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Résumé

Ce mémoire, réalisé au Laboratoire Lasers et Spectroscopies (LLS), consiste en
la caractérisation d’un spectrométre laser a cascade quantique (QCL - Quantum
Cascade Laser) a haute résolution, précédemment développé dans le cadre d’un pro-
jet de recherche [1]. A cette fin, la forme de la fonction d’appareil et le rapport signal
sur bruit sont étudiés pour plusieurs raies dans différentes régions spectrales suivant
I’absorption et le nombre de spectres moyennés par le systéme d’acquisition.

Lors de cette étude, nous montrons d’abord que la forme de la fonction d’appa-
reil semble étre de forme lorentzienne. Par aprés, nous mettons en évidence que le
rapport signal sur bruit moyen du spectrométre est bien supérieur a 2000 et que le
nombre de balayages pour avoir un signal optimal varie selon la QCL utilisée. Ces
résultats sont originaux, rendant difficiles les comparaisons avec la littérature.

Mots-clés : spectrométre QCL, spectroscopie moléculaire, phase gazeuse, infra-
rouge, fonction d’appareil, rapport signal sur bruit.
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Characterisation of a quantum cascade laser spectrometer
with high spectral resolution

Roland Thomas

Abstract

This Master’s thesis, carried out at the Laboratory Lasers and Spectroscopies
(LLS), consists in the characterisation of a high-resolution quantum cascade laser
(QCL) spectrometer, previously developed in the framework of a research project [1].
To this end, the instrumental line shape function and the signal-to-noise ratio are
studied for several spectral lines depending on the absorption and the scan number
of the laser beam.

In this study, we first show that the shape of the apparatus function appears to
have a lorenzian shape. We then show that the average signal-to-noise ratio of the
spectrometer is above 2000 and that the number of scans in order to have an opti-
mal signal varies with the QCL used. These results are original, making comparisons
with the literature difficult.

Keywords: QCL spectrometer, molecular spectroscopy, gas phase, infrared, de-
vice function, signal-to-noise ratio.
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Premiére partie
Introduction

Les lasers a cascade quantique (QCL - Quantum Cascade Laser) sont une nouvelle
génération de lasers a semi-conducteurs, apparus pour la premiére fois en 1994 [2].
Par la suite, ces sources de lumiére monochromatique ont grandement évolué, contri-
buant notamment & ’amélioration de la précision des mesures de parameétres spec-
troscopiques d’un gaz. Leur puissance d’émission, leur finesse spectrale et enfin leur
capacité a réaliser un balayage en fréquence sur plus d’une dizaine de nombre d’ondd]
en font une source de rayonnement des plus intéressantes pour des spectromeétres.

Ce mémoire est consacré ainsi a la caractérisation d’un spectromeétre QCL a
haute résolution développé lors de mon projet de recherche [1]. En particulier, deux
parameétres sont étudiés: la forme de la fonction d’appareil et le rapport signal sur
bruit. Pour réaliser cette caractérisation, le méthane a été considéré car non seule-
ment, ce dernier est un important gas a effet de serre mais surtout, il présente une
intéressante bande de vibration bien adaptée a notre étude.

La fonction d’appareil traduit 'impact de ’appareil sur la mesure. Il est alors
primordial de connaitre avec précision sa forme pour déterminer les paramétres
physiques lors de I'étude des profils spectraux d’un gaz. Le rapport signal sur bruit,
quant a lui, est une grandeur qui donne une indication sur la qualité du signal.
Il est donc important que celui-ci soit élevé afin de savoir déceler les informations
physiques & partir des spectres.

Ce manuscrit se compose de différentes parties. Aprés cette courte introduction,
des notions théoriques utiles a la bonne compréhension des résultats sont abordées.
En particulier, des notions de spectroscopie moléculaire et de profil spectral sont
tout d’abord présentées. Ensuite, les concepts de fonction d’appareil et de rapport
signal sur bruit sont définis. Cela permettra alors de décrire le dispositif expérimental
employé dans ce mémoire. En particulier, le spectrométre QCL a haute résolution
ainsi que ’ensemble des éléments qui le composent sont présentés. La section suivante
aborde les mesures réalisées et I'analyse des résultats. Dans un premier temps, la
méthodologie expérimentale est décrite et dans un second temps, les études sur la
forme de la fonction d’appareil et le signal sur bruit sont discutées. Nous terminons
ce manuscrit par les conclusion et perspectives du travail.

1. Le nombre d’onde qui s’exprime en cm™! est une unité largement utilisée en spectroscopie
moléculaire infrarouge. Sa conversion vers une des unités du systéme international est donnée par:
8000 cm™! = 1eV =1,610"1J



Deuxiéme partie

Notions théoriques

1 Molécule de méthane

Le méthane (CHy) est un gaz a effet de serre majoritaire de la Terre, celui-ci
absorbant le rayonnement solaire ainsi qu’une fraction du rayonnement infrarouge
réémis par la Terre. De plus, le méthane joue un réle primordial dans la chimie de
I’atmosphére ainsi que dans son équilibre radiatif. Il contribue de ce fait de maniére
significative au réchauffement climatique o il se classe en seconde position apreés le
dioxyde de carbone (COs) [3-6].

Des mesures précises de la concentration de CHy atmosphérique ont été réalisées
a partir des années 1980, conduisant & une concentration de l'ordre de 1,6 ppm (part
par million, 107%). Aujourd’hui, on estime que la concentration moyenne de méthane
dans I'atmospheére terrestre est de I'ordre de 1,9 ppm. En particulier, des mesures
ont été réalisées lors du mois de Mars 2022 a l'institut royal d’Aéronomie Spatiale
de Belgique (Uccle - Belgique) dans le cadre d'un stage [7], confirmant ces obser-
vations (Fig. . Nous constatons en effet une concentration moyenne de 1,91 ppm.
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Fi1G. 1.1: Mesure de la concentration de méthane réalisée par FTIR (Fourier
Transform InfraRed spectroscopy) sur le site de I'Institut royal d’Aéronomie Spatiale
de Belgique (BIRA-TASB) en mars 2022. Cing jours de mesures y sont représentés
(8-11-23-25 et 26 mars).

Ainsi, comme expliqué ci-dessus, le méthane est une molécule importante, abon-
damment étudiée en spectroscopie moléculaire. De plus, la gamme spectrale des
QCL utilisées au laboratoire correspond a la bande de vibration vy, laquelle nous
place dans de bonnes conditions pour réaliser notre caractérisation.



2 Spectroscopie moléculaire

Une molécule est constituée d'un ensemble d’atomes, ayant une forte cohésion
assurée par les électrons. En spectroscopie moléculaire, on dissocie les différentes
contributions énergétiques qu'une molécule posséde. L’énergie totale d'une molécule
peut alors s’exprimer par une somme de ces contributions comme

Etot = Etransl + Eelec + Evibr + Erot (21)

ol Firans représente I'énergie correspondant au mouvement de translation en bloc
de la molécule. Cette énergie est considérée comme constante en spectroscopie mo-
léculaire et est alors négligée. L’énergie électronique F... correspond au mouvement
des électrons composant les atomes de la molécule. Si 'on travaille dans 1’état fon-
damental de la molécule, cette énergie est nulle. Le terme E,;, représente I’énergie
de vibration, correspondant au mouvement de vibration des atomes autour de leur
position d’équilibre. Enfin, I’énergie de rotation FE,.; traduit tous les mouvements
de rotation de la molécule.

En spectroscopie moléculaire infrarouge, nous nous intéressons aux énergies de
vibration mais plus particuliérement a I’énergie de rotation-vibration. Cette derniére
représente le mouvement de vibration de la molécule influencé par le mouvement de
rotation. Ceci engendre des transitions ro-vibrationnelles, c¢’est-a-dire des transitions
qui se produisent entre un niveau rotationnel appartenant a un niveau vibrationnel
vers un autre niveau rotationnel d’un niveau vibrationnel différent.

Cette section présente briévement des notions de spectroscopie moléculaire ap-
pliquées a la molécule de méthane, sur base des ouvrages d’E. Biémont et G.
Herzberg [8.|9] ainsi que sur le cours de Physique moléculaire et environnement [10].

2.1 Energie de rotation

Le méthane fait partie d’'une catégorie de molécules que l'on appelle « toupie
sphérique ». Celles-ci sont caractérisées par trois axes principaux d’inertie égaux

L=1=1I (2.2)

Pour qu’une molécule posséde des transitions rotationnelles pures, celle-ci doit
présenter un moment dipolaire permanent. Or, la molécule de méthane et de ma-
niére plus générale, les toupies sphériques, n’en possédent pas.

Néanmoins, pour le méthane, la rotation autour d'une de ses liaisons C-H en-
gendre une légére variation des angles formés par deux atomes d’hydrogéne et ’atome
de carbone. Cela produit une brisure de symétrie et I'apparition d’'un moment dipo-
laire, rendant possible une transition rotationnelle.



L’énergie de rotation du méthane, exprimée en cm™!, est donnée par
Erot(J)=B. J(J+1) (2.3)

ou B, est la constante rotationnelle dans I’hypothése du rotateur rigide exprimée en
cm~! et J le nombre quantique principal de rotation.

2.2 Energie de vibration

Pour décrire le mouvement d’un atome dans ’espace, trois coordonnées sont né-
cessaires. Donc, pour une molécule qui posséde N atomes, il faut 3N coordonnées
pour décrire complétement le mouvement de la molécule. Le méthane est une molé-
cule qui posséde 5 atomes. Dés lors, en considérant trois degrés de liberté pour les
mouvements de translation et pour les mouvements de rotation, il reste alors 15 - 6
= 9 degrés de liberté pour des mouvements de vibration.

La molécule de méthane posséde une haute symétrie et cela a pour conséquence
de réduire le nombre de modes de vibrations. Au final, uniquement 4 modes fonda-
mentaux de vibrations différents persistent pour le méthane (Fig . Le mode 11
(une fois dégénéré), le mode v, (deux fois dégénéré) et les modes v5 et vy (triplement
dégénéré). De plus, notons que seuls les modes v3 et vy sont actifs dans 'infrarouge.

5 SR S SR8

2 Vs, V3 Vy
2914,2 cm-! 1526 cm-! 3020,3 cm-! 1306,2 cm-!
Elongation symétrique Torsion Elongation anti-symétrique Torsion

F1G. 2.1: Représentation des quatre modes de vibrations fondamentaux pour la
molécule de CH,.

1

L’énergie de vibration, exprimée en cm™", est donnée par une somme de ’en-

semble des énergies de vibrations

E, = Z Vs(vs + %) (2'4)

S

avec v, le nombre d’onde exprimé en cm ™!, v, est le nombre quantique de vibration

et enfin g, correspond & la dégénérescence du mode de vibration. Notons que les
termes anharmoniques sont ici négligés.



