de premiére espece @dréd n. Lorsque la

modulation IM est faibl§dM <« 1), la racine carrée figurant darsxpression (2.19)
peut étre développée en série et le champ éleetsgarit finalement

0

E()=E, é* L g (2.20.a)
\ - nk ((n-k)w M
our,=5 (-7 aJ.(B) € i a=La, =7 (2.20.b)
=1

On constate que le spectre du champ électriquecass$titué de raies aux
harmoniques de la fréquence de modulation autoutadporteuse optique/,.
L’amplitude de ces raies est déterminée par les paramétred, S et W, dont
I'influence respective sur le spectre est déciitgessous.

a) Influence de l'indice de modulation F)(

Lorsquef augmente, le nombre de raies présentes dans lgespagmente (voir
la Figure 2.9), car les fonctions de BesS;a(ﬂ) d’ordre élevé prennent de plus en
plus d'importance.
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B =1 B=5 B =20
83 2 -1 0 1 2 3 -3 -2 -1 0o 1 2 3 8 -2 -1 0 1 2 3
Fréquence [GHz] Fréquence [GHz] Fréquence [GHZz]
Fig. 2.9 Influence de lindicgB sur le spectre de puissance du champ peur00 MHz etM = 0.

b) Influence du déphasagye

Le déphasagél provoque une asymétrie du spectre. En effet, kctep de
modulation IM est symétrique par rapporig car toutes les raies latérales sont en
phase. Par contre, le spectre de modulation FMsysEtrique par rapport &,
uniqguement pour les raies d’ordre pair, et antidyionde pour les raies d'ordre
impair'. Le spectre complet di & la modulation combinéeFN est donné par la
convolution des spectres créés par les modulatidmensité et de fréquence pures.
Il est symétrique uniquement lorsqde=0, car dans ce cas les raies d’ordre pair du
spectre de modulation FM sont purement réellessetdies d’ordre impair purement
imaginaires. Leur convolution avec le spectre dalutation IM donne lieu a un
spectre de puissance symétrique. Dans les autsedotdes les raies du spectre de
modulation FM ont une amplitude complexe et leunvdution avec le spectre de
modulation IM géneére un spectre de puissance asiguét Lorsquew =0, les raies
inférieures sont plus intenses que les raies syr@s, alors que c’est l'inverse pour
Y =-180°, comme cela apparait surRagure 2.10.

¥ =-90°

¥ =-180°

10 B0

Fréquence [GHZz]

5

10

-10

-5 0

Fréquence [GHz]

5

10 -10

-5 0

5
Fréquence [GHZz]

10

Fig. 2.10 Influence du déphasagé sur le spectre de puissance du champ [peut00 MHz,
£=50etM =0.5.

! Ceci résulte des propriétés des fonctions de Bedsg ) =(-1)" J.(B).
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¢) Influence de l'indice de modulation IM (M

L’indice de modulation d'intensité n'a aucune imfihce sur la largeur du spectre
de modulation, mais uniqguement sur son asymétrias M est grand, plus
I'asymétrie du spectre devient importante (pouaaugueW # -90°).

M=0.1 M=05 M=1
sl
-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
Fréquence [GHZz] Fréquence [GHZz] Fréquence [GHz]

Fig. 2.11 Influence de lindiceM sur le spectre de puissance du champ psut00 MHz, 5= 50
ety =-180°.

d) Influence de la fréquence de modulation f

f=100 MHz = 1o MHz
B = =10
| |
-0.2 -0.1 0 0.1 0.2 -0.2 -01 01 0.2 -0.2 -0A1 0 0.1 0.2
Fréquence [GHz] Fréquence [GHz] Fréquence [GHz]

Fig. 2.12 Influence de la fréquence de modulation sur lecsp de puissance du champ pour
Af=0.1 GHz eM = 0.

En considérant une variatiakf constante de la fréquence instantanée du laser,
I'indice g varie de facon inversement proportionnelle a émdience de modulation
selon I'expression (2.17). Dans les lasers a semikacteur, le paramétraf peut
étre varié entre quelques dizaines de MHz et geslqglizaines de GHz selon
I'amplitude de la modulation du courant d'injectidhour des fréquences de
modulation élevées (de l'ordre de 100 MHz a 1 GHipdice [ est petit
(B =0.1-1C) et le spectre de modulation est constitué des digcrétes autour de la
porteuse optique (em, =v, =nf ). Pour des fréquences de modulation inférieures
(de quelques kHz a quelques MHz), l'indifeest trés élevé =10’ -10) et le
spectre est constitué d’'un nombre extrémement if@apbde raies trés proches les
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unes des autres. Il présente alors une largeurrtenge et peut étre considéré
comme continu.

2.5.2. Mesure expérimentale des parameétres de modul  ation

Des méthodes de mesure permettant de déterminetrimegntalement les
parametres de modulatidh, S etW d'un laser sont présentées dans ce paragraphe.

a) Indice de modulation d’intensité M

L'indice M peut étre déterminé simplement en mesuranesité émise par le
laser a l'aide d'un photodétecteur de bande passaffisante et d'un oscilloscope. Il
est déterminé par le rapport des composantes aiieznet continue de l'intensité
détectée, selon (2.14).

- - Oscilloscope
Alimentation TEC

laser
| AV

Détecteur

_.i Diode ]OL OD_T .

laser L

Fig. 2.13 Principe de mesure dabice de modulation d'intensikd. L: lentille.

b) Déphasag&V

Un interférométre déséquilibré est utilisé pourntesure du déphasagé.
Présentée initialement dans une configuration deh&son [13], la méthode a été
modifiée afin dutiliser un interférométre de Mach-Zehnder. Cettedification a
permis de réduire le retour de lumiére dans lerlasal'améliorer la stabilité des
signaux détectés, en particulier lors de son atii;s avec des lasers dépourvus
d'isolateur. Les deux bras de linterférométre @nésnt des longueurs; et L,
différentes, comme illustré dans la Figure 2.14.

Oscilloscope

i _ Détecteur MMMMM
Allmlentatlon TEC |-
aser S
(IR —

< M
\ N
Diode L1 %BS L,
laser ! OL / /M

Fig. 2.14 Schéma de'ihterférométre déséquilibré utilisé pour la mesuhe déphasagéb.
M: miroir ; BS: lame séparatrice; L: lentille. Lifdrence de longueur des deux bras de
linterférométre esAL =L, —L, =76 [cm].
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Le champ électrique a la sortie daterférometre est donné par
1
Eout(t) =ﬁ [E(t_-lz) + E(t_-E)] ’ (221)

ou T; et T, sont les temps de parcours de la lumiére dansdéesx bras de
I'interférométre et ou le champ électrique du lassr donné en présence d'une
modulation combinée IM-FM par

E(t) = E, &% 1+ Mcoswt r ¢)e”"“**) (2.22)
our(t) est relié a la fonction d'autocorrélati®)(r) du champ électrique par
Ry(7) =(r(t+r) r Ot)) . (2.23)

Cette fonction décrit le degré de cohérence desx dmdes optiques et agit
uniqguement sur le contraste des interférences whbser L'intensité détectée a la
sortie de l'interférométre est

loa®) = ([EcaOF) - (2.24)
En développant cette expression, le signal deesdetil'interférométre est obtenu

L) =[1+M cosut] { R, T )cof] 2AMAT cdsut +W) - @ATQ, (2.25)

ot =t-T,, T,=(T,+T,)/2 et AT =(T, - T,) . To etAT représentent respectivement
le temps de propagation moyen et la différenceedgs$ de parcours entre les deux
bras de l'interférométre. L’expression (2.25) edfible pour autant que la condition

% <1 (2.26)

soit remplié. Le signal détecté est constitué de franges démnces modulées par
une enveloppe sinusoidale due a la modulationed&it® du laser. Il contient un
terme du typecosH27A co§at’ + W)H, qui présente des axes de symétrie situés en

tkzi +£D+E . k=123, . (2.27)
b4

2f V4

! La condition (2.26) permet de posess@AT/ 2)= 1 et d’obtenir ainsi I'expression (2.25).
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Le déphasag® peut alors étre obtenu en déterminant la posidian des axes
de symétrie par rapport au maximum de la modulatibintensité (voir la
Figure 2.15), pour autant que la condition (2.26) gérifiée. Si ce n'est pas le cas,
la mesure du déphasage est incorrecte. En effegrieal de sortie de l'interféromeétre
possede toujours des axes de symétrie, mais cem-sont plus reliés de fagon
simple au déphasadg. Pour cette raison, la mesure du déphasageésentée ci-
dessus se limite généralement a des fréquenceodelation de quelques dizaines
ou quelques centaines de MHz selon le laser caisidé

(a) (b)

1.3 1.3
¥

121 1 12f
= 11 l' 1 5 i
< | l < r |
EaN 1At (S ” |
e T - T L TR
o l 2 1
» 09} it iR » 09} h] N l

0.8+ R 0.8

7 .

0 0 50 100 150 200 070 50 100 150 200

Temps [us] Temps [us]

Fig. 2.15 Signal de sortie deiterférometre déséquilibré. La courbe en traitileprésente le
signal sans les franges d'interférences. Le dépjedaest mesuré entre le maximum
de cette courbe et le centre de symétrie. (a) Sex@érimental obtenu avec un laser
DFB émettant & = 2um, aveclL,-L; = 76 cm,f = 10 kHz,M = 0.128,5= 2.1-10 et
Y =-22, (b) Signal simulé pour les mémes parametres.

¢) Indice de modulation de fréquenge

Deux méthodes différentes peuvent étre utiliséas po mesure deihdice de
modulation de fréquencg La premiére est basée sur un analyseur Fabry;Raro
seconde sur le méme interférometre déséquilibréagoesure du déphasade

! La fréquence maximale de la validité de la méthoderférométrique dépend en fait de
I'efficacité de la modulation FM du laser. Pour laser dont la modulation FM est importante, il
est possible de diminuer la différence de longdguentre les deux bras de I'interférométre tout en
conservant un nombre de franges d'interférencesant pour la mesure du déphasage. Dans ce
cas, il est donc possible de travailler a des féqas de modulation plus élevées.
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Mesure par analyseur Fabry-Perot

Alimentation TEC Oscilloscope
laser
@ O
Diode Analyseur
_| laser I O Fabry-Perot

L

Fig. 2.16 Principe de la mesure de lindigavec un analyseur Fabry-Perot.

Un analyseur Fabry-Perot permet de visualiser éetsp de puissance du champ
électrique émis par le laser. L'indigkest déterminé a partir de ce spectre par deux
méthodes différentes selon son ordre de grandeur:

- Lorsque le spectre comporte un grand nombre igs ¥& > 10), il est bien

approximé par la distribution limite [14]

1-Mv/(Bf) cosw .
m B -

Le spectre présente deux maxima, situés de paitastre de la porteuse
optique et dont I'espacement correspond 4 @oir la Figure 2.17)La
mesure directe dedf sur le spectre permet de détermingmpar
'expression (2.17).

Sim (V) = (2.28

(@)

5 0 5 5 0 5
Fréquence [GHZz] Fréquence [GHz]

Fig. 2.17 Exemple de spectre de modulation obtenuagalyseur Fabry-Perot poyf élevé.
(a) Spectre mesuré pour le laser DFB Fujit$w 100 MHz, =20, M =0.17,
W =-170. (b) Spectre simulé pour les mémes parametreslidtabution limite s, (V)
est également représentée en traitillé.
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- Lorsque le spectre obtenu comporte peu de rfles 10), on détermine les
profondeurs de modulatiofi, ., qui annulent les premieres paires de bandes
latérales du spectre. Ces situations correspondent racines 3, ,, des
fonctions de BesselJ,(8), dont les valeurs sont indiquées dans le
Tableau 2.4. lindice de modulation est ensuite déterminé a mpaltine
régression linéaire effectuée sur les points olstemomme le montre la
Figure 2.18.

180,1 Bl.l 182.1 BD,Z B:s‘.l 181.2 Bti,l
2405 = 3.832 5136 5520 6.380 7.015  7.588

Tableau 2.4 Valeurs des premiéres racines des fonctions dessdBe

B, représente la’®™ racine de la fonctiod,, (53) .

8
61 __JLA}\_j(AJL__ T
= 4L ‘ ‘ J
i I | | I 1
2|05 0 05 |
Fréquence [GHz] BOJ
0
0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5

Ai [mA]

Fig. 2.18 Détermination expérimentale de I'indice de motataFM du laser Fujitsu dans le cas
ou B < 10: une régression linéaire est effectuée supténts correspondant aux racines
B, . des fonctions de Bessel. A l'intérieur du graphkiges spectres mesuré (en haut) et
simulé (en bas) sont représentés dans le cg8 ©@.4 (la porteuse optique s'annule),
f =100 MHz,M = 0.019 et¥ =-170°. Dans le spectre mesuré, la largeur des est
due a la résolution de I'analyseur Fabry-Perot.

Mesure par interférométre déséquilibré

L'interférométre déséquilibré présenté pour la neesiu déphasagd’ peut
également étre utilisé pour la mesure de l'indieendulation FM. En effet, selon
I'expression (2.25), le nombre de franges d'interfées entre deux centres de
symétrie dans le signal détecté est proportionsl a

N

franges

—onfaT =212 | (2.29)
C
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Connaissant la différence de longudilr entre les deux bras deterférometre,
amplitude de la modulation FM est déterminée &ipau nombre de franges
obtenues

af = NiaeC (2.30)
2AL

L'indice de modulatior3 est ensuite obtenu par I'expression (2.17). Laigigh
de cette méthode est généralement moins bonneetjgautilisant I'analyseur Fabry-
Perot, puisque sa résolution n'est que d'une frdfigeerférence, soit/2AL. Pour
une différence de longueiL = 75 cm, ceci correspond a une résolution d'environ
200 MHz sur la mesure d&f. Cette précision peut cependant étre améliorée en
mesurant le nombre de franges d'interférences plifférentes amplitudes de
modulation Ai, puis en effectuant une régression linéaire poéterchiner le
parametreAf /Ai, comme illustré dans la Figure 2.19. L’analyseabry-Perot peut
quant & lui atteindre une résolution d’environ 1B2pour une finesse de 1000.

(a) (b)
40 20
(7] . o .
ag)) 30 Af/Ai = -0.442 [GHz/mA] Gé’ 15 Af/Ai = -0.231 [GHz/mA] .
8 g
© ®
20 °
g o 10
e Ke]
IS
§ 10 S 5
0 0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Ai [mA] Ai [mA]

Fig. 2.19 Détermination expérimentale du paraméifgAi dun laser DFB émettant apen. Le
nombre de franges d'interférences obtenues esés@mé en fonction du courant de
modulation pourf = 1 kHz (a) eff = 100 kHz (b). Les mesures expérimentales sont
indiquées par des points et la courbe représemteégnession linéaire.

La méthode par interféromeétre déséquilibré est falode a mettre en ceuvre que
celle basée suranalyseur Fabry-Perot, surtout pour des lasersttémiea des
longueurs d'onde peu communes (en dehors des denéwrrespondant aux
télécommunications optiques). L'analyseur FabrpPrécessite en effet une paire
de miroirs de réflectivité trés élevée (>99.5%)n afobtenir une bonne résolution
sur le spectre mesuré. Ces miroirs ne sont valajplespour une plage spectrale
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limitée et sont trés colteux. Au contraire, la rodth interférométriqgue ne requiert
guune ou deux lames séparatrices, selon la confignraonsidérée. De plus, elle
présente l'avantage de permettre la mesure sirgeltale deux parameétres de
modulation, l'indiceAf /Ai et le déphasagdé.

2.5.3. Comportement des parameétres de modulation

Les parameétres de modulatiorurd laser dépendent de la fréquence. Leur
évolution a été étudiée et des résultats expérangrgont présentés pour les deux
lasers DFB décrits dans le Tableau 2.1.

a) Modulation IM

L’indice de modulation d’intensité est généralemmoristant avec la fréquence de
modulation, en tout cas en dessous de quelqueaimentde MHz. Au-dessus de
cette limite, un phénomene de résonance appafaitfréquence de relaxation du
laser et I'indiceM peut atteindre une valeur plusieurs fois supéegiéusa valeur hors
résonance [15].

b) Modulation FM

L'efficacité de la modulation FM diminue avec l&duence de modulation. Le
parameétreAf /Ai décroit approximativement d’un ordre de grandeureesa valeur
en DC et celle obtenue dans la plage spectrale I¥i®. Cette décroissance est due
a la diminution de l'influence de I'effet thermiquer la variation de la fréquence
instantanée du laser. Alors qu'il est largement idamt a basse fréquence, ou il est
responsable a plus de 90% de la variation de frémualu laser [12], l'effet
thermique diminue en fonction de la fréquence deutaiion a cause de la capacité
calorifique finie du laser. L'effet thermique esdractérisé par sa fréquence de
coupuref, et est approximé par I'expression [21]

acan 1 2.31
A Ay 1+ [if/f, (2:31)

ou (A]‘/Ai)|0 représente la valeur DC. La fréquence de coufuest propre a
chaque laser et dépend de sa structure. Elleusegdnéralement entre quelques kHz
et 1 MHz. Pour les fréquences supérieures, I'dffetmique devient inexistant et
seul l'effet des porteurs de charge subsiste. el@st présent a toutes les
fréquences [12], mais est nettement inférieur Hetehermique observé a basse
fréquence. C’est pourquoi la valeur du parameéifgAi est beaucoup plus faible
dans la plage 100 kHz - 10 MHz qu'a basse fréquerteur les fréquences
supérieures (de l'ordre du GHz), le paraméifg/Ai augmente a nouveau car un
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phénomene de résonance apparait a la fréquencelalation du laser. A la
résonance, le parametfé /Ai retrouve approximativement sa valeur DC [15].

() (b)
1.2 0.7
1.0 0.6
< <
T os z 05
N N 04
T T
0.6
g S o3
< <
< 04 N
= z 02
0.2 0.1
0 0
100 103 108 10° 100 10" 102 108 10% 10°
Fréquence [Hz] Fréquence [Hz]

Fig. 2.20 Evolution du paramétréf /Ai en fonction de la fréquence de modulation poulader
DFB Fujitsu a4 = 1.55um (a) et pour le laser DFB Sensors Unlimited & 2 um (b).
Les points sont des mesures expérimentales ebilebes représentent I'approximation
par I'expression (2.31).

La Figure 2.20 illustre ‘'dvolution du parametre Af/Ai obtenue
expérimentalement pour les deux lasers étudiépptoximation par l'expression
(2.31) est également représentée. Elle donne dmpidnce de coupure de l'effet
thermique de 4.2 kHz pour le laser a 1166 et de 2.9 kHz pour celui apin. On
constate également que la valeur maximal&f&i , obtenue a basse fréquence, est
plus importante pour le laser a 1.p& (~1 GHz/ mA) que pour celui & Zim
(~ 0.6 GHZ mA). De facon générale, I'efficacité de la modulatiév est meilleure
pour les courtes longueurs d’onde. Ainsi des valele~0.5-1.5 GHZ m# sont
typiguement obtenues a Iuth et 1.55um (lasers InGaAsP) [10] et de
~3-7 GHZ mA a 0.8um (lasers AlGaAs) [14-15]. Ceci est di d'une partaa
dépendance de I'effet thermique en fonction demgleur d’onde, qui apparait dans
I'expression (2.3), et d'autre part au fait quedaistance thermique du InGaAsP est
inférieure a celle du AlGaAs [10], donc I'échauftarhthermique est plus faible pour
les lasers a 1.8m et 1.55um que pour ceux a 0j8n.

L'efficacité de la modulation FM dépend égalemantpdint de fonctionnement
du laser. Ceci apparait clairement dans la Figuzé(a), qui montre I'évolution du
parametreAf /Ai du laser FujitsuX = 1.55um) pour trois points de fonctionnement
différents. La modulation FM augmente avec le couda laser. Ceci provient de la
dépendance quadratique de la fréquence d’émissionfoaction du courant
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d'injection, décrite dans I'expression (2.9). A sawu terme quadratique, la pente
de la courbe est supérieure (en valeur absolugutdourant et il en va de méme
pour le paramétréf /Ai . Le méme effet est observé sur la Figure 2.21 polaser
Sensors Unlimited émettant quéh.

0.6 ‘
—e— f=1kHz

0.5 -
—a— f=11kHz

0.4
0.3

0.2y _

Af 1A [GHZIMA]

0.1 B

0 \ \ \ \
40 50 60 70 80 90

Courant [mA]

Fig. 2.21 Dépendance du paraméttd /Ai du laser Sensors Unlimited en fonction du courant
d'injection pour deux fréquences de modulation diffifes.

c) Déphasage IM-FM

(a) (b)
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Fig. 2.22 Evolution du déphasadg en fonction de la fréquence de modulation polaser DFB
Fujitsu émettant a 1.5fm (a) et pour le laser DFB Sensors Unlimited émetta

2 um (b).

75



LASERS A SEMI-CONDUCTEUR POUR LA SPECTROSCOPIE DANSRAROUGE PROCHE

Le déphasag® présente également une dépendance importantaetiofode la
fréquence de modulation. Il est pratiquement nuladse fréquence, puisque la
variation de la fréquence instantanée du laserdast essentiellement 2effet
thermique. Il décroit ensuite lentement et de fapmmotone au fur et & mesure que
I'influence de l'effet thermique diminue. Finaleméhtend vers une valeur de 180
pour des fréquences nettement supérieures a laeinéq de coupure déeffet
thermique. Dans ce cas en effet, la variation deélguence instantanée du laser est
due uniqguement a l'effet des porteurs de chargesgilten opposition de phase par
rapport a l'effet thermique.

Le déphasag& dépend également légérement du courant d'injecliofaser,
comme cela apparait sur la Figure 2.23, obtenue pmuaser DFB Sensors
Unlimited. Comme décrit au §2.5.3.b précédentfefehermique augmente avec le
courant d'injection du laser, ce qui augmente fghesagép.

0
r —o— f=1kHz b
— -10 —8— f=11kHz n
:%) r ° . * —
a -20 — o
<
S L u
8 I./'/'/./
-30 7
-40 L L L L
40 50 60 70 80 90

Courant [mA]

Fig. 2.23 Dépendance du déphasade du laser Sensors Unlimited en fonction du courant
d'injection pour deux fréquences de modulation diffifes.
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Chapitre 3.

SPECTROSCOPIE PAR MODULATION EN
TRANSMISSION: ASPECTS THEORIQUES

3.1. Introduction

Des photodétecteurs présentant d’excellentes peafuzes (fonctionnement a
température ambiante, grande sensibilité, faibleitorsont disponibles dans le
proche infrarouge. Ceci rend possible la réalisatie systemes de mesure de traces
de gaz basés sur des techniques de spectroscopanemission, dans lesquelles la
lumiére transmise a travers le milieu a mesuredétgctée optiquement.

Afin d’atteindre de bonnes performances, en termeehsibilité, une modulation
de la fréquence de la lumiére est généralemenssaite. Ce chapitre est consacré a
la présentation et a I'étude théorique de deux otk de spectroscopie par
modulation, différant essentiellement par I'ordeegtandeur de la fréquence utilisée.
Pour chacune d'entre elles, une expression anadytides signaux détectés est
obtenue. L'influence de divers paramétres sur icgmeax est également évaluée.

3.2. Spectroscopie par modulation

Une onde lumineuse monochromatique se propagernmnnsudistancé dans un
milieu absorbant subit une atténuation d'un facw&dr ou a=a(v)L représente
l'absorbance (voir le 81.6.1). La transmission diemest donnée par
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() =- ((V)) =exp[-a ¥ )], (3.1)

ou I,(v) est la puissance transmise en absence de substhsceante. Pour de
faibles absorbances, la transmission ne préseritmejuminime variation sur un
signal important

tv) OF a@)L], (3.2)

ce qui limite fortement la sensibilité des techmisjuconventionnelles de
spectroscopie en transmission, dans lesquellé&niattion de la lumiére transmise a
travers un échantillon est mesurée. De plus, lét lfintensité du laser, présent
principalement & basse fréquence, est un autreufatimitant la sensibilité de ces
méthodes. Pour toutes ces raisons, la détectitisatlaances inférieures a4 @st
difficilement réalisable.

Pour atteindre de meilleures performances, d'autnéshodes doivent étre
utilisées, comme la spectroscopie par modulatitidée de base est de moduler la
fréquence de la lumiére sur une raie d’absorptiogakz a mesurer. Apres interaction
avec le milieu, le faisceau est détecté a l'aidenddhotodétecteur. Une détection
synchrone, effectuée avec un amplificateur synahgbasse fréquence ou un mixer
RF a haute fréquence, permet de démoduler lirtierdétectée aux différentes
harmoniques de la fréquence de modulation. Ceodyit des signaux directement
proportionnels a I'absorption, donc a la concemmadu gaz. Les lasers a semi-
conducteur se prétent particulierement bien a ¢etfenique, puisqu'ils peuvent étre
aisément modulés en fréquence par I'intermédidirredmodulation de leur courant
d’injection, et ceci jusqu’a des fréquences supéee au GHz. Un autre avantage de
la spectroscopie par modulation est de déplacéetpience de détection dans une
plage spectrale ou le bruit d'intensité du laseui{len 1f) est fortement réduit par
rapport au cas continu, ce qui contribue égaleradfamélioration de la limite de
détection.

On distingue deux types de spectroscopie par moonjaselon l'ordre de
grandeur de la fréquence utilisée: pour la speotimie par modulation de fréquence
(méthode FMS pour 'Frequency Modulation SpectroscOpy la fréquence de
modulation est du méme ordre de grandeur que tpelarde la raie d'absorption
considérée. Au contraire, pour la spectroscopienpadulation de longueur d'onde
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(méthode WMS pour 'Wavelength Modulation Spectrosctpyla fréquence de
modulation est nettement inférieure a la largedadaie d'absorption.

Cette dénomination préte quelque peu a confusioisgpe dans les deux cas,
c'est la longueur d'onde du laser (ou la fréquemt&ue) qui est modulée par la
modulation du courant d'injection. Il n'y a donc ke différence fondamentale entre
ces deux méthodes. La distinction de dénominatisin peobablement liée aux
caractéristiques spectrales différentes obtenutm dordre de grandeur de la
fréquence de modulation utilisée. En effet, en ntenttule courant du laser & haute
fréquence, on génere un spectre constitué dedmie®tes, séparées de la fréquence
de modulation, ce qui est caractéristique d'uneutatidn de fréquence (voir le
§2.5.1). Au contraire, lorsque la fréquence edbléaion peut considérer que la
longueur d’onde d'émission du laser suit contin(inteevariation de courant, ce qui
donne lieu a un spectre de modulation large eti-auaasinu.

Bien que ces deux techniques représentent lesnoiissl d'une méme méthode,
une approche distincte est prise pour les dédngertquement, ce qui est présenté
dans la suite de ce chapitre.

3.3. Méthode FMS

Le développement théorique de la méthdeldS ("Frequency Modulation
Spectroscopy est basé sur l'interaction du spectre de modwiad’un laser avec un
milieu absorbant [1-9]. Ce développement se faitimeau du champ électrique émis
par le laser, ce qui permet de tenir compte notesant de I'effet du milieu sur
I'amplitude de I'onde optique (absorption), maiskégnent sur sa phase (dispersion).

3.3.1. Principe

Le courant d'injection d'un laser est modulé sinusoidalement a une fridgue
angulairew = 27tf

it)=i, +A cosa , (3.3)

ce qui produit une modulation combinée d'intenglt@ et de fréquence (FM) avec
un déphasag®’ entre les deux modulations

I(t)=1,+M cosat (modulation ), (3.4.a)

V() =v,-Bf cofat +¥)  (modulation FNv, (3.4.b)
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ou M et B sont les indices de modulation d’intensité et dimjdience définis au
§2.5.1. La méthodé-MS utilise une fréquence de modulatibrsupérieure a la
largeur Av, de la raie d’absorption considérée. En introduisian fréquence
normalisée

%, = f/bv,, (3.5)

la méthode-MS est caractérisée par, >1. Il a été montré au §2.5.1 que pour des
fréquences de modulation élevées, le spectre dulédectrique émis par le laser
est constitué de raies discrétes autour de lays®teptique (e, = @ *k &)

E)=E, é¥ 3 | ¢, (3.6.2)

k=—00

1 .
ou = J:Zl(_])k 'a;3,(8) g =1a, Vi (3.6.b)
L'expression (3.6.b) n'est valable que dans ledesfaibles indices de modulation
d'intensité M «<1), puisqu'il ne tient compte que des deux premiermes du
développement en série de la racine carrée densité. L'effet d’'un milieu
absorbant sur chacune des raies spectrales esttéca® d'une part par une
atténuation (en amplitude), = () et d’autre part par un déphasagie=¢ (w,).
L'atténuation a la fréquenag, est liée au coefficient d’absorptiany du milieu par

o=alL/2. (3.7)

Le déphasage, est di & la relation fondamentale qu'il y a ermligpersion et
absorption. Ces deux grandeurs représentent réspaent les parties réelle et
imaginaire de la susceptibilité électrigyelu milieu et sont par conséquent liées par
des relations de Kramers-Kronig

2 % sim[x(9)] ds

Re[X@/)]=7—Tj 2 (3.8.9)

VR
Im[xw)] = j’ e[)( (S)] (3.8.b)

Un milieu absorbant est donc toujours dispersifvigle-versa. Pour une raie
d’absorption lorentzienne, centréeenet de largeutAv, ,

Av?
sw)=5,,— % (3.9)
v (|/—|/r)2+Avr2
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oU Jnax est l'atténuation au centre de la raie. Le dégiasst donné dans ce cas
par [3]

__V_Vr
pW)= A ow) . (3.10)

3.3.2. Expression théorique des signaux

a) Cas général
L’effet d’'un milieu absorbant sur une raig du spectre de modulation du laser
est décrit par la fonction de transfert [1, 3-9]

T =T(w) =eXp( =2 _i¢k) . (3.11)

Le champ électrique transmis a travers le milidideané par
EM=E ¥y T &, (3.12)
K=—co

Lorsque le spectre de modulation du laser est dépk travers la raie
d’absorption (en superposant a la modulation urmapea de courant a basse
fréquence), les composantes spectrales subissenatténuation et une dispersion
différentes. Le spectre se modifie donc, ce qudpitoune modulation de l'intensité
I, :|Et(t)|2 détectée a la sortie du milieu (voir la Figure)3.En séparant les
contributions des différentes harmoniques de la@ueéce de modulation dans
I'expression de l'intensité détectée, on obtient

@) =1, isnp cosnwt — i S siner . (3.13)

Ce signal contient des termes en phasecfenat) et en quadrature (eginnawt)
qui peuvent étre mesurés séparément par une détesgtnchrone. Ils sont donnés
respectivement par

Sp=2 ReZ) etg,= 2107, (3.14.2)

oz :e-260 z [ rk*—n e@o’@)*(‘%’d«n) é(ﬂ—n*m) . (314b)

K==c0

Dans cette expressios, représente I'absorption subie par la porteusejogti
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Fig. 3.1 Schéma de principe de la spectroscopie par miolulde fréquence. Une détection
synchrone est effectuée a I'aide d’'un mixer RF.

Dans les expressions (3.14), il apparait que Irasig lan“™ harmonique est
produit par le battement de toutes les composaptestrales séparées pan Pour
une phase de détection quelconduece signal est donné par

lho=1o @npcosd)n+an sind)rg. (3.15)

Les expressions (3.14) se simplifient dans le cam dnilieu faiblement
absorbant c’est-a-dire lorsque la différence d’absorptiome dispersion entre deux
raies latérales du spectre de modulation est faible

|50_d<|<<1 et |¢k—n_¢k|<< o (3.16)

Dans ce cas, on a

0

zZ=¢" PRLS B+(9% =) +(& —d.,) +i( b0~ 43 (3.17)

Le signal détecté dépend donc a la fois de l'aligorpet de la dispersion du
milieu. Au niveau de l'absorption, c'est la diffée entre I'atténuation de la
porteuse optiquew, et des raies latérales), et «w,_, qui intervient. Pour la
dispersion, c’est la différence de phase entreléex raiesw, et w,_, qui apparait.
Lorsque le déphasag¢ entre les modulations IM et FM vaut 0 ou -180°, les
coefficients r, sont réels d'aprés (3.6.b). Les termes en phase aors liés
uniqguement a I'absorption du milieu

o

Re(Z) =e™ z b fen @-"'(50 _5k) +(§J - d«n)@ ’ (3.18)

k=—0c0

tandis que les termes en quadrature sont liésl&garsion

'm(Z):e'z""i £ hen (D1cnm90) - (3.19)
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Il y a cependant une Iégére influence de I'absorpsiur I'amplitude des signaux
en quadrature, par l'intermédiaire du terg& . Dans le cas général 88 #0, les
signaux en phase et en quadrature contiennent rchdes contributions de
I'absorption et de la dispersion.

b) Application a la méthode FMS

La méthode=MS nécessite une fréquence de modulation tres élpméeque la
condition x,, >1 soit remplie, surtout lorsqu’elle s’appliqgue dnesure de traces de
gaz a des pressions proches de la pression atmmgmghéou les raies d’absorption
ont une largeur de quelques GHz. Pour de tellepiéndces, I'indice de modulation
est faible (voir le §2.5.1) et seules quelquessriitérales sont créées dans le spectre
du laser. La méthode&MS fait habituellement usage d'un indice de modutatio
[ <1, de sorte que le spectre de modulation n'est itodjue d'une paire de raies
latérales, déphasées de 180°, autour de la poroptisge [4, 6-8]

r, 0L r0 7_ & e¥,r,] Opoum . (3.20)

Dans cette configuration, illustrée schématiquenuams la Figure 3.2, seul le
signal a la fréquence de modulatieest significatif

=1,2Re(Z) cosb, + 2InfZ) simbT cdsa + D)), (3.21.a)

avecZ = %% M o—(

2 2,-06,-3d,) i(q—dl)e‘“‘

—i%(cbl —¢_,) +i éam 2 A = E (3.21.b)

A OW)
I"\ ‘\\
o)
a)o - , @, +
Fig. 3.2 lllustration schématique de la méthdaelS dans le domaine fréquentiel. Le spectre

d’amplitude du champ électrique est constitué dexdmies latérales autour de la
porteuse optique. L'atténuatiod(v) et la dispersiong(v) associées a une raie
d’'absorption lorentzienne sont également représenté
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En déplacant le spectre de modulation a traversaia d'absorption, des
résonances d'absorption ou de dispersion apparaids@que fois qu'une des bandes
latérales de modulation subit une atténuation ouléphasage (voir la Figure 3.3).
Comme mentionné précédemment, le signal en phaseliéesuniguement a
I'absorption du milieu lorsqué! =0 ou —180. Dans ce cas, ce signal est constitué
de deux pics principaux, de signe opposé, donbiad est similaire a celle de la
raie d'absorption. Ces résonances apparaissentatdsgment lorsque les bandes
latérales supérieure et inférieure sont atténuaekapaie d’absorption. Un autre pic,
dd a la modulation IM, apparait également lorsgupdrteuse optique est atténuée.
Comme il est proportionnel a l'indidd, d'aprés (3.21 et queM < 3, ce pic est
nettement plus faible que les deux autres.

