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Preface 

La pollution atmosphcrique 

La definition du terme pollution atmospherique, d'apres le comite scientifique ofQciel 

de la Maison Blanche en 1965, est resume dans le texte integral suivant: 

« La pollution est une modification defavorable du milieu naturel qui apparait en totalite ou en 

partie comme le-^ous-produit de faction humaine au travers d'effets directs ou indirects 

alterant les modalites de repartition des flux d'cnergie, des niveaux de radiation, de la 

constitution physico-chimique du milieu naturel et de I'abondance des especes vivantes. Ces 

modifications peuvcnt alTecter I'homme directement ou au travers des ressources en produits 

agricoles, en eau et autres produits biologiques. EUes peuvent aussi I'affecter en alterant les 

objets physiques qu'il dctient, les possibilites reactivcs du milieu ou encore cn cnlaidissant la 

nature ». 

Une definition plus restrcintc limitc I'usage du tcrmc de pollution cu rcjet dc produits 

chimiques ou radioactifs dans I'environnement. 

Les combustibles fossiles, charbon et pctrole, de plus en plus demandes pour satisfaire les 

besoins energetiques-pour le developpement industriel, devinrent la source d'innombrables 

pollutions de fair, de I'eau et des sols depuis le stade de leurs extractionjusqu'a celui de leurs 

utilisations. 

La civilisation industrielle, tout au long de son histoire, s'est caracterisee par une croissance 

spectaculaire du nombre et de I'intensite des pollutions dont elle est la cause. En sus de leurs 

consequences nefastes a la sante humaine, celle-ci perturbent divers processus ecologiques 

fondamentaux propres au fonctionnement de le biosphere. 

Tirec dc I'cncyclopcdic Univcr.salis. 



I . I n t r o d u c t i o n 

Dans le passe, les gaz etaient controles dans les zones industrielles principalement a 

des fins de securite et de controle de pollution. Cela necessitait le prelevement d'echantillons 

de gaz et leur traitement (chiniiqucment) dans des laboratoires. Cette teclinique est pcu 

pratique pour une mesure en temps reel, d'autant plus que son cout revenait cher. 

Au cours des dernieres aiiiiees, I'intcret de detectcr et de doser les poUuants dims les 

diffcrentes zones (urbaines entre autre) iut rendu possible par des analyseurs de gaz. Ces 

derniers se basent sur I'intcraction rayonnemcnt-matierc et nc ccsscnt de se dcvcloppcr, 

permettant ainsi d'atteindre de tres hauts niveaux de sensibilite d'analyse en temps reel. 

La methode de detection est basee sur I'absorption resonnante des radiations par les 

differentes especes cliiiiiiques (atome, ion, molecule). 

Les caractcristiques speclrales, position ct intcnsites relatives des raics d'absorption, 

representent I'empreinte caracteristique pour chaquc molecule, assurant la specilicite de 

I'analyse ct du controle atmospherique. Ln eifct, chaquc cspcce chimique posscdc un spectre 

d'absorption qui lui est propre puisque decoulant de la distribution de ses niveaux d'energie. 

L'infrarouge nioyen, de 2 ).uii a 25).mi, est la region du spectre ou prennent lieu les transitions 

vibrationnelles fondamcntales de la plupart des molecules gazeuses. 

Le methane est I'hydrocarbure le plus abondant dans lc systeme solaire. Les etudes des 

atmospheres planetaires portent sur la reclicrclie el le dosage des especes chimiques. 

Beaucoup dc travaux ont porte sur le methane, notaniment sur la planele Mars. 

11 est melange pratiqueiiient uniforiiieiiient dans I'atmospliere terrestre. Sa durce de vie est 

d'environs 12 ans. 

11 est emis principalement par les champs et les elevages en zone agricole. En zone urbaine, i l 

est emis par les moteurs a explosion. Dans une atmosphere non-polluec, i.e. au niveau de la 

mer loin de toute perturbation, sa concentration est de I'ordre de 1 ppni. C'est un constituant 

miiieur de I'atmosphere. Sa concentration a augmentee au fil des ans, suite au developpement 

industriel mondial. I I est considere comme un gaz a etfet de serre, qui induit le rechauffement 

de la planete. 
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Les laser tendent a dcvenir de plus en plus sollicitcs pour le controle atmospherique. Notre 

travail porte sur la detection du methane C I I 4 par laser. Ce choix est dicte par I'importancc 

des hydrocarbures cn tant que polluants dans les milieux urbains aussi bien qu'a proximitc des 

complexes d'Industrie pctrolierc. 