2.3 Energie de rotation-vibration

L’énergie ro-vibrationnelle décrit 'influence de I’énergie de rotation sur 1’énergie
de vibration et celle-ci est définie comme une somme des deux contributions. La
constante rotationnelle se réécrit alors de la maniére suivante

Js
B, =B, — s(Us + = 2.5
Sau+3) (25)

avec o, défini comme étant le terme d’interaction entre le mouvement de rotation
et celui de vibration. L’énergie totale de rotation-vibration s’exprime également en
cm~! par la relation suivante

4
Ero—m'b = Z Vs(vs + %) + BvJ(J + 1) (26)
s=1

2.4 Reégles de sélection

Nous avons vu précédemment que ce sont les transitions ro-vibrationnelles qui
sont étudiées en spectroscopie moléculaire infrarouge. Cependant, toutes les transi-
tions ne sont pas possibles. En effet, il existe des régles de sélection et les transitions
permises sont dites actives et celles non permises sont appelées inactives.

Les régles de sélection opérent sur le nombre quantique J et celles-ci sont données
par
AJ=0+1 (2.7)

On retrouve alors trois types de transitions permises et chacune d’entre elles consti-
tue une branche rotationnelle. Pour une valeur de AJ = 0, cela correspond a la
branche (), AJ = —1 correspond a la branche R et enfin AJ = 1 est associée a la
branche P.

Il existe néanmoins d’autres régles de sélection pour le méthane du fait de sa
symétrie élevée mais une description plus détaillée dépasse trés largement le cadre
de ce mémoire.



3 Profils spectraux

Cette section, basée principalement sur le cours de profils spectraux [11], pré-
sente et développe la théorie liée aux profils spectraux. Aprés cette introduction, les
différents facteurs d’élargissement de raies sont abordés et le profil spectral de Voigt
est ensuite présenté.

Nous avons vu a la section précédente qu’une molécule présente des transitions
entre ses différents niveaux d’énergie. En spectroscopie moléculaire, les transitions
ro-vibrationelles auxquelles nous nous intéressons s’effectuent & un nombre d’onde
particulier vy (cm™!). Ce dernier est fonction des niveaux d’arrivée (E5) et de départ
(Ey) de la transition

vy = M (3]_)
he

Néanmoins, I’absorption du photon n’est jamais parfaitement monochromatique.
Cela meéne a des raies d’absorption avec une certaine largeur. Ces raies ont alors une

forme que ’on appelle profil, avec une certaine hauteur et une largeur centrée en v,
(Fig. 3.1)).

v, = (E,-E,)/hc

1
L Vv, (cm)
F1G. 3.1: Sur la figure de gauche est illustrée la transition définie ci-dessus (Eq.

et la figure de droite correspond au profil de raie centré en vq [11].

Afin de quantifier ’absorption du rayonnement électromagnétique, considérons
une cellule d’absorption de longueur L (cm) dans laquelle on introduit un gaz ou
un mélange gazeux. Si on considére un rayonnement électromagnétique incident
d’intensité Iy, regardons l'intensité transmise I; au travers de cette cellule. Celle-ci
est donnée par la loi de Beer-Lambert définie par

I, = Iye *WE (3.2)
avec k(v) le coefficient d’absorption (cm™!). On peut alors définir I'absorption A = }—3

et la transmission comme T = %.

Le profil spectral d’'une raie est alors obtenu en exprimant le coefficient d’ab-
sorption k(v) de maniére analytique. Ce dernier est généralement défini en fonction
du profil spectral normalis¢ ®(v) par

k(v) = S®(v) (3.3)

ot S (cm™2) est l'intensité de la raie d’absorption et correspond a la surface sous la
raie.



3.1 Facteurs d’élargissement

Différents facteurs physiques contribuent a I’élargissement d’une raie et ceux-ci
vont étre présentés. En particulier, la largeur naturelle, la largeur Doppler et les
effets collisionnels sont abordés [12,/13].

3.1.1 Largeur naturelle

Considérons une molécule isolée, complétement soustraite de toute perturbation
extérieure. De plus, supposons que celle-ci soit immobile vis-a-vis de 1’observateur
et examinons son profil.

Si les énergies E; et E5 participant a la transition sont parfaitement définies,
alors le nombre d’onde du rayonnement émis ou absorbé durant la transition est
donné par

Ey, — Ey
= —\ 3.4
Yo T (3.4)
Or, d’aprés le principe d’incertitude d’Heisenberg défini par la relation
AEAt > h, (3.5)

il existe une incertitude sur le nombre d’onde d’une transition entre 2 niveaux d’éner-
gie Fy et Fy du fait que chaque niveau énergétique a sa propre incertitude. Dés lors,
le nombre d’onde de la transition, tenant compte de cette incertitude s’écrit comme

CAE+AE, 1 (1 1
B he 27 (Ah * At2>' (3.6)

Cette incertitude sur le nombre d’onde conduit alors & un élargissement de la raie,
appelé I'élargissement naturel.

Av

La forme analytique du profil spectral normalisé @ (v —14) due a I’élargissement
naturel au voisinage du nombre d’onde 14y correspond a un profil du type lorentzien
s’exprimant comme
l YN
Ty + (v — 1)

Oy(v—1p) = (3.7)
ou 1 est le nombre d’onde de la transition et vy correspond a la demi-largeur a
mi-hauteur de ce profil. Cette derniére est définie par la relation suivante

S (3.8)
,YN_4’/TC Atl Atz ’

Cette quantité est de I'ordre de 10~"cm ™! pour des transitions dans 'infrarouge.
Nous verrons par la suite que cette quantité est en réalité négligeable par rapport
aux deux autres phénomeénes d’élargissement qui contribuent a la forme des raies
d’absorption.




3.1.2 Largeur Doppler

Considérons maintenant le second facteur d’élargissement des raies. Concernant
I’élargissement naturel, une des deux hypothéses était que les molécules soient immo-
biles. Cependant, en phase gazeuse, les molécules sont en mouvement et possédent
une certaine vitesse. Cette agitation est générée par le mouvement thermique des
molécules absorbant le rayonnement électromagnétique et 1’énergie associée est don-
née par

1
B. = gksT (3.9)

ou kg est la constante de Boltzmann et 7' la température.

Considérons alors une molécule optiquement active se déplacant a une certaine
vitesse v. Celle-ci va percevoir dans son systéme de coordonnées le rayonnement
électromagnétique avec un certain déplacement en nombre d’onde donné par

v =1 <1 + %) (3.10)

ou v est le nombre d’onde pour une transition pour une molécule immobile et ¢
est la vitesse de la lumieére.

Les molécules en mouvement vont alors percevoir une fréquence différente en
fonction de leur direction de propagation par rapport a la source. Cela entraine
alors un étalement en nombre d’onde et ce dernier engendre un élargissement des
raies autour de la fréquence v. Cet élargissement est appelé élargissement Doppler.

Le profil spectral normalisé de la raie associé a cet élargissement prendra la forme
d’une gaussienne, définie par la relation suivante

1 mc?
vy \| 2mkgT

(3.11)

Pp(v — 1) = —mc*(v — y0)2:|

|

Nous pouvons ensuite définir la demi-largeur a mi-hauteur vyp par

1 [2in2kgT T

ot M est la masse de la molécule, s’exprimant en unité de masse atomique (u.m.a).

Le profil spectral peut alors se réécrire en fonction de vp comme

1 [In2 v — 1 2
Op(v—1y) = —4/—exp| —In2 (3.13)
YoV T D

Pour le méthane & température ambiante, la demi-largeur & mi-hauteur est de
I'ordre de 10~3e¢m~! dans 'infrarouge moyen. Cette derniére est largement supérieure
a la largeur naturelle et n’est pas négligeable. Enfin, notons que vp est indépendant
de la pression.




3.1.3 Largeur collisionnel

Le troisiéme phénomene physique d’élargissement des raies est le phénomeéne de
collision entre molécules. Tout d’abord, supposons que le mouvement de la molécule
est libre avant et apres la collision. Une collision est alors définie comme une interac-
tion localisée spatialement et temporellement. Celle-ci a lieu quand deux molécules
sont suffisamment proches pour qu’elles interagissent 1'une avec ’autre de maniére
non-négligeable par I'intermédiaire d’un potentiel intermoléculaire. Ces interactions
vont alors provoquer un déplacement des niveaux d’énergie qui vont engendrer un
élargissement supplémentaire.

Notons que des interactions intermoléculaires produisent a la fois un élargisse-
ment mais aussi un déplacement du centre de la raie. Il faut donc considérer ’étude
des 2 cas, mais nous nous contenterons ici de parler de 1’élargissement collisionnel.
De plus, le déplacement est souvent plus faible de plusieurs ordres de grandeur.

Le profil spectral normalisé associé a l'effet des collisions prend la forme d’une
lorentzienne et s’exprime par

1 Ye
Ty 4+ (v — 1y —0)?

Do(v—1p) = (3.14)

ol 7. (cm™') correspond a la demi-largeur collisionnel et d. (cm™!) le déplacement
collisionnel.

Les élargissements de raies sont directement proportionnels a la densité de molé-
cules et de ce fait, a la pression. Donc, pour une température donnée, si on augmente
la pression, on augmente la densité et par conséquent les demi-largeurs collisionnelles
des raies. La relation reliant la demi-largeur collisionnelle & la pression est donnée
pour un gaz pur par la relation suivante

Ye =YD (3.15)

ol g est le coefficient d’auto-élargissement collisionnel (cm™!atm ™) et p est la pres-
sion partielle du gaz actif (atm).

Ensuite, pour un mélange gazeux, la demi-largeur collisionnelle est donnée par
Ye ="0DP+ Zvépi (3.16)

avec v, (cm™tatm™!) les coefficients d’élargissement collisionnels de chacune des
espéces et p; les pressions partielles (atm).



3.2 Contribution des facteurs d’élargissement

Regardons maintenant la contribution des facteurs d’élargissement en fonction
de la pression et a température fixée. En effet, nous avons vu que 'élargissement
Doppler était indépendant de la pression contrairement a 1’élargissement collisionnel.

A faible pression (on considére généralement 0,5 mbar), I'effet dominant sera 1’ef-
fet Doppler. En effet, en dessous de 0,5 mbar, les effets collisionnels sont négligeables
et on trouve alors un profil de raie de type gaussien.

A haute pression (au-dela de 100 mbar), l'effet physique qui contribue majoritai-
rement a 1’élargissement d’une raie est 'interaction collisionnelle entre les molécules.
Dans ce cas, le profil de raie est plutét de type lorentzien.

A pression intermédiaire (0,5 mbar < p < 100 mbar), les effets de collisions mais
également les effets Doppler doivent étre pris en compte simultanément. Dés lors,
le profil de raie est un produit de convolution entre un profil gaussien et un profil
lorentzien.

La différence entre un profil gaussien et un profil lorentzien ayant une méme
largeur a mi-hauteur est illustrée a la figure ci-dessous (Fig. [3.2)).

5
—— Profil gaussien
Profil lorentzien
4 -
3 -
2 -
l -
O T T T T T T T
-0.8 -0.6 —-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Fi1G. 3.2: Tllustration de la différence entre un profil gaussien et lorentzien ayant une
largeur a mi-hauteur identique.