-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
v - v, [GHZ] v-v, [GHz] v-v, [GHz]

\ \ \ \ \ 32 L.
20 -10 0 10 20 20 -10 0 10 2

20 -10 0 10 20
v-v, [GHz] v-v, [GHz] v-v, [GHz]

Fig. 3.3 Forme des signaukMS en phase, en quadrature et pour une phase deiclétdg
intermédiaire;f= 3 GHz (a) et 10 GHz (b)Av» = 0.3 GHz; 8 = 0.5;M = 0.1;
P =-180°.

Le signal en quadrature est constitué de trois timne de dispersion, qui
apparaissent chaque fois qu'une des raies specsalit un déphasage associé a la
raie d’absorption. Ces résonances sont moins kisolues que celles du signal en
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phase, car elles se recouvrent partiellemdites deviennent mieux visibles lorsque
'espacement entre les bandes latérales de moolulatugmente, comme cela
apparait dans la Figure 3.3(b).

Finalement, pour une phase de détectidnintermédiaire, le signal est une
superposition de fonctions d’absorption et de d&spa.

3.3.3. Influence de divers parametres sur les signa  ux FMS

Les signawEMS ont été calculés dans le cas d’'une raie d’absorpdrentzienne
a partir des expressions (3.14) et (3.15), en tesampte de (3.9) et (3.10).
L'influence de différents paramétres sur ces signauété analysée. On s'est
intéressé plus particulierement a l'effet des iedicdde modulatiorM et 5, au
déphasagé¥ entre les modulations IM et FM et a la phase deatién ®; des
signaux.

a) Influence de la modulation IM

Pour une modulation FM pura\ =0), les sighaux en phase et en quadrature
sont nuls en absence de substance absofb&stte propriété n'est plus valable en
présence d’'une modulation combinée IM-FM. Dans &% en effet, le signdfMS
présente un niveau de bagg" non-nul, méme en absence d’absorption

XM =1 M cosd, . (3.22)

Ce niveau constant est dd a la modulation d'inténgsiduelle du laser et est
nommé signaRAM (pour 'Residual Amplitude Modulatidn Alors que le signal
RAMs’annule pour la composante en quadrature, it Engfairement aveM pour le
signal en phase. Ceci limite par conséquent lailséttsde la méthodéMS pour la
mesure de faibles absorptions, puisqu’un offssuperpose au signal a mesurer.

Par contre, le niveau de baRAM est nul pour une détection a une harmonique
supérieure de la fréquence de modulation, puisgueddulation d'intensité du laser
n'a lieu qu'a la fréquence

"M =0 poum= z. (3.23)

! La fonction de dispersion est beaucoup plus étende la raie d’absorption.

2 Ceci apparait clairement en posdnt ¢ =0 dans (3.14) et en utilisani Ji(B) I (B)=0;-
k==c0

i}
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b) Influence de la modulation FM

Dans le cas o3 «< 1, 'amplitude des deux bandes latérales de modulatioit
linéairement aveq3 selon (3.20) et les signalxMS en phase et en quadrature
augmentent en conséquence.

Lorsque B>1, des bandes latérales d'ordres plus élevés sadgtesrdans le
spectre de modulation (e, + kw). Des résonances d’absorption et de dispersion
apparaissent respectivement dans les signaux ee ghan quadratdrehaque fois
gu’'une de ces bandes latérales interagit avecidadfabsorption. En négligeant la
modulation IM, I'amplitude de ces résonances vagpectivement [9]

S.=-05 30(8) et 507 %,3(8) 4P). (3.24)
pour les signaux en phase (absorption) et en quadréispersion). La Figure 3.4
illustre I'évolution des signaukMS lorsque I'indices augmente. Le signal en phase
est constitué de résonances d'absorption dongme st fixe, positif pouk <0 et
négatif pourk >0, quel que soif3. Par contre, le signal en quadrature est constitué
de résonances de dispersion dont le signe pe@r\saion la valeur dé etk.

=2 =6 =12
54 A : 54 A : 54 A
52| | 52} | 52} ]
(@) 50 50 50 WM
48 | | 48} 1 48} ]
46 ‘ 46 : 46 ‘
-50 0 50 -50 0 50 -50 0 50
v - v, [GHZ] V-V, [GHz] V-V, [GHz]
1.5 : 1.5 : 1.5
11 1} 1 1t 1
05/ 05| 1 05! |
o 0 o —tlifli—] o Frktmatpto]
05} 05} 1 -05¢ 1
-1t At 1 1t 1
-1.5 : -1.5 : -1.5 :
-50 0 50 -50 0 50 -50 0 50
v-v, [GHz] v-v, [GHz] v-v, [GHz]

Fig. 3.4  Effet de 'augmentation de l'indice de modulatj@sur les signaukMS en phase (a) et
en quadrature (bf;= 3 GHz;4v;, = 0.3 GHzM = 0.1;W = -180°.

1 On consideére ici le cas & = -180° pour simplifier.
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L'amplitude s .., des signauxFMS est représentée dans la Figure 3.5 en
fonction de l'indiceB. Les signaux maximum sont obtenus®n 1.36 pour le signal
d'absorption (en phase) & = 1.08 pour le signal de dispersion (en quadrature
Pour 8>1, le signal de dispersion diminue beaucoup plusdespent que celui
d'absorption. Ceci provient du fait que les résorand’absorption n’interagissent
pas entre elles dans le signal en phase (lorgguel), tandis que les résonances de
dispersion ont tendance a s’annuler partiellemamsde signal en quadrature. En
effet, ces derniéres sont beaucoup plus largeseguessonances d’'absorption et se
recouvrent partiellement. De plus, deux résonadeedispersion adjacentes peuvent
avoir un signe opposé, alors que celles d’'absartia le méme signe.

87 ﬁmax= 1.36 ]

Sy, ampl

ﬁm‘kylx =1.08

Fig. 3.5 Amplitude des signau¥MS en phase (trait plein) et en quadrature (tra)tiié fonction
de l'indice B, f = 3 GHz;4v;, = 0.3 GHz;M = 0.1; W = -180°.

c) Influence de la phase de détection

Dans le cas général d#l #0° ou — 180, les signaux en phase et en quadrature
contiennent chacun des contributions dues a l'qbieor et a la dispersion de
I'échantillon, ce qui complique leur interprétatigmnoir la Figure 3.6). Lorsque
M <« B (ce qui est généralement le cas en pratique)jsteecependant des phases
de détectiond, . et®d . pour lesquelles les signaux sont quasiment ideesich
ceux d'absorption et de dispersion pures obtenas lbacas o =0° ou - 180

O, =W HkT et O o =nWH{ XK +)’—27 . (3.25)

La seule différence apparait dans le niveau de basesignaux (comparer les
Figures 3.3(a) et 3.6(b)). En particulier, le sigda dispersion a la fréquenée
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présente un niveau de base non nul, d0 a la maatuldintensité résiduelle. Pour
une détection a une harmonique supérieure de fudree de modulation, on
retrouve par contre un signal de dispersion puredqan niveau de base nul) pour la
phase de détectio donnée par (3.25), puisque le sigR#M est nul dans ce
cas.

n, disp

53

52 L

51 L

(a) 50
49 +

48

L L L _3 L L L

47-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10

v -v, [GHz] v - v, [GHZ]

®,=30 ®,=120°

40 ‘ ‘ ‘ .28 ‘ ‘
-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10

v - v, [GHZ] v - v, [GHZ]

Fig. 3.6  Forme des signaukXMS dans le cas oW #0 ou - 180; f = 3 GHz; 4» = 0.3 GHz;
B=0.5M=0.1;¥ = -150°. (a) Signaux en phase et en quadratu} signaux pour
les phases de détectian ,, =30° et ®, ,  =120°.

1, disp

L'évolution de I'amplitudes, ,,, du signalFMS en fonction de la phase de
détection, illustrée dans la Figure 3.7, dépentéfoent de l'indices :

- lorsque B«1, lamplitude du signaFMS présente deux maxima. Le
premier est atteint pour la phase, ,,, correspondant au signal de
dispersion pure, tandis que le second est généateabtenu pour une
phase de détection légerement inférieure a celleegpondant au signal
d'absorption pured, ... Dans le cas ok, >1, ce second maximum est
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cependant obtenu exactement pour la pliasg, et les deux maxima ont
la méme amplitude

- Lorsque B=1, le premier maximum correspond toujours au sigihal
dispersion pure, mais son amplitude diminue fort@méd.e second

maximum se rapproche de la phase de détectionspomdant au signal
d'absorption pure.

- LorsqueS>1, I'amplitude du signal ne présente plus qu'un sEximum
et un minimum. Le maximun®, . correspond au signal d'absorption

pure, tandis que le minimur®, . correspond au signal de dispersion
pure. D'apres (3.25),

Py max = P aps = W KT, (3.26)
T
P min = P gisp = ¥ +(2k +1)E : (3.27)
cI:‘l, disp (I’l, abs
1.2 T T T T T T T T -
— B=0.1
E -~ B=1.0
g - B=3.0
04 | ]
.. B=30
0.2 | d
0 ! ! ! ! ! ! ! ! !

-180 -150 -120 -90 -60 -30 O 30 60 90 120 150 180
D4 [°]

Fig. 3.7 Amplitude normalisée du sign&MS en fonction de la phase de détectibn pour
différentes valeurs de l'indice de modulatiBnLes phases de détectian . et @, .,

correspondant aux signaux d'absorption et de disper pures sont également
indiquéesf = 10 GHz;4v; = 1 GHz;M = 0; W = -150°.

! Ceci découle de (3.24). En effet, pofir<1, seules les résonances correspondart=i
apparaissent et leur amplitude est donnéespar 5, = 29, J(8) I(B)+ apg).
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3.3.4. Passage de la méthode FMS ala méthode WMS

Le spectre de modulation d'un laser est généraleamminé par la modulation
FM. La modulation IM ne provoque qu’'une légére alision du spectre par rapport
au cas de la modulation FM plr®eux paramétres définissent donc principalement
le spectre de modulation d'un laser: la fréquencet l'indice B. La Figure 3.8
illustre schématiquement les quatre types de sequi peuvent étre obtenus selon
I'ordre de grandeur de ces parameétres.

FMS 3 croissant
—_

\1 L |

' |
wcroi‘ssant Spectre ~ Y. 1 e ilot
/ | \

} WMS
|

Fig. 3.8  Allure schématique du spectre de modulation dager. En passant de gauche a droite,
le nombre de bandes latérales augmente,aroit. En passant de bas en haut,
I'espacement des bandes latérales augmente.

L'évolution des signaux d'absorption et de dispersést représentée dans la
Figure 3.9 en fonction de la fréquence normalis¢et de l'indiceB. Tous les autres
paramétres sont gardés constants. La métkdd® est caractérisée pag,>1 et
[ «1: la raie d’absorption interagit avec une seuledeaatérale a la fois. Dans ce
cas, I'amplitude des signaux obtenus est indépeaddax,, (tant quex, >1). Au
contraire, la méthod&MS utilise des fréquences de modulation beaucoup plus
faibles que la largeur de la raie d’absorptiog) «1 ). Un trés grand nombre de
bandes latérales interagit donc en méme tempslavede d'absorption eff >1.
Dans ce cas, le signal d’absorption dépend.ddéPar contre, il reste constant pour
une valeur donnée du produffCk,. Le paramétrem= S ¥, joue donc un réle

! L’effet le plus marquant de la modulation IM estatéer une asymétrie dans le spectre, mais sans
en modifier la largeur.
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primordial dans la méthod&MS plus que les paramétrgs et x . individuellement.
Ceci apparait clairement dans la Figure 3.9, peidgusignal est constant sur les
diagonales de la figure (lorsque, <1). Quant au signal de dispersion, il devient
extrémement faible dés qy&>1 ou quex, <1.

101» —F__,A__TR_,W,_AM
R WY SN
1 —— ==
@ F————t————

01} —,‘——#—++Y/L__
001} _,;_‘l_+_\/k_

L L 1 1 1 1 >

0.1 1 10 100 1000
Xm
10 F —n— —Ar— —-J,Lr-— A~ ————
L ] l" ——
1t + | y -
(b) i
0.1+
0.01 -
1 1 1 1 1 >
0.1 1 10 100 1000

Fig. 3.9  Evolution des signaukMS d’absorption (a) et de dispersion (b) en fonctierxglet S,
Av, =1 GHz ;M = 0; W=-180° Chaque courbe a les mémes échelles Jertita
horizontale (de -3 a +30Av;).
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Les méthode$-MS et WMS représentent donc deux cas limites de la théorie

générale présentée dans le 83.3.2(a). Le passabyended l'autre se fait en deux

étapes

i) Augmentation de lindiceS. Le nombre de résonances d’absorption et de

dispersion dans les signaux en phase et en queslraugmente en
conséquence (voir la Figure 3.4). Le signal de atspn devient alors
beaucoup plus faible que celui d’absorption (vossa les Figures 3.5 et 3.7).

i) Diminution de la fréquence de modulatiom Les bandes latérales de

modulation se rapprochent et les résonances diati@oret de dispersion en

font de méme dans les signabMS. La Figure 3.10 illustre plus en détail
I'évolution des signaux lorsqu@augmente. Les résonances se recouvrent, de
sorte que les pics individuels ne sont plus distaides, mais seule leur

enveloppe subsiste. Le signal prend alors l'alldiene dérivée de la raie
d’absorption (voir le §3.4.2 pour une explicatidagpdétaillée).

55

50

0.8

-0.8

X, =5 X, =2 X, =0.5
55 55
WL 50 ‘V/N 50
45 1 1 1 45 1 1 1 45 1 1 1
-0 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
v - v, [GHZ] v-v, [GHz] v-v, [GHz]
0.8 0.8
0 0
. s s s -0.8 s s s -0.8 s s s
-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
v -v, [GHZ] v-v, [GHZ] v-v, [GHZ]

Fig. 3.10 Effet de la diminution de la fréquence de modatasur les signaukMS en phase (a)
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Le comportement des signaux d'absorption et deedispn est trés
différent lorsquew diminue, comme le montre la Figure 3.11. Alors que
leur amplitude est comparable lorsque>1, le signal de dispersion
décroit beaucoup plus rapidement que celui d'absarpour x, <1.
Dans ce cas, leur rapport est en effet approximatidnt donné par

22 0.9, (3.28)

, disp

La raison a cela apparait dans I'expression gén¢Bal4) des signaux a la
fréquencena Chaque élément de la somme fait intervenir uneepdé
termes d’'absorption de méme signed(-4,_,) et une paire de termes
dispersifs de signe opposé,(, —¢,)- Lorsque la fréquence de modulation
diminue, I'absorption et la dispersion subies p=g bandes latérales de
modulationa, et «,_,, deviennent comparables. La contribution des termes
d’absorption reste importante, puisqu'ils s'ajotitenais la différence de
dispersion tend a s’annuler.

102

10" - ]
100 1 A
101+ 1
102, Abs. |

103 .

Ampl. signal FMS

104+ h

105 Disp. i

10-6 | | | | | |
104 108 102 107 100 101 102 108

*m

Fig.3.11 Amplitude des signaux d’absorption et de disperseén fonction de la fréquence
normalisé&q, ; A, =1 GHz;8=1 ;M =0; ¥ =-180°.
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3.4. Méthode WMS

Cette technique est nommée de différentes facons ldalittérature. Les termes
WMS ("Wavelength Modulation SpectrosctpyTILDAS ("Tunable Infrared Laser
Diode Absorption Spectroscdpyou TDLAS ("Tunable Diode Laser Absorption
Spectroscopy représentent tous la méme méthode.

3.4.1. Principe

Dans la méthod®/MS le laser est modulé a une fréquence beaucougfghle
que la largeur de la raie d'absorption. Comme ckdtaiere est de quelques GHz a
pression atmosphérique, la fréquence de modulasbgénéralement située dans les
kHz, bien qu’'une fréquence de quelques MHz soifgmutilisée [10]. L'indice de
modulation de fréquence est par conséquent tré¢ ¢f#=10" - 1C). Un nombre
considérable de bandes latérales de modulatioragitesimultanément avec la raie
d'absorption. Bien que la théorie générale dévelepgu 83.3.2 s'applique encore
dans ce cas, son utilisation est rendue impospinide nombre extrémement élevé
de termes apparaissant dans l'expression des sigléactés (voir par exemple
I'expression(3.17)). Méme une simulation numérique de ces sigmacessite des
puissances de calcul élevées et est difficilemgaltsable.

Par conséquent, une approche différente est gén#éat prise pour déterminer
les signaux obtenus pour la méthod@S[9]. Ce modele utilise directement la
fréquence instantanée du laser,

v(t)=v,-Bf cofat +¥), (3.29)

sans passer par le domaine fréquentiel. Ce déwetopmt est basé sur une
représentation en intensité de l'onde optique,raoament a la théorie générale
présentée au §3.3.2 qui faisait appel au champgriglee (modéle en amplitude).
Aucune information de phase (dispersion du miliae) peut donc étre prise en
compte dans ce modéle et seule l'absorption estid#nge. Ceci est cependant
totalement justifié puisque, pour les fréquenceg@gidement utiliséesx( =107°), le
signal de dispersion est environ 5 ordres de granidé&rieur au signal d'absorption
selon (3.28).

En présence d'une raie d'absorption, la moduldndu laser est convertie en
une modulation IM, qui est mesurée apres la cedlulaide d'un photodétecteur (voir
la Figure 3.12). Un amplificateur synchrone mestamplitude des signaux aux
différentes harmoniques de la fréquence de modulddirsque la longueur d'onde du
laser est déplacée lentement a travers la raiesatipfion a l'aide d'une rampe de
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courant a basse fréquence (quelques Hz). Il serdréndans le §83.4.2 que le signal
obtenu a Ian*™ harmonique est approximativement proportionnel @°I" dérivée
de la raie d'absorption, d'ou le nom de spectrasaddrivative parfois donné a cette
méthode.

Cellule de gaz

®
MWW .
| Générateur
Alim. Q
laser 11 Oscilloscope

Générateur

Lock-in

Fig. 3.12 Schéma de principe de la spectroscopie par mibolulde longueur d’onde.

3.4.2. Spectroscopie dérivative

La relation entre le signal détecté ar™ harmonique de la fréquence de
modulation et la*™ dérivée de la raie d’absorption peut étre démergséctement
dans le cas d'une faible absorbarfa¢. <« 1)et d’'une modulation de fréquence pure,
c'est-a-dire en négligeant la modulation d'intengltt) =1,; ¥ =0). Pour cela, on
exprime la fréquence optique en fonction de ladarg\v, de la raie d’absorption
considérée, en introduisant la fréquence normalisée

x=(v-v,)/dv, , (3.30)
ou v, est la fréquence centrale de la raie. La moduladie fréquence du laser est
alors décrite par :

X=X, — mcoswt, (3.31.9)
oum=pBf/Av, =B, (3.31.b)

est un nouvel indice de modulation FM, normalisérnaaport a la largeur de la raie
d'absorption. L'importance de ce paramétre estajgarue précédemment, puisqu'il
a été montré que les signat¥MSne dépendaient que de et non pas dg ou dex,
de facon individuelle (voir la Figure 3.9).

L’intensité transmise & travers le milieu a mes@w®rdonnée dans le cas d'une
faible absorbance par

I (x, —mcoswt) 01y £ a (~ mcosot )] . (3.32)
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Le développement de Taylor de (3.32) donne

(=" d"l
n!_

m" cos' wt

[(x) =

() d'a
n' dx
X0

=1 &)1, "coSat . (3.33)

Cette formule peut étre transformée en exprimamttdemes du typeos' aten
fonction decost )a I'aide de relations trigonométriques

1 d*a| .U
[(x) =1(x,) = lLZ%ZZ”[n e q d)f"yﬂm Ecosﬂ«ut

WDW d2n | 2n-1
+|ng22n1[n ! [n+k 1 e | m ECOS(Z( Jor, (3.34)

ou g =1 et g =2 pour k=1. Dans le cas d'une faible amplitude de modulation
(m«1), le terme d'ordre le plus bas domine a l'intérigel chaque crochet, ce qui
donne

_ _ & 1 d*a 2
LX) =1(X,) =1 szzn ldx2k m?* cos et
o l d2k ~
+1 LZ 22k 1 2k ])‘dXZk 1 ! Cds - ) (3.35)

L'amplitude des signaux détectés aux premiéresdraques de la fréquence de
modulation est alors donnée par

—_p 9]

S=-1L dxxo( m, (3.36.a)
__, 9%a|

S = v T (3.36.b)
B d’a| -m?

%——loL—ng %—24 . (3.36.c)

Ces signaux sont proportionnels aux dérivées ssivessde la raie d'absorption
et a lan™ puissance ddrdice m. Cette relation simple entre signaux et dérivées d
la raie d’absorption 'ast valable strictement que dans le cas d'une laiaiu de
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fréquence pure et pour de petites amplitudes deulaton. Or cette méthode est
rarement utilisée dans ces conditions, puisquesigsaux d’amplitude maximum
sont atteints pour des valeurs plus élevées ddidémm (voir le §3.4.4). Dans ce cas,
les termes d’ordre supérieur ne sont plus négligeatt des dérivées plus élevées
contribuent au signal & 18*™ harmonique. Ceci provoque une distorsion du signal
par rapport a la™ dérivée de la raie, qui augmente avecDans le cas plus
général dine modulation combinée IM-FM, la situation deviplus complexe car il
n'y a plus une relation linéaire entre lintengitétectéel (x) et le coefficient
d'absorptiona(x), puisquel, n'‘est plus constant. Une expression analytiquetexac
des signaux sera cependant obtenue au 83.4.3alaas b'une raie d’absorption de
forme lorentzienne.

3.4.3. Expression générale des signaux pour une mod ulation
combinée IM-FM

Les signaux obtenus aux différentes harmoniquels fi@quence de modulation
peuvent étre déterminés analytiquement dans le géagral d’'une modulation
combinée IM-FM en considérant une raie d’absorptlerforme lorentzienne. Cette
restriction est peu contraignante puisque danscdaditions de pression standards
(proche de la pression atmosphérique), les raiedsdrption sont tres bien
approximées par un profil lorentzien (voir le §2)6.

Le développement présenté ici se base sur le motdédau par Arndt [11] pour
une modulation de fréquence pure. Il est généradisécas d’'une modulation
combinée avec un déphasage entre les modulatiores RM. Cette généralisation se
fait en deux étapes. On commence par considémradale la modulation FM pure
[11], puis on introduit des parameétres supplémesgadécrivant la modulation
d’intensité. La distorsion des signaux par rappartcas de la modulation FM sera
mise en évidence, notamment l'influence du dépradagntre les modulations IM
et FM.

a) Modulation FM

On considére un milieu présentant une raie d’'altiesrgécrite par une fonction
g(Xx), oux représente la fréquence normalisée. La transmissitsavers ce milieu
est donnée, sous la condition de faible absorbangar

t,(X) = l,[1-a(x)] , (3.37)

ol a(x) = LNSq ¥ . (3.38)
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En présence d'une modulation FM pure, le signahmsné détecté a la sortie du
milieu vaut

S(X) = (% — ntosw t). (3.39)
La transformée de Fourier d&) est donnée par

S(Y=[dx§ X & =[ dx{ ¢ wow ¥, (3.40)
ce qui peut se récrire comme

S(Y= €M dy g P = @ Ty, (3.41)

ou T,(y) représente la transformée de Fouriengg). Un développement en série
du terme dépendant du temps donne

S(Y=T(y Z(— ), J(mycos w , (3.42)

avecg,=1etg, =2 pournz1. En prenant la transformée de Fourier invers&(ye
on trouve une nouvelle expression pour le sign&aé, qui met en évidence les
contributions obtenues aux différentes harmonigigela fréquence de modulation

s(x)=2§( Jcosmt avecs (x?%T € irﬁfnji dy J (my),T( €. (3.43)

L'intégrale ci-dessus peut étre évaluée analytiqgréndans le cas d'une raie de
forme lorentzienne

(X = 1 1
g 7TAVr 1+X2 ° (344)
Dans ce cas en effet, on a [12]
LNS _yO
T,(y) = |, 2rd(y) -—— e,
o(Y) 0% (y) Av, 0 (3.45)

et on obtient pour les composantes aux différenégmoniques de la fréquence de
modulation

O O 0 5 sl oc
1-ix) +m® —(1-ix
$(¥= IO%JH(O)‘EQ‘O”% ) U +cc%§ (3.46)
0 2 (2 ix)” + n? OC
g = BE
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ouc.c. dénote le complexe conjuguésgtest 'absorbance au centre de la raie
a,=a(x=0)=LNg(rAv) . (3.47)

Les signaux aux premieres harmoniques s'écriversi ai

N O
so(x)—lﬂ 60£ r:XD (3.48.2)
J _Q/ - D
s(¥=1 ao&sugn(x)f pr+ X (3.48.b)
g D
g r+1-x2)Jr +X +2X\/I’—X[
S (X =1, %Sﬁ % ( ) , i E’ (3.48.c)
Ss(x)z—losaogex+ﬁa(3_3x(r+g%/r+X
m E r
x/isign(x)(l— ¥ - 3)\/r -xXC
+ - C, (3.48.d)
E
oUX =1-x +nf etr=y X* + 4¢ . (3.49)

Pourm petit, ces signaux se simplifient en des termpsésentant exactement les
dérivées successives de la raie lorentziegne

S09= Iy 4725 +o(nt) = y[1-LNsd § (3.50.2)
§(>0=-I060E'(1%;)2(-m)+qrﬁ)é=—é LN%—g(—r)f (3.50.b)
S(N=-1y & E(l ) O( rﬁ)% S:ji)f n (3.50.c)
s()=-1, %g?ﬁlx—;z) +0 rﬁ)% - LN%T . (3.50.d)
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b) Modulation combinée IM-FM
On tient compte de la modulation IM du laser erroditisant une variation
linéaire de l'intensité incidente (voir la Figurel3)

L) =1, [p Av, x+1] . (3.51)

lo est l'intensité au centre de la raie et la pgntkcrit la variation de puissance du
laser ([1/cri]). Comme cette derniére diminue en fonction dédguence optique,
le coefficientp est négatif. La lumiére transmise a travers léemibbsorbant est
donnée par

1) =1,(x) [1-a®)] =1, [ pAv, x+] [1-a(x] . (3.52)

| 1-a(x) lo[p AV, x + 1]

Fig. 3.13 La modulation IM du laser est prise en comptareiitipliant la raie dabsorption par
une variation linéaire déntensitél,.

Comme ‘efficacité de la modulation FM dépend de la frémes le coefficienp
a une valeur différente entre la modulation sindel@i a la fréquence angulaire
w=2mrf et la rampe a basse fréquence utilisée pour layhgé de la raie
d'absorption. Deux coefficients distincgs, et p, sont alors introduits pour décrire
la variation de puissance du laser, Q& 277F et F représente la fréquence de la
rampe. Le signal détecté est alors donné par

O g a, O
Sw-rm (X = b OmAY, % = RAV, mtosw t+ F Ul- 0. (3.53)
E H 1+Bo- mcog wt+ LP)QZH

Par un réarrangement des termes, cette expressignéfre décomposée en deux
contributions

Su-em (9 =873+ (X, (3.54.a)
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sP(X =1, DFbAVr Bx — ncos(w t+ tJJ)%EU— 3 1 g (3.54.b)
H H 1+F-mcofwt+ W)QZH T

1
1+ [, — mcog wt + LIJ)Q2

s?(X = Cl, é— a é, (3.54.c)

ot C=1-2p,Av, m sin¥/ 2 sifwt+¥/ 2+ - p) A, mcoe .  (3.54.d)

On introduit deux fonctiong®(x) et g?(x) telles que

0" (=1, mav,x d-a 7 ZH RAV, x§(3, (3.55)
@ =Cl, d- L U_c(x
g7(¥9=Cl, d-3& 1+ 69 (3.56)

ou t,(x) représente le cas de la modulation FM pure séd@v]. Le signal détecté
est alors donné par

Sw-m (D= (% - neog@ t+ W) + @ ( x- neogw t W) . (3.57)
Selon les propriétés des transformées de Founet, o

GO(y) = mAv, IdT (, (3.58)

ou T,(y) est la transformée de Fourier ¢¢x), donnée par (3.37). En suivant une
procédure similaire a celle utilisée dans le caladrodulation FM pure et en tenant
compte des résultats (3.42), (3.43) et (3.45), larent finalement pour le cas de la
modulation IM-FM

S (0= | i%p(»cosmt—z ﬁq(»sinwﬁ. (3.59)
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L'amplitude des termes en phase et en quadrataré&guencewest donnée par

So(0= (X cos § (9= pAV, T -6, + 1] cosW 5, (

M2 O 5
-prvrg%g%E cos{n- I WHs., ()+(e, -3 cdy( n+ 1Y s, - (3.60.9)

S(()= (SN § ()= aov, T e, + 5 s 5, (0

m2 0 . _ C
-p AV, ——0 Sinfn—- Y WHs, (X +(&, —7) sifg( n+ . (X,
I © Hn-)WHs., (0+(g, ~) sig( n+ ) B 5. L' (3.60.0)

ol 14(X)=pg Av, x+1, (3.60.c)

et les fonctionss, (X, correspondant au cas de la modulation FM purd, dannées
par (3.46) et (3.48). Les signaux aux premierembargues valent

S5,(9= h(9cos¥ (9= pav, 7 [ 253+ cos® s (¥
U

(3.61.a)
%q(@: l,(XsinW (% - gAv,g [ sin® s
E%p(x): l,(Qcos2 s (x)- gAvrg [ cos s (x)} cos® s &
i (3.61.b)
Eg?q(x): L,(X)sin2¥ s (X)- Q)Avrg [sin¥ s(3+sin3 s (P
Egp(x): lo(Xcos3V s (x)- Q)Avr% [cos® s (x} cosw s &
O (3.61.c)

qu(x): l,(Xsin3¥ s (X- puAv,g [sin2P s (X+ sind s (}
Dans le cas de faibles amplitudes de modulafiorc 1), le signal & lan®™
harmonique n'est plus simplement proportionnel @'14° dérivée (s,) de la raie
d’absorption, mais il fait également intervenir tgivées d’'ordres inférieus,_;) et
supérieur (s,,,). Lorsque p,=p,=p et W= 0, les signaux correspondent aux
dérivées successives de la fonctigx) (raie d’absorption lorentzienne sur un fond
linéaire)
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d .
slp(x):ﬁ_ms( v, ¢l S+ v, [1- LNS@)}@(— 0%, (3.62.)

d? ddd nt
szp(x):—LNag( dv, 1)< +2 ﬂvrﬁg7+ ¢ ), (3.62.0)
_ d’g o g1 (-m)’
(9= LNSE( Ay, 1) ] +3 m\vrd—)flé ot ¢ . (3.62.)

Dans tous les autres cas, les signal¥MS ne sont plus directement
proportionnels aux dérivées de la fonctigr). Ceci apparaitra clairement dans les
illustrations des signaux aux premiéres harmoniguéseront présentées au §3.4.4.

Avec une détection synchrone, on ne mesure pasiemient les signaux en phase
ou en quadrature a la fréqueneg mais plutét a une phase de détection quelconque
®,, c'est-a-dire les signaux es(nwt+®,). Le signal a lan®™ harmonique est
ainsi donné par

Sio(¥ =1l FRp(R cosP, + 5, (X) sindH. (3.63)

Le développement présenté dans ce paragraphe péioh&tnir une expression
analytique exacte des signawMSdans le cas d’'une modulation combinée IM-FM.
Il est applicable au cas d'une raie d’absorption faene lorentzienne, ce qui
représente une excellente approximation de latééalpression atmosphérique. Pour
des raies d'absorption décrites par d'autres tygedonctions (Gauss, Voigt), un
calcul analytique similaire n'est pas possible. Wimulation des signaux peut
cependant étre effectuée en calculant numériquetieression (3.53), puis en
prenant sa transformée de Fourier temporelle pdaterchiner les signaux aux
différentes harmoniques de la fréquence de modulati

3.4.4. Analyse des signhaux aux différentes harmoniq  ues

Les signawWMSont été calculés dans le cas général d’'une maol&yi-FM
pour une raie lorentzienne a partir des expressi@6l), (3.63) et (3.48).
L'influence de différents paramétres sur ces signauété analysée. On s'est
intéressé plus particulierement a l'indice de matioh FM (), a l'effet de la
modulation IM (coefficientsp, et p,), au déphasad¢ entre les modulations IM et
FM et a la phase de détectidp des signaux a la fréquence.
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a) Influence de la modulation FM

La Figure 3.14 représente les sign&iSaux trois premiéres harmoniques dans
le cas d'une modulation FM pure. Les approximatiaidenues poum petit,
correspondant aux dérivées de la raie d’absorpsiom, également représentées. Les
sighaux aux harmoniques paires présentent une sgnpélr rapport au centre de la
raie, tandis que ceux aux harmoniques impairesatigtymétriques.

Signaux a w Signaux a 2w Signaux a 3w
0.5 : : : 0.04 : : : : ‘ :
i i \ o 103} 4 Lo
Sy, max 14‘ S, ampl 0.02} N ‘,“ “.2 Smax S3, ampl
@) 0 X , max i S‘z,ampl 0 -t S
of—' S R—
v 4 3 v
-10°
05 ‘ ‘ ‘ -0.02 :
-6 -3 0 3 6 -6 -3 0 3 6 -6 -3 0 3 6
X X
5 4
1

-6 -3 0 3 6 -6 -3 0 3 6 -6 -3 0 3 6
X
Fig. 3.14 Signaux obtenus aux trois premieres harmoniqoesm = 0.1 (a) etm = 1 (b). Une

modulation FM pure a été considérée, sgjt= p, =0 etW = 0. Les dérivées d’ordrre
de la raie d’absorption sont représentées enllgaiti

Une distorsion des signaux par rapport aux déridéela raie apparait lorsque la
condition m«1 n'est plus remplie, ce qui se manifeste notamnyeat une
augmentation de la largeur apparente de la raignd@mums, . et lamplitude
S, amp d€S Signaux varient également en fonctiomdd&our chaque harmonique, il
existe un indice de modulation optimaf® . pour lequel le signal est maximal.
Dans le cas d’'une modulation FM pure, cet indicet vaspectivement 2.00, 2.20,
3.59 et 4.12 pour les quatre premiéres harmonifuesla Figure 3.15), en accord
avec les valeurs trouvées dans la littérature [13kra montré au point (b) que pour

106



SPECTROSCOPIE PAR MODULATION EN TRANSMISSION: A$SBHEIEORIQUES

les harmoniques paires, ces valeurs ne sont qeepga modifiées dans le cas
général d’une modulation IM-FM.