Les laser a IR peuvent etre a frequence fixe ou a frequence accordable. Les diodes laser 

presentent I'avantage d'accordabilite continue sur 1 cm"' ou plus sur un intervalle de I'ordre 

dc ccnlaines dc cm"'. Ce sont les plus adcquats a utiliscr pour unc detection diflerenliellc ct/ou 

pour la detection de plusieurs raies. 

L'experience montee consiste cn I'utilisation d'une Diode laser dont lc iaisceau traverse un 

echantillon de methane pur, contenu dans une cellule, et est focalise sur un detecteur de 

rayonnement infrarouge. Le spectre enregistre revele des raies d'absorption. Le calcul exact 

des amplitudes permet d'estimer la concentration de I'absorbant. 

Le rayonnement ""spectral fourni "par les diodes laser permet I'utilisation de la detection 

synchrone sur de larges bandcs passantcs. Cela permet d'utiliser des techniques de mesure 

rapides et pratiques, dans lesquelles le mode laser est balayc rapidement ct le signal dctecte 

est directement visualise avec un oscilloscope. Avec les diodes Laser, Ic balayage est 

accompli par superposition d'une rampe de courant sur le courant d'injection. 

La spectroscopie directe consiste a mcsurer des pctits changements dans un signal tres large 

(dans le cas des faibles concentration, alln d'evaluer la limite de sensibilite). On applique une 

rampe de courant sufi'isamment grande afin d'assurer un balayage de la longueur d'onde 

emise sur une portion qui contient une (des) raie (s) d'absorption. Lc signal dctecte refiite 

I'intensite transmise qui, a part une composante continue de variation avec la longueur 

d'onde, presente des creux d'absorption specifiques. C'est la technique adoptee dans nos 

experiences (a dcSfaut de manque dc materiel pour utiliscr des techniques plus avancees). 

Pour des mesures plus sensibles, la DL est modulee pendant le balayage de la raie 

d'absorption avec une Irequence f (modulation rapide). On utihse une detection synchrone a 

la frequence f (ou 2i\u plus), lc spectre d'absorption est moyenne sur un intervalle tcmporcl 

specrfie. Le signale detecte est compose des harmoniques nf (la transmission est exprimee en 

serie dc Fourier), ou n>0. Si I'amplitude de modulation est faiblc, les termes harmoniques 

peuvent etre approximes par une serie de Taylor, le n"̂ '"*̂  terme harmonique est alors 
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proportionnel a la n"̂ ""̂  derivee du coefficient d'absorption. Cette technique est appelee 

spectroscopie derivative, qui est beaucoup plus avantageusc que la spectroscopie directe. 

Le signal de sortie est un signal diflercntiel directement proportionnel a la concentration 

(technique de signal de base nullc). Elle permet d'atteindre des limitcs de I'ordre du PPBV 

pour les differentes petites molecules dans Fair (1PPBV= 10"'̂  Volume en taux de melange), 

avec des temps de moyennement du spectre de I'ordre de quelques minutes. 

Un autre type de modulation pcut etre utilise, dans la spectroscopic derivative ou on ctudie 

I'absorption difterentielle. II s'agit d'un signal carre tel que le laser est alternativement 

accorde entre le centre d'une raie d'absorption ct une region adjaccnte d'absence 

d'absorption. Le faisceau serait mecaniquement choppe, et detecte via un amplificateur a 

detection synchrone. Le rapport de ces deux signaux donne le taux d'absorption du gaz etudie. 

Nous allons voir dans le premier chapitre le traitement theorique de la vibration 

moliiculairc. L'idcal serait de choisir une bande de vibration intense, dont la zone spcclralc est 

exempte de toutc autre absorption atmospherique. Notre choix fut porte sur la bande 

fondamentale V3, centree a 3018.92 cm'' qui rcmpli asscz bien les deux conditions cnumerces 

auparavant. En effet, parmi les bandes actives en IR c'est la plus intense, et sa gamme 

d'etendue voit pen d'absorption atmospherique. Les constituants majeurs de fair n'absorbent 

pas dans cet intervalle spectral, a part quelques raies attribuees a la molecule H2O alors que le 

CO2 ne presente aucune absorption. 