Le profil gaussien (en bleu) est une courbe relativement haute et étroite, alors
que le profil lorentzien est beaucoup plus étalé avec des ailes beaucoup plus loin-
taines. Cela signifie que lorsque la pression augmente, le régime sera de plus en plus
lorentzien et on aura des ailes de raies beaucoup plus importantes.
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3.3 Profil de Voigt

De nombreux modeéles de profils spectraux ont vu le jour afin de décrire du mieux
possible les profils de raies. Ces modéles sont en constante évolution et sont de plus
en plus perfectionnés, prenant en compte toujours davantage d’effets physiques. Le
profil le plus utilisé par les spectroscopistes et également celui utilisé lors de ce tra-
vail est le profil de Voigt [14].

Lorsque l'on travaille & pression intermédiaire, nous avons vu qu’il faut a la fois
tenir compte des effets des collisions mais également de 'effet Doppler. Dés lors, le
profil de raie sera une convolution entre un profil gaussien et un profil lorentzien.
Celui-ci est décrit par le profil de Voigt qui s’exprime comme

cap(—£?)
P, A)=A= dt 3.17
at)=al [0 (317)

ou les parameétres x, y et A sont appelés parameétres réduits. Ils sont définis de la
maniére suivante

SvViIn2

A= 3.18
-~y (3.18)
y=Vinz 1€ (3.19)
D
z = VIn2 V=t =0 (3.20)
D

ol S (cm™?) est intensité de la raie, yp (cm™!) et 7o (cm™') sont les demi-largeurs
a mi-hauteur Doppler et collisionnel et d, (cm™!) le déplacement collisionnel.

Ce profil peut également s’exprimer a partir d’une fonction d’erreur complexe

par la relation

avec la fonction d’erreur complexe définie comme

W(a,B) = %/_: %dt (3.22)

Il existe plusieurs méthodes numériques permettant de calculer cette fonction
d’erreur complexe. Un algorithme trés utilisé est celui de Hui [15]. Cette méthode
consiste a approximer la fonction d’erreur complexe par un rapport de deux sommes
de polyndmes comme présenté ci-dessous

- an:o A (y — iz)™
BRSNS SRR o

ou les coefficients a,, et b, sont des paramétres tabulés.
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4 Fonction d’appareil

Cette section se consacre & définir physiquement et mathématiquement la fonc-
tion d’appareil et en particulier sa forme. Pour cela, les différents facteurs instru-
mentaux intervenant dans la fonction d’appareil sont présentés.

4.1 Définition

La section concernant les profils spectraux a présenté différents facteurs phy-
siques qui avaient une influence sur la forme et sur la largeur des raies d’absorption.
Néanmoins, en plus des élargissements Doppler et collisionnels, d’autres facteurs
sont également a prendre en compte.

En effet, I'appareil de mesure lui-méme engendre un élargissement supplémen-
taire plus ou moins important en fonction des éléments qui le constituent. Trois
principaux facteurs instrumentaux peuvent donner lieu & une augmentation de la
largeur & mi-hauteur : le laser, I'optique et 1’électronique.

Le laser a cascade quantique émet & une certaine longueur d’onde, en fonction
du courant de polarisation et de sa température de fonctionnement. Cette derniére
est controlée de maniére trés précise par effet Peltier, avec un systéme de chauffage
et de refroidissement & l’eau. Dés lors, si une de ces sources fluctue au cours du
temps, cela diminuera la stabilité en fréquence du laser et engendrera de ce fait un
élargissement des raies.

Ensuite, l'optique utilisée dans le spectromeétre entraine également des élargis-
sements. Des effets d’aberrations optiques peuvent se produire et un alignement
imparfait des éléments optiques du spectromeétre peut également engendrer de la
diffusion. D’ou I'importance d’un bon alignement, car il y a de nombreux éléments
optiques pouvant dégrader la qualité du signal (miroirs, cellule d’absorption, étalon
confocal,...).

Enfin, la troisiéme source principale d’élargissement est 1’électronique. En effet,
le signal percu par les détecteurs est ensuite traité a ’aide d’un dispositif électro-
nique d’acquisition développé au laboratoire. De plus, une moyenne sur un certain
nombre de balayages est également réalisée, pouvant mener a un élargissement sup-
plémentaire.

Le profil expérimental de la raie d’absorption est donc un produit de convolution
entre le profil réel de la raie et le profil de la fonction d’appareil. Le profil réel de
la raie comprend les effets physiques d’élargissement (Doppler et collisionnel) alors
que le profil de la fonction d’appareil prend en compte tous ces paramétres expéri-
mentaux qui peuvent mener a un élargissement.

12



4.2 Principe de la mesure

La détermination de la fonction d’appareil se fait par I'enregistrement d’une raie
a faible pression de gaz pur ayant une faible absorption. La faible absorption signifie
que la hauteur en son centre est faible. On appelle cela une raie Doppler car ce sont
les effets Doppler qui dominent dans ce régime de pression.

La fonction d’appareil peut ainsi étre déterminée en mesurant le profil expéri-

mental. En effet, ce dernier est une convolution entre une gaussienne (Doppler) et
la fonction d’appareil, laquelle peut avoir différentes formes.
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5 Rapport signal-sur-bruit

Cette section commence par définir le rapport signal sur bruit de maniére générale
et I'importance de celui-ci en spectroscopie haute résolution. Ensuite, un état de I'art
sur la mesure du SNR d’un spectre d’absorption est présenté.

5.1 Définition

Le rapport signal sur bruit (SNR - Signal to Noise Ratio) est une quantité per-
mettant de donner la qualité d’une information transmise. Cette quantité est lar-
gement utilisée dans le domaine scientifique afin de quantifier le rapport entre la
quantité de signal pergu et le niveau de bruit sur la mesure [16).

Le concept de signal sur bruit provient initialement de 1’électronique et du trai-
tement du signal, ou il est généralement défini comme le rapport entre la puissance
du signal Py;gna sur la puissance du bruit Pp,.;. Ou encore, par définition de la
puissance, comme le rapport des amplitudes au carré tel que

Piignal Asignar \
SNR — signal _ ( signa > 51
Pbruit Abruit ( )

De plus, ce rapport est souvent écrit en utilisant un échelle en décibels (dB).
Ainsi, ce rapport peut également s’écrire comme

SNRdB =10 lOglo SNR (52)

Ce concept s’est ensuite généralisé a un grand nombre de domaines. Ainsi, de
maniére tout a fait générale, le SNR se définit alors comme un rapport entre la
quantité portant I'information et une quantité aléatoire appelée bruit.

En spectroscopie moléculaire infrarouge a haute résolution, le signal correspond
a l'absorption du rayonnement infrarouge par un gaz. Celui-ci se présente sous forme
de raies d’absorption. Le bruit, quant & lui, provient en partie du dispositif expéri-
mental et principalement lors du traitement du signal percu par les détecteurs. Un
bon signal sur bruit est alors primordial pour identifier et déterminer un maximum
d’informations physique a partir des spectres.

5.2 Etat de ’art

Pour des spectrométres QCL haute résolution accordables en fréquence, il n’a
pas été trouvé dans la littérature des articles détaillant la méthodologie pour la me-
sure de leur SNR. De plus, les valeurs de SNR ne sont généralement pas données. Le
SNR est simplement qualifié de « bon » ou « excellent » sans d’avantages de précision.

Des mesures ont toutefois été réalisées sur les anciens spectrométres diodes-laser
du laboratoire. Dans la thése présentée par M. Lepére [17], les mesures réalisées ont
montrées que le SNR devait étre de I'ordre de 2000 pour un nombre de balayage
égal a 100. La mesure du SNR en fonction du nombre de balayages est illustrée
sur la figure 5.1} Nous allons ainsi pouvoir comparer ce SNR avec celui du nouveau
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spectrométre QCL.

1 balayage

10 balayages

100 balayages

400 balayages

F1G. 5.1: Mesure du SNR pour différents nombres de balayages [17].

Certaines méthodes sont toutefois décrites dans la littérature lorsqu’il s’agit de
spectroscopie & transformée de Fourier. Le SNR se définit alors comme le rapport
entre la hauteur du signal sur la hauteur de bruit pour chaque point du spectre. Une
méthode souvent prise comme référence dans la mesure du SNR en FTIR (Fourier
Transform InfraRed spectroscopy) est celle utilisée dans le programme d’inversion
de spectre GGG2014 |18]. Dans celle-ci, le spectre brut est lissé afin d’enlever un
maximum de bruit instrumental. Ensuite, dans une région ou le signal est proche de
zéro, le spectre lissé et l'original sont comparés. La valeur quadratique moyenne de
la différence entre les deux spectres est alors définie comme étant le bruit. De cette
maniére, il a été montré que le SNR était fonction du nombre de balayages et en
particulier, directement proportionnel & la racine carrée de ce nombre [19].

Enfin, la méthode choisie pour les mesures de SNR lors de ce travail a été celle
proposée par Bentz et al. [20]. Ils ont publié en 2014 un article illustrant une méthode
pour la mesure du signal sur bruit d’un spectre. Celle-ci consiste a réaliser le rapport
entre 'amplitude maximale du signal (Aggnqe) sur écart-type du bruit (opyi).-
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Asi na
SNR = —sonat (5.3)

Obruit

Cette définition est illustrée a la figure ci-dessous (Fig. |5.2)).

T T T T T

SN R - Asignal

- Ubruit B

F1G. 5.2: Exemple pour la mesure du SNR d’un spectre. Image tirée et modifiée
de [20].

En statistique, I'écart-type est défini comme la racine carrée de la variance, qui
s’exprime comme

n

o= |1 > (@i — 1) (5.4)

n -
=1
Cet outil statistique est utilisé pour déterminer la quantité de variation ou de dis-
persion d'une série de données. Dés lors, un écart-type élevé signifie que les valeurs

ont tendance a étre éloignée de la valeur moyenne et un écart-type faible signifie que
I’ensemble des valeurs restent proches de la moyenne.

Une telle définition du SNR permet de rendre compte de 'influence du bruit sur
la mesure sans prendre en compte la valeur moyenne du bruit, mais uniquement la
variation par rapport a cette derniére.

Une autre méthode, similaire a la précédente, utilisée pour déterminer le SNR
est de réaliser le rapport entre I’amplitude maximale sur la valeur moyenne du bruit

Hbruit -

A
SNR = =9t (5.5)
Horuit

Cette méthode, plus intuitive, est également trés utilisée pour le calcul du SNR.
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Troisiéme partie
Dispositif expérimental

Un spectromeétre est un appareil de mesure qui permet de déterminer le spectre
d’une quantité observable. En optique, et plus particuliérement en spectroscopie
d’absorption en phase gazeuse, il s’agit d’obtenir une décomposition du rayonne-
ment en ses longueurs d’onde constitutives.