0.5 1

0.25

Sn, max
Sn, ampl

o1 2 3 4 5 6 7 8 0O 1 2 3 4 5 6 7 8
m m
Fig.3.15 Maximum (a) et amplitude (b) des signaWMS en fonction de I'indicem pour les
quatre premieres harmoniques dans le cas d'unelatmduFM pure. Les courbes en

traitillés représentent les approximations poupetit. La valeur optimale de pour
chaque harmonique est indiquée par un point stmdebe.

b) Influence de la modulation IM

Signaux a @ Signaux a 2w Signaux a 3w
7.5 0.04 T .
103
0.02
(a) 0
0
-10°3
6 -0.02 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-6 -3 0 3 -6 -3 0 3 6 -6 -3 0 3 6
X X X
75 ; 4
70T
I
(b) V
o v
60 L L L 2 L L L
-6 -3 0 3 6 6 -3 0 3 6 -6 -3 0 3 6
X X X

Fig. 3.16 Signaux obtenus aux trois premiéres harmonigoasrp = 0.1 (a) en= 1 (b) dans le
cas d’'une modulation IM-FM avep, = -1 R/cni'H;p, =-29 1/cri et W =-25°. Les
dérivées d'ordra de la raie d’absorption sont représentées enllgaiti
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En présence d'une modulation combinée IM-FM, ompg# p, etW # 0. Ceci
provoque une distorsion des signaux qui ne reptéseplus exactement les dérivées
successives de la raie d'absorption, méme dansdede faibles amplitudes de
modulation (sauf dans le cas irréaliste pg=p, etW =(0). La déformation des
signaux, illustrée dans la Figure 3.16, se tradwitamment par une asymétrie
présente a toutes les harmoniques et par I'apparitiun offset dans le signal a la
fréquencean

L’asymétrie des signaux augmente ayecet dépend également du déphasége
entre les modulations IM et FM et de la phase deatién®,. Pour la phase, qui
rend les signaux maximum (voir le point (c) suiyaries signaux sont plus
importants (en valeur absolue) pour les fréquenestives «>0) que pour les
fréquences négatives lorsqué =0°. Par contre, lorsque¥ =-90° ou -180°,
I'asymétrie est inversée (voir la Figure 3.17).

Signala 2 w Signal 4 3 w

Fig. 3.17 Evolution de I'asymétrie des signaux en fonctiondéphasag®’ pour les harmoniques
n=2 etn = 3. La phase de détectidn, est prise de fagon & maximiser les signaux.

Les valeurs optimalesn; . de lindice m pour lesquelles les signatd/MS
atteignent leur maximum sont représentées dansgiard=3.18 pour différentes
valeurs caractéristiques des paramétres de mantultd (p,, p, et¥). Pour les
harmoniques paires, ces valeurs ne sont quasinasninpdifiées par rapport au cas
de la modulation FM pure, en tout cas pour desuwaletalistes des parameétres de
modulation. Pour les harmoniques impaires par epnis varient a cause de
I'asymétrie produite par la modulation d'intensif¥ans ce cas, c'est l'indice”,,,

maximisant I'amplitude totale des signaux qui eststant lorsque la modulation IM
augmente.
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opt
n, max

Parametre \N

Pg [17emT] 0 |1 | -2 |1 ]-1 -1 |-1]|-
() 9

Py [1em™] 0|1 |2 |=2]8|=2|=2]-=2

v 0|0 [0 |0 |0 [-30°|-60" |-90°

Fig. 3.18 Valeurs optimales de l'indice de modulatiom pour lesquelles les signau®W/MS
atteignent leur maximum (a) et leur amplitude maten (b) aux différentes
harmoniques de la fréquence de modulation. Cesunrglsont obtenues pour les
parameétres de modulation IM indiqués en (c).

Le fait que les indices de modulation optimarfX , ou mi”, | soient insensibles
a la modulation IM et au déphasagepeut étre exploité au niveau métrologique
pour caractériser la modulation FM d’un laser. Woavelle méthode expérimentale,

basée sur ce principe, sera présentée dans 1683.4.

c¢) Influence de la phase de détection

La phase de détectiah, a également un effet important sur les signMmsS La
Figure 3.19 illustre le comportement des signaux premiéres harmoniques en
fonction de cette phase de détection. Elle agitfaik sur I'amplitude des signaux et
sur leur symétrie. Les signaux a toutes les hampums sont généralement
asymeétriques en présence d'un déphasagen nul, contrairement aux affirmations
de certains auteurs dans la littérature [14]. Pchaque harmonique, il existe
toutefois une valeur de la phase de détection famurelle le signal est symétrique
(pourn pair) ou antisymétrique (pourimpair) par rapport au centre de la raie.
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Signal a 2w Signal a 3w
2 5
1 (1) @,= 0
1 A2 @ = 30
3 4 (3) ®,= -60°
@ o 4) ®, = -90° 0
(5) ®, = -120°
5
) \/\\\/2\/ 0 o
. (7) ®,= -180°
-2 -5
-6 -3 0 3 6
X
¥Y=0
1 1
0.8 —n=1 08}/
(b) 0.6 __npn=2 06y
4 4
0 peg O
0.2 0.2 .
0 \/ \ 0 . . . . .
-180 -120 -60 0 60 120 180 -180-120 -60 O 60 120 180
@, [] @, 7]

Fig. 3.19 (a) Influence de la phase de détection sur lgsasixWMS aux harmoniques = 2 et
n=3. Les paramétres considérés samt1; p,=-1R/cniH; p,=-2 Blenig et
¥ =0. (b) Amplitude des signaux aux trois premiéresnfmaniques en fonction de la
phase de détectiah, pour¥ = 0° et¥ = -60°.

L'amplitude des signaux varie périodiquement encfiom de ®,. A la n*™
harmonique, les amplitudes maximale et minimale signal sont atteintes
respectivement pour les phases de détection

D e =W +kiT, (3.64.a)
P n =N +(2k +1)77/ 2. (3.64.h)

Pour ces valeurs, les signad#MSsont donnés respectivement par

e O
S0 (9= (% $(3= ROV G2 =2, +1 5.()
m M20 0
_prVr_ co¥ = *)’gn_ -+ ((D/
7 oY T8a (&0 = N5 ) (3.65.a)
o mMm20 0
Swon, (D= DAV, Tsin®W i1 5, (3+(£, -9 5. OB - (3.65.b)
2 |I’Snfl|:| |:|
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Le signal minimum & 1a®™ harmonique(s,,, ) ne fait pas intervenir la*™
dérivée de la raigs,), mais uniqguement les dérivées d'ordres inférigsr,) et
supérieur(s,,,) . Il ne présente donc pas l'allure d'un®"™ dérivée, mais plutdt d’une
(n-1)*™ dérivée, comme cela est montré dans la Figure ®aMlus, ce signal est
parfaitement symétrique par rapport au centre deai& lorsquen est impair et
antisymeétrique lorsque est pair.

Signal a @ Signala 2w Signal a 3w
186.5
0.05 0.04
186
0 0.02
185.5
-0.05 0
185 L L L -0.1 L L L -0.02 L L L
-6 -3 0 3 6 -6 -3 0 3 6 -6 -3 0 3 6
X X X

Fig. 3.20 SignauxWMS aux trois premiéres harmoniques pour la phase tectitgn donnant
I'amplitude minimale ¢, =-nW +90°) ; m=1; p, =-1 f/en'y; p,=-2 HAlenig et
Y =-25°,

La position des extremums des signaux en fonct@tagphase de détection peut
étre exploitée pour déterminer le déphaséigentre les modulations IM et FM d’un
laser. Une méthode expérimentale basée sur ceesffprésentée dans le §3.4.5.

3.4.5. Application de la méthode WMS a la caractérisation de la
modulation FM d’'un laser

Un procédé original de caractérisation de la mdswlaFM d'un laser a été
développé a partir des résultats du §3.4.4. Deukadés distinctes ont été mises en
oeuvre pour déterminefuhe part le coefficiendf /Ai et d'autre part le déphasdge
a partir des signauW/MSobtenus pour une raie d’absorption de paramétesus.

a) Mesure de la modulation FM

L'indice de modulation de fréquence peut étre ddéter a partir de la courbe
représentant le maximus . du signaWMSen fonction den. Il a été montre au
§3.4.4(c) que les signaux d’amplitude maximaleegtadobtenus pour les phases de
détection ®, . =nW¥ +kr. Pour les harmoniques paires, le maximum du signal
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WMSest atteint au centre de la raiex0) dans le cas d’'une modulation FM pure.
Pour une modulation combinée IM-FM, ce maximum légerement décalé par
rapport au centre de la raie. La Figure 3.21 remtésce décalagax, en fonction
des paramétres de modulatipp et p, pour les harmoniques=2 et n=4 et pour

un indice de modulation FNh=1. La différenceAs, entre le signal au centre de la
raie et sa valeur maximale est également indigOéeconstate que le décalage est
faible pour les deux harmoniques (il est inféri@ur0% de la largeusv, de la raie)

et surtout que la différence entre le signal makiedasa valeur au centre de la raie
est négligeable, puisqu’elle est de I'ordre de 128/au maximum, méme pour des
parameétres de modulation plus importants qu’erntéal

=
Ax, [%]
Ax, [9%]

0 0
= x -1
®) 52
< <
-2 -3
0 0
< - -
"5 2 “% 2
(&) (o)
’5\/ ~ 3; -3 05 0
4355 . 4% 15 A
pg He™ ) pg oM 1

Fig.3.21 (a) Décalagenx, entre le maximum du sign&/MSet le centre de la raie pour les
harmoniquesn=2 et n=4 en fonction des parameétres de modulatignet p,. Le
décalage est normalisé par rapport a la largauy de la raie d'absorption.
(b) Différence (en pour-cent) entre le signal antieede la raie et le signal maximum.
Ces courbes ont été obtenues pourl.
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Le déplacement du maximum du sigiéMSpar rapport au centre de la raie peut
ainsi étre négligé pour des valeurs réalistes dmanpetres de modulation. En
particulier, le maximum du signal & 1&™ harmonique est obtenu en posant
®, =2W etx = 0 dans (3.61)

- D—4+2 m’ + 20 366
S5, max oaoHT? mz\/m% (3.66)

La fonctionss, (M est indépendante de la modulation IM, comme celaja été
illustré dans la Figure 3.18. Elle atteint son maxin en

M =V2+ 242 . (3.67)

Le principe de la détermination de l'indice de miation FM consiste & mesurer
lamplitude s, .. du signalWMS a la fréquence @en fonction de I'amplitude de
modulationAi . En fittant les points de mesure par la foncti®66), on détermine le
coefficient de proportionnalité entre I'indicem et I'amplitude de modulationi

Af .
m=——= KA .
Av, (3.68)
La connaissance de la largeaw, de la raie d’absorption permet alors de déterminer
le paramétre cherché

Af
= —Kkav, .
A v, (3.69)

b) Mesure du déphasage

Le déphasagd’ entre les modulations IM et FM peut étre déterndirgartir du
minimum des signauWMS en fonction de la phase de détection, atteint pour
@, .o =W +(2k +1)77/2 (voir le §3.4.4). Par inversion de cette expression
obtient en effet

w = Pomn = (K +Y /2
n

(3.70)

Comme la phase, de la détection synchrone est une grandeur relatiznnue
seulement a une constante additive pres, il estssédae de déterminer le minimum
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des signaux a deux harmoniques différemiest n,. Le déphasage est alors donné
par

(Dn min q)rl min
Y=—femn L.mh (3.71)
n-n

Comme cela sera illustré dans le §4.3.3, on utilisepréférence les harmoniques
n; = 2 etn, = 3 en pratique.
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Chapitre 4.

SPECTROSCOPIE PAR MODULATION EN
TRANSMISSION: ASPECTS EXPERIMENTAUX

4.1. Introduction

Ce chapitre présente les résultats expérimentatenob par des méthodes de
spectroscopie par modulation en transmission. Eticpber, les signaux obtenus
expérimentalement dans le cas des méth&déS et WMS sont présentés, ce qui
permet de valider les modéles théoriques dévelogas le chapitre 3.

A pression atmosphérique, les raies d'absorptigdsgmtent généralement une
largeur de quelques GHz (voir le §1.6.2). La mé#iedS s’applique donc mal dans
ce cas, puisqu’elle nécessiterait une fréquencmaldulation du laser de plusieurs
GHz et par conséquent un photodétecteur extrémerapitte. Cette méthode n’est
donc utilisée en pratique que pour des mesuresssipn réduite (de I'ordre de 100
mbar), pour lesquelles la largeur des raies d'gdtgor n'est plus que de quelques
centaines de MHz [1, 2]. Une variante de cettertiegle est cependant parfois
utilisée dans le cas de raies plus larges [3-6¢ &insiste & moduler le laser a deux
fréquencesf, = f +F/2 supérieures a la largeur de la raie d’absorptibe Av,),
mais proches l'une de l'autrd= < Av,). La détection se fait alors a la différerice
des deux fréquences, qui est généralement de @qeiylHz. Cette technique,
appeléeTTFMS (pour "Two-Tone Frequency Modulation Spectroscdpprésente
les avantages de la méthdakIS sans nécessiter de détecteur extrémement rapide,
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puisque la détection se fait a la fréquence intdiai® F. Dans ce cas, seule
I'absorption contribue au signal détecté, le sigmaldispersion étant négligeable
comme dans la méthodéMS

Une étude expérimentale de la méthBUES a néanmoins été réalisée en simulant
une raie d’absorption a l'aide d’'une résonance @’cavité Fabry-Perot (étalon), de
largeur nettement inférieure a celle des raiessigition a pression atmosphérique.
Les résultats de cette étude sont présentés dgAs2le

La méthodeWMS est quant a elle bien adaptée aux applicationseasipn
atmosphérique. C'est donc cette technique qui andige en ceuvre pour la
conception d’un capteur de traces de gaz. Le 8&c8tcune étude expérimentale de
cette méthode, effectuée sur une raie d’absorplin€G. Les paragraphes suivants
présentent différentes étapes de la conceptionadipteur de traces de €O

Un aspect original du travail présenté ici est ilisdtion de méthodes
spectroscopiques pour caractériser la modulationdel! lasers. En particulier, le
déphasage IM-FM d’un laser a été déterminé a Hessgeence par la méthotéMS
et a haute fréquence par la méthets,

4.2. Etude expérimentale de la méthode FMS

La méthodeFMS est mal adaptée a la mesure de traces de gazssiopre
atmosphérique, a cause de la largeur importante rdies d'absorption. Cette
technigue a néanmoins été étudiée expérimentalereentsimulant une raie
d’'absorption par une résonance d'un étalon, préséntine largeur nettement
inférieure. Un étalon est une cavité Fabry-Peramsttuée de deux surfaces
paralléles séparées d'une distadcéd orsque la réflectivitég des faces est élevée,
I'étalon se comporte comme un filtre fréquentiebgmbande, dont la largeur est
donnée par

av =F5R 4.1)
F
ou F =7T\/E/(1—9() représente la finesse de la cavitéF8R= ¢2 nc l'intervalle
spectral libre (Free Spectral Randg Le taux de transmission de I'étalon est donné

par

(1-%)°
(1—9{)2 +4g sirt( 2mdy/c) '

T(v)= (4.2)
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Utilisé en réflexion, I'étalon présente égalemeas désonances, dans lesquelles
I'intensité réfléchier diminue, carR(v) =1-T(). Ces résonances sont représentées
dans la Figure 4.1, qui montre la transmissiomm eéflexion de I'étalon utilisé. Elles
peuvent servir a simuler une raie d'absorption, gei permet d'étudier
expérimentalement la méthodéS avec des fréquences de modulation beaucoup
plus faibles que dans le cas d'une raie dabsamptibun gaz a pression
atmosphérique. En effet, pour les réflectivitésigst possible d’atteindre avec des
couches diélectrique® >99%), des résonances d’'une largeur de quelques dizaines
de MHz seulement peuvent étre obtenues. Dans lds teinditions, la fréquence de
modulation du laser nécessaire a la mise en ceevie miéthodé-MS est nettement

inférieure au GHz.

T T T T T T T

| FSR=10GHz |
D —

I I
™ P,

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Fréquence [GHZz]

Fig. 4.1 Taux de transmission (en traitillé) et de réfbex{en trait plein) de I'étalon utilisé.

Une résonance de I'étalon utilisé est présentés akigure 4.2. Elle peut étre
approximée par une distribution lorentzienne, darttemi-largeur & mi-hauteuxv,
est d’environ 50 MHz. Il faut cependant noter qutec résonance présente une
Iégére asymétrie, de sorte que I'approximationrtaienne est meilleure pour les
fréquences positives que pour les fréquences négafpar rapport au centre de la
résonance). Cette approximation permet de compaserésultats expérimentaux
avec le modéle théorique du 8§3.3, puisque ce demiété obtenu pour une raie
lorentzienne.

119



SPECTROSCOPIE PAR MODULATION EN TRANSMISSION: ASBEEXPERIMENTAUX

(a) (b)
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Fig. 42 Reésonance de I'étalon en transmission (a) eéfexion (b). Les courbes mesurées sont
représentées en gris et I'approximation par urtgilgigion lorentzienne en traitillé.

4.2.1. Configuration expérimentale
La réalisation expérimentale de la méth&#4S est illustrée dans la Figure 4.3.

L BS Etalon L DET

({00
[ Gensrateur
PS

L

Alim. DET Oscilloscope
laser Amplificateur ? A
A=

synchrone RF
A L LB
Générateur 2 ‘

Fig. 4.3 Schéma expérimental de la méth&diéS. FO: fibre optique; I: isolateur; CP: contrdleur
de polarisation; L: lentille; BS: cube séparat&MET: détecteur ; PS: powersplitter.

Le laser utilisé (Alcatel A1905 LMP) émet a 1550 mtnpossede une faible
largeur de raie (de I'ordre de 3 MHz), de facom@adre négligeable I'élargissement
de la résonance observé est modulé sinusoidalement a l'aide d’un gétetrr RF
a une fréquencd =w/27 située entre 1 et 200 MHz. Une rampe de couraatsae

! La résonance mesurég,.) correspond & la convolution du profil rég,..) avec la distribution
spectrale du las€(y,.,) : ©
gmes(v) = I dl/' grés(V') glase(v _V’) .
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fréquence F = Q/2/r=9.5 Hz) est appliquée a I'aide d'un second génératenrdsi
balayer une résonance de I'étalon. Un détecteunmada lumiére transmise a travers
I'étalon, tandis que le faisceau réfléchi est dirigers un détecteur rapide (bande
passante de 1 GHz) a I'aide d’'un cube séparateucomposante a la fréquerfade
l'intensité réfléchie est mesurée a l'aide d'unliéicgieur synchrone RF (100 kHz-
200 MHz) et est visualisée sur un oscilloscope.

4.2.2. Signaux FMS expérimentaux

Les signauw¥MS obtenus expérimentalement sur une résonance tdéotiésont
comparés avec ceux donnés par le modéle théoriqu83@® et I'effet des divers
parametres est mis en évidence.

a) Influence de I'indice de modulation FM

B=0.55 B=3.03 B=5.36

(a)

v - v, [GHZ] v-v, [GHZ] v-v, [GHZ]

v-v, [GHZ] v-v, [GHz] v-v, [GHz]
Fig. 4.4 SignauxFMS en phase (trait plein) et en quadrature (trajtiltbtenus pour différents

indices de modulationB. (a) Mesures expérimentales; (b) signaux calculés;
f =200 MHz, Av, 055 MHz, M =0.01703, ¥ = -180°.
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La Figure 4.4 montre les signal®MS en phase et en quadrature obtenus
expérimentalement pour différentes valeurs de iiedle modulation FM pour une
fréquence de modulatidn= 200 MHz. Ces résultats présentent un bon acaeed
ceux donnés par le modele théorique. Dans ce caeffeh la fréquence de
modulation est supérieure a la largeur de la raiéé&dalon (f > Av,), de sorte que
les résonances d’absorption constituant le signgitese sont bien résolteElles
apparaissent chaque fois qu'une bande latérale adulation interagit avec la
résonance de I'étalon. Le signal en quadratureguesit a lui constitué de résonances
de dispersion apparaissant également chaque fdisnequbande latérale de
modulation interagit avec la raie de I'étalon. Gésonances sont cependant mal
résolues, car elles sont larges et la fréquencendeulation du laser n'est pas
suffisamment élevée par rapport a la largeur deaie pour les distinguer (on a
X, = f/Av, 04). Pour cette raison, le signal de dispersion rés pne forme
caractéristique telle que celle présentée au 88iBla Figure 3.3).

(a) (b)
4 . . . 4 , , ,
3 3
§ 2 ] g 2
) *\‘ . -
1 - Meeean el 1
0 . 0
0 1 2 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
B B

Fig. 45 Amplitude des signaukMS en phase (trait plein) et en quadrature (trajtit#é fonction

de lindice B (a) Mesures expérimentales; (b) signaux calculéss 200 MHz,
Ay, 055 MHz, M =0.01705, W = -180°.

L'amplitude des signau¥MS est représentée sur la Figure 4.5 en fonction de
I'indice de modulationB. Pour 8 <« 1, le signal en quadrature est supérieur a celui en
phase. Par contre, ce dernier devient dominanguerg3 >1. La correspondance

! Le signal en phase est di ici uniquement & I'aitgor d'aprés (3.17), car onda= -180° & la
fréquence de modulation considérée. Le signal emmure dépend quant a lui seulement de la
dispersion.
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entre les mesures expérimentales et le modeleiguéoest trés bonne pour le signal
en phase et un peu moins pour celui en quadrateorf I'amplitude obtenue
expérimentalement est plus élevée que celle donpge le modele. Ce
comportement, probablement di a la forme de langgsze de I'étalon, sera discuté
plus en détail dans le §(b) ci-dessous.

Comme décrit au §3.3, le maximum du signal en peatatteint pou3 [1.36,
alors que celui du signal en quadrature est oljgenu 3 [01.08€.

b) Influence de la phase de détection

®, =0 @, =90
3 3
2 1} 2 i
| S—— .y — 1 [ \
0 W owﬁw\/ \ [
-1 -1 f
) -2 k]
33 R 0 1 2 35 -1 0 1 2
v - v, [GHz] v - v, [GHZ]
®,=45° ®,= 135
3 3
2 2
{ T
0 0 J [\
1 AT e
2 : !
3 -1 0 1 2 % -1 0 1 2
v -v, [GHz] v - v, [GHZ]

Fig. 4.6  SignauxFMS obtenus pour différentes valeurs de la phase tetittn ®, . Les courbes
grises sont des mesures expérimentales, alors ajles en traitillé ont été calculées;
f =200 MHz, Av, 055 MHz, 8=0.55, M =0.009, ¥ =-180°.

Pour une fréquence de modulatfon 200 MHz, le déphasage IM-FM vaut -180°.
Dans ce cas, selon les expressions (3.25), lelsggnahase est di uniquement a

I'absorption et celui en quadrature a la dispersiaur les phases de détection
intermédiaires, le signal contient des contribigismultanées de I'absorption et de
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la dispersion. La Figure 4.6 montre les signawenis pour différentes phases de
détection. Alors que la concordance entre les ressexpérimentales et les signaux
calculés est trés bonne pour les phases de détebfie 0° ou 45, elle I'est moins
pour @, =90° ou 138. Cette différence provient probablement de la ®odes raies
considérées. Alors que le modele théorique est baséine raie lorentzienne, la
résonance de I'étalon présente une légere asym@wie la Figure 4.2), qu'on
retrouve d'ailleurs dans les signaux mesurés gapaid aux courbes calculées.

[ [

1, disp 1, abs
1.5
B=0.55
7777777 B=1.1
@ | N N e B=275
,,,,,, B=5.50
0 .
0 90 180 270 360
@4 [°]
cI)l, disp (I’l, abs
1.5
B=0.55
7777777 B=1.1
(b)
——————— B=275
B I B=5.50
0
0 90 180 270 360

@4 [°]

Fig. 4.7 Amplitude normalisée du sign&MS en fonction de la phase de détectidy pour
différentes valeurs de l'indice de modulatjn(a) Mesures expérimentales; (b) signaux
calculés; f =200 MHz, Av, 055 MHz, M =0.0170B, W =-180°. Les phases de
détection®, . et @, ,, correspondant aux signaux d’absorption et de dispeipures
sont également indiquées.
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La variation de amplitude du signaFMS en fonction de la phase de détection
®, est présentée dans la Figure 4.7 pour différemdikes de modulatiof. Les
résultats théoriques pour une raie lorentzienne &galement représentés. lls sont en
accord avec les mesures expérimentales pour leephike détectiod, proches de
180° (signal thbsorption), mais présentent des différences itaptas pourd,
proche de 90° (signal de dispersion). Comme meméoprécédemment, ce
comportement est probablement di a la forme dai¢ade I'étalon, qui présente une
asymétrie et ne peut par conséquent pas étre éovésidomme lorentzienne. Cette
asymétrie n'a qu'une faible influence sur le sigmaphase, constitué de résonances
d'absorption bien séparées (lorsque>1). Par contre, I'effet sur le signal en
quadrature est plus important, puisque ce derrsercenstitué de résonances de
dispersion qui sont beaucoup plus larges et queseuvrent partiellement. Lorsque
[ augmente, la différence entre les résultats exiriaux et les calculs s'amenuise,
car la contribution de la dispersion dimifue

¢) Influence de la fréquence de modulation

10!
100 - 1
g
S 10t 1
102 | 1
Disp./,/
[ ]
1073
1072 1071 100 10!

*m

Fig. 4.8 Amplitude des signaux d’absorption (trait ple@t)de dispersion (traitillé) en fonction
de la fréquence normalisée pgr= 1.1.

L'amplitude des signau¥MS d'absorption et de dispersion a été mesurée en
fonction de la fréquence normaliség = f/Av, . Leur dépendance est représentée
dans la Figure 4.8. Lorsqur, >2, le signal de dispersion est supérieur a celui
d’absorption. Par contre, il décroit plus rapidetmeour x, <1. On retrouve ainsi
une preuve expérimentale d’'un résultat du modédertue, a savoir que le signal

L1l a été montré au §3.3.3(b) que le signal deatisipn diminue beaucoup plus rapidement que
celui dabsorption lorsqug augmente.
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de dispersion diminue beaucoup plus rapidementcelié d’absorption lorsqug,
décroit (voir également le §3.3.4). Par conséquemrpntribution de la dispersion au
signal FMS devient négligeable a basse fréquence de modula@eci justifie
I'approche prise dans le développement théoriquéadméthodeWMS au §3.4.3,
pour laguelle seule I'influence de I'absorptiont& éonsidérée.

4.2.3. Mesure du déphasage W par la méthode FMS

Une application originale de la méthoEBIS consiste a déterminer le déphasage
Y entre les modulations IM et FM d'un laser. Ce patie est traditionnellement
mesuré a l'aide d’'un interférometre déséquilibréirile §82.5.2(b)). Cette technique
est cependant limitée en terme de fréquence de latamy a cause de la condition
(2.26) qui doit étre satisfaiterfAL/c«1) et qui rend la méthode interférométrique
inutilisable a haute fréquence. La spectroscopienpadulation offre cependant une
alternative originale pour cette mesure. En efteforme de la courbe représentant
'amplitude du signalFMS en fonction de la phase de détectidn dépend du
déphasag®’ (voir la Figure 4.7). La mesure de cette courbengedonc en principe
de déterminer ce parametre. Cette déterminatiorcegstndant moins directe que
dans le cas de méthoWéMS pour laquelle I'amplitude du signal ne préseni&in
seul maximum et minimum, dont la position est dee®ent liée au déphasayé
selon les expressions (3.64). Dans le cas de lhati€EMS, la forme de la courbe
dépend en plus fortement de l'indice de modulajbet aucune regle simple ne
permet de déterminer directemébt Ce parameétre peut cependant étre estimé avec
une bonne précision en comparant la courbe expptaiee mesurée avec celles
calculées pour différentes valeurs\leLe Tableau 4.1 présente le déphasage obtenu
de cette facon a différentes fréquences de moduolgtour le laser considéré. Ces
valeurs sont réalistes, puisqu’elles tendent viB9)=>a haute fréquence, comme cela
a été expliqué dans le §2.5.3(c). Elles n'ont cdpahpas pu étre comparées avec
d’'autres techniques de mesure, car la méthoddémenétrique ne s'appliquait pas
dans le cas présent, la condition (2.26) n'étastneanplie. En effet, a cause de la
faible efficacité de la modulation FM du laser ig8él une grande différence de
longueur AL entre les bras de linterférométre était nécessafin d’obtenir un
nombre de franges suffisant dans le signal deesddtns ce cas, la condition (2.26)
n'était pas satisfaite, comme le montrent les valelu Tableau 4.1, ce qui a donné
lieu a une mesure erronée du déphasdgées résultats ainsi obtenus ne sont en
effet pas cohérents, puisque des valeurs inféseare180° sont obtenues a haute
fréquence. Les valeurs fournies par la méth&déS sont ainsi beaucoup plus
réalistes.
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f [MHz] Wems Wintert mfAL/c
10 -155° -167° 0.15
20 -162° -180° 0.30
50 -167° -210° 0.75
100 -178° -245° 151
150 -180° -285° 2.26

200 -180° - -

Tableau 4.1 Déphasage IM-FM obtenu a différentes fréquencemaldulation par
les méthodesMS (Wrng) et interférométriqueWinerr). La derniere
colonne indique la valeur du parametrefaL/c de la méthode
interférométrique, qui doit satisfairerfAL/c<«1 pour que cette
technique de mesure soit valide.

4.3. Etude expérimentale de la méthode WMS

La méthodeWMS a été mise en ceuvre & l'aide d'un laser DFB émntetian
2004 nm (Sensors Unlimited). Ses caractéristiguaxipales ont été présentées
dans le Tableau 2.1. L'étude de la technidhS a été effectuée sur la raie
d’absorption R16 du CQtransition(0 0 0)~ (1 2 1, voir la Figure 1.22), dont les
paramétres mesurés expérimentalement et issusbdsdade données Hitran [7] sont
présentés dans la Figure 4.9.

- 0.16

€

9,

c 0.12 |

§e]
@ 5 o008f ]

[}

Q

[

© 0.04 + ]

k)

38 0

4989.2 4989.4 4989.6 4989.8 4990 4990.2 4990.4 4990.6
v [em™
Parametre raie Symbole | Valeur exp. | Valeur Hitran Unité

Fréquence centrale v, 4989.971 4989.973 [em 1]
(b) Largeur AT, 0.07324 0.07327 [em-!]

Intensité S 1.341 1021 | 13281021 | [em1/ (mol cm2) ]

Fig. 49 (a) Raie d’absorption R16 du G@esurée avec un laser DFB. La longueur d’'onde du
laser a été déterminée a I'aide d’'un wavemeétre amecrésolution de 1 pm. Les points
expérimentaux sont indiqués par des cercles eblgbe est le résultat d’un fit par une
distribution lorentzienne. (b) Comparaison des petses de la raie obtenus
expérimentalement et selon Hitran.
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4.3.1. Configuration expérimentale
La réalisation expérimentale de la méthvdeSest illustrée dans la Figure 4.10.

OAP Cellule de gaz OAP
(EECCCLLIILLET LTI k-
DET
mesure
!
N
DET OAP
i référence
Ampli | @7/
synchrone
Oscilloscope Générateur 1

=

J\f

°9 ?

I

Fig. 4.10 Schéma expérimental de la méth¥delS OAP: miroir parabolique hors-axe; BS: lame
séparatrice; DET: détecteur.

Générateur 2

Le laser est modulé sinusoidalemertt 4w/2/7=11 kHz et une rampe de courant
est appliquée & =Q/2r=9.5 Hz avec un deuxiéme générateur afin de balayer la
raie dabsorption. Les paramétres de modulation du lasgéterminés
expérimentalement par la méthode interférométrigtésentée dans le §2.5, sont
indiqués dans le Tableau 4.2. Le calcul des sigWaMSthéoriques a été effectué
avec ces valeurs.

Parametre laser Symbole  Valeur Unité

Modulation aQ Pa -1.05 [1/cmY]

Modulation aw Pe -2.007 [1/cmY]
Déphasage IM-FM W -23 [°]

Tableau 4.2 Parameétres de modulation du laser DRB=dl. 1 kHz efF = 9.5 Hz.

Le faisceau émis par le laser est collimé&ilé d'un miroir parabolique hors-axe
(OAP), puis est séparé en deux bras a l'aide dtume séparatrice. Dans le premier
bras, le faisceau traverse une cellule de mesudergrieurL = 100 cm, puis est
focalisé sur un photodétecteur en InGaAs (longukonde de coupure 2.6m).
L'autre partie du faisceau est focalisée sur uaeatétir de référence. Les signaux des
deux détecteurs sont amplifiés, puis soustrait§agen a ce qu'ils se compensent en
absence de substance absorbante dans la cellullangaeur des deux bras en
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dehors de la cellule est égalisée, ce qui permsugprimer le signal produit par le
CO, et la vapeur d’eau présents daatmosphére et de ne mesurer que I'absorption
dans la cellule. Il apparaitra plus tard (voir 14.83) que cette technique de
compensation permet également de diminuer fortefteffét de non-linéarités qui
apparaissent dans le comportement du laser etdigreéle bruit sur les signaux
WMSobtenus.

4.3.2. Signaux WMS expérimentaux

Les signauxXWMS obtenus expérimentalement sur la raie d'absorpdiorCQ
sont comparés avec ceux donnés par le modeéle qoéodu 83.4.3 et I'influence des
différents parameétres est évaluée.

a) Influence de I'indice m

Les signauxWMS mesurés a la ®?° harmonique sont représentés dans la
Figure 4.11 en fonction de l'indice de modulation Ces résultats sont en parfait
accord avec ceux donnés par le modéle théoriq@3du3. Le maximum du signal a
la fréquence Rest bien obtenu poun, . =2.20.

max

15 — 15 B 15 ‘
m=0.3 m=1 m=22
1 ) 1 1
0.5 i 0.5 [ 05 [\
(@ { \
1} N [ e (| . -/ | — 0 foane b
-0.5 -0.5 -0.5
- 1 ‘ -1
6 3 3 6 6 3 3 6 6 -3 3 6

S, max

(b)

5, ampl

m

Fig. 4.11 (a) Signal a 2(normalisé) pour différentes valeurs de l'indimelLes courbes grises sont
des mesures expérimentales, celles en traitillé®tgncalculées. (b) Maximuns,(..)
et amplitude §, ,,,) du signal a en fonction de l'indicem. Les points sont des
mesures expérimentales et la courbe représergsuétat du modele théorique.
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b) Influence de la phase de détectibn

La Figure 4.12 illustre la variation du sighdMSa la fréquencefzn fonction de
la phase de détectiagh,. Une excellente concordance est obtenue entnmdssires
expérimentales et les simulationsaroplitude minimale du signal est obtenue dans
ce cas pourd, . =44°, ce qui correspond bien &, . =2¥ +90°. Pour cette
valeur de la phase de détection, le signal a guéndce 2a l'allure d'une premiere
dérivée de la raie, en accord avec (3.65.b).