On etudie la symetrie de la molecule, en se limitant aux deux isotopes principaux qui 

appartiennent au groupc toupie spherique. On passe ensuitc a la spectroscopie de la molecule, 

tout isotope compris, dans un intervalle spectral reduil qui correspond a celui balayc dans nos 

experiences. On enchaine avec le traitement theorique des intcnsites des raies, qui donne par 

la meme occasion les regies dc selection des transitions ro-vibrationnellcs. On vcrra alors les 

interactions qui permettent la levee partielle de degenerescence sur les niveaux vibrationnels 

ct les sous-nivcaux rotationnels. On tcrminc lc chapitre par la loi theorique d'cvolution de 

I'intensite d'une raie avec la pression. 

Dans le chapitre 2, on decrit les differentes etapes de montage du dispositif 

experimental, qui nous a servi a conduire des manipulations fructueuses. Vu que le 

fonctionnement de la diode laser n'etait pas conforme aux caractcristiques du Data-Sheet, on 

a precede a la caracteriser a nouveau. Les facteurs les plus interessants a connaitre sont ses 

taux d'accordabilite en temperature et en courant, la gamme spectrale d'emission et la 
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distribution modale du rayonnement emis. Comme on n'a pas les moyens dc fairc unc 

cartographic modale, on s'est contcntc d'observer le spectre d'absorption et de tircr dc la les 

points de fonctionnement (temperature-courant) ou la diode est principalement monomode. 

Par la suite, on decrit le detecteur a IR et son mode de fonctionnement. On proeede a des 

mesures de caracterisation alin de quantifier sa sensibilite, sa detectivitc et sa reponsc cn cas 

d'iiTadiation par le soleil. On termine pai- une description de la chainc de mesure utilisee au 

long de nos experiences. 

Dans le chapitre 3, on presente les resultats experimentaux, on commence en justifiant 

le choix du mode et la Irequence de modulation utilise dans toute manipulation. On etudie 

alors I'etalon Ge dont on dispose, qui represente la piece maitresse d'etalonnage du spectre. 

Les etalons en Ge sont largement utilises pour des longueurs d'onde typiquement plus petites 

que 15fim. On presente par la suite le spectre observe, entre raics des diflcrentcs branches P, 

Q et R du methane et les raies qui n'appartiennent pas a sa bande etudiee et/ou a I'espece 

ctudie, soit 39 raics au total. Prcnant comme reference de base les donnccs cnrcgistrecs dans 

la base de donnccs Hitran 96, disponible sur CDRom, on a proeede a ridentilication des 

transitions generatrices et I'isotopc responsable. Les mesures portent sur un echantillon de 

methane en melange naturel, seuls les deux isotopes '^CH4 et '^CH4 sont detcctables par notre 

dispositif. On verra-ensuite I'effet de la pression sur toutes les raies cnrcgistrecs, cn presentant 

d'une fagon qualitative leur degradation a hautes pressions. On termine par une importante 

etapc, la detection a I'atmosphere librc, ou on cherche a voir quelles raics sont detcctables par 

notre montage experimental tel qu'il est. De toutes les raies notees, on ne detecte que 11 raies 

appartenant a I'isotope principal, dont 7 appartiennent a la branche Q de la bande V3. 

A la lin, on note toutes les conclusions concernant notre travail, ainsi que les 

perspectives atlcnducs dc ces travaux cnlre les ameliorations possibles et son evcntuel port a 

fair librc dans le but d'elaborcr dans Ic fuliir un Lidar. 
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Cette these a ete eonduite a I'universite de Blida. Le travail experimental a cte realise au sein 

du laboratoire des lasers et applications du Centre de Dcveloppcmcnl des Technologies 

Avancces, a Alger. Lc projcl mere inlilule « PNIv » se Tail entre 5 6lats et est finance par f U l i . 

La problematique quc~^nous allons trailer concerne la mise en ccuvre d'une experience de 

detection de gaz. Le procede pourra alors etre extrapole vers des dosages de polluants 

atmospherique et leur distribution spatiale. L'interet principal d'une telle detection est 

siirement la surveillance de I'environnement et la qualite de Fair. C'est de cette fa^on qu'on 

pourra tirer la sonnette d'alarme en cas de forts taux de pollution. 