De maniére générale, un spectromeétre est composé d’au moins quatre éléments :

1. Une source lumineuse

2. Un élément dispersif

3. Une cellule contenant le gaz a étudier
4. Un détecteur

La source lumineuse peut étre un laser, qui émet un rayonnement continu et
uniforme dans la gamme spectrale étudiée. La cellule contenant le gaz est adaptée a
I’échantillon étudié et ses fenétres sont transparentes aux longueurs d’onde utilisée
lors des mesures. N’importe quel gaz ou mélange gazeux peut étre étudié a condition
que celui-ci interagisse avec la radiation incidente. Un élément dispersif peut étre
inséré si nécessaire, son role est de sélectionner la longueur d’onde qui arrivera jus-
qu’au détecteur. Nous verrons que dans le cadre de ce mémoire, cet élément n’est pas
nécessaire. Enfin, le détecteur capte l'intensité recue du laser et la transforme en un
signal électrique proportionnel. Le détecteur doit donc étre sensible aux longueurs
d’onde étudiées.

Le Laboratoire Lasers et Spectroscopies (LLS), réalise depuis de nombreuses
années des études de spectroscopie infrarouge haute résolution au moyen de spec-
trométres partiellement ou totalement développés au laboratoire. Les spectrométres
précédents étaient des spectromeétres diodes-lasers accordables en fréquence et le
nouveau spectromeétre entiérement développé au laboratoire dans le cadre de mon
projet de recherche [1], se distingue des précédents principalement par sa source
laser qui est un laser a cascade quantique. De plus, ce spectromeétre posséde deux
voies (deux canaux optiques), ce qui permet de réaliser deux mesures de maniére
simultanée avec une seule et méme source laser. Cette particularité offre de nom-
breux avantages mais entraine également une plus grande difficulté expérimentale,
principalement lors de 1’alignement.

Dans cette partie concernant le dispositif expérimental, un état de 'art sur les
spectromeétres QCL est tout d’abord proposé. Ensuite, le spectrométre développé au
laboratoire est présenté ainsi que chacun de ses éléments constitutifs. Pour terminer,
le systéme d’acquisition est briévement abordé.
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6 Etat de ’art

Depuis 'apparition des lasers a cascades quantiques, de nombreux laboratoires
de recherche ont développé des spectromeétres & haute résolution basés sur ces sources
lumineuses. Les deux principaux axes de recherche sont I’étude des parameétres spec-
troscopiques et les études atmosphériques.

Zeninari et al. [21] en 2006 ont présenté un montage de spectrométre QCL émet-
tant dans le proche et le moyen infrarouge pour la détection de polluants atmosphé-
riques pour l'atmosphére terrestre et de Mars. Ils ont testé différents étalonnages
qu’ils ont réalisés avec ce spectrométre accordable en fréquence et ont réalisé des
mesures pour des applications atmosphériques.

Dans l'article de Es-sebbar et al. [22] publié¢ en 2015, des mesures d’élargisse-
ments collisionnels & température ambiante ont été réalisés avec un spectrométre
QCL afin d’enregistrer un maximum de données spectroscopique pour I’abondance
de N,O dans I'atmosphére (de 2190 a 2202 cm™!). Leurs mesures sont ensuite uti-
lisées pour la conception de capteurs dans le but de surveiller la concentration de
N,O dans I'atmosphére. Le N,O a également été étudié a I’Université de Reims et en
particulier les parameétres spectroscopiques de 1275 & 1280 cm™!. Ils ont réalisé une
étude de la dépendance en température des coefficients d’élargissement par I’air pour
cinqg raies de la bande v; du NoO, pour des applications atmosphérique terrestre [23|.

Par ailleurs, en 2017, Minissale et al. [24] ont publié un article expliquant le dé-
veloppement d'un spectrométre QCL a haute résolution pour I’étude des parameétres
spectraux tels que le déplacement collisionnel de quatre transitions ro-vibrationelles
de la bande fondamentale v3 pour la molécule d’ozone (O3). La gamme spectrale
s’étend de 1046,2 & 1053,1 cm~! et leur QCL est pilotée par une source électrique
stabilisée qu’ils ont développé. La haute résolution spectrale de leur spectrométre a
permis de mesurer ces déplacements & plus faible pression (de 2 & 70 mbar).

De maniére similaire, Deng et al. [25] ont réalisé en 2017 une étude portant sur
I’élargissement des raies de gaz atmosphériques (CO et N,O) par de la vapeur d’eau.
Pour ce faire, ils ont utilisé un spectromeétre accordable en fréquence travaillant de
2182 & 2190 cm™!. Le spectrométre étant équipé d'une QCL, les auteurs ont pu
montrer que les différences entre un élargissement par de la vapeur d’eau ou par de
I’air ne pouvait plus étre négligées.

De maniére générale, le principe de base de fonctionnement d’un spectrométre
QCL est similaire pour I’ensemble des appareils développés. De plus, I’ensemble des
études s’accorde a dire que les mesures obtenues a 'aide de QCL sont excellentes.
Néanmoins, ces articles ne décrivent pas de maniére précise et compléte les caracté-
ristiques et les performances de leur instrument. Il est donc difficile de comparer en
terme de performances les spectrométres présentés dans la littérature et celui que
nous avons développé au Laboratoire Lasers et Spectroscopies.
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7 Spectrométre QCL double voie

Le spectrométre QCL double voie développé dans le cadre de mon projet de re-
cherche et caractérisé lors de ce mémoire est présenté a la figure ci-dessous (Fig. [7.1]).

Cellule d’absorption

|

Miroir plan
«}— Etalon
confocal

B «————— Hacheur
de faisceau

«—— QCL

Cellule d’absorption /

[ 1

Lame séparatrice Miroir parabolique

F1G. 7.1: Représentation schématique du spectromeéetre QCL double voie a trés haute
résolution développé au laboratoire.

La particularité de ce spectrométre est donc la source utilisée qui est un laser a
cascade quantique, venant de la société Alpes Laser. Au total, cinq QCL différents
ont été utilisés durant ce mémoire et ceux-ci, ainsi que leur plage spectrale d’émission
respective, sont listés dans le tableau ci-dessous (Tab .

QCL Plage spectrale (cm™!)

Q1 1356,4 - 1363,3
Q2 1368,6 - 1372,5
Q4 1291,1 - 1299,9
Q5 1266.,9 - 12754
Q6 1343,7 - 1354,0

TAB. 1: Tableau récapitulatif des QCL utilisés et de leurs plages spectrales d’émission
respectives.

Cette section sur le dispositif expérimental est principalement tirée de mon pro-

jet de recherche [1] ainsi que du travail réalisé sur les QCL dans le cadre du cours
de Nanomatériaux et application de la physique du solide .
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7.1 Lasers a cascade quantique

Les lasers a cascade quantique (QCL - Quantum Cascade Laser) sont une nou-
velle génération de laser possédant une structure constituée de semi-conducteurs et
pouvant émettre de 'infrarouge moyen a l'infrarouge lointain.

Ces lasers ont vu le jour grace aux progrés technologiques et notamment avec le
développement de 'épitaxie par jet moléculaire, qui est une technique permettant
la croissance de couche mince semi-conductrice avec une trés haute précision. Le
premier QCL a été développé au laboratoire Bell en 1994 [2|. Ce premier laser avait
une émission en régime impulsionnel dans 'infrarouge moyen, avec une longueur
d’onde de 4,3 um. Son rapide développement a permis dés 2002 d’obtenir un régime
continu & température ambiante, avec une gamme spectrale d’émission atteignant
I'infrarouge lointain.

Les sections reprisent permettent de rendre compte du principe de fonctionne-
ment des QCL mais également des avantages de celles-ci par rapport a d’autres
sources laser. Le paralléle est principalement réalisé avec les diode-lasers, utilisées
dans les spectrométres développés au LLS.

7.1.1 QCL et diode-laser

Cette nouvelle génération de laser possede deux grandes particularités qui les
distinguent des diodes-lasers. La premiére est que, contrairement aux diode-lasers
qui utilise deux types de charges (électrons et trous), les QCL sont dites unipo-
laires. Cela signifie que leur fonctionnement n’utilise qu’'un seul type de charge: les
électrons. La seconde particularité vient de leurs transitions optiques qui sont des
transitions intrabandes. En effet, les transitions électroniques ont uniquement lieu
dans la bande de conduction, comme illustré sur le schéma de droite de la figure
[7.2] La partie de gauche de la figure illustre une transition interbande, c¢’est-a-
dire une transition de la bande de conduction vers la bande de valence. Ce sont ces
transitions qui ont lieu dans les diode-lasers.

Cette seconde caractéristique des QCL est un avantage conséquent, car cela per-
met de s’affranchir de la contrainte liée & la bande interdite d’un matériau semi-
conducteur. En effet, les transitions intrabandes ne sont pas fonction de 1’énergie de
la bande interdite, mais uniquement de la largeur des puits quantiques.

De plus, si une différence de potentiel est appliqué a la structure, les puits de
potentiel dans la bande de conduction vont se décaler et de ce fait, adopter une
structure en cascade. D’ou le nom de cascade quantique pour ce laser. Dés lors, les
électrons confinés dans la structure vont pouvoir réaliser de nombreuses transitions
au sein de la structure et ainsi émettre plusieurs photons par électron. Cette carac-
téristique permet d’obtenir une plus grande puissance d’émission. Or, dans le cas
des diode-lasers, un électron produit au maximum un photon lors du passage de la
bande de conduction vers la bande de valence.
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F1G. 7.2: Représentation d’une transition interbande (gauche), caractéristique des
diodes-lasers et intrabande (droite), caractéristique des QCL [27].

7.1.2 Couplage des puits de potentiel

Les lasers a cascade quantique sont donc composés d'une grande quantité de
couches semi-conductrices, chacune présentant une épaisseur de l'ordre du nano-
métre. En pratique, deux semi-conducteurs différents sont ainsi déposés en alter-
nance, formant une structure particuliére appelée une hétérostructure. Les énergies
de bande interdite caractéristique des semi-conducteurs utilisés permettent alors de
générer au sein de la bande de conduction des puits et des barriéres de potentiel.
Ces derniers ont alors la capacité de confiner les électrons du systéme [28].

Le déplacement des électrons au travers de la structure n’est possible que par
effet tunnel. En effet, on sait de par la mécanique quantique que si un électron est
piégé dans un puits de potentiel, celui-ci a une certaine probabilité de franchir la
barriére de potentiel. De ce fait, par effet de couplage entre des puits ayant une
largeur bien précise, un nouveau degré de liberté est généré pour les électrons. Ils
sont alors capables de se mouvoir dans la structure par effet tunnel [28}29).

Si on considére maintenant une série de puits de potentiel couplés, appelés un
super-réseau tel qu’illustré a la figure minibande, on peut voir que ce couplage
forme des continuums d’énergie, appelés minibandes. Ces minibandes forment des
états énergétiques accessibles pour les électrons, qui sont séparés part des bandes
énergétiques interdites appelée minigap. Les électrons vont alors pouvoir se déplacer
au travers de la structure grace aux minibandes et passer d’'une minibande plus
énergétique vers une minibande moins énergétique par des transitions.
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F1Gg. 7.3: Représentation schématique d'un systéme de puits quantiques couplés
menant a la formation de différentes minibandes et minigap [30].