15 15 15
(Dz = -46“ (1)2 = 4“ CD2 = 44.:
1 1 1}
@ o5 05 05|
0 ‘—d — 0 — o~
_0.5 ' ' ' _0.5 Il Il Il _0.5 ! ! !
6 3 0 3 6 6 -3 0 3 6 6 3 0 3 6
X X X
1.2
Sl |
08| |
(b) T 06| ,
A 04l |
02| |
ol |
-50 0 50 100 150
D5 [°]

Fig. 4.12 (a) Signal a 2pour différentes valeurs de la phase de détedbipries courbes grises
sont des mesures expérimentales, celles en taitdht été calculés. (b) Amplitude
(S, .mp) du signal & Ren fonction deb,. Les points sont des mesures expérimentales et
la courbe représente le résultat du modele théariqu

¢) Influence de la modulation IM

La modulation IM du laser est caractérisée paplsmetresp,, p, etW. Les
coefficients p, et p, décrivent la variation d’intensité du laser pappart a sa
variation de fréquence, pour les fréquences de fatdn F =Q/27 et f =w/27
(voir le 83.4.3(b)). Ces paramétres sont des grasd@opres au laser, qui sont fixes
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pour une fréquence de modulatibmlonnée. Leur influence sur les signas
peut néanmoins étre analysée expérimentalementhangeant la fréquence de
modulation du laser. Dans ce cas, les paraméreset W sont simultanément
modifiés, puisqu'ils sont tous deux dépendantsalérdquence de modulation. I
n'est donc pas possible d’évaluer séparément léeir ef

La Figure 4.13 représente le sighdMS obtenu a la fréquence pour trois
valeurs différentes des paramétr@g et W. Pour les valeurs considérées ici,
l'influence du coefficientp, est dominante par rapport au déphastgk’asymétrie
du signal est ainsi relativement faible lorsgugest petit et elle augmente fortement
avec ce parametre.

(a) (b) (c)
1.5 : : : 1.5 : : : 1.5 : : :
P, =-1.17 [1/em™] Py =-1.67 [1/cm™] Py =-2.52[1/cm™]
1 ¥ =-13.5" 1 ¥=-19 1 Y =-45°
0.5 0.5 0.5
0 0 0 \/__.
oL oL -0.5 :

6 -3 0 3 6 6 -3 0 3 6 6 -3 0 3 6

Fig. 4.13 Influence de la modulation IM sur le signdIMS a la fréquence f2 Les courbes
expérimentales (en gris) sont obtenues pourf(s 400 Hz, (b)f = 4 kHz et
(c)f=40 kHz. Les courbes en traitillé représentest dgnaux théoriques. Tous les
signaux sont obtenus pour= 1 et p, =-1.05 [1/cnt' .

4.3.3. Mesure de la modulation FM du laser parlam  éthode WMS

La modulation FM du laser a été caractérisée arphes signautVMSobtenus
dapres la méthode décrite au §3.4.5. Les parameifgai et W ont ainsi été
déterminés en fonction de la fréquence de modulagio comparés aux résultats
fournis par la méthode interférométrique convemtaie.

a) ParametreAf /Ai

La Figure 4.14 illustre un exemple de mesure darpatreAf /Ai du laser pour
deux fréquences de modulation différenfes { kHz et 11 kHz). Le maximurs, , .,
du signal a la deuxieme harmonique est mesuré ectidm de Bmplitude de
modulation du laser, pour la phagg .. =2% maximisant le signal. En fittant les
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données par la fonction (3.66) qui décrit la coushe, (m et en connaissant la
largeurAv, de la raie tbsorption, le parametes /Ai du laser est déterminé.

(a) (b)
1 1
0.8 0.8
5 5
= 06 £ 06
U)N :':N
0.4 0.4
AfIAi = 0.44 [GHz/mA] Af/Ai = 0.31 [GHz/mA]
0.2 0.2
0 0
0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20
Ai [mA] Ai [mA]

Fig. 4.14 Evolution du maximum du signal & &n fonction de I'amplitude de modulation pour
f=1kHz (a) ef = 11 kHz (b). Les points représentent les mesexpsgrimentales et la
courbe est le résultat d'un fit.

La Figure 4.15 montre'dvolution du parametrerf /Ai en fonction de la
fréquence de modulation. On retrouve la décroissfymique due a la diminution de
I'effet thermique lorsque la fréquence augmentd (@082.5.3(b)). Les résultats sont
en excellent accord avec ceux obtenus par la méthoderférométrique
conventionnelle.

0.6

|

0.5 -

0.4 |-

0.3 -

02 —o— Méthode WMS
’ -#- Méthode interférométrique

0.1 | B

AfIAi [GHz/mA]

0 . .
102 103 104 10°

J [Hz]

Fig. 415 Dépendance du paraméité/Ai du laser en fonction de la fréquence de modulation
comparaison entre les méthodgdS(e) et interférométrique (m).
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b) Déphasag&

La Figure 4.16 représente un exemple de mesuré&pliedagé par la méthode
WMSpour deux fréquences de modulation différentes.5 kHz eff = 15.8 kHz).
L'amplitude des signaux aux fréquencélJ est représentée en fonction de la
phase de détectio®,. La différence de position entre les minima de desx
courbes correspond au déphasadgeentre les modulations IM et FM (voir le
§3.4.5(b)).

Fig. 4.16 Evolution de lamplitude des signaM¥MSa Z (en gris) et B(en noir) en fonction de la
phase de détection pofi= 2.5 kHz (a) ef = 15.8 kHz (b). Dans les deux cas, on a
m= 1. Les points représentent les mesures expétatesret les courbes sont le résultat
du modele théorique.

La Figure 4.17 montreévolution du déphasage en fonction de la fréquelece
modulation. On retrouve la décroissance monotopiie du déphasage lorsque la
frégquence augmente (voir le 82.5.3(c)). Les rémultarrespondent trés bien a ceux
obtenus par la méthode interférométrique convenébe.

0
— i
-15 ..\W_\_\‘\‘ ]
-30 - ~%_ i
S 45t \ 1
-e— Méthode WMS .

-60 - -=— Méthode interférométrique \‘\\ T
75 L N
-90 . .

102 108 10* 108

f [Hz]

Fig. 4.17 Dépendance du déphasagkedu laser en fonction de la fréquence de modulation
comparaison entre les méthodgdS(e) et interférométrique ).
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¢) Evaluation de la méthode

L'utilisation de la méthod@VMS pour la détermination des paramétres de
modulation FM d'un laser a montré d'excellents It tant pour le parameétre
Af /A que pour le déphasagé Son seul inconvénient est sa limitation & ungela
de fréquences situées approximativement entre 480eH50 kHz. Pour les
frégquences supérieures, la détection n'est plusabke avec un amplificateur
synchrone classique, tandis que pour les fréquant&geures, les signalWMSne
présentent plus un rapport signal sur bruit suffisa

La méthode de mesure du paraméife/Ai du laser requiert également une
connaissance précise de la largew; de la raie d'absorption utilisée, puisque le
parametreAf /Ai lui est directement proportionnel. Par contrelaf@eur de la raie
n'‘entre pas en considération pour la mesure duadégk¥. La méthodeWwMS
s'applique donc plus facilement a la mesure du alggde IM-FM qu'a celle de la
modulation FM. Elle présente de plus un avantage négligeable par rapport a la
méthode interférométrique traditionnelle pour la sorve des parametres de
modulation FM. La méthode interférométrique nétessin effet un détecteur
relativement rapide, surtout si une bonne précisiesi paramétreaf /Ai et W est
nécessaire. En effet, il faut détecter un nombréateges d'interférences élevé pour
obtenir une bonne précision sur les parametresiésr Typiquement, entre 20 et 40
franges par période de modulation sont nécess&@es. implique l'utilisation d'un
détecteur de bande passante approximativemenbiD8upérieure a la fréquence de
modulation. Pour la méthod&/MS une bande passante nettement inférieure est
suffisante, puisqu'il suffit de pouvoir détectes IE™ et 3™ harmoniques de la
fréquence de modulation.

4.4. Application a la détection de traces de gaz

Un capteur de traces de gaz (le&D loccurrence) a été développé sur la base
d'une technique de modulation d'un laser DFB. Laume se faisant a pression
atmosphérique, la méthod&MS est la mieux adaptée, puisqu'a cette pression, la
largeur des raies d'absorption est de plusieurs @élz le 81.6.2). Cette méthode a
été mise en ceuvre avec un laser DFB émettant @4 2m (Sensors Unlimited).
Ses caractéristiques principales ont été données da Tableau 2.let son
comportement en modulation a été décrit dans &.82.
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4.4.1. Principe de la mesure

Le spectre @bsorption de l'air dans la plage spectrale dsarisdu laser est
représenté dans Kgure 4.18. Il a été obtenu en variant la tempéeadu laser entre
10°C et 50°C, ce qui déplace sa raie d'émissioneeP®02 nm et 2008 nm
approximativement. Cette plage spectrale est auffiispour couvrir une dizaine de
raies de vibration-rotation du GCParmi elles, les mieux adaptées pour la mesure de
traces de CQsont les raies R16 (2004 nm) et R18 (2003.5 niifgs Higurent non
seulement parmi les plus intenses, mais elles ness#ent également qu'un faible
échauffement du laser, puisqu'elles sont atteintespectivement pour des
températures de 24°C et de 20°C. Finalement, sdieslibres d'interférences avec la
vapeur d'eau, contrairement a plusieurs autres rdie CQ. En effet, bien que
l'intensité des raies d'absorption dyCHsoit plus de deux ordres de grandeur
inférieure a celle du CQO(voir la Figure 4.18(b)), la vapeur d'eau est nés en
quantité importante dans l'atmospheére (de l'ordr&.8% pour une humidité relative
de 50% a 20°C), de sorte que l'absorption corretqute est élevée.
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0.4
0.2
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Fig. 4.18 (a) Mesure expérimentale d&aHsorption de l'air &1 = 2 um sur une longueur

d’interaction de 100 m. Les raies indexées cormdeot au C@ alors que celles

indiquées par des fleches sont dues aux interfésede la vapeur d'eau. (b) Position et
intensité des raies du G@t de la vapeur d’eau selon Hitran.
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L'avantage de la méthod®¥MS pour la mesure de traces de gaz est que les
signaux obtenus sont directement proportionnelhddrbance (voir le §3.4.3), donc
a la concentration de la substance a mesurer. Ula sgception est représentée par
le signal a la fréquence de modulation elle-mérneagparait autour d'un niveau de
base non-nul di a la modulation d'intensité durlgsgeauRAM, voir le 83.3.3(a)).
Pour toutes les harmoniques supérieures, le nideswase est nul et par conséquent
aucun signal n'est détecté en absence de substasmdante. Ceci représente un cas
idéal, dans lequel la réponse du laser est parfaitelinéaire et ou aucune source de
bruit n'est prise en compte. En réalité, de faiblesn-linéarités dans le
comportement du laser produisent un signal de basenul aux harmoniques=z 2.
Différentes sources de bruit, qui seront décritéérieurement (voir le §4.4.5),
contribuent également au signal de base et limitentce fait la sensibilité de
détection.

La mesure des signaux aux harmoniques paires iis€éeitpour déterminer la
concentration du gaz, car les signaux obtenus pi&seun maximum au centre de la
raie d'absorption, dont la valeur est proportiolenalla concentratidnLa deuxiéme
harmonique est la plus utilisée, car les signauteras sont plus élevés qu’aux
fréquences supérieures et les amplificateurs sgnelsr commerciaux permettent le
plus souvent d'effectuer directement une détecti@ Dans ce cas, I'amplitude du
signal au centre de la raie est donné en fonctolirdlice de modulatiom et de la
concentratiorC du gaz selon (3.66) et (3.47)

LCN, -4 2 nf+20

tot

= ,
S max = lo Y HT?"’mgmH 4.3)

ou lg est la puissance optique incideritda longueur d'interaction &\, représente

la densité totale de molécules, donnée par (1.D3s harmoniques paires
supérieures sont parfois également utilisées [8-dd] elles permettent d'obtenir un
rapport signal sur bruit Iégérement meilleur. Liegsion (4.3) est valable dans la
limite des faibles absorptionsrl «1). Lorsque cette condition n'est pas remplie, le
signal n'est plus proportionnel a la concentratimmme le montre la Figure 4.19.

! Le maximum du signal & la fréquenasf orrespond exactement au centre de la ratesdrption
uniquement pour une modulation FM pure. La modatetdl'intensité résiduelle provoque un
déplacement du maximum du signal par rapport atreele la raie. Ce dernier est cependant faible
et peut étre négligé dans la plupart des cas ladirgure 3.21).
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Fig. 4.19 SignalWMSa la fréquencefau centre de la raia € 0) en fonction de I'absorbance. La
courbe en traitillé correspond au cas des faibbsoroances, donnée par I'expression
(4.3), alors que la courbe noire représente leutakact.

Les signaux aux harmoniques impaires sannulenhtgaiaeux au centre de la
rai€'. lls peuvent donc étre utilisés pour stabilisefrémuence @mission du laser
sur une raie d'absorption de la substance a medieesysteme développé utilise
ainsi deux cellules de gaz et une détection a Harmoniques différentes:

- Une cellule de mesurecombinée avec une détection a la fréquerfces
utilisée pour la détermination de la concentratiargaz.

m/

- Une cellule de référencecontenant une concentration donnée du gaz
mesurer, sert a stabiliser la fréquence d'émisslanlaser sur une raie
d’'absorption de la substance (voir le 84.4.4). Paela, une détection du
signal a la fréquencd 8st effectuée.

En plus des deux faisceaux traversant les cellutesroisieme est utilisé afin de
soustraire ‘dbsorption du C@et de la vapeur d'eau atmosphériques qui a lieu en
dehors des cellules. Le schéma du dispositif empdrial complet est décrit dans le
84.4.2, alors que les paragraphes suivants prégedtéférents aspects de la
réalisation du capteur.

! Les signaux aux harmoniques impaires sannuleattexnent au centre de la raie seulement dans
le cas dine modulation FM pure. La présence de la modwuladiintensité résiduelle provoque un
faible déplacement du zéro du signal par rapportemire de la raie, qui peut généralement étre
négligé, comme cela sera montré ultérieurement ().
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4.4.2. Description du dispositif expérimental

La Figure 4.20 illustre le dispositif expérimentailisé pour la mesure de traces
de CQ. Le faisceau émis par le laser est colliméaalé d'un miroir parabolique
hors-axe (OAP), puis est séparé en trois bragd@ Ie deux lames séparatrices:

- Dans lebras de mesurde faisceau est injecté dans une cellule muléijzbes
type Herriott [11]. Elle est constituée de deuxaing astigmatiques de haute
réflectivité, permettant d'obtenir une longueuntdiaction maximale de 100
métres dans un volume réduit, grace a des réflexmultiples entre les
miroirs.

- Dans lebras de stabilisationle faisceau traverse une cellule de longueur
L = 1 m, contenant une concentration donnée du gaesarer.

- Lebras de référencsert a soustraireabsorption du C®atmosphérique qui
a lieu en dehors des cellules. Pour cela, la lamgdes trois bras en dehors
des cellules est soigneusement égalisée.

Entrée de gaz Sortie de gaz
- " —
Cellule Multipass (100m) DET,
OAP, DET; M
N
A
M OAP,
NS D2 BS,
\ﬁl BSZ L
Interféromeétre BS g
MEGrmrnmnmnmemnffoman 3..\M Mt < m / .
‘I\ Mach-Zehnder} ' : : A .
[ kb “NBS : al_¢
. ! : V BSq|© /
| -métre ((am=nmmnn= demmannnn EehEl GLELEEET Y
e 1 ©
Y @ ®
DET OAP DET, OAP,  OAPg

Fig. 420 Schéma du dispositif expérimental pour la medergaces de gaz par la méthodsS
OAP: miroir parabolique; BS: lame séparatrice; Mrain; DET: détecteur; V: vanne.

Dans chaque bras, le faisceau est focalisé surhatogétecteur en InGaAs
(longueur tnde de coupure 2.6m) et un amplificateur a gain variable permet
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d'égaliser les signaux des trois détecteurs. Leabidm référence est ensuite soustrait
aux deux autres et une détection synchrone estedfe sur ces signaux différentiels.

Afin de réduire le bruit interférométrique qui limigénéralement la sensibilité
des capteurs de traces de gaz (voir le §4.4.ftléviter la présence de toute cavité
optique sur le trajet de la lumiére. Pour cela,lé@ses séparatrices utilisées sont a
faces non paralléles et munies d’'une couche affieixién. Les fenétres de la cellule
linéaire sont orientées a I'angle de Brewster gtpleotodétecteurs sont légérement
inclinés par rapport aux faisceaux incidents.

Un laser HeNe est superposé au faisceau infraraugde d’'une lame semi-
transparente amovible. Il est utilisé pour aligleesysteme. Le faisceau infrarouge
peut également étre dirigé vers un wavemetre dotarférométre de Mach-Zehnder
a l'aide de miroirs mobiles. Le wavemeétre estsdilpour déterminer la longueur
d'onde d'émission du laser, alors que l'interfétoergert a caractériser sa modulation
FM (voir le §2.5.2).

4.4.3. Compensation par le signal de référence

Aprés les constituants majeurs que s@zote (78%) et I'oxygéne (21%), le £O
et la vapeur d'eau figurent parmi les composaritxipaux de l'atmosphere, avec
des concentrations respectives de 350 ppm etrded'de 1%. Pour pouvoir détecter
des traces de GQlans une cellule, il faut donc pouvoir s'affranate I'absorption
du CQ, atmosphérique et de la vapeur d'eau qui a lielestnajet lumineux situé en
dehors de la cellule. Pour cela, on utilise un hi@géférence dont la longueur est
identique a celle du bras de mesure en dehorsaldlide. Le signal de référence est
soustrait au signal de mesure, puis une détecyiochsone est effectuée a l'une des
harmoniques de la fréquence de modulation. L'dffetette compensation est illustré
dans la Figure 4.21 pour le signal a {8harmonique. En plus de la suppression du
signal di a '&bsorption hors de la cellule, la compensationuitédgalement
fortement l'effet des non-linéarités dans le cortgoent du laser et permet
d'améliorer par conséquent la sensibilité de dérectEn effet, en absence de
compensation par la référence, le sighallSa la deuxieme harmonique présente un
niveau de base important, dont I'amplitude est émenordre de grandeur que le
signal produit par l'absorption du g@tmosphérique en dehors de la cellule.
Lorsque la compensation par la référence est adéiveveau de base du sighiMS
est réduit d'un facteur 15 environ, ce qui améliagitant le seuil de détection.
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Fig. 4.21 Effet de la compensation sur le sigh@MSa la fréquencefdbtenu sur la raie R16 du
CO; (a) et en dehors d’'une raie d’absorption (b).

La diminution du bruit est également apparentelaufigure 4.22, représentant
une mesure a l'analyseur de spectre du signal téédeec et sans compensation par
la référence. On constate que lorsque la compensesi active, le bruit est réduit de
plus de 10 dB dans toute la plage spectrale comsdét méme de 45 dB pour le
signal di a la modulation d'intensité du laserriaigRAM).

20 20
— 0 _ 0
é 20 Compensation inactive %'ES 20 Compensation active
3 g -40
o C
3 & -60
L K]
< g -80
-100
-12 -12
0 0 20 40 60 80 100 0 0 20 40 60 80 100
Fréquence [kHz] Fréquence [kHz]

Fig. 4.22 Effet de la compensation par le signal de réfggesur la distribution spectrale du bruit
détecté entre 0 et 100 kHz. Le laser est moduli leHE.

Pour que l'efficacité de la compensation soit optamn les signaux détectés
doivent étre identiques aussi bien en amplitudemyhase. Un faible déphasage
entre les signaux de mesure et de référence empéitheffet leur soustraction
compléte. Il est donc nécessaire de disposer @etdérs ayant des caractéristiques
semblables et I'utilisation de détecteurs identigdians les trois bras est préférable.
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4.4.4. Stabilisation de la fréquence d'émission du laser

Pour la détection de traces de gaz,ébhpas nécessaire de mesurer la totalité du
signalWMSa la fréquencef2c'est-a-dire de balayer la raie du laser a tealeeraie
d'absorption. En effet, le maximum de ce signald@stictement proportionnel a la
concentration cherchée, d’'aprés I'expression (413}, suffit de mesurer cette valeur
pour déterminer la concentration du gaz. Ceci ettffe en ajustant la fréquence
d’émission du laser sur le maximum du signalfaCependant, la fréquence d'un
laser n'est pas constante au cours du temps, m@edance a dériver lentement,
méme si le laser est stabilisé en température. @eavoque des variations
incorrectes de la concentration mesurée. La Figu@3 illustre la dérive en
fréquence du laser utilisé. Malgré une stabilisatem température de l'ordre de
0.01°C, sa fréquence dérive de 300 MHz durant gesldneures, ce qui induit une
variation erronée, supérieure a 4%, de la condrde CQ mesurée. Une mesure
précise de la concentration nécessite donc delistabia fréquence d'émission du
laser sur la raie d'absorption considérée.
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Fig. 4.23 Variation de la fréquence du laser (en noir) efluence sur la mesure de la
concentration de CQen gris) avec et sans stabilisation du laser.

La stabilisation de la fréquence du laser sur ia dabsorption peut se faire a
partir du signalWMS a la 3™ harmonique ou a toute autre harmonique impaire
supérieur[12-13]. Ces signaux s'annulent en effet au vaigindu centre de la raie

! Le signal & la premiére harmonighig’est pas utilisable pour la stabilisation du tasar il ne
s’annule pas au centre de la raie d’absorptioauadede la contribution de la modulation IM.
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dabsorption x = 0) et leur amplitude varie linéairement avecd® en fréquence
autour de ce point. En se placant dans cette zoéaire, le signal af3eut donc
servir & mesurer les fluctuations de fréquenceadarlou a le stabiliser sur une raie
d’absorption, en utilisant ce signal comme un digherreur dans une boucle de
régulation de type PID. Le signal d'erreur est toau courant d'alimentation du
laser, de fagon a centrer en permanence la frégquefémission sur la raie
d'absorption considérée.

A cause de la modulation IM, la fréquence de s&stibn du laser ne correspond
pas exactement au centre de la raie d’absorptioeffit, la position ou le signal a la
fréquence Bs’annule est décalée d’une valAyy par rapport au centre de la raie. La
Figure 4.24(a) illustre ce décalage en fonction pEsmeétres de modulatiop, et
p,- Bien qu'il atteigne plusieurs % de la largeur lderaie, son influence sur le
signal a la fréquencef,2utilisé pour la mesure de la concentration du, gest
négligeable. La Figure 4.24(b) montre en effet zudifférence entre le maximum
du signal a Ret sa valeur au point de stabilisation du lasestjue de quelques %o.
L'effet de la stabilisation est illustré sur la &ig 4.23. Lorsqu’elle est active, les
fluctuations de la fréquence d’émission sont rédué une dizaine de MHz sur une
période de plusieurs heures, ce qui correspondeastaibilité relative en fréquence
Av/v0<10‘7. La mesure de la concentration de,C£3t alors stable en dessous

du %.

(a) (b)
0 0
g = 02
i -8 3 -04
12 -0.6
0
< -
6/)/ e/); }
@) [
>, 0 2. 0
§7 05 -0.5
4 -1 4 -1
o 15 o o 15 o
Po 1/cm polA/e™

Fig. 4.24 (a) Décalage\x, entre le zéro du signiVMSa ¥ et le centre de la raie d’absorption en
fonction des paramétres de modulatipp et p, . Le décalage est normalisé par rapport
a la largeur de la raie. (b) Différence (en %) end& maximum du signal a Ret la
valeur obtenue au point de stabilisation du la€as courbes ont été obtenues pour
m=1.
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4.4.5. Bruit et limite de détection

La sensibilité de détection'uth capteur de gaz peut étre évaluée a partir du
rapport signal sur bruitSNR obtenu pour une concentration donn@ede la
substance a mesurer. Lorsque la mesure de la dosttiem se fait par la détection du
signal a la fréquencd,de rapport signal sur bruit est donné par

SNR= Z2max (4.4)
UZ

ou s, ., représente le signdMSa la fréquencef2au centre de la raie et, sa
variance. La limite de détection d'un systéme tsirge lorsque le signal est égal au
bruit mesuré SNR=1), soit
C
Cmn=="—- 4.5

lim SNR ( )
Afin de pouvoir comparer la sensibilité de détettpmur différentes substances, un
seuil de détection peut étre défini en terme dsdebance

a

:m?, (4.6)

im
ou a=al etaestle coefficient d'absorption. La limite de déiten décrite par (4.6)
est propre a un instrument donné, mais rend ddfi@ comparaison entre des
systemes ayant des temps de réponse différents daffaciliter cette comparaison,
une limite de détection tenant compte de la banaesgnteAf du systéme est
définie [14]. Pour un bruit blanc, la variance gsiportionnelle d\f et une limite de
détection correspondant a une bande passante degéutlétre extrapolée

a
@1 Hz=—=— [HZY?].
3 @1 Hz SNRYB T [HzZ"" ] (4.7)

Différentes sources de bruit contribuent a la Btiitn de la sensibilité d'un
capteur de traces de gaz. Il s'agit principalendenbruit thermique du systéme de
détection (détecteur et amplificateur), du bruitpdetons (bruit quantique) et du
bruit du laser. Alors que les deux premiers somégglement indépendants de la
fréquence, le bruit du laser présente une fortenldgnce fréquentielle, de typd 1/
[15]. Un mode de fonctionnement limité par le bmutantique a parfois été atteint
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dans des capteurs utilisant des lasers suffisammpeissants et modulés a des
fréquences élevées [8], de sorte que la contributio bruit en ¥/soit négligeable.
Cependant, un autre facteur contribue égalemeriraiti du signalWMS et limite
généralement en pratique la sensibilité de détectides absorbances derdre de
10%-10°. Il s'agit dubruit interférométrique provoqué par des cavités optiques
parasites situées sur le trajet optique. Ces cayétalons) produisent des franges
d'interférences qui se superposent au signal a emesueur amplitude peut étre
suffisante pour masquer les signaux produits pdaithées raies d’absorption, ce qui
limite la sensibilité du systéme. Le bruit inteddrétrique peut étre produit par
différents éléments (lentilles, fenétres de celldtames séparatrices, détecteurs),
mais il est particulierement présent avec des lesllnultipass [16]. Afin de le
diminuer, il faut donc éviter la présence de toudwité parasite, en soignant
particulierement I'alignement du systéeme. Des élma faces non paralléles ou
munies de couches anti-réflexion peuvent par exe@ipe utilisés. Le remplacement
des lentilles par des composants optiques réfie(tiiroirs paraboliques hors-axe)
réduit également le bruit interférométrique. Malgeés précautions, il reste
néanmoins le facteur majeur de limitation de lasisité du systéme développé
dans ce travail.

Plusieurs méthodes ont été proposées dans latittérpour diminuer de fagon
active l'effet du bruit interférométrique. Elles nsistent généralement a varier
périodiquement la longueur du trajet optique, d®iaa couvrir quelques intervalles
spectraux libres de la cavité responsable de ci Ire cette maniére, les franges
d’interférences se déplacent I[égérement et leuemay s’annule. Une telle méthode
a été proposée par exemple a I'aide d’'une lameamnientée a I'angle de Brewster,
a laquelle est appliquée une rotation périodiquéad#e amplitude [17]. D’autres
moyens consistent a placer un miroir sur un élénméroélectrique ou sur un haut-
parleur en un point du trajet optique et de luiligper un mouvement oscillatoire de
petite amplitude [18]. Finalement, I'utilisationutie double modulation du laser (une
frégquence pour la détection synchrone et une secgulds basse, provoquant un
déplacement des franges d'interférences) a égatepgemis de réduire I'effet du
bruit interférométrique dans certains cas [19-2@Jutes ces méthodes ont donné de
bons résultats lorsque l'intervalle spectral desides d’interférences est nettement
différent de la largeur de la raie d’absorptione€suorer. Par contre, leur efficacité est
fortement réduite lorsque ces deux grandeurs semblables, ce qui est
malheureusement souvent le cas en pratique.
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4.4.6. Réponse du systéeme

La sensibilité de la méthodgMSa été déterminée a partir de la mesure du signal
obtenu pour différentes concentrations de,.CDans ces mesures, le laser a été
stabilisé sur la raie R16 du GQar la méthode décrite au 84.4.4. Les mesures de
sensibilité ont été effectuées pour la cellulediret de longueut. = 1 m et pour la
cellule multipass avec = 20 m. Dans le premier cas, la stabilisationadfdquence
d’émission du laser a été effectuée a partir doasig la fréquencef ®btenu pour la
cellule multipass remplie d’air. Le signal & @ur la cellule linéaire a été mesuré
pour différentes concentrations de £0Oans le second cas, la situation inverse a été
considérée, a savoir que le signalfal@ la cellule linéaire a servi a la stabilisation
du laser et le signal af 2le la cellule multipass a été mesuré en fonctienad
concentration de CQ Les différentes concentrations de L£@nt été produites a
partir de mélanges calibrés (5 ppm, 50 ppm, 500 ppB000 ppm de CQdans du
N>), qui ont été dilués dans de I'azote a l'aide dimglangeur de gaz. Ce dernier est
constitué de débit-métres permettant de réglduledes deux gaz a mesurer, (&t
CG,/Ny), de fagon a obtenir un mélange de concentratomée.

Pour chaque concentration, le signaf @& mesuré durant un intervalle de temps
fixé (120 secondes), puis sa moyenne et sa vargomecalculées. Le rapport signal
sur bruit, déterminé selon (4.4), permet de déteemie seuil de détection du
systeme. La Figure 4.25 représente le sightddS et le rapport signal sur bruit
obtenus en fonction de la concentration de, @Our les deux cellules. Une trés
bonne linéarité du signal est obtenue pour la leelinéaire. Dans le cas de la cellule
multipass, le comportement devient non-linéairermt®s concentrations de quelques
centaines de ppm. Ceci provient de la dépendarmenextielle de I'absorption, qui
se manifeste pour les absorbances supérieures(aolr.1a Figure 4.19). Le seuil de
détection peut étre extrapolé en posa8hR=1. Il est de 0.37 ppm pour la cellule
linéaire et de 36 ppb pour la cellule multipasscauee longueuk = 20 m.

Dans la méthod@/MS le signal est proportionnel a la longueur d'iatgionL.

La limite de détection varie donc dfL et on peut définir une sensibilité en terme
d'absorbance, qui devrait étre indépendante deomgueur de la cellule. Cette
grandeur vaut respectivemebt3[10° et 1.0010° pour les cellules linéaire et
multipass. Il y a donc un rapport 1.9 entre cesxdealeurs, contrairement a
I'hypothése émise ci-dessus. Ainsi la concentratioimimale détectable n’est
améliorée que d’'un facteur 10 en passant de laledihéaire de 1 métre a la cellule
multipass de 20 métres. Ceci est di au fait quaelkelle multipass génére un bruit
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interférométrique plus élevé (voir la discussion8duw4.5), ce qui diminue le rapport
signal sur bruit et par conséquent le seuil dectiéte

(a) (b)

108 104
102} 10°
z
w101} 102
S iy 1
i 100 | 5 1
S 100 |
@ g0t |

107!
102 102
10" 100 10" 102 108 104 102 107 100 10' 102 10% 104
Concentration de CO, [ppm] Concentration de CO, [ppm]

Fig. 4.25 (a) SignalWMS en fonction de la concentration de £four les deux cellules. Les
points sont des mesures expérimentales et les enpudprésentent une régression
linéaire. La courbe en traitillé est le résultaur® régression tenant compte de la
dépendance exponentielle de I'absorption a hautecesdration pour la cellule
multipass. (b) Rapport signal sur bruit en fonctienla concentration de G@our les
deux cellules.

A partir des performances obtenues pour le,d®sensibilité de détection pour
d'autres substances dans l'infrarouge proche peatéstimée en considérant une
absorbance minimale détectable identique. Les kalebtenues sont représentées
dans le Tableau 4.3. Sur la base de ces estimatiesssensibilités inférieures au
ppm peuvent étre atteintes pour de nombreusesasuest dans I'infrarouge proche,
pour autant que des lasers soient disponiblesaagueurs d’onde concernées.

Molécule A [nm] S[em*/molcm?] g, [cm'] CIL [ppmCm]
co 2331 3.6 18" 0.0599 0.11
CO; 2683 5.8 18° 0.0734 0.008
H,0 1365 2.118° 0.0912 0.003
CH, 1654 1.318 0.0660 0.34
NHs 1963 1.118* 0.0998 0.6
0, 761 8.8 1¢* 0.0558 43
HF 1278 7.7 18° 0.0850 0.007

Tableau 4.3 Estimation de la sensibilité de détection attdidmapour différentes
molécules, en supposant une absorbance minimaetdbltea , =5.310.
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Chapitre 5.

SPECTROSCOPIE PHOTOACOUSTIQUE

5.1. Introduction

Une méthode de détection de traces de gaz radieatedifférente de celles
présentées aux chapitres 3 et 4 a également é&&amigeuvre en tirant parti des
propriétés d’'accordabilité et de modulation desrsais semi-conducteur. Il s’agit de
la spectroscopie photoacoustique. Utilisant le m@ménomeéne physique de base
que les méthodes de spectroscopie par modulatidraesmission, soit I'absorption
d’une radiation électromagnétique par les molécdlegaz a mesurer, elle en differe
sur deux points essentiels:

i) L'énergie absorbée dans ['échantillon est mesurdirectement via
I'échauffement produit et non pas par l'intermédiale I'intensité transmise. |
s’agit donc d'une méthode de type calorimétrigue qii présente I'avantage
de fournir un signal directement proportionnel énérgie absorbée dans le
milieu. En particulier, aucun signal n'est généré absence de substance
absorbante, au contraire de la spectroscopie eantiasion pour laquelle une
faible absorption ne provoque qu’une minime vaoiati’'un signal élevé.

ii) Le signal de mesure n’est pas obtenu par urtectién optique, mais par la
mesure d’'une onde sonore, générée suite a la tiglaxaon-radiative des
molécules excitées par I'absorption d’'un photontteCeétection acoustique

est effectuée a 'aide d’'un microphone. La génénati'une onde acoustique a
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partir d'une onde optique est due éffiet photoacoustiquelont le principe est
décrit dans le 85.2. Une description détaillée aegénération du signal
photoacoustique dans une cellule de mesure estedsmnée dans le §5.3.

5.2. L’effet photoacoustique

Le principe de leffet photoacoustique, égalemerdmmé parfois -effet
optoacoustique, est connu depuis fort longtempsgpe son origine remonte a
'année 1880, lorsque Graham Bell découvrit ce ph#ne dans les solides, puis
dans les gaz [2]. Il a cependant fallu attenddéleouverte de composants tels que le
microphone, puis les lasers, pour que ce phénoraéiteexploité activement en
spectroscopie. Les principes de I'effet photoadquetsont présentés ci-dessous, de
méme qu’un bref rappel historique des découvertaatanené a son application en
spectroscopie.

L'effet photoacoustique consiste en la générationael onde acoustique dans un
échantillon, suite a l'absorption d'une onde élmetagnétigue modulée a une
fréquence audio. En effet, lorsqu’'une onde optigeefréquencel traverse un
milieu gazeux absorbant, des molécules sont excidédeur niveau initiaE, vers
un niveau d’énergie supériel = E, + ha’. Elles retournent par la suite dans leur
état initial en cédant I'énergie acquise selorédihtes voies possibles:

i) Désexcitation radiativeles molécules excitées ré-émettent un photon par
émission stimulée ou spontanée.

i) Photochimieelles initient une réaction photochimique.

iii) Transfert d’énergie inter-systéemelles transférent leur énergie a une autre
molécule de la méme espece en l'excitant de liéfétieur E, vers |'état
supérieurk,.

iv) Désexcitation non-radiativeelles transférent leur énergie par collisions a
des molécules d’autres espéces, qui l'acquiérems smrme d’énergie de
translation. Cette augmentation de I'énergie @juétdu systéme provoque
un échauffement local du milieu.