Nos experiences portent sur le methane (molecule : CH4) , ce choix est dicte par I'importance 

de I'industrie d'hydrocarbures dans noire pays, aussi envisageons-nous en perspective de 

modehser un teledetecteur de hiite utilisable dans les milieux urbains et/ou industriel. 

A I'echelle du laboratoire, I'experience se fait sur le methane pur contenu dans une cellule a 

gaz. Les spectres molcculaires, qui invoquent essentiellemenl des transitions vibro-

rotalionnclles, se situenl globalcmcnl dans le domainc du proche et moyen infrarouge. 

L'excitation opticiLic sc lait a Paitlc d ' uuc d iode kisci' a inliart)Ugc, le laisccau traverse 

I'echantillon sur une longueur donnee et est absorbe par resonance, done il se trouve 

partiellement attcnue en sortie. La detection se fait au moyen d'un detecleur infrarouge ct une 

detection synchrone. La variation du courant d'injection et la temperature de fonctionnement 

de la diode implique une variation de la longueur d'onde d'emission nous permettant ainsi 

d'avoir un spectre constitue de plusieurs raies. La variation de la pression du gaz dans la 

cellule nous permettra d'apprecier la sensibilite du montage et les raies detectables a 

I'atmosphere libre. 

Dans la gamme spectrale d'etude, les raies du methane doivent etre isolees (pas de 

recouvrement), distinctes (pas de similitude d'intensite et/ou de largeur spectrale), dominantes 

(pour une meilleure identification, surtout a faiblc pression). 

L'etude de la bande V3 montre que celle ci est de loin la plus interessanle car clle est la plus 

intense parmi les autres bandes actives en IR, et est tres bien transmise par I'atmosphere avec 

un coeiricient de transmissit)n d'environ K{)% sur un Irajel de i Km, en plus, seulemenl 

quelques specimens chimiques (en particulier I'acetylene) dont I'abondance est plus faible 

que celle du methane absorbent autour de cette longueur d'onde. Notre choix s'est enfin frxe 

sur la bande V3 apres avoir trouve sur le marche une diode laser dont remission est accordable 

autour de 3.3fa. avec de grande qualites spectroscopiques. 
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n.l Historique bibliographique 

Dans toute etude de speetre molcculaire, la reference la plus souvcnt utilisce est certainemenl 

le « Herzberg » [1]. On y trouve un traitement des groupes de symetrie possibles, la theorie de 

rotation, vibration et leur interaction. Les constantes rotationnellcs, les vibrations 

fondamentales, les tables de caractere ainsi que les spectres recordes a I'epoque. 

Les etudes sur le methane sont nombreuses et diversifiees. Les bandes fortement ctudices sont 

celles qui se situent dans le proche infrarouge. Au moyen IR, maintes etudes sur I'absorption 

infrarouge ou I'absorption Raman ont ete mences notamment depuis les annecs 40. 

Le traitement thcorique des etats energetiques de vibration-rotation a etc mene par Mctcht [2], 

le calcul des intensites des raies a ete etudie par Pascaud [3]. 

En absorption infrarouge, plusieurs travaux ont porte sur les bandes de combijiaison et/ou 

harmonique au proche IR. Pour une premiere, Weldon & al. [4] ont etabli une detection 

simultanee du CI L et de CO2 autour de 1.64 | i , avec une tres bonne sensibilite. 

A. Nielsen & H. Nielsen [5], en 1935, ont etudie la bande V3 qui a ete enregistre avec une 

grossiere resolution, ou la branche Q n'est qu'une raie large et nul splitting n'a ete recorde sur 

les raies R et P. Par la suite, plusieurs auteurs ont tente d'ameliorer l'etude tel Plylcr & al. [6] 

Herranz & Stoicheff [7], Gray & Robielte [8], Pierre & al. [9], Toth & Brown [10]. On y 

trouve des spectres recordes avec une resolution typique de 0.5 cm-1. Les raies ne sont pas 

individuelles, Les spectres enregislres presentent typiquement des amas de raies au lieu de 

raies distinctes. Quelques travaux ont porte sur une des composantes de la raie P7 de V3 qui 

correspond a la raie laser 3.39^. de rile-Ne, tel Byron & al. [11]. 