7.1.3 Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement des lasers & cascade quantique est présenté a la
figure [7.4] Celui-ci illustre la structure périodique de ces lasers et en particulier les
deux régions qui constituent une période. La premiére région est appelée la région
active et la seconde est appelée la région d’injection.

A état haut

Injection de @

porteurs ||- seeee

bande interdite

@

-
Tension de état bas

polarisation

bande interdite

Bande de
conduction

Région active (n) Région

d’injection Région
active (n+1)

F1G. 7.4: Représentation schématique du principe de fonctionnement des QCL. En
particulier, les différentes régions composant chaque période y sont représentées [29].

La région active est la partie non dopée de la structure et celle-ci est composée
de plusieurs puits quantiques au travers desquels les électrons passent d’un niveau
hautement énergétique vers un niveau de plus basse énergie par désexcitation. En
particulier, ces puits de potentiels sont composés de trois niveaux d’énergie distincts
et on y retrouve deux types de transitions.

Les transitions qui émettent un photon sont appelées les transitions radiatives

et celles-ci s’effectuent du niveau 3 vers le niveau 2 pour chaque région active (Fig.
7.4]). Ce sont donc ces transitions qui sont a la base de ’émission laser.
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On retrouve ensuite les transitions non-radiatives qui ont lieu du niveau 2 vers
le niveau 1. Celles-ci sont des transitions électroniques émettant un phonon optique
et permettant I'inversion de population, indispensable & ’émission laser. Cette der-
niére est assurée car la vitesse de désexcitation des transitions non-radiative est bien
supérieure a celle des transitions radiatives, avec une vitesse de l'ordre de la picose-
conde. De ce fait, le niveau de plus basse énergie se dépeuple plus vite que le niveau
de haute énergie, créant cette inversion de population [30,31].

La seconde partie est appelée la région d’injection. C’est une région dopée n,
avec un dopage de l'ordre de 10'6 & 10'7 atomes d’impuretés par cm?. Cette région
posséde deux fonctions principales. La premiére est de permettre aux électrons de se
mouvoir dans la structure afin de passer d’une zone active a la suivante. La seconde
fonction consiste & servir de réservoir a électrons grace a son dopage de type n [32].

Pour résumer, lorsque 1'on applique une tension de polarisation a la structure,
les puits de potentiels initialement alignés se décalent et adoptent une structure en
cascade. Deés lors, les niveaux d’énergie au sein de la région active sont alignés et
sont ainsi connectés. Cela permet aux électrons de haute énergie de se relaxer vers
un niveau de plus basse énergie. Ceux-ci diffusent ensuite vers la seconde région : la
région d’'injection. Cette derniére est un super-réseau composé de puits quantiques
couplés, permettant ainsi aux électrons de se déplacer & travers la structure pour
ainsi rejoindre la région active de la période suivante.

Notons que les transitions radiatives sont favorisées par la structure elle-méme
de l'injecteur. En effet, a la figure [7.4] nous pouvons voir qu’un minigap est présent
dans la région d’injection au niveau de I’état de haute énergie de la région active.
Celui-ci empéche le passage des électrons par effet tunnel vers la région d’injection
et les contraint a se désexciter via la région active pour ensuite atteindre la région
d’injection.

7.2 Cellules d’absorption

Une cellule d’absorption est une enceinte contenant le gaz ou le mélange gazeux
que l'on souhaite étudier. Il existe plusieurs cellules d’absorption au laboratoire.
Certaines différent par leur parcours optique, d’autres permettent de chauffer ou
de refroidir des mélanges gazeux (permettant ’étude de la dépendance en tempé-
rature des grandeurs mesurées) ou encore, certaines différent par le matériau qui la
compose. La conception du spectrométre a été pensée de telle sorte que toutes les
cellules puissent étre utilisées afin de pouvoir accomplir I’ensemble des études sur
cet instrument. En particulier, les deux cellules montées sur le spectromeétre pour ce
travail sont une cellule a réflexions multiples (type White) (Fig. et une cellule

simple passage (Fig. [7.6)).
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Les cellules d’absorption utilisées dans le cadre de ce mémoire sont constituées
de fenétres en bromure de potassium (KBr), elles sont ainsi transparentes dans les
domaines du visible et de 'infrarouge. Dés lors, les mesures peuvent étre effectuées
dans l'infrarouge et 1’alignement optique avec un faisceau laser dans le visible (via
'utilisation d’un laser He-Ne).

Lorsque le faisceau laser pénétre a l'intérieur de la cellule, celui-ci est en par-
tie absorbé par interaction avec le gaz présent a l'intérieur. L’absorption est alors
proportionnelle & la distance du parcours optique a l'intérieur de la cellule et & la
pression de gaz optiquement actif.

A ]

F1G. 7.5: Représentation schématique d’une cellule de White .

A 4

A 4

F1G. 7.6: Représentation schématique d’une cellule simple passage.

Les cellules d’absorption sont équipées d’'un systéme de pompage permettant
d’évacuer le gaz des cellules. Ce systéme se compose d’une pompe primaire et d’une
pompe secondaire turbomoléculaire avec lesquelles un vide de 107% mbar est atteint.

La pression a 'intérieur des cellules est mesurée a l’aide de jauges de type capa-
citive MKS Baratron. Le spectrométre dispose de quatre jauges ayant une sensibilité
différente afin d’avoir une précision maximale sur la mesure: de 0 & 1 mbar, de 0
a 10 mbar, de 0 & 100 mbar et de 0 & 1000 mbar, avec une précision de 0,05%. Un
grand avantage de ce type de jauge est que la mesure est indépendante de la nature
du gaz présent dans la cellule.
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7.3 Détecteur

Les deux détecteurs utilisés sur ce spectromeétre sont deux détecteurs photo-
conducteurs composés d’une plaque en semiconducteur ternaire HgCdTe. Ceux-ci
mesurent 'intensité du signal percu et le convertissent en un signal électrique pro-
portionnel. Ces détecteurs sont sensibles dans la gamme de l'infrarouge et leur sen-
sibilité est adaptée a la longueur d’onde incidente. Ainsi, quand le faisceau laser
arrive sur la surface photoconductrice du détecteur, il s’effectue un passage d’élec-
trons de la bande de valence vers la bande de conduction. Ce passage d’électrons
modifie alors la conductivité du semi-conducteur proportionnellement a l’'intensité
du faisceau lumineux.

Les détecteurs sont refroidis a ’aide de Dewar rempli d’azote liquide afin d’éviter
tout bruit parasite (e.g. excitation thermique des électrons). Gréace a cela, les élec-
trons du semi-conducteur se situent dans la bande de conduction et ne contribuent
plus significativement au bruit.

7.4 Lame séparatrice

La lame séparatrice divise le faisceau en deux parties d’égales intensités afin
d’utiliser le spectrométre en mode double voie. En particulier, cette derniére est un
miroir semi-réfléchissant (50/50) en séléniure de zinc (ZnSe) fonctionnant dans la
gamme de longueur d’onde 2-20 pym.

7.5 Miroir parabolique

Un miroir parabolique est placé juste aprés le QCL, en tout début de parcours
optique. Celui-ci permet de rendre paralléle le faisceau laser. En effet, comme men-
tionné a la section précédente, les QCL possédent une couche active de trés faible
épaisseur et cela engendre une émission laser en forme de cone tel qu’illustré sur la
figure [7.7] De ce fait, si le faisceau laser est dirigé vers le foyer du miroir parabo-
lique, le faisceau initialement divergent devient paralléle. Ce miroir permet donc de
grandement réduire les pertes optiques.

Miroir parabolique

F1G. 7.7: Schéma illustrant un faisceau laser en forme de cone émis par un QCL et
devenant paralléle aprés réflection par un miroir parabolique.
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7.6 Etalon confocal

L’étalon confocal (Fig. se compose de 2 miroirs sphériques (en noir) et d’une
lame séparatrice (en bleue). Celle-ci est inclinée a 45° par rapport au faisceau laser
incident Ij.

M2 Ml
F1G. 7.8: Représentation de 1’étalon confocal utilisé sur ce spectrométre, composé
de deux miroirs M; et M, et d’une lame séparatrice (BS) [13].

Quand le faisceau laser incident entre dans 1’étalon confocal, celui-ci arrive sur
la lame séparatrice. Ce dernier est alors divisé en une partie réfléchie et une partie
transmise. Aprés de multiples réflexions sur les miroirs M; et M, les deux parties
vont ensuite se recombiner, créant une figure d’interférence (I;) avant de quitter
I’étalon confocal.

L’étalon confocal est utilisé afin de calibrer les spectres enregistrés. En effet,
la figure d’interférence générée a la caractéristique d’avoir une distance interfrange
constante et parfaitement établie par les études antérieures réalisées au LLS. La
distance interfrange de 1’étalon confocal utilisé dans le cadre de ce travail est de
0,008323 cm™!.

La calibration relative consiste alors & déterminer avec précision la distance entre
deux points sur un spectre grace a 'interfrange connue. La calibration absolue, quant
a elle, consiste a connaitre avec précision la position d’une raie. Cette calibration
est généralement réalisée avec un gaz de référence, pour lequel la position des raies
est connue avec une haute précision.

Des lors, en combinant la calibration relative et absolue, il est possible de connaitre

avec précision la position en nombre d’onde de la raie étudiée et de maniére générale,
la position en nombre d’onde de n’importe quels points de mesure.
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7.7 Hacheur de faisceau

Le hacheur de faisceau est un dispositif développé au laboratoire. Ce dernier se
compose d'un moteur et de deux pales en rotation que l'on place sur le trajet du
laser, en début de parcours. Ce dispositif est relié au systéme d’acquisition et sert
a la synchronisation du signal. Son principe de fonctionnement est le suivant: les
pales vont couper périodiquement le faisceau laser, a une fréquence choisie de telle
sorte que ’on puisse voir I'entiéreté du spectre sur 1’écran de I'ordinateur (~ 30 Hz).

En pratique, la synchronisation est assurée a chaque passage par zéro de l'inten-
sité laser, dans le but d’obtenir le 0% de transmission électronique au début et a
la fin de chaque balayage, c’est-a-dire & chaque passage d’une pale sur le trajet du
faisceau.

8 Systéme d’acquisition

L’enregistrement des spectres est piloté en temps réel par un systéme d’acquisi-
tion développé au laboratoire. Celui-ci permet d’avoir un controle sur les différents
parameétres du spectromeétre et la visualisation en direct du spectre enregistré, de la
pression et de la température au sein des cellules d’absorption.

Il controle le gain électronique qui est appliqué au signal recu des détecteurs et
également 'amplitude de la rampe de courant qui est ajouté au courant de pola-
risation du laser. Cette rampe de courant permet d’augmenter périodiquement la
quantité de courant transmise au laser pour ainsi changer sa fréquence d’émission,
afin de balayer une certaine plage en nombre d’onde.