L'effet photoacoustique résulte du dernier procesEin effet, lorsque l'intensité

de l'onde optique incidente est modulée a une #Bge audio, une variation
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périodique de la température de I'échantillon agjtad la méme fréquerceCeci
produit une expansion thermique du milieu et gémngie modulation de la pression,
c'est-a-dire une onde acoustique.

Lorsqu'’il découvrit ce phénoméne, Bell le décrisitmme la production de son
par la lumiére. Le dispositif qu'il utilisa fut bgeé le photophone et il servit ensuite
a créer un nouveau type de communication téléphenjg]. Ce systéme consistait
en un miroir activé par la voix d'un opérateur, gatvait a défléchir la lumiére du
soleil. Le faisceau ainsi modulé était dirigé vene cellule de sélénium incorporée
dans un circuit téléphonique traditionnel. La résise électrique du sélénium
variant avec l'intensité lumineuse incidente, lisdaau lumineux modulé par la voix
reproduisait électriquement la parole de I'opénateu

Aprés l'agitation initiale qui suivit la découvertie Bell, I'expérimentation sur
I'effet photoacoustique cessa assez rapidemenph€eomeéne fut en effet considéré
comme une curiosité intéressante, mais sans graateler scientifique et pratique. Il
trouva cependant un regain d'intérét suite a ladéerte du microphone 50 ans plus
tard. L'effet photoacoustigue commenca a étresétiken spectroscopie en 1938 a
Leningrad par Viengerov [4], pour étudier I'absdmptinfrarouge dans les gaz et
évaluer la concentration d'espéces dans des méajagux. Les sources utilisées
étaient alors des corps noirs infrarouges, tels dee filaments de Nernst. Un
spectrométre infrarouge a gaz basé sur |'effetqammustique fut développé. On le
nomma le spectrophone.

Un deuxiéme renouveau de la technique apparu dddedécouverte des lasers.
En effet, ces sources monochromatiques et puissaaet particulierement bien
adaptées aux applications spectroscopiques detl'pfiotoacoustique. La plupart
des travaux ont été effectués a ce jour avec dmgslgouissants émettant dans
I'infrarouge moyen, tels que des lasers a3, ©0 a CO, délivrant jusqu’'a plusieurs
watts de puissance moyenne [1, 5, 6]. On a chatahsg ce travail a mettre en ceuvre
cette technique sous une forme quelque peu ditiéreoit en utilisant des lasers a
semi-conducteur dans l'infrarouge proche. Bien gatement moins puissants, ils
possédent toutefois des propriétés intéressantesir pla spectroscopie
photoacoustique, telles que leur accordabilitéoeguieur d’'onde ou la possibilité de
les moduler en fréquence plutdt qu’en intensitéguwieapporte certains avantages qui
seront décrits ultérieurement.

1 On consideére ici le cas ot la période de modulatist grande par rapport au temps de vie du
processus (iv).
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5.3. Génération du signal photoacoustique

La description du signal photoacoustique produitsdan échantillon gazeux
s’obtient en deux étapes. La premiére consistaéeardiner I'échauffement du milieu
créé par la radiation absorbée, puis la secondt te la production de l'onde
acoustique par cette source de chaleur modulée.d€eg aspects sont traités
successivement dans les 85.3.1 et 5.3.3. Danerlialle, le §5.3.2 décrit les modes
acoustiques d’'une cavité cylindrique, qui constitugne étape nécessaire au calcul
du signal photoacoustique.

5.3.1. Echauffement du milieu

L'augmentation de température d’'un échantillon gazexcité par un faisceau
laser modulé en intensité peut étre décrit en sgmtént les molécules absorbantes
par un systeme a deux niveaux [7]. Ce dernier asstitué d’'un état fondamental
dénergie E,, contenantN-N' molécules et d'un état excité d'énergig,
contenantN' molécules. L'équation de bilan pour le niveau &xsiécrit

dN' N

—=(N-N")op- N op— , 5.1

ol Jop-Nop-— (5.1)
Ou o est la section efficace d’absorptiongete flux de photons. Le temps de vie
de I'état excité est donné par

ri=r 4,7, (5.2)

ou 7, etr, représentent respectivement les taux de déseanitetdiative et non-
radiative. Le premier terme du membre de droitd'@ression (5.1) représente
I'absorption de photons de fréquengg,, = (E, - Eo)/ hc. Les deuxieme et troisiéme
termes sont dus aux émissions stimulée et spontinghotons. Pour une excitation
d’'un état vibrationnel des molécules du gaz et dbessconditions atmosphériques
typiques, 7,, est de l'ordre dd0°-10° ¢ tandis quer, est compris entré0™ et
10° s [1]. Ainsi le temps de vie des niveaux vibratiolsnest long par rapport au
temps nécessaire pour une désexcitation par collisi 7 peut étre approximé par
7, . Toute I'énergie absorbée dans le milieu se reg@ous forme de chaleur. Ce
n'est pas le cas par contre lorsque des états@hapiies sont excités, car pour ceux-
ci, une désexcitation radiative ou méme [initiatide réactions chimiques peut
prendre une grande importance par rapport a laxdéaton par collisions [8]. Pour
de faibles absorptions, le taux d’excitatiop est faible, de sorte que la densité de
I'état excité est petite par rapport a la densitélée de moléculegN’' < N). Le
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terme d’émission stimulée peut donc étre négligésdatquation de bilan, qui se
réduit &
dN' _ N

—— =Nop——
a L o?

- (5.3)

Dans le cas d'une modulation sinusoidale de I'sitérincidente, le flux de photons
s’exprime comme

p=q (1+e“), (5.4)
ol w=27f estla pulsation de la modulation. L'équation darbs’écrit alors
dN'’ ; N
—=Nog(1+“)-— . 5.5
o - Nom(1re)—— (5.5)

Dans l'expression (5.5), seuls les termes dépendantemps a la fréquence
contribuent a la génération du signal photoacoustign cherchant une solution du

type

N'= N, (5.6)
on obtient
Nogr _;
Ny=—2— €&, 5.7
1+ (1)’ (5.7

ol ¢ =arctgr ) représente le déphasage entre le flux de photoiasdensitéN’
de molécules dans I'état excité. La solution dg)(5'écrit finalement

Nogrt i)
1+(wr)’

N'= (5.8)

L'énergie thermique déposée dans le milieu paréuthit volume et de temps, notée
H, est reliée a la densité de I'état excité par
hcAv

H=N ,
. (5.9)

nr

ou hcAv est I'énergie thermique moyenne cédée lors d’efexation non-radiative
de I'état excité. Dans un modéle a deux niveauxcamsidere que le processus de
relaxation produit une transition de I'état excigrs le niveau fondamental, d’'ou
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AV V.. En tenant encore compte dellr,, et de (5.8), I'énergie thermique
acquise par le milieu par unité de volume et deptes¥crit finalement

H=N st = H, g9 (5.10.a)
Nol
OUH,=——,
et 1, =ghci,, représente l'intensité lumineuse incidente.

Pour des fréquence de modulation pas trop élefzees10® s*), on a

wr<l, (5.112)

de sorte que I'échauffement du milieu se réduit a

H=H, e, (5.12.a)

etH,=al, , (5.12.b)

ou a=No est le coefficient d'absorption du milieu. La cdimh (5.11) est
généralement satisfaite en pratique, puisque Exguénces de modulation utilisées
sont typiquement comprises entre quelques centdieéd$z et quelques dizaines de
kHz. Dans ces conditions, I'échauffement du mikst en phase avec la modulation
de l'intensité optique, puisque le déphasggest nul. L'amplitudeH, de I'énergie
thermique acquise par le milieu correspond simpigrad’énergie optique absorbée,
soit al,. Finalement, la distribution spatiale de la souteechaleuH dépend de la
forme du faisceau optique d’excitation.

5.3.2. Modes acoustiques d’'une cavité

L'énergie thermiqueH (r,t) déposée dans un échantillon suite a I'absorpt®n d
photons et a la désexcitation non-radiative desécubés génere deux ondes
indépendantes dans le milieu: une onde acoustijumes onde thermique [8-10].
Elles sont décrites dans le cas le plus généralrtir ples lois de la mécanique des
fluides et de la thermodynamique, soit les équatide la diffusion thermique, de
Navier-Stokes, de continuité et une équation d'étas grandeurs physiques
caractérisant ces processus sont la températuta pressionP, la densitép et les
trois composantes de la vitessales particules. Ce probléeme complexe ne peut étre
résolu que dans des cas particuliers. Par exetopégjue la variation des grandeurs
physiques concernées est faible, les différentemtiéns peuvent étre linéarisées.
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C’est le cas en spectroscopie photoacoustiqudacaariation des grandeu®, T
et p produite par l'absorption de lumiére est faibler papport aux valeurs
d’équilibre B, T, et p,. En introduisant comme nouvelles variables lefedihces
Op(r,t)=P(r,t)— B(r,t)
L, )=T,)-T,,1 , (5.13)
Ho.(r.)= p(r )= 2y 1)

une équation d’'onde linéarisée est obtenue

0> O4n, np0o 00 B
0 te % o pDEP TPes ST, 5.14
Cs2 t? 00 P00t OO Ky ( )
ainsi qu’'une équation de diffusion
K 0 y-1 O H(rt)
O (rtF — Dra(r,t} — K.t : 5.15
Ocp at H ylg ! E %Cp ( )

Dans ces expressions, est la vitesse du son dans le miligus Cp/CV représente
le rapport entre les chaleurs spécifiques a pressamstante(C,) et a volume
constant(C,), 1 est la viscosité du fluide;, une viscosité effective tenant compte
des pertes par relaxation dans le milieu (voir ides85.4.4),«; =(-1/V)(dV/dP),

la compressibilité isotherme,B=(1/V)(dV/dT), le coefficient d'expansion
thermique etK la conductivité thermique. La vitesse acoustiqépemd de la
température et de la masse moldirelu gaz

c.= /% , (5.16)

ou R est la constante des gaz parfaits. Une valeudldenBs est obtenue pour I'air
synthétique a température ambiante [5]. Les cotesgohysiques de différents gaz
sont indiquées dans le Tableau 5.1.

Substance o, 4 M C, n K C,
[kg/m’] [kg/mol] [m/s] [Pg/s] [W/(mK)] [J/(molK)]
Air 1.29 1.402  0.0288 331 17110 23110 29.1
N2 1.25 1.401) 0.0280 333 1.6510 29.1
O, 1.43 1.398) 0.0320 317 1.8910 23.910 29.3
CO; 1.98 1.293| 0.0440 258  1.3810 14.310° 36.8

Tableau 5.1 Constantes physiques de quelques gaz, donné€set 0 atm.
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Les équations couplées (5.14) et (5.15) possedeatix dsolutions
indépendantes [8-10]: une onde acoustique faibleraemortie, dont la longueur
d'onde est comprise entre quelques centimétresigtjges métres et une onde de
diffusion thermique. Cette derniére a une longukande trés courte (inférieure au
millimétre) et est fortement amortie, de sorte He'@e peut étre observée qu'au
voisinage du faisceau optique d’excitation. Cesesnthermique et acoustique ont
donc un comportement trés différent. Comme elled bien séparées spatialement,
elles peuvent étre mesurées de facon indépendamie.détection est a la base de
différentes méthodes de spectroscopie pour la medertraces de gaz. En effet,
comme le terme de source de I'équation d’onde Maré&irement avec la chaleur
déposée dans le milieu, I'amplitude de ces ondds pesportionnelle a la
concentration du gaz absorbant. La spectroscopéopboustique est basée sur la
détection de I'onde acoustique, réalisée a I'aide chicrophone. C’est uniquement
cette méthode qui est décrite dans ce chapitrexidite également des techniques
basées sur la mesure de I'onde thermique. Elles emsemblées sous le terme
général de spectroscopie photothermique [11-1®f&dentent différentes variantes
(lentille thermique, déflexion photothermique oufeef mirage [13], déphasage
photothermique [14], etc ...). Ces méthodes ne s®tpasidérées ici.

L'onde acoustique, solution des équatighsld) et (5.15), peut étre obtenue
lorsque les dimensions de la cellule sont grandesrgpport a la distribution de
'onde thermique. Comme celle-ci est fortement &imorcette condition est
généralement satisfaite dans les systémes photstapoes. Dans ces conditions, les
dérivées d'ordre deux de la températdie en fonction des variables spatiales
peuvent étre négligées. En combinant (5.14) et5§5.la température peut étre
éliminée et une équation pour la pression seuletgshue

10%p(r.t), vy 04y, n,00 ~(/—DoH ¢ 1)
DZ lt — st — b z 1 . .
P(r.tr [ S Bp, oot P(r. 8 ¢ o O

S

C'est une équation d'onde amortie, dans laquektirier terme du membre de
gauche est d( aux pertes par viscosité et le med@droite constitue un terme de
source. Le terme d'amortissement rend cette équatsmluble. On considére alors
de préférence I'équation d'onde non amortie, eligadgt ce terme

10°p(r,t).  (Y-1)oH( t) (5.18)
c? ot? c’ ot

S S

O%p(r, ty
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Les différents types de pertes seront introduit®rigurement comme une
perturbation de la solution. L'équation (5.18) pétite résolue en développant le
terme de pression sur une base d'états propres|év85.3.3). Ceux-ci constituent
les modes acoustiques de la cavité et sont dé¢witsssous dans le cas d'une cellule
de forme cylindrique, de rayoR, et de longueuk. lls correspondent aux solutions
de I'équation d’onde homogene

2 19°p(r,t).
O p(r,tr 7 0.

S

(5.19)

L'onde acoustique est également caractérisée patelsseu(r,t) du fluide, reliée a
la pression par

ou(r,t) __ 1
T pODp(r,t). (5.20)

L'onde acoustique doit satisfaire les conditions kmites

Oup(r,), =0, (5.21.a)

0,p(r,1),,, =0, (5.21.b)

qui imposent que la composante de la vitesse deiylas perpendiculaire aux
parois de la cellule soit nulle. En effectuant wé&omposition harmonique de la
pression

(.0 = [ plr @) & co 5.22)
I'équation d’onde devient

0% p(r,wy % p(r,wF O, (5.23)
ce qui peut encore s'écrire en poskht w?/c.”

O%p(r,wy K*p(r,wr O. (5.24)

Pour une cellule cylindrique, I'équation (5.24) xpeme en fonction des
coordonnées cylindriques, ¢,z)

2 2
1000p0, 10°p 0P 2 (5.25)
rorD o rZog? @&°

157



SPECTROSCOPIE PHOTOACOUSTIQUE

Les solutions de cette équation sont du type

p(r,w) = gﬁﬁ%@\](

kr)+BY,( k)BE Gsin( k ¥+ ro§ kg , (5.26)

ou les fonctionsl,, et Y, sont les fonctions de Bessel de premiére et dmexié
espece. Afin de satisfaire les conditions aux mif5.21), les différents paramétres
apparaissant dans la solution générale (5.26)dsmmiés par

B=C=0 ’ (527&)

kZ:kI—LT , k=0,1,2, ..., (5.27.b)
— 7T — —

k. —amna , m=0,14,2, ..,n=0,1 2, ., (5.27.c)

ou a,, est la 1+1)°™ solution ded/drJ,(a,q71/R) _, =0, dont les premiéres
valeurs sont indiquées dans le Tableau 5.2. Leemprbpres de la cavité sont ainsi
donnés par

Oomzg 4 om0 ..
p;(r,w) = p, cosmp co%kTE \;LEnmnEE , ouj= kmn. (5.28)

p; est un coefficient de normalisation déterminé Iparelation d’orthogonalité des
fonctions propres

[prw)pwdv=V q, (5.29)

ou 'V, représente le volume de la cellule. Le facteunatenalisation vaut [10]

1 1 Om O
—_—= 1_D_D ‘]m(ﬂamn) ' (530)
b, Ve \ oma.,

oug =1etg, =2 pourk=2. Les fréquences propres sont données par

ckif O, O (5.31)
o=z = m B « g
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m\n 0 1 2 3
0 0 3.832  7.016 10.173
1 1.841 5331 8536 11.706
2 3.054 6706 9.969 13.170
3 4201 8015 11346 14.586

Tableau 5.2 Valeurs du paramétrea,,, pour les premiers modes azimutaux et
radiaux d’une cavité acoustique cylindrique.

Les valeurs propres,(m, n) représentent respectivement l'indice longitudinal
azimutal et radial. Parmi les modes propres davété& on distingue ainsi des modes
purement longitudinauXm= n=0), azimutaux(k =n=0) et radiaux(k =m=0).
Les deux premiers modes de chaque type sont repédsdans la Figure 5.1. Les
autres valeurs propres correspondent & des modéssmies modes longitudinaux
ont des fréquences de résonance qui sont des hgueende celle du mode
fondamental:a,,, =k 7,/ L = k (g, Les modes radiaux sont décrits quant a eux
par les fonctions de Bessel,(ma,,r/R) et leurs fréquences de résonance
Whon = 0, T8/ R, Ne sont pas des harmoniques de la fréquence de mamtal
fondamental. Pour ces modes, I'énergie acoustisjueoacentrée le long de I'axe de
la cavité. C'est encore le cas pour des modes snisigitudinaux-radiauxri=0).

Par contre, la symétrie axiale est brisée lorsgue0, c'est-a-dire lorsque des modes
azimutaux sont excités. Dans le mode azimutal forefal (n=1), I'énergie est
ainsi concentrée pres des parois de la cellulesDartas le plus général, I'onde
acoustique est une combinaison des modes normaux

p(r.e) =Y AW B (@ .

(5.32)
Modes longitudinaux Modes azimutaux Modes radiaux
S = L -
T 010 oot
l l | <>

Fig. 5.1 Classification des modes propres d’'une cavitéustegque cylindrique. Les zones
sombres correspondent aux nceuds de I'onde acoagides zones claires aux ventres.
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5.3.3. L’excitation photoacoustique

L'onde acoustique générée dans un milieu par lsemeée d'une source de
chaleur moduléeH (r,t) est solution de I'équation d’'onde (5.18). Cetteatpn ne
tient pas compte des termes de pertes dus a laictonl thermique et a la viscosité
du milieu. Pour décrire rigoureusement l'effet mlaatoustique, ces mécanismes
doivent étre inclus dans le modele. Comme il efficlié d’en tenir compte au
niveau de I'équation d’'onde, car la solution dedi@it trés complexe, on préféere
inclure ces pertes ultérieurement comme des pettioris de la solution de cette
équation [15]. En effectuant une décomposition loenique

Hp(r 0= p(r,w) € dw

(5.33)
EH(r t)= J’H(r w) €
I'équation d’onde devient
S e (R (5.3

La pression peut étre développée sur la base déssmmrmaux selon (5.32). En
introduisant cette expression dans I'équation (be34n tenant compte qug (r,w)
est une solution de I'équation d'onde homogengréssion suivante est obtenue

ZAj(wz—wjz)pj(r,a)=—ia( y-DH(, 9. (5.35)

L'amplitude du modep, (r,w) est obtenue en multipliant (5.35) par(r,w) et en
intégrant I'expression obtenue sur le volume deellule. Comme les états propres
vérifient la relation d'orthogonalité (5.29), ontient

A ()= 1@ =1 [V HE0) FC.0)
o’ V. 1-(wq)
En introduisant l'expression de la source de chaldfr,w)=al,(r,w) et en

considérant un faisceau optique de puissance t&aét de distribution normalisée
a(r).,

(5.36)

lo(r,w) =P, g(r) , (5.37)
I'expression (5.36) peut se mettre sous la forme
_iwy-1 aPL
dv .
Alw) = GV, 1-(w LJ’ or) p(r.w) . (5.38)
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Le signal photoacoustique est ainsi proportionoet@efficient d'absorption, a la
puissance optique et a la longueur d'interacticais nmversement proportionnel a la
fréquence de modulation et au volume de la cellliledépend ainsi plutdét d'une
section effective donnée p¥f/L. Le dernier terme de (5.38) représente le couplage
entre le faisceau optique et la distribution desgian du mode acoustique. Dans le
cas d'un faisceau gaussien, de rayconstant,

2 _or2/52
9 =—s¢’ ke (5.39)
l'intégrale se met sous la forme
I, :%Idv g(r) Pir.w)y=p e* , (5.40)

ou p est le coefficient de normalisation donné par @p.8t 1/, représente le
facteur de recouvrement entre le faisceau opti¢jieeraode acoustique, (r,w). Un
bon recouvrement résulte ainsi en une excitatiioagle du signal photoacoustique.
Cette propriété détermine la maniére de coupldcaafément la lumiére dans la
cellule (voir également le 85.4.6). A la résonafae= ), I'amplitude du mode
donnée par (5.38) devient infiniment grande, cendgst pas réaliste physiquement.
Ceci provient du fait gu'aucun terme dissipatif 8t inclus dans le modeéle. On peut
tenir compte des pertes acoustiques, dues prieciadt a la conduction thermique
des parois de la cellule et a la viscosité du gair (e 85.4.4), en introduisant un
facteur de qualit€), de la résonance

_iw y-1 aP,Lpe”
(w) = . : :
A GV, i) (5.41)
L'énergie acoustiqug, est proportionnelle au carré de la pression [16]
2 _\2
W (y-D)(aPLpe” P
e =A@ _ U D(RRe) a2
pcs pcs Vc (wl - 0}) + ( (L)W/ Q)
Au voisinage de la résonanc@ 0 ), on peut faire 'approximation
W -dF=(@+ Y- PR @ @ ¥, (5.43)
de sorte que I'énergie acoustique est donnée par
_\2
_1(y1)(aRLpe”) 1 (5.44)

SO N @)@y
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Ceci représente une distribution de Lorentz, dantdmi-largeur & mi-hauteur vaut

A :ﬂ .
o 2Q (5.45)
D'aprés I'expression (5.41), le signal photoacqustiprend une valeur finie a la
résonance

_QaR(r-)naL

Alw)= 220

(5.46)

Q représente le gain du signal a la résonagcepar rapport & un systéme non-
résonant opérant a la méme fréquence. Comme liénacgustique diminue d'un
facteur deux entre le centre de la résonance wet +Acw, le signal
photoacoustique est réduit d'un facte/® entre ces points. On peut également
definir une demi-largeur a mi-hautefiro,, en terme de pression. En posant

1
Aldw,)=E(g,) =5 Al®) , (5.47)
une relation entre la largeur des distributionpdsssion et d'énergie est obtenue
Aw, =3 AW . (5.48)

Le mode acoustique d’ordre(® = m= n=0, w, =0) correspond & une variation
de pression uniforme dans la cellule

p(r.t) = Aw) €, (5.49.a)

et Pb(w)i—)yvcla%l-- (5.49.b)

Cette situation correspond au cas d'un systémerésonant, pour lequel la
fréquence de modulation est nettement inférieura @lus petite fréquence de
résonance de la cellule. Dans ce cas, la longuemde acoustique générée est
beaucoup plus grande que les dimensions de ldesefla sorte que le son ne peut
pas se propager et qu'aucune onde stationnaireeunke se former. La pression
moyenne dans la cellule oscille donc a la fréquadeenodulation de la lumiére.
Ceci ne s'appligue qu'a des cellules fermées, oar pn résonateur ouvert, ce
changement uniforme de pression fait simplememeemt sortir le gaz jusqu'a ce
qu'un équilibre soit atteint [9]. Dans un systéeno@-résonant, le signal obtenu est
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proportionnel & la puissance absorl{ée) et diminue enl/w et 3/V,. Afin de
mettre en évidence I'avantage des systémes résopantapport aux non-résonants,
il est utile de comparer I'amplitude de leur ongepdession, donnée par (5.46) et
(5.49). En supposant que I'excitation du mode atiques est optimaléy, <« 1) et en
considérant que le ternie' B, /V,) est identique dans les deux cas, on a

p(r.a)
Po(r, @)

w
p PQ (5.50)
Gréce au gain apporté par le facteur de quglitdes systémes résonants peuvent
fonctionner avec des cellules de plus grands vaduetéd des fréquences nettement
supérieures par rapport aux systémes non-résortamtsgn présentant un signal
photoacoustique plus élevé. Les caractéristiquasipales de ces deux types de
systémes sont décrites plus en détail dans le aioglaragraphe.

5.4. Configuration expérimentale

5.4.1. Types de cellules photoacoustiques

Deux classes principales de cellules photoacolesgigsont habituellement
distinguées dans la littérature: les cellules ré&sonantes et résonantes. Cette
terminologie est cependant inappropriée, puisquenporte quelle cellule
photoacoustique peut étre utilisée aussi bien sarrésonance acoustique que loin
de toute résonance [9]. Il est donc préférable attepde mode de fonctionnement
résonant ou non-résonant d'une cellule photoacuestiPour les systéemes non-
résonants, le signal acoustique varielgn et en1/V, selon (5.49). Des cellules de
petite taille sont donc généralement utilisées ades fréquences de modulation
basses, de maniere a obtenir un signal acoustidfigast. Ces cellules sont utilisées
principalement avec des sources a large spectles gue des lampes a arc ou a
filament, pour lesquelles une modulation rapide iegiossible. Elles requiérent
également un élément spectralement sélectif (gleméeat un filtre), permettant de
réduire la largeur spectrale de la source utild&dacon a n’exciter qu'une bande
d’absorption de la substance a mesurer. Ces cebolet relativement mal isolées du
bruit acoustique ambiant, puisqu’elles opérent demgsplage spectrale ou le bruit en
1/ est important. Finalement, il est impossible dalisér une mesure en continu
avec un systéme non-résonant, car la cellule doit ®rmée pour qu'une onde
acoustique puisse s'établir (voir également laudision de la fin du 85.3.3).

163



SPECTROSCOPIE PHOTOACOUSTIQUE

L'utilisation d'un systéme non-résonant nécessitecdun échantillonnage de la
mesure, qui consiste tout d'abord a introduireale & mesurer dans la cellule, puis a
fermer cette derniére (a l'aide de vannes). A cenemd seulement, le signal
photoacoustique peut étre mesuré, puis la celloieédre rouverte afin d'introduire
I'échantillon suivant. Les systémes photoacoussiqu®n-résonants ont par
conséquent un temps de réponse élevé et sontigasnffient sensibles et peu
sélectifs pour la mesure de traces de gaz. Lesigtmafions résonantes sont
nettement préférables.

Lorsque la cellule photoacoustique est utiliséenede résonant, la fréquence de
modulation correspond a l'une des résonances deellale (wOq). L'onde
acoustique générée est amplifiée du facteur deitgu@l, qui peut atteindre des
valeurs supérieures a 500 en pratique [16]. Il fender que la résonance considérée
n'est pas la seule a étre excitée, mais que taustmles propres peuvent |'étre. En
effet, en combinant (5.32) et (5.38), I'amplitude lbnde acoustique générée est
donnée par

<« lw y-1 ab,L
p(r,w)—zwjz V. Ld/aioQ g hEe) (5.51)

L'amplitude de la résonantest proportionnelle au facteur de qual@é tandis
que celle des autres résonances est inversemeubrpomnelle a(af—af). Les
résonances de fréquence éloignée sont donc faibteaweitées et lorsque le facteur
Q est suffisamment élev&)(>50), leur contribution peut étre négligée, de sorte
que seule la résonance de fréquesc@articipe au signal [9].

Les systemes résonants permettent I'utilisatiorelkiles de plus grand volume
et de fréquences de modulation plus élevées que ldacas non-résonant, ce qui
diminue l'influence du bruit acoustique ambians pleuvent également étre utilisés
avec une circulation continue du gaz et présentlamic un temps de réponse
nettement inférieur aux systémes non-résonantdérbifts types de résonances
acoustiques peuvent étre utilisés. Les plus singes les résonances longitudinale,
azimutale ou radiale d'une cavité cylindrique (MaifFigure 5.1), dont les fréquences
sont données d'aprés (5.31)

f :& . f :alocs . f :aOICs .
100 2L 1 7010 ZR 001 ZR

Une autre configuration possible est le résonateudelmholtz, dans lequel deux
volumesV, etV, sont couplés par un tube de sectignet de longueut, (voir la

(5.52)
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Figure 5.2). Sa fréquence de résonance est doamgé]p

c [A
f, ==
"o2m\ Iy (5.53)

ou V' est le volume réduit de la cellule

SEUtY (5.54)

Les lasers sont particulierement bien adaptés &cifaion du signal
photoacoustique dans une cellule résonante. En, eiédon (5.46), un couplage
optimal entre le faisceau optique et le mode adquestest nécessaire pour obtenir un
effet photoacoustique efficace. L'utilisation d’'ltaser permet d'obtenir un faisceau
de petite taille favorisant un bon couplage aveanlede acoustique. Les lasers
offrent également des caractéristiques essentiefldéerme de puissance d’émission
et de pureté spectrale. D'une part, I'utilisatidang source intense améliore le seuil
de détection, puisque le signal photoacoustiquepesgportionnel a la puissance
incidente. D’autre part, une source monochromatipeemnet d’obtenir une bonne
sélectivité pour la mesure de traces de gaz.

= I P
Vi Vo

Micro

. Cellule résonante . "
Résonateur de Helmholtz . Cellule intracavité
multipass

Fig. 5.2  Différentes configurations possibles de systepmetoacoustiques résonants.

Des configurations plus évoluées ont égalemenpkposées dans la littérature
(voir la Figure 5.2). Parmi elles, on peut citer pgemple un systéme combinant une
cellule photoacoustique résonante avec une cehuldtipass [17], qui permet
d’accroitre I'énergie optique absorbée dans lauleekt par conséquent I'amplitude
du signal photoacoustique généré. Dans le mémelbsisystéemes intracavité ont été
proposés [18-19], consistant & placer la cellulet@dcoustique a l'intérieur de la
cavité laser, afin de bénéficier d’'une puissand@&ap supérieure.
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5.4.2. Schémas de modulation

Différents schémas de modulation peuvent étre qp@di pour la génération du
signal photoacoustique. On distingue d'une parx ¢eii utilisent une modulation de
la lumiere incidente et d'autre part ceux qui cgtesit en une modulation de
l'absorption de I'échantillon lui-méme. La premiéeehnique inclut la modulation
d'intensité d'une source laser continue, qui eptua largement utilisée en pratique.
Cette modulation peut se faire soit directementlsudaser, soit de fagon externe a
l'aide d'un chopper mécanique ou d'un modulateuouato-optique ou électro-
optique. Pour certaines substances, une moduldtiacoefficient d’absorption peut
étre réalisée par l'intermédiaire d'un effet Stavk Zeeman [20-24]. Elle ne
s’applique qu’'aux molécules actives pour I'un de effets, par exemple le NHe
H.CO ou le NQ pour I'effet Stark [25]. Un champ électrique (pdieffet Stark) ou
magnétique (effet Zeeman) est modulé & la fréqueeceésonance de la cellule et
induit une variation de I'absorption des moléculdge a un déplacement de leurs
niveaux d'énergie. Cette technique présente I'agmtde diminuer fortement
l'influence des interférents potentiels, puisquels® les molécules actives pour
I'effet Zeeman ou Stark produisent un effet photasstique. Les autres molécules ne
contribuent pas au signal, méme si elles sont bhstes a la longueur d'onde
d’émission du laser. Finalement, la combinaisomeal'modulation d'intensité (a une
fréquence f,) et d'une modulation de l'absorption de I'‘échimtilfréquencef,)
peut également étre effectuée, avec une détectiomighal a la somme ou a la
différence des deux fréquences. Une telle méthquir @xemple été appliquée avec
succes pour la détection de 'ammoniac en présimeapeur d'eau et de £[23].

La plupart des travaux effectués a ce jour en spembpie photoacoustique
résonante ont utilisé de puissants lasers a gattafindans l'infrarouge moyen, tels
qgue les lasers a CO ou a £Qui peuvent délivrer jusqu'a plusieurs Watts de
puissance optique. On s'est intéressé dans ceilt@via mise en ceuvre de la
technique photoacoustique sous une forme quelquelifi@rente, soit en utilisant
des lasers a semi-conducteur dans linfrarouge haro8ien que leur puissance
d’émission soit nettement inférieure (de I'ordre gigelques mW), ils possédent
toutefois des propriétés intéressantes pour larggeopie photoacoustique:

- Accordabilité en longueur d’ondein inconvénient majeur des lasers a gaz
est leur émission limitée a des fréquences dissr@i@r aussi le 8§2.1). Au
niveau spectroscopique, cela impligue que seule amircidence fortuite
entre une des fréquences d’'émission du laser etaieed’absorption de la
substance a mesurer peut étre exploitée. Au comtrbles lasers a semi-
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conducteur sont accordables de fagon continuewuglgges nanometres (voir
le §2.4), ce qui permet d’ajuster précisément fetgquence d'émission sur
une raie d’absorption de la substance a mesurer.

- Modulation FM avec un laser a semi-conducteur, le signal plootasgtique
peut étre excité par une modulation de la fréquebémission (modulation
FM), plutdét que par la modulation d'intensité (INMfpbituellement utilisée
avec les lasers a gaz. En effet, une modulatiorappérait lorsque le courant
d’injection d’'un laser a semi-conducteur est mod@i&n entendu, comme
cela a été décrit en détail au §2.5, cette moduldEM est accompagnée par
une modulation résiduelle d’intensité, de sorteoguse trouve en présence
d'une modulation combinée IM-FM. Néanmoins, posrfiéquences utilisées
en spectroscopie photoacoustique (quelques kHznddulation FM est
dominante et le signal photoacoustique est généngipalement par cette
modulation. Il a été montré [26] que cette méthode permateidiminuer le
bruit de fond provenant de I'absorption des ferséétedes parois de la cellule
(bruit de fenétre et de paroi), qui limite génémaat la sensibilité de
détection d'un systéme. En effet, 'absorption fmtres et des parois est
constante sur la largeur typique d’'une raie d'gbsom (quelques GHz), de
sorte qu'aucun signal photoacoustique n’est gépéuné une modulation FM.

L'effet photoacoustique pour une modulation corékiiM-FM présente une
certaine analogie avec le cas de la spectroscapienpdulation en transmission
(méthode WMS décrite au chapitre 3. Un modéle analytique damasix
photoacoustiques a ainsi été obtenu sur la bae dksscription présentée au §83.4.3
pour la méthod&®/MS |l sera présenté au 85.5.

5.4.3. La constante de la cellule

Le signal photoacoustique mesuré dépend de laigosj; du microphone dans
la cavité. Lorsqu'une résonance de fréquemceest excitée par le faisceau laser
modulé a w= ¢, l'amplitude du signal détecté est obtenue en omnb les
expressions (5.32) €5.46)

_Qr-DiL 5.55
Py @) =2 P R (@) R (5.55)

! Cette considération s'applique au cas d'une maiduiainusoidale (voir aussi le §5.4).
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On peut distinguer deux termes dans I'expressioBs5{5: le premier (aPR)
représente la quantité de lumiére absorbée, almrsegsecond décrit la sensibilité du
résonateur photoacoustique et ne dépend que dyndissila cellule

y=1)I,L
V.

c

Cw)= q W=D o) - (5.56)

Ce terme est habituellement nommé la constanta dellule dans la littérature [9] et
s'exprime erfPaltny W]. Il dépend des caractéristiques géométriques delliale,
mais aussi de la fréquence et du facteur de quigilé résonance sélectionnée, ainsi
gue de l'intégrale de recouvrement du faisceawoptavec le mode acoustique. Le
terme de constante de la cellule n'est donc pasjuticieux, puisqu'il caractérise
plutdt le systeme complet que la cellule seule.