L'apparition des lasers spcclro.scopiques autour de 3.3 |l i a dcclcnchc une rucc d'ctudes a 

hautes resolutions de la bande V3 . Baxter & al. [12] onl montre un tres bon travail avec un 

appareillage d'absorption photoacoustique. Les raies de la branche Q ont ete enregistrees avec 

une resolution de I'DWre de 0.01 pm"'. 

Les travaux les plus recenls, iiotammciit conduit par Werle [13, 14], lenient d'ameliorer la 

detectivite en reduisant le Htliit en 1/f, el ce en modulanl a haute frequence. La mcthode est 

notee FM-spectroscpy (High Frequency Modulation). 
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La version la plus recente de la base de donnee Hitran 1996 est disponible sur CDRom at qui 

reste de loin la plus simple a utiliser. L'auleur principal L .S. Rothman a depuis toujours tente 

de creer des bases de donnees ; il a commence par la compilation Al'GL dans les annees 78 et 

80, puis ce Put HITRAN en 86 et 96. 

I I .2 Introduction 

Le spectre moleculaire est determine par les masses nucleaires et les forces 

internucleaires entre ses constituants. 

Le traitement du mouvement d'une molecule a N atomcs suppose au prealable la definition 

d'un systeme d'axes XYZ par rapport et auxquels tout les mouvements de la molecule 

peuvent etre rapportes. En general, ce systeme d'axes correspond aux axes principaux 

d'inertie et son origine est definie au centre de mas.se de la molecule. Ce choix particulier 

d'axes a pour elTet d'annuler les produils d'inertie dans la matrice du tenseur d'inertie. 

Le nombre de coordonnees necessaires pour decrire le mouvement global de la molecule 

s'eleve a 3N degres de liberie. Dans le cas de molecules non lineaires, trois de ces 

coordonnees decrivent sa translation, et trois autres defmissent sa rotation autour. Le reste des 

coordonnees, soil 3N-6, sont les degres de liberte de vibration. 

Dans le cas de la molecule de methane CIU constiluee de cinq atomcs, on compte 9 degres de 

liberte de vibration, done neuf vibrations fondamentales, les vibrations k fois degenerees etant 

comptees k fois. 

Comme cela a etc demontre dans la litlerature, cette molecule possede quatre modes 

fondamentaux dont seulemenl un est singulier, le deuxieme etant deux Ibis dcgencre alors que 

les deux restanls sont trois fois degeneres. 

La vibration de la molecule ne se restrcint pas seulemenl aux bandes fondamentales. Elle 

engendre egalemenl d'aulres bandes : harmoniquQS, de combinaisons : laisant intervenir les 

fondamentales et/ou leurs harmoniques, chaudes : le niveau inferieur n'est pas le fondamental. 

Les niveaux energetiques molcculaires peuvent ctre etudi^s en spcclros(;opic. Le spectre 

d'absorption moleculaire est le resultat de transitions d'un etat en^tgetique a un autre. Ces 

transitions sont provoquees par les combinaisons vibrations-rotations. 
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Les transitions de rotation pure, dans une eonfiguration electronique et vibrationnelle 

constante, se situe dans le domaine du niicro-ondc. 

Les transitions vibro-rotationnelles, dans une configuration electronique constante, se situe 

dans le domaine de rinfrarouge. 

Les transitions Raman et electroniques se situent dans le domaine du visible et de I'UV. 

L'emission spontanee est negligeable dans le bilan transmission - absorption. La probabilite 

que le photon soit dans I'axe avec la phase adequate est infiniment faible, il est done perdu. 

Nous allons voir dans ce qui suit la symetrie de la molecule, la rotation, la vibration et 

leur interaction, en donnant les expressions theoriqucs des niveaux energetiques molcculaires 

afin de schematiser leur distribution. Les regies de selection des transitions radiatives entre les 

differentes niveaux seront cgalement representees. 

11.3 Groupe dc symetrie 

Certaines caracteristiques des molecules telle que la symetrie conditionnent ces transitions. 

Ainsi une configuration symetrique donnee pour une molecule climine de facto certaines 

transitions et par la-meme ne provoque pas d'absorption dans I'infrai-ouge. 