De plus, la fréquence de rotation du hacheur de faisceau permet au systéme
d’acquisition de se synchroniser sur le 0% électronique de transmission. Et enfin, sur
chaque enregistrement est réalisé un certain nombre de balayages. Sur ceux-ci, une
moyenne est réalisée afin de diminuer les bruits électroniques.
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Quatriéme partie

Mesures et analyse des résultats

9 Meéthodologie expérimentale

Dans le cadre de ce mémoire, deux séries de mesures ont été effectuées. La pre-
miére a été réalisée dans le but d’étudier la forme de la fonction d’appareil et le
rapport signal sur bruit en fonction de ’absorption des raies. Ensuite, une deuxiéme
série de mesure supplémentaire a été réalisée afin d’étudier en particulier I’évolution
du SNR en fonction du nombre de balayages, c’est-a-dire en fonction du nombre de
spectres moyennés par le systéme d’acquisition.

Pour la premiére série de mesures, six enregistrements par raie d’absorption ont
été réalisés. Un exemple de spectres est illustré sur la figure [9.1] ou 'on retrouve
le profil d’émission de la QCL (Fond), les raies saturée et Doppler, les franges de
I’étalon confocal ainsi qu’une raie a des pressions de 0,6908 et 0,2603 mbar.

A
0,008323 el

Transmussion

—— Fond
—— Etalon
—— Raie saturée
—— Raie Doppler
—— 00,2603 mbar
—— 0,6908 mbar

Nombre d’onde (em )

F1G. 9.1: Spectres enregistrés a température ambiante de la raie R10 Fy(1) < F4(2)
de la bande v4 du méthane. Le fond correspond au profil d’émission de la QCL
et au 100% de transmission. La raie saturée est une raie a plus haute pression
(2,25 mbar) donnant le 0% de transmission. La raie Doppler est une raie a faible
absorption et faible pression de gaz actif (0,0589 mbar). L’étalon confocal a une
distance interfrange de 0,008323 cm™! et enfin, on retrouve deux mesures & des
pressions qui correspondent & environ 85% et 65% d’absorption (respectivement
0,6908 et 0,2603 mbar).
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L’ensemble des mesures ont été effectuées avec du méthane (CHy). Pour chaque
série de mesures, les parameétres du laser (température et courant) ont été inchangés
durant toute la durée de la mesure. De plus, 'amplification du signal ainsi que la
rampe de courant n’ont pas été modifiées et une moyenne sur 100 balayages a été
appliquée sur ’ensemble des spectres mesurés.

Le profil d’émission de la QCL a été enregistré avec les cellules d’absorption
mises sous vide afin de n’avoir aucune absorption. On détermine ainsi le 100% de
transmission. La raie saturée, quant a elle, correspond a ’enregistrement d’une raie a
haute pression de gaz actif afin d’obtenir le 0% de transmission. Ces deux enregistre-
ments permettent ainsi de définir 'échelle en intensité du spectre (échelle verticale).
Ensuite, les franges de 1’étalon confocal ont été enregistrées. Cela permet de calibrer
le spectre de maniére relative en nombre d’onde et de ce fait d’obtenir une échelle
horizontale. Enfin, I'’enregistrement d’une raie a faible pression et a faible absorption
(raie Doppler) est réalisé. Celle-ci est particuliérement utilisée lors de I’étude de la
forme de la fonction d’appareil. Pour terminer, deux raies a ~ 65% et ~ 85% d’ab-
sorption ont été enregistrée spécialement pour 1’étude du rapport signal sur bruit.
Ainsi, la gamme d’absorption généralement utilisée pour des mesures est représentée
(100% a 20 % d’absorption) et cette étude sera significative pour toute mesures sur
le spectromeétre.

Les mesures sont réalisées avec les cinq QCL présentées précédemment. Pour cha-
cune d’entre elles, deux ou trois raies ont été étudiées. En effet, ces raies devaient
étre suffisamment isolées pour que les raies voisines interférent le moins possible sur
les mesures. De plus, les raies enregistrées sur un méme QCL ont été choisie de sorte
a ne pas étre I'une a coté de 'autre mais les plus éloignées possible en fréquences afin
d’étudier la gamme spectrale entiére que propose une QCL. Toutes ces contraintes
limitent I’étude a 2 ou 3 raies par QCL.

Ensuite, la seconde série de mesures a été réalisée afin d’étudier I'influence du
nombre de balayages sur le SNR. Pour cela, deux enregistrements par QCL ont été
effectués. Cette mesure consiste a enregistrer le profil d’émission de la QCL pour 7
balayages différents. Un exemple de spectres est illustré a la figure ci-dessous (Fig.

99).
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F1G. 9.2: Exemple de spectres enregistrés de la QCL Q1 pour ’étude de 'influence
du nombre de balayages sur le SNR. En particulier, on y retrouve sept balayages
différents (1-10-50-100-200-300-400).
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10 Etude de la forme de la fonction d’appareil

Cette section présente les résultats obtenus pour I'étude de la forme de la fonc-
tion d’appareil. L’objectif est de déterminer la forme de celle-ci. Pour ce faire, trois
fonctions d’instruments ont été considérées.

Tout d’abord, la méthode employée pour comparer les différents modéles d’ajus-
tement est présentée. Ensuite, les résultats pour la forme de la fonction d’appareil
supposée gaussienne, lorentzienne ou de Voigt sont exposés pour chacune des raies
enregistrées. Pour terminer, les résultats obtenus sont discutés.

10.1 Ecart quadratique moyen

La méthode qui est utilisée pour comparer les différents modeéles est 1’écart qua-
dratique moyen (RMSD - Root-Mean-Square Deviation). Cette méthode trés efficace
permet de comparer dans notre cas le profil expérimental de la raie et ’ajustement
de celui-ci par les différentes fonctions utilisées.

L’écart quadratique moyen est défini mathématiquement de la maniére suivante

N . .
RMSD = \/ Ziza (P m{\;li — it (10.1)

Cette quantité permet alors de déterminer la qualité du fit. De plus, celle-ci est
positive et plus elle se rapproche de zéro et plus les deux ensembles de données
s’ajustent parfaitement.

10.2 Fonction d’appareil de forme gaussienne

Considérons une fonction d’appareil de forme gaussienne. Dés lors, la demi-
largeur & mi-hauteur de la fonction d’appareil se détermine facilement. En effet,
étant donné le régime de pression dans lequel les mesures sont réalisées, les ef-
fets collisionnels peuvent étre négligés et seuls les effets Doppler sont a prendre en
compte. De ce fait, le profil observé est une convolution entre un profil Doppler
et la fonction d’appareil. Le profil de cette derniére s’exprime alors par la relation

suivante )
n2 1 v;
Japp(Vi) = \/777(2@0{ — ln2<70 > ] (10.2)

app app

avec 75, (cm™'), la demi-largeur & mi-hauteur de la fonction d’appareil gaussienne.

Alors, étant donné que la convolution entre deux gaussiennes donne une gaus-
sienne, la demi-largeur & mi-hauteur de la fonction d’appareil et donnée par la rela-

tion suivante
G /
/yapp - /ygbs - fy%th (103>

ol Yops (cm™1) et vp,, (cm™') sont les demi-largueurs a mi-hauteur du profil observé
et Doppler théorique.
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Donc, par la mesure de la demi-largeur a mi-hauteur expérimentale 7, et en
calculant la valeur de la demi-largeur Doppler théorique 7p,,, nous avons directe-
ment accés a la demi-largeur & mi-hauteur de la fonction d’appareil ’yggp et ainsi a
I'impact de I'instrument sur la mesure.

Voici illustré ci-dessous un exemple de profil de raie Doppler ajustée par un profil

gaussien (Fig. [10.1]). Ensuite, I’ensemble des résultats obtenus sont présentée dans
le tableau (Tab. [2)).

0.0057 __ Profil Experimental

——~ Profil ajusté

0.004 1

0.003

Profil (u.a.)

0.002 -

0.001 -

0.000 ++——°

T T T T T T
1298.432 1298.434 1298.436 1298.438 1298.440 1298.442
le—8

N aine~ NS NSNS SNNEPNEON

T T T T T T
1298.432 1298.434 1298.436 1298.438 1298.440 1298.442
vicm™1)

Résidus (u.a.)

F1G. 10.1: Ilustration du profil expérimental de la raie Q11 E(3) < E(1) de la bande
v4 du méthane enregistrée a 0,1575 mbar et ajustement par un profil gaussien. Les
résidus y sont également représentés.
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Mesure de la fonction d’appareil - Profil gaussien

QCL Raie Yo, (1073 cm™) A (1072 cm ™)
Ql  RI10 Fa(1) ¢ Fy(2) 2,0894 0,4142
R10 Ay(1) < A, (1) 2,0901 0,5855
Q2 RI2 Fi(2) « Fy(2) 2,1038 0,5506
R12 Fy(2)  F1(2) 2,1056 0,4382
Q4 QILE@B) « E(1) 1,9946 0,5854
P2 Fy(1) + Fy(1) 1,883 0,3943
Q9 Fa(3) « Fi(1) 1,9896 0,3317
Q5 PG Fy(4) « Fo(1) 1,9531 0,3484
P6 Ay(1) « Aq(1) 1,9476 0,3781
Q6 R7Fy(1) « Fy(2) 2,0682 0,3587
RS Fy(1) « Fy(2) 2,0759 0,3890
RS As(1) « Ay (1) 2,0786 0,0033

TAB. 2: Tableau récapitulatif des résultats obtenus pour I'ajustement des raies par
une fonction gaussienne.

10.3 Fonction d’appareil de forme lorentzienne

Considérons a présent une fonction d’appareil de forme lorentzienne et notons
que de la méme maniére que précédemment (Section , les conditions expéri-
mentales sont telles que les effets collisionnels sont négligés et seul les effets Doppler
sont considérés. L’objectif consiste ainsi a déterminer la demi-largeur a mi-hauteur
lorentzienne %fpp. Pour cela, nous allons ajuster un profil de Voigt au profil expéri-
mental.

En effet, comme mentionné dans la section [3.3] un profil de Voigt est une convo-
lution entre un profil gaussien et lorentzien. Afin de déterminer prp, nous allons
considérer que celui-ci constitue la contribution lorentzienne du profil de Voigt tan-
dis que la contribution gaussienne sera assurée par 7p,,, qui sera fixé a sa valeur
théorique. Ainsi, ’y(fpp met en évidence la déformation (de forme lorentzienne) due
a I'appareil, sur un profil dont la seule contribution lorentzienne provient des effets
instrumentaux car les effets collisionnels sont négligeables dans ce régime de pression.