En introduisant l'expression (5.45) du facteur dmlitg¢, on constate que la
constante de la cellule dépend principalement dedtion de la cavité/,/L) et de
la largeur de la résonan¢2Acy )

C (@)= =DhLplww)

V. A (5.57)

La constante de la cellule détermine la sensibditésysteme. Les moyens de
'améliorer sont restreints. En effet, le paraméirg,, .cy) dépend de la position du
microphone, mais est au maximum unitaire lorsqudezaier est placé sur un nceud
de l'onde de pression. L'intégrale de recouvrersetre le mode acoustique et le
faisceau laser peut étre optimisée pour le modprereélectionné, mais elle n'est
généralement guére supérieure a un. Donc le seangére sur lequel il est possible
d'agir est la section de la cavité. En la diminukntonstante de la cellule augmente.
Cependant, cette derniére est également inversgmambrtionnelle a la largeur de
la résonance, qui dépend du rapport entre la fudade volume de la cavité. En
diminuant la section de la cavité, ce rapport augemet la constante de la cellule
diminue. Il est donc impossible d'avoir simultanétane petite section et une
résonance étroite (grand facteur de qualité), dee sgu'un compromis doit étre
trouvé.

La constante de la cellule est parfois exprimégveim/W] dans la littérature.
Dans ce cas, elle tient compte de la réponse dioptione, donnée dN /Pa]

G [V @m/W]=R,, G [Palonf W.. (5.58)
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5.4.4. Facteur de qualité

Aux fréquences de résonance de la cavité, I'énergpeistique est accumulée
dans la cellule et amplifiée d'un facteQy. Cette amplification est limitée par des
phénomenes de dissipation, qui donnent lieu a ésenance de forme lorentzienne
décrite par (5.41). Cette dissipation a diverseses, qui peuvent étre séparées entre
des effets de surface et de volume.

Les effets de surface sont provoqués par les uotters de I'onde acoustique
avec les parois de la cellule, ce qui conduit ppa@lement a des pertes thermiques et
visqueuses. D’autres pertes de surface peuventresiseoproduire, mais elles sont
beaucoup plus faibles et peuvent généralemenmnégkgées, en tout cas pour une
cavité acoustique convenablement concue. Elles shms notamment a la
compliance des parois de la cellule, a leur étagudtace (rugosité) et a la présence
du microphone. Les pertes thermiques et visquepmggent étre décrites en fonction
des gradients de la vitesse et de la températuiesparois de la cellule [27]. Dans
la majeure partie du résonateur, I'expansion ebfaraction du gaz ont lieu de fagon
adiabatique. Prés des parois par contre, ce pruessfait de fagcon isotherme, car
la cellule a une conductivité thermique fortemenpé&ieure, de sorte que sa
température peut étre considérée comme constarge. pertes par conduction
thermique se produisent dans la zone ou I'expansiongaz se fait de fagon
partiellement adiabatique et partiellement isotler@ette zone, située au voisinage
de la surface de la cellule, est appelée la colictie thermique. Elle est
caractérisée par une épaisseur [28]

d. = 2KM 5 59
"1 =\ G, (5.59)

ouK est la conductivité thermique du ggz, sa densitéC, sa chaleur massique et
M la masse molaire.

Les pertes visqueuses s'expliguent par les comditide bords de l'onde
acoustique. A la surface de la cellule, la comptesate la vitesse acoustique
paralléle aux paroigu) est nulle a cause de la viscosjtéalors qu'a I'intérieur de
la cavité, elle est proportionnelle au gradienta@ression, donné par (5.20). Des
pertes visqueuses ont lieu dans une zone prochpatess, dans laquelle se fait la
transition entre la relation (5.20) et =0. Cette zone, appelé la couche-limite
visqueuse, est caractérisée par une épaisseur [28]

d, =2 (5.60)
\ 2o,

169




SPECTROSCOPIE PHOTOACOUSTIQUE

Comme le montrent les expressions (5.69)5.60),'épaisseur des couches-
limites thermique et visqueuse diminue en fonctam la frequencef; de la
résonance. Elles sont approximativement égalesowncas pour de I'air dans des
conditions de pression et de température stan@ands ce cas en effet, leur valeur
peut étre déterminée a partir des constantes diedab.1

dy; =0.24[f [em], d,;=0.2Y[f [cm. (5.61)

Pour des modes purement radiatoe(m=0), aucune perte par viscosité n'a lieu
sur les parois latérales de la cellule, car lassigedes particules n'a qu'une
composante radiale. Seules les extrémités de l@écewntribuent aux pertes par
viscosité. La dissipation totale d’énergie est dioérieure pour un mode radial que
pour des modes longitudinaux ou azimutaux, quigmEnt quant a eux des pertes
par viscosité sur toute la surface latérale deelale. Le facteur de qualité d’'une
résonance étant inversement proportionnel au ragmre les pertes; subies par
le mode acoustique et I'énergie totée du mode

E.

Q=w—, (5.62)

L,
des facteurs de qualité supérieurs peuvent étenobtpour les modes radiaux. Dans
le cas de résonateurs sphériques, aucune pertgfdeesdue a la viscosité n'a lieu
pour les modes radiaux [9]. Des facteurs de quaditdrémement élevés
(Q; 02000- 10'000) peuvent étre atteints pour des résonateurs Sjplesyi
soigneusement congus [30]. La contribution desepede surface au facteur de
qualité est donnée pour une cavité cylindrique[pay

L ey av
0~s

SR flure)f dse2 R, i pee ) d

ou R ,=pwd, et R[hyj=(y—1)/(p0c2)quhyj. Dans le cas d'une résonance
purement radiale, I'expression (5.63) se simpéfie
L

Qgurt :dm /04, @1+ UR) (5.64)

alors que pour une résonance longitudinale, elfme§31]

Qi =W (5.63)

long - R: i 565
qurf d,” +(y_1) qhyj (1+ ZR/ L) ( )
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Les pertes de volume sont dues a des processwantendtablir un équilibre dans
la propagation de lI'onde acoustique. Elles se dhntien plusieurs catégories: (1)
dissipation thermique et par viscosité; (2) petteselaxation; (3) effets de diffusion;
(4) effets de radiation. Les dissipations thermggqaevisqueuses sont généralement
dominantes. Elles sont dues respectivement a dd®ris apparaissant lors de la
compression du gaz et a une transformation d'émergichaleur provoquée par le
gradient de température. Ces dissipations sontmddées sous le nom de pertes de
Stokes-Kirchhoff. Les pertes par relaxation sor@lé&mgent importantes dans certains
gaz polyatomiques, alors que les autres types despge volume sont négligeables.
La contribution des pertes thermiques, visqueusedeerelaxation au facteur de
qualité d’'une résonance est donnée par [28]

1 a)D4/7

’7b
+Hy-D)———+-20, (5.66)
vol 2C pO OCp IOOD

ou 3, est une viscosité effective qui tient compte dexdgs par relaxation. Dans les
cellules photoacoustiques fonctionnant a des pmesssupérieures a 0.1 atm, les
pertes de surface sont dominantes [16], de sorel@dacteur de qualité total est
donnée par

1: 1+_1D 1

6 qurf Q/ol qurf .

Cependant, en présence de vape€aau] les pertes volumiques de relaxation
prennent une importance plus grande, pouvant repigsjusqu'a pres de 20% des
pertes totales [27].

(5.67)

5.4.5. Design de la cellule photoacoustique

La configuration choisie utilise le premier modelied d’'une cavité cylindrique,
qui présente plusieurs avantages par rapport agesniongitudinaux et azimutaux.
Tout d’abord, il présente un facteur de qualitéésigur, car les pertes par viscosité
sur les parois de la cellule sont plus faibl&n effet, elles ont lieu uniquement sur
les extrémités de la cellule pour le mode radidhrsaque pour les modes
longitudinaux et azimutaux, elles se produisent teute la surface latérale. Une
forme allongée de la cellule, permettant d’augmelgevolume sans frottement

L1l a été mentionné au §5.4.4 que les pertes dacgireprésentaient généralement la contribution
dominante au facteur de qualité.
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supplémentaire, conduit a un meilleur facteur dalitgfy D’autre part, I'entrée et la

sortie du faisceau lumineux et du gaz peuvent gimeées aux nceuds du mode
acoustique, ce qui diminue leur influence sur leitbiPar contre, le mode radial

présente l'inconvénient d'avoir une fréquence dsomé@nce relativement élevée,
surtout pour des cellules de petit diamétre.

Afin d'obtenir la meilleure sensibilité de détectigpossible, le systéme doit
présenter une constante de cellule élevée. |l axgtiiqué au §85.4.3 que les moyens
d’augmenter cette grandeur étaient limités. Le patee le plus influent est le rayon
R. de la cellule. Il agit sur le signal photoacousticde plusieurs maniéres, dont
certaines ont un effet opposé:

a) Le signal varie el /V, :]/nR2 ; un rayon petit est donc préférable.

b) Le rayon influence la fréquence de résonancensd.31): wy, ~1/R. . En
diminuant le rayon, la fréquence de résonance anigmet le signal
photoacoustique décroit & cause de sa dépendaite.en

c) Le facteur de qualité de la cellule est égalémiépendant du rayoR,. Les
pertes de surface (visqueuses et thermiques) démiravecR,, car la surface
de contact entre le gaz et les parois de la cetleldent plus petite. Ce
comportement se confirme par la diminution des hesdimites caractérisant
les pertes de surface et données par les expresgmb9) et (5.60).
Cependant, le facteur de qualité dépend égalemerdapmport entre le volume
et la surface de la cellule d'aprés (5.63). Or agport diminue également
lorsque R, décroit et il domine I'effet des pertes de surfaiasi le facteur de
qualité di aux pertes de surface décroit lordgudiminue.

d) Le facteur de qualité di aux pertes de voluméven ]/wj selon (5.66). Il
décroit donc également lorsq&e diminue.

La contribution de tous ces effets sur la constaletda cellule est représentée
dans la Figure 5.3. On constate que la contribudimminante est due a la variation
du volume de la cellule. Ainsi une cellule de pegiton est tout de méme préférable.
Il n'est toutefois pas possible de diminuer la isectle la cellule en dessous d’'une
certaine limite, car il y a également des contesirde construction. Il faut en effet
disposer d'un espace suffisante pour placer lefrdifts éléments, tels que les
fenétres d’entrée et de sortie du faisceau lumin&uxnicrophone et les entrée et
sortie du gaz. Un rayon minimum de 20 mm s’'impaomer [satisfaire ces contraintes.
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Fig. 5.3 Variation de la constante de la cellule en farctdu rayon de la cavité (courbe noire).
La contribution des différents effets, numérotélorsda liste du texte de la page
précédente, est également représentée.

La longueur de la cavité n'agit pas directemeniawonstante de la cellule, donc
sur sa sensibilité. En effet, le signal photoadqust dépend du paramétie/V,,
dans lequel la variation de la longueur est exaetérnompensée par la variation du
volume de la cellule. La longueur intervient néamualans le facteur de qualité de
la résonance. Comme celui-ci dépend du rappore éatvolume et la surface de la
cellule, une cavité courte donne lieu a un facteuqualité moins bon. La Figure 5.4
montre la variation du facteur de qualité en famtiileL pour une cellule de 20 mm
de rayon. On constate qu'il décroit rapidementgoed. est inférieure a une centaine
de millimétres. Au-dessus de cette valeur, un ghoment de la cellule n'apporte
qu’une trés faible amélioration @ donc de la constante de la cellule. Une longueur
de cellule supérieure a 100 mm est donc nécesgamite obtenir une bonne
sensibilité.

2000

7 Qqur ———
1600 | Suf

1200 | ]
goo| ]

400 | B

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
L [mm]
Fig. 5.4 Influence de la longueur de la cellule sur letdac de qualité de la résonance radiale
pour une cavité de rayoR. =20 mm. Le facteur de qualité d0 aux pertes de surface

seules est indiqué en traitillé, alors que le facte qualité total (pertes de surface et de
volume) est représenté par la courbe continue.
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5.4.6. Caractérisation de la cellule

La cellule développée est constituée d'un cylindigelongueurl. = 118.9 mm et
de rayonR; = 20 mm. La fréquence de résonance du premier madi@l vaut
foo, 010.5 kHz dans l'air. Cette résonance, illustrée dans laifgig.5, présente un
facteur de qualitéQ,,, 0680, ce qui correspond & une largeur de résonance
Aw,y, 08 Hz (demi-largeur & mi-hauteur).

Un facteur de qualité théorique peut étre calcelérsles expressions (5.64) et
(5.66). En prenant les constantes physiques dwe@al8.1 correspondant'ait, une
valeur Qii*°=1230 est obtenue. Le facteur de qualité correspondaxteffets de
surface seulsQy,,..« =1370, est proche de celui obtenu en tenant compte régale
des effets de volume, ce qui confirme que les ®ffiet surface sont dominants. Le
facteur de qualité obtenu expérimentalement estfdisBplus faible que la valeur
théorique calculée, ce qui correspond'autles résultats publiés dans la littérature
[27]. Cette différence peut s'expliquer par le fgiie d'autres phénomeénes de
dissipation ont lieu et diminuent le facteur de l@acomme par exemple une
diffusion de I'onde acoustique par des irrégularité la surface de la cellule.

< 2500
3
< 2000 | 1
2 Q401 = 680
g 1500 | A®yy, =8 Hz 1
o
S 1000} 1
[0}
e
§ 500 1
0
& 0

10.5 10.54 10.58 10.62 10.66 10.7

Fréquence [kHz]

Fig. 5.5 Distribution de I'énergie acoustique dans le peenmode radial de la cellule
photoacoustique. Les points de mesure sont regssspar des cercles et la courbe est
le résultat d'un fit lorentzien, qui donne un fastde qualitéQgo: = 680.

Le mode radial ‘dne cellule cylindrique est excité le plus effieamnt par un
faisceau se propageant le long de I'axe de la&awdr cela maximise l'intégrale de
recouvrement (5.40), qui s'écrit dans ce cas

e—zrz/a2 ‘]o(namr/R)
3, ( 11q;,)

L

1t R 2
I(m:I ldz{ dgbf0 r drg (5.68)
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ol le coefficient de normalisatiop; a été remplacé par sa valemy, =1/ J,(7a,,).
En supposant que la taille du faisceau est petitergpport au rayon de la cellule
(a< R), le facteur de recouvremergxprime par

_1 Drramalf

== . 5.69
Hooz 2 %E ( )

Cette configuration n’est cependant pas optimalpratique, car il n’est alors pas
possible de placer le microphone au maximum dedBoacoustique, qui se trouve
précisément sur I'axe de la cavité (e 0). Il est donc préférable d'incliner le
faisceau optique par rapport a cet axe (excitatitagonale) et de placer le
microphone au maximum de l'onde de pression. Cettafiguration, illustrée
schématiquement dans la Figure 5.6, offre tout @menun bon couplage entre le
faisceau et le mode radial de la cavité. La sinaateprésentée dans la Figure 5.7
montre en effet que la diminution du couplage ercfion de I'angle d'inclinaisoé
du faisceau reste acceptable tant quel5°. L'utilisation d'une excitation diagonale
offre d’autre part la possibilité de placer lesréas et les sorties du faisceau et du
flux de gaz sur les nceuds du mode acoustique, icaigimise leur contribution au
bruit. Cette configuration correspond a un angledihaison du faiscead =11.9°
par rapport a I'axe de notre cellule. Dans ce &agjiminution de l'intégrale de
recouvrement est de 40% par rapport au cas d'uritati®n axiale(d =0).

Sortie du gaz* Fenétre
j\'\ / de sortie

Filtre
acoustique
Microphone
Nt
Filtre
acoustique

Entrée du gaz

Fenétre *
d'entrée

Fig. 5.6  Description schématique de la cellule photoadéguet L'amplitude du mode radial est
représentée en niveau de gris, avec les nceudseggiqr en blanc. Les entrées et les
sorties du faisceau lumineux et du flux de gaz guatées aux nceuds denide
acoustique. Le faisceau fait un angle11.9 par rapport a l'axe de la cellule.

! Lorsquea < R, on peut étendre l'intégrale sur la variabtie I'expression (5.68) jusqu'a l'infini
et on utilise la relation .

[drr e 3, (Br) =Y (26)e” 1 129]

0
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Fig. 5.7  Variation de I'intégrale de recouvremegpd; entre le faisceau optique et le mode radial
de la cavité (a) en fonction de I'angle d'inclir@isg du faisceau, (b) en fonction de la
taille du faisceau.

L'influence de la taille du faisceau sur I'excitatidu mode radial est également
faible, comme le montre la Figure 5.7(b). Tant q/é} <0.1, la diminution de
I'intégrale de recouvrement est inférieure a 2%b ¢ sert a rien de trop focaliser le
faisceau.
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Fig. 5.8 Réponse acoustique de la cellule pour une eimitaiagonale. Les modes excités par

le laser sont indiqués par leurs indicksn(, n). Le premier mode radial est le mieux
excité dans cette configuration.

La réponse acoustique de la cellule avec cettéagiari diagonale est représentée
dans la Figure 5.8. Le mode radial (001) est copréeu le plus efficacement excité
dans cette configuration. Pour des raisons de synéintégrale de recouvrement
des modes longitudinaux d'ordre impair devrait triée, tandis que celle des modes
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pairs devrait étre faible. Expérimentalement, lesdes pairs sont excités, mais
beaucoup moins efficacement que le mode radial.talder modes impairs
apparaissent également, bien que faiblement, d¢rtrant aux prévisions. Ceci peut
provenir d’'une asymétrie du faisceau, qui exciteres modes.

5.4.7. Stabilisation de la résonance acoustique

Il a été montré sur la Figure 5.5 que l'effet deitgaprovoque un accroissement
important du signal photoacoustique a la fréqueteeésonance du mode radial de
la cellule. Cependant, ce gain décroit rapidemens’éloignant du centre de la
résonance. Au voisinage de ce derr(ier= w (1+ 9), avec o< ) I'amplitude du
signal acoustique vaut effet [16]

-1/2

A (@) D%» Q(x (2 5)2)25 . (5.70)

]

Alw)

Pour la résonance radiale, un décalage de 5 Ha fiédquence de modulation,
correspondant & (05710*, provoque déja une diminution du signal acoustidee
plus de 15%. @wtre part, la fréquence de résonance dépendidiels paramétres,
tels que la températurg, la masse moléculair®l du gaz et le rappory de ses
chaleurs spécifiques. Pour une faible variatiorcele parametres, elle est modifiée
selon (5.31) et (5.16) d’'une quantité

Aw_10Ay AT  AMO

7}—597 Ed VB (5.71)

A température ambiante, une variation de 0.5°C quae un déplacement de la
résonance de 9 Hz, ce qui se traduit par une dtiamdu signal acoustique de 35%
si la fréquence de modulation est maintenue cotestda Figure 5.9 représente la
variation de la fréquence de la résonance en fumatfie la température et pour
différentes compositions du gaz. Pour compenseiéptacement de la résonance, la
fréquence de modulation doit étre stabilisée derfacés précise sur la résonance.
Cette stabilisation active ne peut se faire dimet® sur la résonance de mesure,
puisque le signal photoacoustique devient nul eserade de substance absorbante.
Un autre mode de la cavité peut cependant étriségil[33], car le rapport des
fréquences propres de deux modes quelconquesresanb

e — JK/L) +(a,,/R)’ ' (5.72)
fnta \/(k'/L)2+(am,1/Rc)2
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Fig. 5.9 Variation de la fréquence de résonance du premiele radial de la cavité en fonction
de la température (a) et de la composition du bazles mesures expérimentales sont

indiquées par des cercles et les courbes représdasevaleurs théoriques données par
les expressions (5.3} (5.16).

Une autre résonance de la cavité est excitée anapence a'dide d'un haut-
parleur (voir la Figure 5.10). Un circuit de sta&ation ajuste sa fréquence
(fréquence de référenck) de fagon & maximiser le signal acoustique déteatde
microphone, ce qui correspond a la fréquence denda la résonance considérée.
La fréquence de modulation du laser (fréquence egure f,) est alors obtenue en

multipliant la fréquence de référence par le rapjponstant des deux fréquences
propres.

fref 1 foref
Stabilisation
résonance | x /i
Haut-parleur Mesure
signal
5

-

“Cellule Microphone
acoustique

fyret ‘

Fig. 5.10 Schéma de principe de la stabilisation de laueége de modulatiofa du laser sur la
résonance radiale de la cellule.

La réponse acoustique de la cellule avexcitation du haut-parleur est illustrée
dans la Figure 5.11. Elle différe de celle obteauec I'excitation photoacoustique
au niveau de l'amplitude relative des modes. Eticodier, le premier mode radial
(résonance de mesure) est bien excité par le faideser, mais beaucoup moins par
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le haut-parleur. Par contre, tous les modes lodgitwx sont efficacement excités
par le haut-parleur.
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Fréquence [kHz]

Fig. 5.11 Réponse acoustique de la cellule pour une exmitatvec le haut-parleur. Les modes de
la cavité sont indiqués par leurs indicksng, n).

La résonance choisie pour la stabilisation de égudence de modulation est le
5°™ mode longitudinal, de fréquencg 07.2 kHz. Ce mode présente l'avantage
d'étre excité efficacement par le haut-parleur,srigdés mal par le laser. Il présente
un facteur de qualité&),,, 0280, ce qui correspond & une largeur de résonance
Ay, 013 Hz (demi-largeur & mi-hauteur), comme lillustre lgure 5.12. Le
facteur de qualité théorique calculé selon les esgions (5.65) et (5.66) est

e°=470. La valeur expérimentale est environ 1.7 fois plaible, ce qui est
comparable a ce qui a été obtenu pour la résomadéde.

10000
8000
6000
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2000

Puissance acoustique [u. a.]

0
7100 7140 7180 7220 7260 7300
Fréquence [Hz]

Fig. 5.12 Distribution de I'énergie acoustique dans le giBgqne mode longitudinal de la cellule
photoacoustique. Les points de mesure sont refésspar des cercles et la courbe est
le résultat d'un fit lorentzien, qui donne un fagtde qualitéQseo = 280.
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Le rapport entre les fréquences de mesure et deeréfe est illustré dans la
Figure 5.13 pour différentes températures et coitipos du gaz. Les valeurs
obtenues sont bien constantes et trés proches \d#ear f,,,/ f.,,=1.45C donnée
par (5.72) pour les dimensions de notre cellule.

(a) (b)
1.458 1.458
o 1457 . e o 1.457 . .
= . . = .
8 a . & .
& ) g .
©1.456 = 1.456
1.455 1.455
270 280 290 300 310 320 330 0 5 10 15 20 25 30
Température [K] Concentration de CO, [%]

Fig. 5.13 Rapport des fréquences de résonance des mod&s €0q500) en fonction de la
température (a) et de la composition du gaz (b)drcéte horizontale indique la valeur
moyenne.

5.5. Effet photoacoustique pour une modulation IM-F M

La spectroscopie photoacoustique est généralemsaten ceuvre avec un laser
modulé en intensité. Les lasers semi-conductedrenyfcependant la possibilité
d’utiliser une modulation de fréquence (FM) plutpte d'intensité (IM), ce qui
présente certains avantages qui seront décritsieultément. Cette partie est
consacrée a la description du signal photoacowstiojpienu en présence d'une
modulation IM-FM pour une raie d’absorption loraatme. Un modéle théorique est
décrit dans le 85.5.1 et des mesures expérimersafeprésentées dans le §5.5.2.

5.5.1. Calcul théorique du signal photoacoustique

Le calcul du signal photoacoustique obtenu pour meeulation IM-FM d’un
laser est basé sur le formalisme développé da88.e3 dans le cas de la méthode
WMS Ce formalisme s’applique également & la speabfuiscphotoacoustique, a la

1 En modulant le courant d’un laser semi-conductenrobtient en fait une modulation combinée
IM-FM. Mais la modulation FM est généralement doamite par rapport a la modulation IM.
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différence que l'intérét se porte sur I'énergieabge dans le milieu et non plus sur
celle qui est transmise a travers la cellule. Epleyant la méme terminologie qu'au
83.4.3, la modulation FM du laser est décrite par

X=X — mcoswt , (5.73)
oux est la fréquence normalisée par rapport a lalarge, de la raie tbsorption
x=(V-v,)/Av, , (5.74)

et m est lindice de modulation FM donné par (3.31®h tient compte de la
modulation IM du laser en introduisant une variatioéaire de l'intensité incidente

L) =1, [p Ay, x+1 . (5.75)
L'énergie absorbée dans la cellule est donnée par
LX) = 1o() a(¥) = I, [ p &V, x+1 a9, (5.76)

ou l'absorbance est donnée pour une raie lorenezipar

ax)=a (5.77)

1+x2
Le signal photoacoustique généré aux fréquerices X est alors obtenu en
suivant la méme démarche qu'au §83.4.3
@PAlp(x):_Qp( 3 - QzAVr n

%PPA (0 ==5,(3 ’ (5.78.a)

EBoa Zp( X) = _gp( )9

D —

Pea Zq( X) - _%q( )9
ou les fonctionss (%), s,(X, $,,(X, S,,(X représentent les signaux en phase et en
quadrature correspondant au cas de la méthWwkS Ils sont décrits par les
expressions (3.61). Les signaux photoacoustiquésnod pour une phase de
détection quelconque,, sont donnés par

épPA 1ml(x) = &’A. lp( )) COS(D1+ %A, 1q( )9 Sim)l

EPAZ%(X) = SPA,Zp( ¥ cosdb, + %A,Zq(» sind,

: (5.78.b)

(5.79)

Les signaux d'amplitude maximale et minimale stt&irets respectivement pour
les phases de détection
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q)n, max:nqJ +kir ’ (580a)

(0]

n, min

=nW+(2k +1)7 . (5.80.b)

Les signaux photoacoustiques obtenus pour une m@mioll IM-FM
correspondent au signe prés a ceux de la méthotkS. Une différence
supplémentaire apparait cependant dans le signahase a la fréquende(s,, ,,),
pour lequel le niveau de base est nul, contrairéda méthod&VMSou un offset
dd a la modulation IM était présent.

5.5.2. Configuration expérimentale

La spectroscopie photoacoustique avec une modaldle=M d'un laser a semi-
conducteur a été mise en ceuvre dans les mémedicoadjue la méthodé&/MS
(voir le 84.3), c'est-a-dire sur la raie R16 du,G®ec un laser DFB émettant a
2004 nm. Ceci facilite la comparaison des résutagrimentaux d'une part avec le
modéle théorique présenté ci-dessus et d'autrapectla méthod&/MS

Comme pour la méthodd/MS des signaux aux différentes harmoniques de la
fréquence de modulation peuvent étre obtenus dansak d'une modulation
combinée IM-FM. Ceci est radicalement différent desmditions habituellement
rencontrées dans les systémes photoacoustiques]gsowuiels une modulation IM
pure est utilisée et ne produit un signal non-nta ¢ fréquence de modulatibn

Une différence sensible apparait cependant entse niéthodesWMS et
photoacoustique lorsqu'une détection a une harmenig1 est effectuée. Pour la
méthodeWMS le signal est obtenu simplement en modulantderla une fréquence
f et en détectant la composante de lintensité misesa une harmoniquef. La
situation est différente pour un systéme photoawmpies résonant, a cause de la
méthode de détection utilisée. Le principe de lohse systeme résonant consiste en
effet a détecter le signal acoustique a une frézpi@nopre de la cavité, de fagon a
bénéficier du gain important apporté par le phénmmde résonance. La détection du
signal photoacoustique doit donc toujours se faira fréquence de la résonance
(f.s), qui correspond a la fréequence de modulation derlgf,.) dans le cas
habituel d'une détection a la premiére harmoniBoer les signaux aux harmoniques
supérieures, la détection ne peut pas étre eflechu& fréquencesf,, qui se

! La différence de signe provient du fait que lemaiix sont obtenus dans un cas en transmission
(WMS et dans I'autre en absorption (photoacoustique).

182



SPECTROSCOPIE PHOTOACOUSTIQUE

trouvent hors @ine résonance. Elle se fait donc toujours a guigécef,., et c'est la
fréquence de modulation du laser qui est modiféééadon a ce que

Miaser = Fres - (5.81)

laser —

Pour une raison similaire, la fréquerfeale la rampe de courant utilisée pour le
balayage de la raie d’émission du laser a traeepsdfil d’absorption a mesurer doit
étre suffisamment basse pour satisfaire la comditio

feff = fres_( flaseriF) <N ? (582)

ou Af représente la demi-largeur de la résonance acaesti@ condition (5.82) est
nécessaire pour que la fréquence de modulatiomtizedu laser(f,) se trouve
dans la résonance de la cavité. La fréquence denige utilisée dans la méthode
WMS (F =Q/2r=9.5 Hz) n'est pas applicable pour le systeme photoampusti
puisque selon la Figure 5.8, la résonance radidisée a une demi-largeur de 8 Hz
seulement. Ainsi une rampe de courantF& Q/2/7=0.95 Hz est utilisée pour
I'analyse des signaux photoacoustiques en présace modulation IM-FM.

Vers la méthode WMS

: L
‘ i O
DET lj N »

Cellule . < oy [ AT
photoacoustique /| synohrone
8| [ Alim. .
(7]
I laser Oscilloscope
OAP

i =
==

Générateur 2

Fig. 5.14 Schéma expérimental de la spectroscopie photetiqae avec un laser a semi-
conducteur. Un miroir mobile (M) permet de passeilément de la méthod&MSa la
méthode photoacoustique. OAP: miroir paraboliqus-axe; DET: détecteur optique.

Le montage expérimental utilisé pour I'étude dsgactroscopie photoacoustique
est décrit dans la Figure 5.14. Il constitue en feie partie d’'un systéme plus
complet comprenant a la fois les éléments de lhod&WMS (voir la Figure 4.20)
et ceux de la spectroscopie photoacoustique. Upiminobile permet de passer

facilement d’'une méthode a l'autre avec le mémerla€e dernier est modulé
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sinusoidalement a une fréquerno@r= f/n, oun représente I'harmonique de la
détection synchrone et la fréquence du premier mode radial de la cavite
acoustique. Cette fréquence est générée par létaee stabilisation décrit au §85.4.7.
Le signal photoacoustique produit par le faisceaineux dans la cellule est détecté
avec un microphone et sa composante a la fréqugpeenf,..,, est mesurée avec un
amplificateur synchrone. Le signal obtenu lorsqaerdie du laser est balayée a
travers le profil d’absorption du G@ la fréquencé& = 0.95 Hz est visualisé sur un
oscilloscope. Finalement, un laser HeNe peut &perposé au faisceau infrarouge a
I'aide d’une lame semi-transparente pour 'alignetrde la cellule photoacoustique.

5.5.3. Sighaux photoacoustiques expérimentaux

06 Méthode photoacoustique 3 Méthode WMS
0.4 1 25 |
2
(a) 0 1 ]
-0.2 o5 ——rrr—m——————
-0.4 0
-0.6 -0.5
-15 -10 -5 0 5 10 15 -15 -10 -5 0 5 10 15
Fréquence [GHZz] Fréquence [GHz]
1 1
0.8 1 0.8
0.6 0.6
0.4 0.4
®) 02 (b) 02
0 0
-0.2 1 -0.2
-0.4 -0.4
-15 10 -5 0 5 10 15 15 10 -5 0 5 10 15
Fréquence [GHZz] Fréquence [GHZz]

Fig. 5.15 Comparaison des signaux obtenus par les méthpdetacoustique etWMS aux
fréquences (a) et 2 (b). Dans chaque cas, les signaux correspondartases? ..
et ® sont représentés.

n, mn

Les signaux photoacoustiques mesurés aux deux grnesnharmoniques de la
fréquence de modulation sont présentés dans lad-igd5 et sont comparés aux
résultats de la méthod®/MS obtenus pour des paramétres de modulation
comparables du laser. Ces signaux sont trés selahlabl’'exception de celui a la
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fréquencef, dont le niveau de base est nul pour la méthoat¢opboustique, alors
qu’'un niveau important apparait dans le sighiéllS a cause de la modulation
d’intensité du laser. Les signaux photoacoustiqoigenus pour une modulation
combinée IM-FM correspondent ainsi a des dérivéesadraie d'absorption. Ceci
représente une différence importante par rapportcas habituel de [effet
photoacoustique avec une modulation IM pure, peguél le profil de la raie
d’absorption est directement obtenu (voir égalenteb.5.4).

L'influence de lindice de modulation FM sur le sigrphotoacoustique a

également été mise en évidence et est comparégsuikats du modele théorique.
Ceci est illustré dans les Figures 5.16 et 5.1% fEsudeux premiéres harmoniques.

(a)

(b)

1

1

1

m=0.6 m=14 m=2.2
051 1 o5} ) 05} 1
0 frie I - O
05 | 05 ' 05F \ ]
6 -3 3 6 -6 -3 3 6 -3

S1, max

m

Fig. 5.16 (a) Signal a la fréquende (normalisé) pour différentes valeurs de l'indice Les
courbes grises sont des mesures expérimentaldss eel traitillés ont été calculées.

max

(b) Maximum (s, ,.,) et amplitude §

ampl

,) du signal a la fréquendeen fonction de

indice m. Les points sont des mesures expérimentales ebuabe représente le

résultat du modele théorique.
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Fig. 5.17 (a) Signal a la fréquence Pnormalisé) pour différentes valeurs de I'indice Les
courbes grises sont des mesures expérimentaléss eel traitillés ont été calculées.
(b) Maximum (s, ,,,) et amplitude §, ) du signal a en fonction de I'indicen. Les
points sont des mesures expérimentales et la coefyésente le résultat du modéle

théorique.

5.5.4. Comparaison des signaux photoacoustiques obt  enus pour

des modulations IM et FM

Une modulation d'intensité pure est tout de méradiggble avec un laser a semi-
conducteur. Elle peut se faire par exemple de fagxterne avec un chopper
mécanique, mais cette méthode ne s’applique pasrdare cas, car la fréquence de
résonance de la cellule est trop élevée pour paeneine telle modulation
(f 010.5 kHz). Mais elle peut également étre effectuée par uodufation directe
du courant d'injection du laser, a I'aide d’'un sigoarré. Lorsque cette modulation
se fait entre deux courants situés de part et aiu seuil du laser, la modulation
d’intensité est dominante par rapport a la modutatile fréquence (I'indice de
modulation d’intensité est unitair® =1). On peut considérer dans ce cas que l'on a
essentiellement une modulation IM. La Figure 5.18mpare les spectres
photoacoustiques du G@btenus en variant la longueur d’'onde du lasers d&a cas
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d’'une modulation FM (modulation sinusoidale du emtird’injection avean=1) et
d’'une modulation IM (modulation du courant par ugnal carré, M =1)%. On
retrouve un comportement déja décrit précédemmansavoir que pour une
modulation IM, le spectre d’absorption du £6st directement obtenu, alors que
pour une modulation FM, le signal correspond apipnakvement a une dérivée du
spectre.

(@) (b)

s S s S
E 4 E 4
g g
g 3 g 3
@ @
3 2 3 2
& &
o 1 fe! 1
o o
& 0 5 0
T ©
5 1 5 1
n o,
2002 2003 2004 2005 2006 2007 2002 2003 2004 2005 2006 2007
Longueur d'onde [nm] Longueur d'onde [nm]

Fig. 5.18 Comparaison des spectres photoacoustiques duoBt@nus avec un laser a semi-
conducteur modulé en intensité (a) et en fréquénce

5.6. Performances de la méthode

5.6.1. Dépendance en fonction de la puissance optiq  ue

Selon I'expression (5.41), le signal photoacoustiguoit linéairement avec la
puissance optique inciden®. Cette dépendance a été vérifiée expérimentalement
et est illustrée dans la Figure 5.19. Avec le laitisé, la puissance optique injectée
dans la cellule est inférieure a 1 mW. Cette fajlessance est un inconvénient des
lasers a semi-conducteur et limite la sensibiléédétection par rapport dadtres
types de lasers utilisés en spectroscopie photstiqae. Par exemple, des lasers a
CGO, peuvent fournir une puissance plus de 1000 fopiseure, ce qui améliore
d'autant le seuil de détection.

! En réalité, on n'a pas une modulation FM ou IMepdans les cas considérés, car il y a toujours
une modulation combinée IM-FM. Mais dans ces deitmxasons, 'une des modulations est
dominante et on parle alors de modulation FM owplvl abus de langage.
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Fig. 5.19 Dépendance du signal photoacoustique en fondéda puissance optique incidente.

5.6.2. Sensibilité

La sensibilité de la méthodehotoacoustique a été déterminée a partir de la
mesure du signal obtenu pour différentes concémiaide CQ. Dans ces mesures,
la longueur thnde d'émission du laser a été ajustée sur lenmaxi du signal
photoacoustique produit par la raie R16 du,dQeux types de modulation ont été
considérés ici (voir également le 85.5.4): une nwethn IM (M =1) et une
modulation FM, effectuée dans les mémes conditiumes pour la méthod@VMS
(voir le 84.4.6), soit avec un indiaa=1. Ceci permet une meilleure comparaison
entre les résultats des méthod#éMS et photoacoustique. Les différentes
concentrations de Gnt été produites par dilution d'un mélange célith000 ppm
de CQ) avec de l'azote. Pour chaque concentration,gieakiphotoacoustique est
mesuré durant un intervalle de temps fixé (120 is#es), puis sa moyenr(s,,) et
sa variancego,,) sont calculées, ce qui permet de déterminer Iparsignal sur
bruit

SNR=>A (5.83)
Opa

La Figure 5.20 représente le signal photoacoustiue rapport signal sur bruit
obtenus en fonction de la concentration de,..@e bonne linéarité est obtenue et
les signaux sont environ 40% inférieurs pour la utatibn FM par rapport a la
modulation IM. Ces performances sont limitées gabiuit du microphone et de
I'électronique d’amplification, qui est indépendal& la puissance optique incidente
et du type de modulation utilisée. Ainsi la seriéest meilleure dans ce cas pour la
modulation IM que pour la modulation FM. Ce n’eat pontre plus le cas lorsque la
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sensibilité devient limitée par d’autres types daitbtels que le bruit de fenétre ou
de paroi (voir la discussion ci-apres). Le seuild#tection peut étre extrapolé en
posantSNR=1, ce qui correspond &,,, (090 ppm de CQ pour la modulation FM
et de C,,, 055 ppmr pour la modulation IM. En terme de coefficient lsarption,
cela représente des limites de détection respsctilea;" 01.3110° cnt et
a 08110° cm'. La sensibilité peut étre légérement amélioréesdarcas de la
modulation FM par une augmentation de l'indice dedodationm. Il a été montré
dans la Figure 5.16 que le maximum du signal esmbpourm 2.0, alors que les
résultats présentés ci-dessus ont été obtenus mpeut. Mais le gain du signal
obtenu en passant da=1 a m=2 n'est que de 20% environ, de sorte que la
modulation IM reste Iégérement plus sensible queddulation FM.

(a) (b)
1.4 120
S 1.2 N O
E & 100 ;\\00\.
) 1 NS 1 %
z N 80 N
3 0.8 e A g 60 A e
§ 0.6 > Wo > ] 2 . NS
T 04 . | 40
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O 02t 0 ] 20 =
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Fig. 5.20 Dépendance du signal photoacoustique (a) etmhorasignal sur bruit (b) en fonction
de la concentration de GO

D’autre part, le signal photoacoustique croit lirdment avec la puissance,
comme cela a été montré au paragraphe précédaesquBue bruit est indépendant
de ce parameétre, le seuil de détection peut étréliad par 'Utilisation d'une
puissance incidente supérieure. Les résultats #eglae 5.20 ont été obtenus pour
une puissance optiqug =0.65 mW dans la cellule. Un seuil de détection rapporté a
une puissance de 1 W peut alors étre défini posirdieux types de modulation
considérés:P, a; =8.5[10° cni OW et P, a; =5.2(10° cnt OW. Ces valeurs
correspondent aux sensibilités atteintes par @awuteurs dans la littérature avec
des cellules résonantes, comme par exerfple, =1010° cm'OW par le groupe
de M. Sigrist [1] oUP, a;,, =6.4[10° cm' OW par L.Y. Hao [36]. Des performances
supérieures ont été obtenues a l'aide de systemhesavité @, =1.8[10" cm' par
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F. Harren [18], avec une puissance intracavité @@ W) ou en combinant des
cellules photoacoustique et multipasy @,,, =110° cni' OW par M. Sigrist [17]).

Il faut cependant noter que le seuil de détectien peut pas étre amélioré
indéfiniment en augmentant la puissance du lasguetles valeurs extrapolées ci-
dessus représentent une limite inférieure du skuiiétection de notre systéme. En
effet, a haute puissance, la sensibiligsnplus limitée par le bruit du microphone et
de son électronique, mais d'autres types de bpuitportionnels a la puissance
optique, deviennent dominants et diminuent lesguerances du systéme par rapport
a la valeur donnée par le paramé®es,,,, précédent. Il s'agit d'une part des bruits de
fenétre et de paroi et d'autre part d'un phénond&neaturation optique, qui sont
décrits ci-dessous.

Le bruit de fenétreest di a'absorption d'une fraction de I'énergie inciderdae p
les fenétres de la cellule. Celles-ci subissentéohauffement qui génére une
variation de pression dans la cellule, qui est pmité avec le signal
photoacoustique. Plusieurs moyens permettent dereénfluence de ce bruit. Les
fenétres peuvent par exemple étre éloignées dwékemu résonateur et en étre
séparées par un volume agissant comme un filtrestiqoe [32]. Une réduction du
couplage du bruit de fenétre avec le mode résotea cavité est obtenu d’autre
part en placant I'entrée et la sortie du faiscaaureeuds de I'onde acoustique [1].
Une cellule photoacoustique ouverte (sans fenétégalement été proposée [33-34]
pour supprimer le bruit de fenétre. Finalementijliation d'une modulation de
fréquence (FM) plut6t que d'intensité réduit égalete bruit des fenétres, puisque
leur absorption est indépendante de la fréquergk [2s lasers a semi-conducteur
se prétent particulierement bien a ce type de natidul, puisqu'en modulant leur
courant d'injection, une modulation combinée IM-[elt produite, pour laquelle la
modulation de fréquence est dominante.

Le bruit de paroiest provoqué par une absorption de lumiére panittace de la
cellule. Il découle d'un mauvais alignement duckdsl optique dans la cavité (le
faisceau touche une paroi) ou de la diffusion dfuaetion de la lumiére vers les
parois. Un ajustement précis du faisceau a trdgsrsous d’entrée et de sortie, ainsi
gu’une limitation de se taille, obtenue par unetégocalisation ou I'utilisation d’'un
diaphragme, permettent généralement de rendreitedar parois négligeable.

A haute puissance, un autre effet limite la seligbpar rapport a la valeur
donnée par le parameti® a,,, précédent. Il s'agit de laaturation optique qui
apparait lorsque le taux d'absorption des molécdégent comparable a leur taux
de désexcitation. L'intensité optique a partir dgquelle se produit ce phénoméne
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peut étre déterminée en considérant un systemenarieeaux. Léquation de bilan
s'écrit dans ce cas

dN - (N - N')og- Naq)—— (5.84)

ou N' représente la population du niveau d'énergie suyréN la densité totale de
molécules, 7 le temps de vie du niveau supérieurgete flux de photons, lié a
l'intensité optique pag=1/hv. La solution stationnaire de (5.84) est donnée par
' ap
N=N——"———.
200411 (5.85)
Le coefficient d'absorption est proportionnel diférence de populatioAN entre
les deux niveaux

a=AMNop= N#jjﬁa¢ (5.86)
Lorsque le taux d'absorptioll, . = o est inférieur au taux de relaxation

op<l1, (5.87)
I'absorption est directement proportionnelle adisité optique incidente

a=No- . (5.88)

hv

Ceci représente la situation habituelle, pour ligue signal photoacoustique
varie de facon proportionnelle avec l'intensitéioue. Par contre, lorsque le taux
d'absorption devient comparable au taux de désdixait le coefficient d'absorption
ne dépend plus linéairement de l'intensité

a=No ]’/T L

201 /hv+1r [ (5.89)

Le signal photoacoustique augmente encore aveeniié, mais beaucoup moins
rapidement qu'a faible puissance. On définit urtensité de saturatiohy pour
laquelle la différence de population vaut2 [35]

_hv
|, =— .
s 20T (5.90)

L'effet de saturation dépend de la puissance optigude la section efficace
d’absorption des molécules, mais pas de leur cdrat@m. La dépendance du signal
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photoacoustique en fonction de la concentratiote igstaire, méme dans la zone de
saturation. Pour des valeurs typiques dans linfrge proche,r =100 [ns] et

0 =107 [cm?/mol], lintensité de saturation est trés élevée, de &orde

|, =500 [W/cmz] aA=2um et elle n'est par conséquent jamais atteinte. Par
contre, elle peut I'étre dans l'infrarouge moyen,les raies d’absorption sont deux
ou trois ordres de grandeur plus intenses et opuissants lasers sont disponibles
(lasers & CO ou G En prenano =10* [cn?/ mol], lintensité de saturation vaut

I, =10 [W/cm2 ]aA = 10.6um. Cette valeur élevée peut étre atteinte par eleemp
avec un faisceau laser d’'une dizaine de Wattsglar<elui-ci est focalisé avec un
rayon inférieur a 10Qm, ce qui est réalisable en pratique.

5.7. Comparaison des méthodes

Les deux méthodes de détection de traces de gas rars ceuvre, a savoir la
spectroscopie photoacoustique et la méthddelS (voir le chapitre 4), sont
comparées au niveau de leurs performances et dedeantages respectifs. A partir
des caractéristiques de chaque technique, des soj@méliorer la sensibilité sont
discutés dans le 8§5.7.2 et la méthode la plus gpige est définie en fonction de
différents critéres.

5.7.1. Performances

Les performances atteintes dans des condition sdfelsl (méme laser,
paramétres de modulation identiques) par les méthquhotoacoustique &VMS
pour la mesure de traces de £89nt résumées dans le Tableau 5.3. Les seuils de
détection absolus, obtenus po8NR=1, sont de 90 ppm pour la spectroscopie
photoacoustique (55 ppm avec une modulation IM)eed.37 ppm et 36 ppb pour la
méthodeWMS avec les cellules linéaire et multipass. La méthdtMS apparait
donc plus sensible, mais il est difficile de congpaelles quelles ces valeurs, étant
donné qu'elles ont été obtenues pour des puissaqt@sies et des longueurs de
cellules différentes. Afin d’améliorer la comparmms une valeur du seuil de
détection indépendante de ces paramétres est eléegpour chaque méthode.

Pour la spectroscopie photoacoustique, le signigbreportionnel a la puissance
incidente, mais est indépendant de la longueuradeellule, puisqu’il dépend du
rapport LV, selon (5.46). Pour la method®MS par contre, la sensibilité est
proportionnelle a la longueur d’interaction, mag mdépendante de la puissance
incidente. En effet, dans notre cas, le bruit damirest de type interférométrique et
il augmente de la méme maniere que le signal entifon de la puissance. On
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*

détermine ainsi pour chaque méthode un seuil dectién C , rapporté a une
longueur d’interactior. = 12 cm (longueur de la cellule photoacoustique) ane
puissanceR, =70 uW, correspondant a la puissance détectée pour lBode{VMS
avec la cellule linéaire. Les valeurs obtenuesréigtidans la derniére colonne du
Tableau 5.3. On constate ainsi que la méthdddsS est environ 250 fois plus
sensible que la détection photoacoustique dansarebtions.

Methode Lim R W] C,,[ppml  C, [Ppm]
PA 0.12 650 90 770
WMSsimple 1 70 0.37 3.1
WMSmultipass 20 0.036 6

Tableau 5.3 Comparaison des performances obtenues par ld®dest photoacoustique et
WMS dans des conditions semblables (modulation IM-FMecam=1).
C..., représente la concentration minimale détectahidaslongueur. avec la
puissanc®,; C,, est la concentration minimale extrapolée pour ubaq
méthode pour la conditioh =12 cmet B, =70 pW.

min

5.7.2. Potentiel des techniques

Les seuils de détection obtenus peuvent étre amé@élipar divers moyens, tant
pour la spectroscopie photoacoustique que pour éthode WMS Un certain
nombre de ces possibilités sont exposées danslealn5.4, avec une comparaison
des principales caractéristiques de chaque techniqu

Dans la méthod#/MS le signal est proportionnel a la longueur d'iatgion. Le
principal moyen pour améliorer le seuil de détettonsiste donc a augmenter le
chemin optique. L'utilisation d’'une cellule multigga démontré un gain important
des performances, tout en offrant un encombrensstiteint. La taille d’'une cellule
multipass (3.6 litres de volume pour la celluldisgie) est cependant importante par
rapport a celle de la cellule photoacoustique (8D Il est également possible
d’améliorer le seuil de détection en choisissamst dées d’absorption plus intenses.
Ceci nécessite de travailler a plus grande longu#onde, sur des bandes
vibrationnelles d’'ordre inférieur. Cependant, léngapporté au niveau de l'intensité
des raies d'absorption est partiellement compersélg perte de sensibilité des
photodétecteurs. En effet, d’autres types de deiestdoivent étre utilisés a plus
haute longueur d’onde: PbSe (14#%), InAs (1-4um), InSb (1-5.5um) ou HgCdTe
(5-20 pm). Leurs performances diminuent rapidement entfonode la longueur
d’'onde, tant au niveau de la détectivité que de teade de fonctionnement (ils
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doivent étre refroidis, afin de diminuer leur byuidn s’attend par conséquent a ce
que les performances de la méthddS deviennent moins bonnes (en terme
d’absorbance minimale détectable) lorsque la longd®nde augmente.

Parametre Méthode WMS Méthode photoacoustique
Volume de mesure Ouvert / Fermé Fermé
Sensibilité a_ Oui Non
Sensibilité arR, Non Oui

Compatibilité a d’autrexd | Détection dépendante de| Détection indépendante de

Laser plus puissant
Cellule intracavité
Cellule multipass

Amélioration de la Augmentation dé&
sensibilité Cellule multipass

Tableau 5.4 Comparaison des principales caractéristiques rdéthodesWMS et
photoacoustique résonante.

Pour la spectroscopie photoacoustique, la senéilmBut étre améliorée par une
augmentation de la puissance incidente, puisquegleal photoacoustique lui est
directement proportionnel (voir la discussion dueg®). Plusieurs voies peuvent étre
exploitées pour augmenter cette puissance. La giuple consiste a utiliser une
source plus puissante, mais il est également dessghtravailler en mode intracavité
ou en couplant la cavité acoustique avec une eeliuultipass. Ces deux
configurations augmentent fortement I'énergie dépadans la cavité acoustique. La
réalisation d’'une configuration multipass est celzen plus délicate que pour la
méthodeWMS car elle doit non seulement utiliser des réflagianultiples pour
augmenter la longueur d’interaction entre le fascleimineux et le milieu a mesurer,
mais il faut encore que ce trajet multiple excitécacement le mode acoustique.
Une augmentation de la longueur de la cellule rosigp par contre aucune
amélioration en terme de sensibilité, car le sigialtoacoustique dépend du rapport
L/V,.

Comme pour la méthod&MS le seuil de détection (en terme de concentration)
est amélioré lorsque l'intensité des raies d’albsompaugmente, par exemple en
passant dans l'infrarouge moyen. L'avantage majeula méthode photoacoustique
est que ce changement de plage spectrale serfainsaune modification du systéme
de détection, puisque celle-ci ne se fait pas aptiient. La détection de I'onde
acoustique par le microphone est totalement indgree du type de source utilisée
pour I'excitation, notamment de sa longueur d’oridesystéme photoacoustique est
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donc utilisable a toute longueur d’onde, depuigdéle jusqu’a I'infrarouge moyen,
avec des performances constantes en terme d’'albserb@nimale détectable.

Afin de définir le domaine d'utilisation optimal dehaque méthode, leur
sensibilité a été estimée en fonction de différgpasametres (longueur d’onde,
puissance du laser, longueur d’'interaction). Cestemation a été réalisée a partir des
sensibilités obtenues dans nos configurations @rpétales avec le laser utilisé
(voir le Tableau 5.3) et en tenant compte des rguasr précédentes concernant la
dépendance de chaque méthode en fonction de lsapais du laser et de la longueur
d’interaction. L'influence de la longueur d’ondeégalement été prise en compte
pour la méthodaVMS en considérant la diminution typique de la détéét des
photodétecteurs dans l'infrarouge lorsque la longutonde augmente. Le résultat
de cette estimation est illustré sous forme graphigans la Figure 5.21. Elle
représente le rapport entre les coefficients minkndétectables par les méthodes
photoacoustiquea;h) et WMS (an®) en fonction de la longueur d’onde et du
rapportL/PR, entre la longueur d'interaction (pour la methatig et la puissance
optique (pour la méthode photoacoustique). Cetteapalation est basée sur les
performances expérimentales de chaque méthode retpas sur leur limite de
détection fondamentale, donnée respectivement @abrlit de photons (bruit
quantique) pour la méthod®MS[37] et par le mouvement brownien des molécules
pour la détection photoacoustique [11].

i / i
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Fig. 5.21 Rapport entre les limites de détection extrapofgmur les méthodes photoacoustique et
WMS en fonction de la longueur d’onde et du paramgtrg.
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Lorsque la quantité™ /a " est supérieure a un, la méthali®Sse révéle étre
meilleure, alors que quand elle est inférieure § oiest la spectroscopie
photoacoustique qui est plus sensible. Ceci perdeetdéfinir des conditions
d'utilisation optimales pour chaque méthode. Shl'considére par exemple une
longueur d'interactionL =100 c pour la méthodeWMS on constate que la
spectroscopie photoacoustique devient plus sendgilales l'infrarouge moyen
(A=8pum) pour L/R,<10? [cm/mW], soit déja avec des puissances de l'ordre de
1 mW. Par contre, dans linfrarouge proclié<2.5um), des puissances deux
ordres de grandeur supérieures sont nécessaires quml la spectroscopie
photoacoustique atteigne les performances de ldhauétWMS Ces puissances
s'élevent encore si la longueur d'interaction séible dans la méthode/MS
augmente (par exemple avec une cellule multip@seki la méthodeWMS semble
particulierement bien adaptée aux courtes longud'orsde, ol des photodétecteurs
d’excellente qualité sont disponibles. Par conses performances décroissent
lorsque la longueur d'onde augmente, a cause darlimution de la sensibilité des
photodétecteurs. La spectroscopie photoacousticgte par contre totalement
indépendante de la longueur d’'onde, puisque lactiétedu signal se fait de facon
acoustique. Cette méthode a donc I'avantage dfdéfsi mémes performances quelle
que soit la longueur d’onde et elle devient donss @ttractive que la méthodéMS
dans l'infrarouge moyen, surtout lorsque des lageissants sont disponibles.
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Chapitre 6.

LASERS A CASCADE QUANTIQUE POUR LA
SPECTROSCOPIE INFRAROUGE

6.1. Introduction

Les résultats présentés dans les chapitres 4 ett Sémontré les excellentes
propriétés des lasers a semi-conducteurs émettans dinfrarouge proche
(A < 2um) pour la mesure de traces de gaz. Les sensshdliéenues sont de I'ordre
de 0.4 ppmidr de CQ a A =2004 nrr pour la méthod&/MSet de 55 ppm pour la
spectroscopie photoacoustique. Pour pouvoir détedes concentrations plus
faibles, plusieurs solutions peuvent étre envisagé@uelques-unes ont été
mentionnées dans le 8§5.7.2, comme [Iutilisation dellules multipass en
spectroscopie en transmission ou de lasers de grpagsance pour la méthode
photoacoustique. Mais une autre possibilité comsisttiliser des raies d’absorption
plus intenses. Ceci peut se faire en travaillaplus haute longueur d'onde, dans
l'infrarouge moyen (3-1QAm), ou se trouvent les transitions fondamentales de
vibration de la plupart des substances d'intérés {€ansitions sont plusieurs ordres
de grandeur supérieures aux transitions harmongjtieses dans l'infrarouge proche
(voir par exemple les Figures 1.14 et 1.15). Peut @, un gain de sensibilité d'un
facteur 220 peut étre envisagé en passant dgn2.8 14.98um et méme de 2600 a
4.23 um, ce qui devrait abaisser le seuil de détectiomlessous du ppb sur une
longueur d’interaction de 1 m.
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Cependant, un inconvénient majeur survient poundaure de traces de gaz dans
I'infrarouge moyen. Il s'agit des faibles perforngas offertes par les sources et les
détecteurs. Les détecteurs utilisés dans cettee @pgctrale sont en HgCdTe. lls
doivent généralement étre refroidis, soit par @méint Peltier pour des températures
de fonctionnement de -40°C a -60°C, soit a l'adajaide (T = 77 K), afin
d'améliorer leur rapport signal sur bruit. Malge efroidissement, ils présentent
une détectivité plusieurs ordres de grandeur iefiée aux détecteurs dans le proche
infrarouge. Au niveau des sources, les seuls lasesemi-conducteur disponibles
dans cette plage spectrale jusqu’'a ces dernieméeanttaient les lasers a sels de
plomb (PbS, PbSe). Or ceux-ci présentent plusieamvénients pour la réalisation
de capteurs de traces de gaz. Tout d'abord, ilessitent un refroidissement
cryogénique [1], ce qui est peu acceptable au nivBan capteur. En plus, ils ne
délivrent que quelques centaines|d& de puissance et aucune structure DFB n'a
été réalisée pour ce type de lasers. lls n'exiglent qu’en cavités Fabry-Perot et
présentent généralement un spectre multimode peatile avec la mesure de
traces de gaz.

La situation au niveau des sources lasers darfsafouge moyen a cependant
évolué ces derniéres années, suite a linventiam diouveau type de lasers
présentant un grand potentiel pour la spectrosdofri@rouge. Il s’'agit des lasers a
cascade quantique Quantum Cascade Lasérsu lasers QC). L'arrivée de ces
lasers comble en effet un manque important au nives sources infrarouges et
ouvre de nouvelles perspectives pour la spectréscdpeurs caractéristiques
(puissance, température de fonctionnement) somgtteuses pour la réalisation de
capteurs extrémement sensibles et sélectifs.

Ce chapitre est consacré a I'utilisation de cesrgapour la mesure de traces de
gaz. Leur principe de fonctionnement est tout didbexpliqué (86.2), puis une
caractérisation générale de leurs propriétés oggigast présentée dans le cas d’'un
laser de type Fabry-Perot (86.3.1) et DFB (86.3Ripalement, des mesures
spectroscopiques obtenues avec ces lasers soahf@eés dans la derniére partie de
ce chapitre (86.4).

6.2. Les lasers a cascade quantique

Les lasers a cascade quantique ont été inventBglauabs (USA) en 1994 [2].

Ce sont des lasers a semi-conducteur, mais qui basés sur un principe
fondamentalement différent des lasers a semi-cdaaductraditionnels (diodes
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lasers). Leur principe de fonctionnement est exg@licci-dessous, puis leurs
propriétés principales sont énumérées.

6.2.1. Principe

Dans un laser a semi-conducteur traditionnel, uaesition radiative se produit
lorsqu’un électron de la bande de conduction seméme avec un trou de la bande
de valence (voir la Figure 6.1(a)). Il s’agit dodicine transition interbande, pour
laguelle la longueur d'onde d’émission est enti@eimdéterminée par le gap
d’énergieE, du matériau utilise

A=hd/E; . (6.1)

Lors de ce processus, au maximum un photon estganislectron injecté dans la

zone active. La puissance d’émission par face skr kzaut [4]
p=/1 hc i—ig

21 e

oui est le courant d'injection, le courant de seuig la charge de I'électron et est

un facteur qui dépend des propriétés de la cayptigque, telles que les pertes
internes et la réflectivité des faces. L'expressi@?2) illustre une premiere
difficultés pour la réalisation de lasers dansfiamouge moyen. La puissance
d’émission décroit en effet lorsque la longueund® augmente. En considérant des
valeurs deis et denp identiques, une perte de puissance d'un ordrerdedgur
apparait entre des lasers émettanuénlet a 1qum.

D’apres (6.1), différents matériaux doivent étritiadts selon la plage spectrale
considérée. lIs ont été décrits dans le §2.2. Piofrarouge proche, des matériaux
trés bien maitrisés au point de vue technologiga@A§, InP) sont disponibles, ce
qui permet la fabrication de lasers d’excellentalitg (faibles pertes optiques dans
la cavité, température de fonctionnement élevéa).cBntre, des matériaux de gap
d’énergie beaucoup plus petit sont nécessaireslita#narouge moyen (PbS, PbSe).
lls sont nettement plus difficiles a fabriquer efgentent des pertes optiques élevées.
Ceci diminue considérablement le facteude I'expression (6.2) et par conséquent
les puissances d'émission atteignables. Les lds#s8s sur ces matériaux doivent
donc étre refroidis a l'azote liquideTl (= 77 K) et émettent généralement des
puissances de l'ordre de quelques centaingd\dseulement.

Les lasers a cascade quantique ont par contrentag@ de pouvoir étre fabriqués
avec les matériaux traditionnellement utilisés deardiodes lasers dans l'infrarouge
proche, tout en émettant a des longueurs d’'ondement supérieures. Ceci est
rendu possible grace a leur principe de fonctiorer@rfondamentalement différent.

: (6.2)
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lls sont en effet constitués de structures semilgoimices extrémement fines,
fabriguées a partir d'épitaxie par jet moléculage agissant comme des puits
quantiques et des barriéres de potentiel pourlézsréns. Une structure typique de
la zone active, constituée de trois puits de paknest illustrée dans la
Figure 6.1(b). Cette structure fut la premiére pge pour un laser QC [2]. Depuis,
plusieurs autres ont été réalisées [3], parmi leléegli on trouve notamment des
zones actives constituées de deux ou méme un silduyantique ou formées d’'un
super-réseau. Dans de telles configurations, Igeates électrons ne forme plus une
bande continue, mais se subdivise en niveaux désatent les valeurs ne dépendent
que de la géométrie de la structure (largeur dopdeur des puits de potentiel). Une
transition radiative a lieu entre deux de ces sousaux. On parle déansition
entre sous-bandesa longueur d’'onde d’émission ne dépend ainsidigctement
du gap d’énergie du matériau utilisé, mais plugt'dpaisseur des couches formant
la structure quantique, qui peut étre calculéeabtifuée pour obtenir la longueur
d'onde désirée. Ainsi des lasers peuvent étre podupartir du méme matériau
pour émettre a n'importe quelle longueur d’onde sdéimfrarouge (typiquement
entre 3.5um et plus de 2@um).

(a) Transition interbande (b) Transition entre sous-bandes

Bande de E
conduction A=_19
v
Bande de
valence

Fig. 6.1  Principe de fonctionnement d'un laser semi-cotelucconventionnel et d'un laser a
cascade : (a) dans un laser conventionnel, il yna recombinaison électron-trou
(transition interbande) ; (b) dans un laser QC, diestrons effectuent une transition
entre des sous-niveaux de la bande de conductamsition entre sous-bandes).

E;-E,

oM

Une autre caractéristique des lasers a cascadéigueaest que seul un type de
porteurs de charge participe a la transition radiafles électrons), contrairement
aux diodes lasers traditionnelles pour lesquekasission d’'un photon est due a une
recombinaison électron-trou dans la zone activeur Rette raison, les lasers a
cascade quantique sont des lasers a semi-conduatdpolaires. Aprés une
transition, les électrons se trouvent toujours dansande de conduction, puisque
I'énergie des photons émis est faible. lls peudtc étre recyclés de facon a

émettre d'autres photons ultérieurement dans d&awones actives du laser. Ce
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dernier est ainsi composé d'un grand nombre d'étagentiques, comprenant
chacun une zone active ol sont émis les photonsmetzone de recyclage des
électrons [4]. A la sortie d'une zone de recycldgs,électrons sont ré-injectés vers
la zone active suivante par effet tunnel résonait (a Figure 6.2). Un électron peut
ainsi émettre un photon a chaque étape, d'ou ungsiém en cascade qui a donné
son nom a ce type de lasers. Chaque électron émetuh nombre moyenl” de
photons, oul” représente le nombre d'étages de la structureesfujénéralement
compris entre 25 et 75 [4]. La puissance d'émisgshainsi amplifiée du facteur
A/ par rapport au cas d'une diode laser

hci-i
p=10C17L (6.3)
21 e
injecteur
zone active
. ~ injecteur
e N M~
'g~_ § ’_/\/\ N3 )
H‘H- - /%\ zone active
SRR 10
3 = s "’v\vts
.%A T . U H‘ TTTT
2 2
w Distance 15
1Ny
~

Fig.6.2 Diagramme d’énergie schématique d’'une partie daser QC selon [6]. Deux étages
sont représentés, contenant chacun une zone atdtive injecteur. Les fonctions
d’'onde de chaque état sont représentées et latimarlaser est indiquée par un fleche
verticale.

De plus, les matériaux a large gap d'énergie aslidans les lasers QC supportent
des densités de courant beaucoup plus élevéess|laskrs traditionnels basés sur
des matériaux de gap plus étroit. Associé a I'efietI’émission en cascade, ceci
résulte en une puissance d'émission beaucoup pugetdans les lasers QC que
dans les lasers traditionnels a sels de plomb. riZigpe, cette structure en cascade
requiert des courants de seuil élevé, de l'ordrepldsieurs ampéres. Associé a la
tension de polarisation du laser, de I'ordre devdffs, ce courant provoquerait une
dissipation thermique par effet Joule de plusievats dans le laser. Ce dernier ne
peut le supporter, car I'échauffement subi le détitu Pour cette raison, les lasers
QC ne peuvent fonctionner en mode continu qu'aebéempérature pour l'instant,
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bien que dans le futur un fonctionnement en condirempérature quasi-ambiante
(refroidissement par élément Peltier) soit attenfijeLes lasers QC fonctionnent
déja actuellement a température quasi-ambiantes, nmguement en mode pulsé. lls
constituent de ce fait les seuls lasers a semitgziadr émettant dans l'infrarouge
moyen a température ambiante, ce qui offre de nemxbravantages pour la
réalisation de capteurs de gaz.

6.2.2. Performances

Les principales performances atteintes par dessl&3€ a ce jour sont énumérées
ci-dessous :

206

Température de fonctionnemeat cause de leur courant de seuil élevé, les
lasers QC subissent une dissipation thermique iapta. Ceci empéche leur
fonctionnement en mode continu a température anwienils doivent par
conséquent étre utilisés en régime pulsé, aveclangeur d’impulsion de
quelques dizaines a quelques centaines de nanasscohe taux de
répétition des impulsions est limité a quelquesrfmaunts, mais des valeurs de
I'ordre de 15% a une température de 20°C ont édéngds pour des lasers de
faible résistance thermique [7]. Il est néanmoiossible de faire fonctionner
des lasers QC en mode continu, mais ceci requieet température de
fonctionnement basse. Alors qu'un refroidissementl'azote liquide
(T =-196°C) était encore nécessaire il y a quelqgaesées, de rapides
progrés ont été réalisés, puisqu’'un laser foncéatren continu avec un
refroidissement par élément Peltidr£ - 30°C) a déja été obtenu [8]. Tout
dernierement, le premier laser QC fonctionnantraptgrature ambiante en
mode continu a été annoncé [9].

Plage spectralea ce jour, des lasers QC ont été réalisés ematmdie
InGaAs/InAlAs et AlGaAs/GaAs. Les longueurs d'ondietenues couvrent
une plage spectrale comprise entre 3.4 etud® [4]. La réalisation de
structures DFB est possible, ce qui permet d’obtdes lasers monomodes et
accordables de fagon continue [10].

Puissancegrace au phénomene d’émission en cascade, deshauwissances
optiques peuvent étre atteintes par les lasersD@€ .valeurs de 200 mW en
mode continu a la température de l'azote liquidg ¢4 de 15 mW de
puissance moyenne en mode pulsé a température ramiiel] ont par
exemple été démontrées. Ces puissances, assogiéastees propriétés des
lasers QC (pureté spectrale, accordabilité, fonokonent a température
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ambiante), rendent ces lasers trés intéressants [souspectroscopie
infrarouge et en particulier pour la technique phobustique.

6.3. Caractérisation des propriétés des lasers QC

Afin d’évaluer le potentiel des lasers QC pourdalisation de capteur de traces
de gaz, leurs propriétés optiques principales ¢amise d'émission, spectre,
divergence) ont été caractérisées expérimentalerGete étude est présentée tout
d’abord pour un laser de type Fabry-Perot (§6.3uis pour un laser DFB (86.3.2),
fonctionnant tous deux a température quasi-amhiante

6.3.1. Caractérisation d'un laser QC de type Fabry- Perot

Plusieurs lasers QC de type Fabry-Perot, fabriguémiversité de Neuchétel, ont
été caractérisés au niveau de leurs propriétégumsi Ces lasers, émettant aux
alentours de\ = 10.2um, ont été placés dans un boitier hermétique ebidi$ a
l'aide d'un élément Peltier a double-étage. Un deér d'impulsions a fourni le
courant d'alimentation du laser. Afin d'éviter uchauffement trop important du
laser, des impulsions de courant trés courtes dbiéae générées, de l'ordre de
quelques dizaines a quelques centaines de nanasscdtinfluence de I'amplitude,
de la largeur et du taux de répétition des impuoksisur les propriétés de I'émission
des lasers a été analysée.

a) Puissance d’émission

20 0.25
’ 02 %
c 1 g
P’y L L
g 015 B
5 of 3
O
g L 0.1 g
C
(0] [
F oo 2
0.05 3
I o
. 0
20, 25 3 35 4 45

Courant [A]

Fig.6.3 Variation de la puissance moyenne collectée aoldie du laser en fonction de la
température et de I'amplitude des impulsions dgammu La largeur des impulsions est
de 60 ns et le taux de répétition de 1%.
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Un détecteur rapide en HgCdTe, refroidis par umél& Peltier, a été utilisé
pour la mesure de la puissance d'émission du |&mmr cela, le faisceau a été
focalisé sur le détecteur & l'aide de lentilles Zsvse munies de couches anti-
réflexion. A cause de la divergence élevée de $giom des lasers QC et de I'absence
de couche anti-reflet sur la fenétre de sortie aitidy, moins de 50% de la puissance
totale est détectée. La Figure 6.3 représenterlatioan de la puissance collectée en
fonction de la température du laser et de I'angditdes impulsions de courant.