L’ensemble des mesures sont représentées dans le tableau|3|et un exemple de raie
ajustée par un profil de Voigt est illustré a la figure [10.2]
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Mesure de la fonction d’appareil - Profil lorentzien

QCL Raie Yo, (1072 cm™)
QL RI10 Fa(1)  Fy(2) 0,0647
R10 As(1) « A(1) 0,1244
Q2 RI2Fi(2)  Fa(2) 0,1265
R12 Fy(2) « Fi(2) 0,7608
Q4 QL1 E(@3) « E(1) 1,1684
P2 Fy(1) ¢ Fy(1) 0,0650
Q9 Fy(3) « Fi(1) 0,0414
Q5 P6Fi(4) « Fa(1) 0,0517
P6 Ay(1) < A, (1) 0,0560
Q6 R7Fa(l) « Fy(2) 0,0522
RS Fa(1) ¢ Fy(2) 0,0572

TAB. 3: Tableau récapitulatif des résultats obtenus pour I'ajustement des raies par
une fonction lorentzienne.

—— Profil expérimental
0.005 ——- Profil ajusté

0.004 +

0.003

Profil (u.a.)

T T T T T T
1351.380 1351.382 1351.384 1351.386 1351.388 1351.390
le—8

L e e

-2 1

Résidus (u.a.)

T T T T T T
1351.380 1351.382 1351.384 1351.386 1351.388 1351.390
vicm™1)

F1G. 10.2: Illustration du profil expérimental de la raie R8 Fo(1) <— F1(2) de la bande
vy du méthane enregistrée a 0,0167 mbar et ajustement par un profil de Voigt. Les
résidus y sont également représentés.
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10.4 Fonction d’appareil avec un profil de Voigt

Afin de tester si la fonction d’appareil est un profil de Voigt, un profil de Voigt a
été ajusté sur le profil expérimental. Ce profil contient deux paramétres ajustables :
yfpp pour la partie lorentzienne et %?pp pour la partie gaussienne.

En pratique, un profil de Voigt est ajusté sur le profil expérimental en laissant les
parties gaussienne et lorentzienne ajustables sachant que théoriquement la contri-
bution gaussienne ne peut pas étre plus faible que la valeur Doppler théorique vp,, .

C’est pourquoi, une borne inférieure est imposée a la partie gaussienne du profil de
Voigt.

Un exemple de profil ajusté par le profil de Voigt est illustré a la figure [10.3] On
y retrouve bien les résidus en forme de W caractéristiques des ajustements par le
profil de Voigt.

—— Profil expérimental
0.004 4 ——~ Profil ajuste
~ 0.003 -
El
E
S 0.002
=
0.001
0.000 -
';? 1271.402 1271.404 1271.406 1271.408 1271.410 1271.412
2 o051
o
=
> 0.0 4
_‘g" —— Résidus
‘wm —0.5 T T T T T T
E 1271.402 1271.404 1271.406 1271.408 1271.410 1271.412

vicm 1)

F1G. 10.3: Illustration du profil expérimental de la raie P6 F;(4) < Fy(1) de la bande
v4 du méthane enregistrée a 0,0198 mbar et ajustement par un profil de Voigt.
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10.5 Discussion des résultats

Lors de cette étude sur la forme de la fonction d’appareil, trois fonctions ont été
ajustées sur les profils expérimentaux. L’adéquation des ajustements ont été calculés
par RMSD et vont étre utilisés pour comparer et discuter des résultats. Ceux-ci sont
présentés dans le tableau ci-dessous (Tab. [4)).

Mesure de la forme de la fonction d’appareil - Résidus (cm™1)

QCL Raie Gaussien (.107°) Lorentzien (.107°) Voigt (.107°)
QL RI10 Fy(1) « Fy(2) 1,097 0,892 2,659
R10 As(1) « Aq(1) 1,712 1,201 2 862
Q2 RI2 Fy(2) « Fa(2) 3,588 3,092 6,542
R12 Fy(2) + F,(2) 2,113 1,749 3,581
Q4 QILE®) « E(1) 1,225 0,961 2,989
P2 Fy(1) « Fy(1) 1,847 1,521 2,761
Q9 Fy(3) « Fi(1) 0,658 0,580 1,444
Q5 P6Fi(4) « Fa(1) 1273 1,016 6,193
P6 As(1) « A (1) 0,909 0,694 2,691
Q6 R7 Fy(1) ¢ Fi(2) 1,313 1,270 3,044
RS Fy(1) ¢ F,(2) 1,616 1,287 2,235
RS As(1) « A, (1) 0,866 0,867 2,357

TAB. 4: Tableau récapitulatif des erreurs sur le fit calculées par RMSD pour I’en-
semble des raies étudiées.

Nous pouvons remarquer que l’ensemble des ajustements donnent des résultats
du méme ordre de grandeur. Cependant, I’ensemble des résidus sont systématique-
ment plus élevés dans le cas Voigt que dans les cas gaussien et lorentzien. La forme
de la fonction d’appareil ne serait donc pas un profil de Voigt.

Nous voyons également que les résidus pour le profil lorentzien sont un peu plus
faible que dans le cas gaussien. Cela signifierait que la forme de la fonction d’appareil
serait plutdt lorentzienne que gaussienne. Néanmoins, la différence entre les résidus
de ces deux profils est trés faible, de 'ordre de 107¢ em ™. Ceci se trouve dans les
limites de I'appareil, rendant difficile d’affirmer avec certitude que la forme de la
fonction d’appareil est lorentzienne.
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11 Etude du rapport signal sur bruit

11.1 Meéthodologie

La méthode choisie pour le calcul du SNR est celle proposée dans 'article de
Bentz et al. [20]. La formule pour calculer le SNR est donc la suivante

A
SNR = —sional (11.1)
Obruit
En effet, celle-ci a été jugée comme étant la plus pertinente et efficace pour réa-
liser une étude du SNR dans notre cas.

Tout d’abord, pour I’étude du SNR en fonction de ’absorption des raies, I’am-
plitude du signal Aggnq a été choisie comme étant la valeur maximale d’absorption
de la raie. L’écart-type du bruit oy, a été calculé sur un certain intervalle ou la
raie n’absorbe pas, au-dela des ailes de la raie (comme illustré sur la figure .
Afin de rester cohérent et de pouvoir comparer le mieux possible I’ensemble des
mesures, il a été choisi de prendre un intervalle égal a la largeur & mi-hauteur de la
raie considérée.

1.0 4 — I =
R

094 Asignal Opruit
0.8 4

o FWHM

8 - ~

2

E o064

0.54

0.4 4

0.34

0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030
) +1.2952000000e3
viem™1)

F1G. 11.1: lustration de la méthode utilisée pour le calcul du SNR. La raie présentée
est la raie Q9 Fy(3) < Fi(1) de la bande vy du méthane a ~ 65 % d’absorption
(0,0359 mbar).

Ensuite, pour ’étude de I'influence du nombre de balayages sur le SNR, le prin-
cipe de la mesure est identique. Cependant, étant donné que cette mesure s’applique
uniquement sur le fond, aucune raie n’était présente sur le spectre. De ce fait, I’am-
plitude maximale Ag;gna a ét¢ posé égal & 1 pour que le fond représente bien le 0%
d’absorption. De plus, I'intervalle choisi pour la mesure de I’écart-type du bruit a
été choisi avec une largeur de 50 points fichiers pour toutes les mesures. En effet,
comme la taille de I'intervalle joue sur la valeur de oy, il était nécessaire que ce
dernier soit identique pour toutes les mesures afin de pouvoir les comparer.
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11.2 Etude du SNR en fonction de I’absorption des raies

Cette section présente les résultats obtenus pour I'étude du rapport signal sur
bruit du spectrométre QCL. Les mesures du SNR pour les différentes QCL étudiées
sont tout d’abord présentées en fonction de leur absorption et celles-ci sont ensuite
comparées et discutées.

11.2.1 Mesures du signal sur bruit

L’ensemble des résultats obtenus sont présentés dans le tableau ci-dessous (Tab
. Celui-ci donne le SNR calculé ainsi que le SNR moyen pour ’ensemble des raies
étudiées et pour quatre absorptions différentes ( & 20%, 65%, 85% et 100%).

Etude du SNR en fonction de I’absorption des raies
QCL Raie SNR
~20% =~ 65% =~ 8% 100%

Q1  RI0OFy(1) « Fy(2) 354 1955 2337 2754
R10 As(1) « A (1) 616 2143 2477 2684

Q2 RI2F;(2) « Fy(2) 233 1073 1449 1830
RI2 Fo(2) « F1(2) 637 2282 2441 2821

Q4  QILE@3)« E(1) 633 2168 2554 2886
P2F, (1) « Fao(1) 411 1581 2067 1015
Q9 Fy(3) «— Fy(1) 399 2491 2872 2966

Q5 PO6F(4) « Fy(1) 980 2732 3676 2841
P6 Ay(1) < Ai(1) 649 2512 3628 2316

Q6 R7TFy(1) « Fy(2) 793 2302 2319 3100
RS Fo(l) « Fy(2) 719 2160 2192 2541
R8 Ay(1) « Ay(1) 960 1941 2105 3767

SNR moyen 615 2111 2509 2626

TAB. 5: Tableau récapitulatif des résultats obtenus pour I’étude du SNR en fonction
de 'absorption des raies.

Commencons par regarder les valeurs de SNR pour les raies saturées. Nous pou-
vons observer que ces valeurs sont pour la plupart supérieures a 2500, la valeur
maximale étant méme au-dela de 3700 pour la raie R8 As(1) <= Ay(1).
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Néanmoins, on retrouve certaines exceptions comme pour les raies R12 Fy(2)
«— Fo(2) et P2 Fi(1) < Fy(1). La cause de cette diminution du SNR a une ori-
gine différente. En effet, la faible valeur du rapport signal sur bruit obtenue pour
la premiére s’explique par la trés faible puissance d’émission de la QCL (<5mW) et
le faible SNR obtenu sur la seconde s’explique par le fait qu’a haute pression, des
raies apparaissent dans les ailes de la raie mesurée. La raie ne peut donc plus étre
considérée comme isolée.

Regardons maintenant les valeurs de SNR pour des raies a ~ 85% d’absorption.
Pour I’ensemble des mesures, les valeurs de SNR sont supérieures a 2000 et certaines
d’entre elles dépassent les 2500. On peut également noter que pour la QCL Q5, le
SNR est beaucoup plus élevé que dans le cas d’une raie saturée. On peut donc en
déduire que les raies saturées sont potentiellement perturbées par d’autres raies a
haute pression.

Ensuite, regardons les valeurs de SNR pour des raies a =~ 65% d’absorption. Pour
toutes les mesures, on peut voir que la valeur du SNR est légérement plus faible que
dans la mesure précédente. Cela s’explique par le fait que la raie étudiée absorbe
moins (environ 20 % de moins) que dans le cas précédent. Or, le SNR est calculé
en fonction de l'intensité de la raie étudiée. Cette derniére étant plus faible, le SNR
s’en retrouve diminué.

Enfin, regardons le SNR pour des raies a faible absorption (raie Doppler). Le
SNR varie de 233 pour la raie R12 F{(2) < F3(2) a 980 pour la raie P6 F{(4) +
Fy(1). Notons qu'une majorité des mesures du SNR sont supérieures a 600 malgré
la faible absorption.