La puissance moyenne augmente avec la températude eourant, mais
seulement jusqu'a un certain courdgnt, 04.5 A), au-dessus duquel une chute
brutale de la puissance se produit. Ce comportemetéja été observé et discuté
dans la littérature [12]. Il est d0 a la chute @dfitacité d'injection des électrons
dans le niveau d’'énergie supérieur de la zone@catjui résulte d'un désalignement
des niveaux de la structure et qui se manifesteupar résistance différentielle
négative [13]. La structure est en effet composéeedsérie de zones actives et
d'injecteurs alternés. Chaque zone d'injection jeudle d'un réservoir d'électrons,
qui sont ensuite réinjectés dans la zone actiwante. Afin d'optimiser I'efficacité
de ce processus, les injecteurs sont construitfaden a ce que leur niveau
fondamental soit aligné avec |'état excité de laezactive lorsqu'une tension de
polarisation appropriée est appliquée. Dans cel@ggction des électrons dans la
zone active se fait par effet tunnel résonant. Gépet, la position des niveaux
d'énergie dépend de la tension appliquée. Au-dedsuwe certaine valeur, un
désalignement apparait entre le niveau fondametdala zone d'injection et le
niveau supérieur de la transition laser, ce quénait l'effet tunnel résonant et
diminue [l'efficacité d'injection. La puissance dgsion du laser décroit en
conséquence. Cette explication est confirmée phsdrvation des courbes courant-
tension et courant-puissance d'émission du lasprgsentées sur la Figure 6.4(a),
qui montrent que la chute de la puissance d'énmisapparait simultanément avec
une forte augmentation de la tension sur le lagar,est une conséquence du
désalignement des niveaux d'énergie et de I'agpard’une résistance différentielle
négative.

L'évolution temporelle des impulsions optiques é@msipar le laser est représentée
dans la Figure 6.4(b). Les impulsions augmenteat d& courant, jusqu’a ce que la
valeur critique soit atteinte. Au-dessus de ceilllda puissance optique diminue,
principalement dans la zone centrale de I'impulsi@atte diminution devient plus
importante lorsque la tension sur le laser augmétde contre, la puissance optique
reste élevée au début et a la fin de l'impulsiom,qei semble indiquer que la
diminution de [l'effet tunnel résonant n'a pas liglwrant toute la durée de
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I'impulsion, mais dans sa partie centrale uniquern@our cette raison, son influence
est moins marquée pour de faibles largeurs d'iniugsque pour des grandes.

12 : . 0.3

Tension [V]
Puissance collectée [mW]
Puissance optique [mW]

1 1 1 0 -20 1 1
2 25 3 385 4 45 5 0 50 100 150

Courant [A] Temps [ns]

Fig.6.4 (a) Courbe courant-tension (en traitillé) et @emirpuissance optique (en noir) du laser
QC. La température est de -20°C, la durée des signd de 60 ns et le taux de
répétition de 1%. (b) Impulsions optiques émises Ipalaser a différents courants,
indiqués par des points sur la courbe (a).

Le courant de seuil, et I'efficacité différentielledP/di ont été déterminés a
partir des résultats de la Figure 6.3. L'évolutioncourant de seuil en fonction de la
température, illustrée sur la Figure 6.5, a perdes déterminer la température
caractéristiqud, du laser, donnée par la dépendance exponentahituklle

i =i,exp(T/T,) . (6.4)

Une valeurT, =112 K a été obtenue. A partir de ce résultat, l'infleeda taux de
répétition o des impulsions sur la puissance optique émiseéaegtimée par un
modéle théorique simple du laser [7]. On considpre I'échauffement du laser est
décrit par une résistance thermigRg, de fagon a ce que la température de la zone
active, T, soit donnée par

act?
Tact = Tsup+ RthUIJ 1 (65)
ou T, estla température du support et
P=R,UIJ, (6.6)

est la puissance dissipée par effet Joulet| étant respectivement la tension et le
courant aux bornes du laser.
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Fig. 6.5 Evolution du courant de seuil (cercles noirspetl’efficacité différentielle (triangles
noirs) en fonction de la température du laser. pemits représentent des mesures
expérimentales et les courbes sont le résultatsle f

En utilisant les données de la Figure 6.5 de laedéance du courant de seuil et
de l'efficacité différentielle en fonction de larteérature, la résistance thermique du
laser peut étre déterminéR; =12.5 K/ W. Ceci implique que la température de la
zone active est environ 5°C supérieure a celle upppat lorsque le taux de
répétition est de 1%. Cette valeur Bg obtenue est en accord avec d'autres résultats
publiés dans la littérature sur des lasers QCsatili une structure similaire [7]. La
variation de la puissance d'émission en fonctiorcalurant et du taux de répétition
des impulsions a été calculée a partir de la gdsist thermique obtenue. Elle est
comparée dans la Figure 6.6 avec les courbes nessudd trés bon accord est
obtenu, ce qui confirme la valeur de la résistaheemique déterminée.
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Fig.6.6  Puissance moyenne du laser QC en fonction deplirde et du taux de répétition des
impulsions de courant. La température du lased@s0°C et la largeur des impulsions
de 60 ns. Les courbes noires représentent les esesxpérimentales et celles en
traitillé proviennent du modéle thermique du laser.
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b) Divergence du faisceau

La distribution spatiale du faisceau d'émissiomdaser QC a été mesurée a
plusieurs distances du laser a l'aide d'un détedeyetite surface (25@m), placé
sur un moteur pas-a-pas. Le profil d'intensitéobsénu par la mesure de la puissance
détectée en fonction de la position du détectene Bpproximation des points de
mesure par une distribution lorentzienne déternineliamétre du faisceau et sa
divergence. Une distribution lorentzienne est abérgie, car elle fournit de meilleurs
résultats qu'une distribution gaussienne. Ceciiprb\de la structure en guide d'onde
du laser, utilisée pour augmenter le confinemetigap et réduire les pertes. Les
queues de la distribution du mode fondamental didegulécroissent de fagon
exponentielle, ce qui résulte en une distributamehtzienne dans le champ lointain.
La Figure 6.7 montre I'élargissement du profil tEimsité dans le plan horizontal en
fonction de I'éloignement du laser. A partir de @&sultats, I'angle de divergence du
faisceau est déduit. La valeur obtenue est indiglaés le Tableau 6.1 avec celle de
la divergence verticale, déterminée facon analogue.

0.2

0.16

0.12

0.08

Puissance [u.a.]

0.04

10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
Position [mm]

Fig. 6.7  Distribution horizontale du faisceau a différentistances du laser.

Direction Angle de divergence
Horizontale g =19
Verticale 6, =32

Tableau 6.1 Angles de divergence du faisceau du laser QC tsdeux
directions. Les valeurs indiquées correspondentaagpes totaux
a mi-hauteur de la distribution d’intensité.
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c) Spectre

Les lasers QC de type Fabry-Perot sont généralefoerement multimodes
lorsqu'ils sont utilisés en mode pulsé. Par coritseprésentent un spectre quasi-
monomode en fonctionnement continu & basse tenupérft4-14]. Le fait de les
pulser est donc a l'origine de leur élargissemeattsal. Afin d'en identifier la cause,
une analyse combinée des caractéristiques temgoretispectrales des impulsions
optiques a été réalisée. Pour cela, un monochromatété utilisé en tant que filtre
pour sélectionner quelques composantes dans ldrespdhe laser. Les impulsions
optiques correspondant & des intervalles specttau® nm (soit 1.9 cf), centrés
en différentes positions du spectre, ont été mesueé comparées avec l'impulsion
optique non filtrée, c'est-a-dire celle contenanités les composantes spectrales.
Cette analyse est présentée dans la Figure 6.8 tpmarcourants d'alimentation
différents du laser. Les deux premiers sont infésex la valeur de saturation et le
dernier supérieur. Les spectres correspondantég@aiément illustrés. lls présentent
une structure particuliere, puisque seuls quelquedes de la cavité Fabry-Perot
sont émis, entre lesquels plusieurs autres soenthsCet effet a déja été observés
dans des lasers QC Fabry-Perot et semble étrelaljprésence de défauts dans la
structure du guide d'onde, qui produisent des pediérentes pour les modes
longitudinaux du laser [16].

On constate sur la Figure 6.8 que les différentesposantes spectrales ne sont
pas réparties uniformément dans I'impulsion optidpaeraie de plus grande longueur
d'onde (raie 1) apparait fortement dans les dixmpmes nanosecondes de
I'impulsion, puis elle diminue rapidement et disggarméme a haut courant. Par
contre, les autres longueurs d'onde émises appamdiplus tard, mais restent
présentes jusqu'a la fin de l'impulsion. Ces rasmilsemblent indiquer que les
grandes longueurs d'onde sont émises durant lesteimpnontée de I'impulsion de
courant, qui n'est pas instantané comme le moatfédure 6.8. Un comportement
spécial est également observé lorsque I'efficaditd’effet tunnel résonant diminue
(I,=4.52 A). Dans ce cas, une nouvelle longueur d'onde eseéfraie 5). Cette
raie est absente au début de limpulsion, lorsqueuissance optique émise est
maximale. Elle apparait un peu plus tard, dans detigo de l'impulsion ou la
puissance optique diminue a cause de l'effet dstaése différentielle négative. A
cet instant, toutes les autres raies émises dispard et seule la raie 5 reste présente
jusqu'au terme de l'impulsion. L'apparition de edtingueur d'onde dans le spectre
du laser est donc liée au désalignement des nivd@mergie de la structure. Des
résultats similaires ont été obtenus pour des dutémpulsions plus courtes (30 ns)
ou plus longues (100 ns).
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Fig. 6.8  (a) Spectre du laser QC mesuré avec un monockeama.a durée des impulsions est

de 60 ns et le taux de répétition de 1%. Les ciimg principaux observés sont
numérotés de 1 a 5. (b) Impulsions optiques fifirpeur les différentes composantes
spectrales de (a). L'impulsion non filtrée, c’estiee celle qui contient toutes les
composantes spectrales, est indiquée en traiti#é. mesures sont représentées pour
trois courants différentsl{=4.07 Al ,= 431 Aekt,= 4.52)) et les impulsions de
courant correspondantes sont illustrées a l'inbéries figures (a).
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(a) Spectre a basse résolution du laser QC mes@@ un monochromateur. La durée
des impulsions est de 60 ns et le taux de répétdi® 1%. Les cing pics principaux
observés sont numérotés de 1 a 5. (b) Impulsiotigugs filtrées pour les différentes
composantes spectrales. Trois impulsions d’un cgelenodulation sont représentées :
la premiere (b, celle du milieu () et la derniére @). L'impulsion non filtrée, c'est-a-

dire celle qui contient toutes les composantestegles, est indiquée en traitillé. Les

mesures sont représentées pour deux courantsedif$ét, =4.07 Aetl, 4.52 /).
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Un autre résultat intéressant a été obtenu lotadalyse temporelle et spectrale
des impulsions optiques. A cause des faibles puissaen jeu, une modulation de
I'intensité du laser et une détection synchroneétiheffectuées. La modulation s'est
faite de maniere directe sur le laser, en moduéatrain d'impulsions produit par le
générateur a une fréquence de 1 kHz. Avec cetteuladoh, une variation de la
distribution des composantes spectrales dans leglsions optiques a été observée
au cours d'un cycle de modulation. Cet effet dsisité dans la Figure 6.9, qui
montre trois impulsions optiques différentes duramtycle de modulation (I'une au
début du cycle, l'autre au milieu et la derniete fin). Les grandes longueurs d'onde
deviennent plus intenses pour les impulsions sit@ééa fin du cycle. Les raies de
courte longueur d'onde (pic 5), apparaissant a¢@wiant a cause du désalignement
des niveaux d'énergie, ne sont présentes qu'au débcycle et disparaissent par la
suite. Ces effets sont provoqués par une dimind@®tamplitude des impulsions de
courant durant un cycle de modulation, ce qui agdpatairement sur la Figure 6.10.
Cette décroissance est probablement due a uneecbamgne décharge incompléte
des capacités du générateur d'impulsions, dontule et de stocker I'énergie
électrique et de la libérer rapidement pour généseimpulsions élevées nécessaires
au fonctionnement du laser. Comme le courant wrfant un cycle de modulation,
cela contribue a élargir le spectre du laser. Genpiméne devient plus important
lorsque le taux de répétition des impulsions augeyere qui explique la variation du
spectre observée pour différents taux de répétitiatustrée dans la Figure 6.11.

5 T
——e—— Premiere impulsion
45 - — -+ — |mpulsion centrale YRl
< R Derniére impulsion
Eoel |
>3
o
o
35 |
-
3 ; : ‘ ‘
24 26 28 30 %2 ¥

Tension sur le générateur d'impulsion [V]

Fig. 6.10 Courant mesuré pour différentes impulsions d'ytiecede modulation en fonction de la
tension appliquée au générateur d'impulsions. Lerantt diminue entre le début du
cycle et la fin.
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Fig. 6.11 Spectre du laser QC mesuré pour différents tauxégétition des impulsions a une
température et un courant doniié=(-19°C el = 4.3 A).

6.3.2. Caractérisation d'un laser QC de type DFB

Avant de présenter quelques mesures spectroscepiéaksées avec un laser QC
de type DFB, ses principales caractéristiques opficcont exposées ci-dessous.

a) Accordabilité

14

12 —

-23°C
-20°C
-15°C

17

-10°C

0
io

0.8 —
0.6 —

Intensité [u.a.]

0.4

0.2

0 Il Il Il
10.28 10.30 10.32 10.34 10.36
Longueur d'onde [mm]

Fig. 6.12 Spectre du laser QC mesuré a différentes températ I'aide d’'un monochromateur.
L'amplitude des impulsions de courant est de 5.2ledr durée de 30 ns et leur
fréquence de répétition de 700 kHz.

La longueur d'onde d'un laser a cascade DFB peat rabdifiée de facon
continue en changeant la température du lasera@gégirossier) ou I'amplitude des
impulsions de courant (réglage fin). La Figure 6nd@ntre le déplacement de la raie
d'émission du laser en fonction de la températuresuré a laide d'un
monochromateur. Une plage de plus de 4.5 peut étre couverte en changeant la
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température d'une cinquantaine de degrés. A metia Figure 6.12, le coefficient
d'accordabilité en température peut étre extai/AT =-0.095 cni/ k.

Le coefficient d'accordabilité en fonction de l'ditygle des impulsions de
courant a également été déterming/Ai =-0.191 cni/ A,

b) Divergence du faisceau

La divergence de I'émission du laser DFB a été réestde la méme maniére que
pour le laser Fabry-Perot (voir le §6.3.1(b)). Uemple du profil transversal du
faisceau dans les deux directions est représemi ldaFigure 6.13. Contrairement
aux résultats des lasers Fabry-Perot obtenus mguadnt, pour lesquels la
divergence était comparable dans les deux diregtibémission du laser DFB est
fortement asymétrique. La divergence mesurée (adglalivergence total a mi-
hauteur de la distribution d'intensité) est de d&@is le plan horizontal et de 61° dans
le plan vertical. Cette divergence élevée rendldailefficacité de collimation du
faisceau, ce qui se traduit par des pertes optiguesrtantes.

(b))
0,=18

Fig. 6.13 Divergence de I'émission du laser QC DFB. (a) r@sentation schématique.
(b) Distribution spatiale du faisceau mesurée dassdirections horizontale {p et
verticale (). Les points gris sont des mesures expérimengdléss courbes noires le
résultat d'un fit.

6.4. Applications en spectroscopie

Des mesures spectroscopiques, effectuées avec skr IBFB dont les
caractéristiques ont été présentées au 86.3.2,espaoisées ci-aprés. Elles ont été
effectuées principalement sur I'éthylene,H&, qui présente plusieurs raies
d'absorption dans la plage d'émission du laserx@atégories de mesures sont
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présentées. De la spectroscopie en transmissien, une détection optique a l'aide
d'un photodétecteur, a été utilisée pour l'anafiese spectres d'absorption (86.4.1).
La spectroscopie photoacoustique a servi a la reedairfaibles concentrations de
C,H, (86.4.2).

6.4.1. Spectroscopie en transmission avec un laser QcC

La configuration expérimentale utilisée pour lactpescopie en transmission est
présentée dans la Figure 6.14. Le faisceau émisepaser est collimé a l'aide de
deux lentilles en ZnSe munies de couches antixiéfie Il traverse ensuite une
cellule de gaz de longueur=31.5 cir, ayant deux fenétres en ZnSe inclinées a
I'angle de Brewster. Le faisceau est finalemenalfeé sur un détecteur en HgCdTe,
refroidi @ une température de -40°C par un élérRetiter & double étage.

Cellule de gaz

«-(} e

Fig. 6.14 Configuration expérimentale pour la spectroscepi¢ransmission avec le laser QC.

L'éthyléene et I'ammoniac, ainsi que plusieurs dkjosont absorbants dans la
plage d'émission du laser. La Figure 6.15 illusjtelques spectres d'absorption
mesurés et les compare avec ceux provenant desdsvdrases de données. Les
résultats expérimentaux pour le méthanol {OH) montrent un trés bon accord avec
le spectre de la base de données AEDC-EPA [17gnobpar FTIR, tout en
présentant une meilleure résolution en fréquenceur RA'éthyléne (GH,) et
I'ammoniac (NH), une bonne correspondance entre les mesuresiregpéales et la
base de données HITRAN [18] est obtenue pour l#ipogles raies, mais pas pour
leur amplitude. Les raies mesurées ont en effet amplitude inférieure a celle
donnée par HITRAN et une largeur supérieure. Pamgie, les deux raies dyh,
situées autour de 968 €me sont pas résolues expérimentalement. Ceteffet(l &
la largeur de raie du laser, qui est loin d'étrgligéable par rapport aux raies
d'absorption considérées. Cette largeur de raievé€leest provoquée par
I'échauffement du laser qui survient durant l'inspad de courant et qui produit un
glissement de la fréquence instantanée du laserl(B,et par conséquent un
élargissement apparent de la raie.
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Fig.6.15 (a) Spectres d'absorption de plusieurs substamessirés avec le laser QC. (b) Spectres
comparatifs provenant de bases de données.

L'élargissement de la raie d’émission du laser d@&éhauffement varie avec la
durée des impulsions électriques, comme le mortré&igure 6.16, qui met en
évidence l'effet de la largeur des impulsions aurdie d'absorption du,8, mesurée
en v =970 cnt. Cette raie a une largeur intrinséque importabi24(cm' & pression
atmosphérique), car elle est constituée de la popiion de plusieurs raies dyHG.
Le spectre d'absorption a été mesuré pour diffésedargeurs d'impulsions,
comprises entre 20 ns et 50 ns. Les spectresabienus §,..) correspondent a la
convolution du "vrai" spectre d’absorptio,(,) avec la distribution spectrale du

|aser (glaser)
gmes(ﬁ) = J. dl-i' gréel(ﬁ) glase(l] _V') . (67)

A partir du spectre mesuré et de la donnée durepei| fourni par HITRAN, la
distribution spectrale du laser peut étre détereidé méme que la largeur de raie

o

§ G
glaser(v) = I dX ﬁig év ’ (68)

—00
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0U G, (X etG,, (X représentent les transformées de Fourieg {€V) et g, (V)
G(Y=[d7 gv) ™. (6.9)
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Fig.6.16 (a) Partie du spectre d'absorption dwHE mesuré pour différentes largeurs
d’'impulsions. La concentration deld; est de 1.1%. (b) Spectre d’absorption dha
pression atmosphérique donné par HITRAN (en dgrg)tensité des raies individuelles
est également représentée en noir.

La largeur de raie du laser a été déterminée paarepirs durées d'impulsions en
considérant une distribution spectrale gaussierres résultats obtenus sont
représentés dans la Figure 6.17. La largeur de (laigeur totale a mi-hauteur)
présente une valeur de 0.04 trpour des impulsions de 20 ns et augmente
linéairement avec la largeur des impulsions a ur tee 650107 cml/ n< pour des
impulsions comprises entre 20 et 50 ns. Les valains obtenues correspondent a
celle publiée par Zahniser [19], qui a mesuré wargelur de 0.012 cfavec des
impulsions de 14 ns sur un laser QC similaire. 2egeurs supérieures ont été
obtenues par d’'autres auteurs (Sonnenfroh [20],jblaf21]), mais sur des lasers
QC différents. L'élargissement de la raie d’émissies laser QC en mode pulsé est
un inconvénient par rapport & d’autres types dersast restreint leur application en
spectroscopie a haute résolution. Afin de limiter effet, des impulsions de courant
les plus courtes possibles doivent étre utilisilEsglement de I'ordre d'une dizaine
de nanoseconded_'utilisation des lasers QC en mode continu résmmplétement
ce probléme, puisque dans ce cas aucun élargissparedchauffement n'a lieu et la

! La largeur de raie ne diminue pas indéfinimentdaeduréeAt des impulsions. En-dessous de
quelgues nanosecondes, elle ré-augmenig/gna cause de la limite de Fourier.
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largeur de raie observée correspond a la largétinsaque du laser. Or celle-ci est
faible grace au principe de fonctionnement de ees®rk. En effet, le facteur
d’élargissement spectral (voir aussi le §2.4.2) est nul pour les lasers[@CDes
largeurs de raie d’'une cinquantaine de MHz onti &ttssmesurées sur des lasers QC
fonctionnant en mode continu. Malheureusement, necpeut se faire qu'a basse
température pour linstant. Mais un fonctionnememt continu a température
ambiante est attendu a I'avenir [5]. Ceci ouvrieribuvelles perspectives pour la

spectroscopie a haute résolution.
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Fig. 6.17 Largeur de raie du laser en fonction de la ddessimpulsions de courant.

6.4.2. Spectroscopie photoacoustique

Le laser QC a été couplé a la cellule photoacoustidgcrite au 85.4 pour la
mesure de traces de,H. La configuration expérimentale, décrite dans la
Figure 6.18, est semblable a celle utilisée pospkctroscopie en transmission, sauf
que la cellule de gaz est cette fois une cellulqdcoustique résonante.

Cellule photoacoustique

L3

Boitier
Laser QC

Microphone

Fig. 6.18 Configuration expérimentale pour la spectroscppigtoacoustique avec le laser QC.

L'effet photoacoustique est généré par une modulatiu laser, réalisée
directement sur le générateur d’impulsions. Lerlase pulsé a un taux de répétition
de 700 kHz et le train d'impulsions émis est modulé fréquence de résonance du
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mode radial de la celluld f (010.5 kHz). Une modulation d'intensité est ainsi
produite. La raie d’absorption dyld, située a 967 ctha été utilisée pour la mesure
de faibles concentrations deH;. La Figure 6.19 montre I'évolution du signal
photoacoustique en fonction de la concentratiothgliéne. La sensibilité est limitée
par le bruit élevé sur le microphone obtenu enrmatesee GH,4. Ceci est di au bruit

électrique rayonné par le générateur d’'impulsidnsagté par le microphone et son
préamplificateur. Des impulsions de courant de dgaamplitude (6-7 A) sont

nécessaires au fonctionnement du laser et le générd'impulsions, ainsi que sa
ligne a basse impédance, rayonne une partie de ésttrgie. Bien que des
précautions particulieres aient été prises pouwmirédce bruit, en placant par
exemple le générateur d’'impulsions dans un bditiadé et en soignant la mise a la
masse des différents éléments, un bruit élevé steb&e dernier est en effet environ
dix fois supérieur au bruit intrinséque du micropbmbtenu avec le laser DFB a
A=2um (voir le § 5.6.2).
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Fig. 6.19 Signal photoacoustique en fonction de la conegotr I'éthyléne.

La sensibilité de détection est ainsi limitée airmv60 ppm de @, dans la
configuration utilisée, ce qui correspond a un fioeht d'absorption
a,., =3.5010" cnt. Cette sensibilité peu performante est due au pasasite élevé
sur le microphone, mais également a la faible poss optique injectée dans la
cellule. Celle-ci est en effet de I'ordre de 0.28/reeulement. Cette faible valeur est
due en partie a I'absence de couche anti-réflegigries fenétres du boitier et de la
cellule photoacoustique, mais surtout a la mauval§eacité de collimation du
faisceau émis par le laser, qui résulte sa diveg@nportante. Le seuil de détection
a.., est ainsi environ 40 fois moins bon que la valshtenue avec le laser DBF a
A =2 um. Cette différence s’explique par le niveau dethdix fois plus élevé et par
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une puissance optique environ trois fois inférielee projection des amélioration
de la sensibilité du systéme peut étre effectuémipposant que le probléme du bruit
parasite puisse étre résolu et que l'efficacit€alimation et d'injection soit accrue.
En considérant que le bruit puisse étre réduit daateur 10 et que la puissance soit
augmentée du méme facteur, une limite de détedtifdmieure au ppm peut étre
obtenue pour I'éthyléne.

Les performances atteintes par notre systéeme peétrencomparées aux valeurs
obtenues par d’'autres groupes ayant réalisé d&nsys photoacoustiques avec des
lasers QC. Des limites de détection respectives, =210° cni* (avec une
puissanceP =16 mW) et a,,, =2.2[10° cm' (avec P=1.7 mW) ont ainsi été
publiées par Paldus [22] et Sigrist [23]. Ces tassil rapportés a une puissance
optique de 1 Watt, donnent des Ilimites de détectivaspectives
a,,=3.2000° cm* W et a,,,=3.7(10° cm' W. Les résultats obtenus dans ce
travail (a,,,=8.8[10° cnt W) sont comparables aux précédents lorsque I'on tien
compte du fait que ces derniers ont été obtentisgec un laser QC fonctionnant en
mode continu (Paldus), ce qui réduit le bruit pigassoit en couplant la cellule
photoacoustique avec une cellule multipass (S)grist
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CONCLUSION

L'objectif de cette thése est d'évaluer le potdrdies lasers a semi-conducteur
pour la mesure de traces de gaz. Deux méthodesétat bien aux propriétés de ce
type de lasers, ont été sélectionnées. Il s’agihel’part de la spectroscopie par
modulation en transmission et d’'autre part de kcspscopie photoacoustique. Ces
deux techniques nécessitent une modulation der&te, ce qui s'effectue de facon
simple et jusqu’'a des fréquences élevées danadessla semi-conducteur en variant
leur courant d’injection. Ceci produit une modwatcombinée de l'intensité (IM) et
de la fréquence (FM) de la lumiére émise, ce qupespre a ce type de lasers. Une
premiére partie de ce travail a consisté en I'étddecette modulation combinée
IM-FM. Une description théorique a été présentédifirentes méthodes de mesure
exposées.

L'interaction entre le champ optique modulé et taie d’absorption a ensuite été
décrite. Deux formalismes distincts ont été exposélen que la fréquence de
modulation est supérieure ou inférieure a la largeula raie d'absorption. Ces deux
cas donnent lieu a deux méthodes de détection aleestrde gaz, nommées
respectivement spectroscopie par modulation deuérdce FMS) et spectroscopie
par modulation de longueur d’'ond@/iM9. Une description théorique des signaux
obtenus pour ces deux méthodes a été présentéinfteice de nombreux
paramétres analysée. Ces deux techniques ont d&galergté réalisées
expérimentalement et leurs résultats comparésadezimodeéles. Comme les raies
d’absorption ont une largeur typique de quelqueg @Hbression atmosphérique, la
méthode-MS s’applique mal a la mesure de traces de gaza@mnsonditions et est
plutdt utilisée a basse pression. Elle a donc ttdiée expérimentalement non pas
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sur une raie d'absorption réelle d'un gaz, maisaidé d'un étalon, dont une
résonance étroite a simulé une raie d'absorption.

Au niveau théorique, un modéle en amplitude espedpour la spectroscopie
FMS, qui tient compte a la fois de I'absorption etldalispersion produites par un
échantillon gazeux absorbant. Pour la méthdédS un modéle en intensité est
généralement considéré, qui néglige la dispersien’@hantillon. Des résultats
obtenus aussi bien expérimentalement qu’a partinddéle théorique de la méthode
FMS ont montré que le signal de dispersion devendéictfement négligeable a
basse fréquence de modulation et les raisons enétntexpliguées. Dans la
description théorique généralement donnée pour &hode WMS seule la
modulation de fréquence du laser est considérééa enodulation d'intensité
résiduelle n'est pas prise en compte, ce qui ddiemea un modéle imparfait. Un
nouveau formalisme a été développé dans ce trafiailde tenir compte de la
modulation d'intensité dans la description de lathnde WMS Il se base sur le
modéle existant, mais I'étend au cas général dmpdulation combinée IM-FM,
avec un déphasage entre les deux modulations.dsedtats de ce modéle ont été
confirmés avec une grande précision par de nhomesaussures expérimentales.

Sur la base du modéle développé, une nouvelle mhétle mesure des
paramétres de modulation FM d'un laser a été pésmpo€ette méthode originale
utilise une mesure spectroscopique, mais elle pdukgalement étre effectuée avec
un étalon adapté. Elle s'applique a la fois a lgemhéination de I'efficacité de la
modulation FM et a la mesure du déphasage entrendehilation IM et FM. Les
résultats obtenus ont été validés par ceux foumds d'autres méthodes
traditionnellement utilisées. La mesure du déphastyFM a pu étre étendue au
cas des hautes fréquences de modulation (correapbad cas de la méthoB#S),
ce qui a permis sa détermination dans des condittdndes méthodes habituelles ne
s'appliquait pas, démontrant par la [lintérét dettecetechnique au niveau
métrologique.

Deux types de lasers a semi-conducteur différemt®t@ utilisés pour la mesure
de traces de gaz. Il s'agit d'une part d'un laséfBDémettant dans le proche
infrarouge et issu de la technologie développéea pesitransmissions optiques et
d'autres part d'un nouveau type de laser, récemrdénbuvert et émettant dans
I'infarouge moyen, un laser a cascade quantique.
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Deux méthodes spectroscopiques ont été mises au pwvec le laser DFB
émettant dans le proche infrarougke=2 um) pour la mesure de traces de £&bit
la méthodaVMSet la spectroscopie photoacoustique.

- Pour la méthod®VMS une configuration avec trois chemins optiquesnéene
longueur a été utilisée. Ceci a permis d'une partsdpprimer, a I'aide d'un
signal de référence, I'absorption des gaz atmospgs qui a lieu en dehors
des cellules de mesure et d'autre part d'effectuner stabilisation active de la
fréquence d’émission du laser sur la raie d’absmmm mesurer. En utilisant le
signal a la troisieme harmonique de la fréquence namdulation, une
stabilisation relative du laser de G été obtenue, ce qui procure une
amélioration de plus d’'un ordre de grandeur papodpau cas du laser non-
stabilisé.

- La spectroscopie photoacoustique a été mise ewecsawvec une cellule
résonante cylindrique, excitée dans son premierentadial. La cellule a été
concue afin d'optimiser I'efficacité de I'effet ptumcoustique et la résonance
utilisée présente un facteur de qualité proche @6. Des modulations
d’intensité et de fréquence du laser ont été cénéab. Avec la faible puissance
lumineuse a disposition, la modulation IM s’esté&iée légerement meilleure
que la modulation FM en terme de limite de détectio

Dans les configurations expérimentales considéréesnéthodeWMS s’est
révélée la plus sensible, avec une limite de déteénférieure al ppmim. Ceci
tient a la fois a la détectivité élevée du photedi&ur utilisé a la longueur d’'onde
considérée et a la relativement faible puissanspadible. A partir des résultats
obtenus, la sensibilité a été extrapolée en fonctie différents paramétres et en
tenant compte des spécificités de chaque méthddestlainsi apparu que la
spectroscopie photoacoustique devenait plus dtteaque la méthod&®/MS dans
l'infrarouge moyen, surtout lorsque des lasers gauits sont disponibles. Ceci
découle du fait que cette méthode est totalemegpiendante de la longueur d'onde,
puisqu’elle utilise une détection acoustique. Auntcaire, les performances de la
méthodeWMS décroissent en fonction de la longueur d’onde,l@aaensibilité des
détecteurs diminue dans l'infrarouge moyen.

L'utilisation d’'un nouveau type de lasers a semigucteur pour la spectroscopie
infrarouge a également été évaluée. Ces lasersséadm quantique présentent
I'avantage d’émettre dans l'infrarouge moyen a térapure ambiante, ce qui les rend
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trés attractif pour les applications de mesurealeet de gaz. Les propriétés optiques
principales de ces lasers ont été caractériséeximgntalement. Elles ont montré
que leur émission présentait une divergence élesgajui résulte en une faible
efficacité de collimation et de couplage de la ki dans une cellule
photoacoustique. Ces lasers ne fonctionnent quégime pulsé a température
ambiante et des impulsions trés courtes doiverg §&nérées. En effet, leur
échauffement au cours d'une impulsion provoque lissgment de la raie
d’émission, ce qui résulte en un élargissementede largeur de raie apparente. La
variation de la largeur de raie en fonction deueéd des impulsions de courant a été
déterminée a partir d’'une mesure spectroscopiqadiséé sur I'éthylene. Les
résultats obtenus montrent une largeur de raiemetit supérieure a celle des lasers
a semi-conducteur traditionnels émettant dans lech® infrarouge. Cette
caractéristique limite pour linstant 'usage des dasers en spectroscopie a haute
résolution. Par contre, cette largeur de raie es¢@table pour les applications de
détection de traces de gaz a pression atmosphétingeconfiguration utilisant une
cellule photoacoustique résonante a été mise emecamec un laser a cascade
quantique émettant a 10u8n pour la mesure de I'éthyléne. La sensibilitéiatteest

de l'ordre de 60 ppm, ce qui représente une alisarptinimale détectable plus de
40 fois supérieure a celle atteinte pour la ménilelleeavec une diode laser dans
I'infrarouge proche.

Ces résultats inférieurs aux espérances sont pu@gogn grande partie par le
bruit parasite élevé capté par le microphone, dgi&ement par la faible puissance
optique injectée dans la cellule, qui est une apmsice de la divergence importante
de I'émission du laser a cascade quantique. Cdsrpgmces ne sont cependant le
résultat que d’études préliminaires sur I'utilisatide lasers QC en spectroscopie
photoacoustique et elles devraient étre améliopzesl’étude de configurations
mieux adaptées aux propriétés de I'émission delaszss. En effet, elles ont été
obtenues avec une cellule photoacoustique conqueéne utilisée avec un faisceau
collimé. Elle est mal adaptée a la grande divergeahes lasers a cascade et une
nouvelle configuration devrait étre développée ponieux tenir compte des
caractéristiques de I'émission de ce type de lasers
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