On peut en conclure que le SNR est bien, en moyenne, supérieur a 2000. En
effet, lorsque 'on regarde les moyennes calculées, on remarque que le SNR dépasse
les 2100 pour une raie a ~ 65% d’absorption et atteint 2626 pour la raie saturée. Le
SNR de ce spectromeétre serait donc supérieur au SNR des spectrométres précédents
du laboratoire. Néanmoins, il n’est pas pertinent d’attribuer une et une seule valeur
au SNR pour ce spectrométre. En effet, différents parameétres influent sur celle-ci et
ces parameétres sont présentés a la sous-section suivante.
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11.2.2 Analyse et discussion des résultats

Les résultats ci-dessous sont discutés selon la position en nombre d’onde des raies
dans la plage spectrale d’émission de la QCL, en fonction de la puissance d’émission
de la QCL et selon la présence d’autres raies a proximité de la raie étudiée. Ces
critéres sont illustrés par les trois mesures présentées ci-dessous.

La premiére mesure qui est présentée est la mesure du SNR pour la QCL Q1.
Pour celle-ci, les deux raies considérées sont assez proches I'une de 'autre (0,4611
cm 1) et on peut remarquer que le SNR mesuré est trés similaire pour les deux raies,
ce qui n’est pas autant le cas pour les autres mesures. On peut alors supposer que
si on étudie deux raies proches I'une de 'autre, le SNR sera quasiment identique.

3000 , . ,

S R10'F2(1) - ||=2(2)

2500 TS — o —o R10A(1)-A,(1)

2000

¥ 1500 -
Z

S

1000 —

500

T T T T T T T
100 % ~85% ~ 65 % ~20 %
Absorption

F1G. 11.2: Graphique des mesures du SNR pour la QCL Q1 réalisées en fonction de
I’absorption pour quatre pressions différentes.

La seconde mesure qui est présentée est celle concernant la QCL Q2 (Fig .
Pour celle-ci, ce qui differe entre les deux mesures sont les puissances d’émission
de la QCL. Pour la raie R12 Fy(2) < F;(2), la puissance d’émission est largement
supérieure. Cela se traduit par un comportement général ayant une méme allure
mais avec SNR sensiblement inférieur pour I’ensemble des absorptions pour de la
seconde raie.
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F1G. 11.3: Graphique des mesures du SNR pour la QCL Q2 réalisées en fonction de
I’absorption pour quatre pressions différentes.

Enfin, regardons les mesures du SNR pour la QCL Q4. En particulier, nous
voyons que 1’ensemble des mesures suivent le méme schéma a ’exception de la raie
saturée Q11 E(3) < E(1). Cela s’explique par le fait que des autres raies apparaissent
au pied de celle-ci & haute pression. Dés lors, cela influe sur le SNR et diminue ce
dernier.
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F1G. 11.4: Graphique des mesures du SNR pour la QCL Q4 réalisées en fonction de
I’absorption pour quatre pressions différentes.
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11.3 Etude de I'influence du nombre de balayages sur le SNR

Cette section présente les résultats obtenus pour la mesure du SNR en fonction
du nombre de balayages considérés dans la moyenne. L’objectif est de déterminer le
nombre de balayages optimal & réaliser lors des mesures afin d’améliorer les futures
études de parameétres de raies sur ce spectrométre.

Pour commencer, un exemple et ’ensemble des mesures réalisées sont présentés.
Celles-ci sont ensuite discutées en fonction de différents paramétres.

11.3.1 Mesure du SNR

Intuitivement, plus on augmente le nombre de balayage et plus le SNR s’en
trouve amélioré car cela élimine les fluctuations électroniques, qui sont aléatoires.
Néanmoins, ce n’est pas toujours le cas en pratique. En effet, la longueur d’onde
d’émission du laser est fonction de la température et du courant de polarisation.
Or, ces quantités peuvent légérement varier au cours du temps et ainsi modifier la
fréquence d’émission. De ce fait, une mesure plus longue augmente la probabilité
qu’une telle modification se produise. Il faut donc trouver un compromis entre avoir
un bon signal et un temps d’acquisition convenable. L’étude réalisée compare les
SNR pour sept nombres différents de balayages (1, 10, 50, 100, 200, 300 et 40@.
Un exemple est illustré a la figure ci-dessous (Fig. [11.5)).
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R S S

M
e IR SR

- 1
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—— 50
—— 100
—— 200
—— 300
400

T T T T T T
800 820 840 860 880 900
Paints fichier

F1G. 11.5: Illustration du SNR pour 7 nombres de balayages différents (1, 10, 50,
100, 200, 300 et 400) avec la QCL Q4.

2. Le nombre de balayages égal a 400 est uniquement utilisé pour 'illustration.
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L’ensemble des mesures réalisées sont reprises dans le tableau ci-dessous (Tab [6]).
Pour chaque QCL, deux mesures ont été enregistrées et le SNR a été calculé pour
six balayages différents.

Mesure du SNR en fonction du nombre de balayage

QCL Mesure SNR / Nombre de balayage
1 10 50 100 200 300
Q1 1 186 494 542 1326 1460 1760
2 115 224 542 912 1045 1085
Q2 1 119 363 671 860 1104 1538
2 102 274 541 823 894 1148
Q4 1 306 716 1582 1709 2557 2276
146 392 1008 1194 1980 1729
Q5 1 732 1090 1874 2188 2490 2301
715 1355 1833 1822 2000 3281
Q6 1 695 1462 1850 1655 1612 1901
2 1056 1179 1439 1293 1119 1468

TAB. 6: Tableau récapitulatif des résultats obtenus pour la mesure du SNR en fonc-
tion du nombre de balayages.

11.3.2 Analyse des résultats

Les mesures peuvent étre analysées suivant différents parameétres. Au vu des ré-
sultats obtenus, un paramétre semble particuliérement significatif pour expliquer les
résultats. Il s’agit de la puissance d’émission. Afin d’illustrer cela, regardons les deux

exemples ci-dessous pour la QCL Q2 (Fig. [11.6) et la QCL Q6 (Fig. [11.7)).

Nous pouvons remarquer deux comportements différents. Dans le premier cas
(Fig. , le SNR augmente avec 'augmentation du nombre de balayages alors que
dans le second cas (Fig. , on obtient une haute valeur du SNR deés 50 balayages
et on retrouve ensuite un « plateau » sur lequel le SNR reste plus ou moins constant.
Cette différence peut s’expliquer par la différence de puissance d’émission. En ef-
fet, les régions spectrales pour lesquelles les QCL émettent avec une plus grande
puissance, 50 balayages sont suffisants pour obtenir un SNR équivalent ou méme
supérieur au SNR obtenu avec 100 balayages (Fig. . Au contraire, si la QCL
émet avec une plus faible puissance, la qualité du SNR augmente continuellement
jusqu’a 300 balayages (Fig. [11.6)).

La cause principale de cette différence provient du bruit électronique et plus
particulierement de son amplification. En effet, le signal mesuré par le détecteur
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est amplifié avant d’étre envoyé au systéme d’acquisition. C’est pourquoi, pour des
mesures de faible intensité, une amplification importante est appliquée et le bruit
électronique engendré par cette derniére se réduit en fonction du nombre de ba-
layages que 'on applique. Au contraire, pour des mesures ol on applique une faible
amplification, les fluctuations électroniques sont éliminées dés 50 balayages. Dans ce
cas, le SNR est ensuite plus constant, car 'augmentation du nombre de balayages
est en compétition avec 'augmentation du temps d’acquisition, qui entraine poten-
tiellement la mesure de faibles fluctuations dans 1’émission du laser.

a00d / —a— Mesure 1
—o— Mesure 2

. . T . T . T . T . T
0 50 100 150 200 250 300
Nombre de balayages

F1G. 11.6: Mesures du SNR en fonction du nombre de balayages pour la QCL Q2.

SNR

800 - —a— Mesure 2|
] —e— Mesure 1
e00 L - .
0 50 100 150 200 250 300

Nombre de balayages

F1G. 11.7: Mesures du SNR en fonction du nombre de balayages pour la QCL Q6.
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Cinquiéme partie
Conclusion et perspectives

L’objectif de ce mémoire était la caractérisation d’un spectrométre QCL déve-
loppé dans le cadre du projet de recherche. En particulier, deux parameétres ont été
étudiés: la forme de la fonction d’appareil et le rapport signal sur bruit.

La forme de la fonction d’appareil a été étudiée en la supposant de forme gaus-
sienne, lorentzienne et suivant le profil de Voigt. Initialement, cette fonction d’appa-
reil était supposée de forme gaussienne, comme c’était le cas pour les spectrométres
diode-lasers développés au laboratoire. Or, les résultats obtenus dans le cadre de
ce travail ne sont pas en faveur de cette hypothése. En effet, les déviations entre
le profil expérimental et les profils théoriques ajustés sont plus élevées pour le mo-
déle de Voigt alors que celles-ci sont similaires si I’on compare le profil gaussien et
lorentzien. Cependant, ces déviations sont également systématiquement inférieures
si on considére 'ajustement par un profil lorentzien. De ce fait, il semblerait que la
forme de la fonction d’appareil soit plutot lorentzienne. Une étude de la forme de la
fonction d’appareil sur davantage de raies et en utilisant différents gaz pourrait étre
menée afin de vérifier que la forme de la fonction d’appareil tend bien vers un profil
lorentzien.

Ensuite, le rapport signal sur bruit a d’abord été étudié pour différentes raies
en fonction de I'absorption. La gamme d’absorption couramment utilisée dans les
mesures de paramétres spectroscopiques a donc été étudiée (de 20 & 100 % d’ab-
sorption). Les résultats ont montré que le SNR moyen du spectrométre pouvait étre
supérieur a 2500 mais que de nombreux paramétres influengaient largement la qua-
lité de ce SNR. Ainsi, il a été montré que 'utilisation de QCL pouvait améliorer le
rapport signal sur bruit en comparaison avec les diode-lasers précédemment utili-
sées. Par apres, le SNR a été étudié en fonction du nombre de balayages. En effet,
il avait été montré avec des diode-lasers que le nombre de balayages optimal était
de 100. Néanmoins, les résultats obtenus lors de cette étude ont montré qu’il y avait
un parametre essentiel pour déterminer ce nombre optimal de balayages, a savoir
la puissance d’émission. Ainsi, pour des QCL ayant une forte puissance d’émission,
50 balayages étaient suffisants pour éliminer le bruit électronique alors que dans le
cas de QCL émettant avec une moindre puissance, I’augmentation du nombre de
balayages était nécessaire afin d’obtenir un meilleur rapport signal sur bruit.

Grace a I’étude de la forme de la fonction d’appareil et une meilleure connaissance
du SNR, nous sommes ainsi capables de réaliser des mesures de trés haute résolution
des paramétres spectroscopiques, tant pour la compréhension des interactions intra-
et inter-moléculaires en phase gazeuse que pour les applications atmosphériques et
planétologiques. De plus, ce spectrométre présente également de nombreuses pers-
pectives de développement comme la mise sous atmospheére controlée, ouvrant alors
la voie a de nouvelles études et mesures innovantes.
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