11.3.1 Enumeration des operations dc symetrie 

Pourdecrirc ia symetrie d'une molecule, les dilfercnls types d'operalions de symetrie 

utilisees se regroupent selon quatre categories : symetries par rapport a un plan, inversions par 

rapport a un centre, une ou plusieurs rotations propres autour d'un axe dit propre, une ou 

plusieurs rotations impropres autour d'un axe dit improprc. 

Y 

Fig. I I . 1 : Geometric de la molecule GIL 
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La molecule de Methane CH4 est tetraedrique. Pour simplifier sa geometric, on la presente 

dans une forme cubique ou I'atome de Carbone C se place au centre du cube et les quatre 

atomes d'Hydrogene H se mcttent sur quatre sommets de fagon a s'opposer un a un sur une 

meme face. Elle est caracterisee par les elements de symetrie dcnombres ci-dessous: 

1. Trois axes propres de rotation d'ordre 2, notes C2. Chacun engendre une operation de 

rotation C2 d'angle n. Ce sont les axes principaux X, Y et Z de la molecule. 

2. Quatre axes propres de rotation d'ordre 3, notes C3. Chacun de ces axes passe par un 

sommct M et I'atome C coupant la base constituee par les autres atomes H en son centre. 

C'est I'ordre de rotation le plus eleve de cette molecule, chaque axe engendrant deux 

operations: C3 et C3^. 

3. Les axes X, Y et Z constituent egalemcnt trois axes impropres de rotation d'ordre 4, notes 

S4. Chacun passe par les milieux de deux aretes opposees liant les atomes H, correspondant 

aux axes dellnis XYZ (voir figure). Chacun engendre les operations de rotation-inversion 

S4 d'angle TI/2, 84^ (qui n'est autre qu'une rotation propre C2) et 84^. 

4. Six plans de symetrie correspondant aux plans diagonaux du cube, notes a. Chacun passe 

par deux atomes H et I'atome C. Chaque couple de plans mutuellement perpendiculaires 

donne lieu par intersection a un axe C2. On associe une operation de symetrie a chacun 

des six plans. 

5. L'opcration identite notee E. 

Cet ensemble complet d'operations forme un groupe de symetrie. 11 comprend 6 rotations 

impropres d'ordre 4, 3 rotations propres d'ordre 2, 8 rotations propres d'ordre 3, 6 symetries 

planes et I'operation identite, soit un total de 24 operations. Ce groupe ponctuel est designe 

par Ti l en notation dc SchcMillics. 

II.3.2 Representations irrcdnctiblcs du groupe 

On associe a un groupe de symetrie donne un certain nombre de representations. On 

entend par representation du groupe I'ensemble des matrices des operations du groupe dans 

une base vectorielle ou fonctionnelle de I'espace, choisie sans condition sur le nombre de ses 

elements, ni sur leur independance lineaire. 11 est clair avec cette definition que les 

representations d'un groupe donne sont en nombre illimite. 
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Le choix de la base qui serl a dciiiiii- une representalion peut etre tel que les matrices 

associees aux dilTerentes operations du groupe soient diagonales par blocs. Dans ce cas, les 

elements appartenant a une meme classe du groupe n'agiront que sur un sous-ensemble de la 

base, les sous-ensembles ainsi formes etant disjoints. Lorsque la dimension des blocs 

matriciels diagonaux ne peut plus etre reduitc par un choix judicicux des vecteurs de la base, 

la representation est dite irrcductible. 

Ces representations, longuement traitces en theorie des groupes, relletent en rcalite les etats 

vibratoires possibles de la molecule. Les plus simples sont obtenues en attribuant la valeur 1 

ou -1 a chaque operation. Toutes les proprietes de ces representations repose sur un theoreme 

fondamental sur les elements des matrices qui les constituent [15]. 

Les molecules entrant dans la categoric des toupies spheriques, comme CM4, possedcnt cinq 

classes de symetrie done cinq etats difPerents. Nous les presenterons sous forme de table de 

caractercs, souvent rencontre quand il s'agil d'appliquer la theorie de la symetrie moleculaire. 

Tu: etat\ 

classe 

E 8C3 3C2 6S4 6ciu 

A , 1 I I 1 1 V | 

A2 1 1 1 -1 -1 

E 2 -! 2 0 0 V2 

F, 3 0 -1 1 -1 Ky, R, 

F2 3 0 -1 -1 1 V 3 , V 4 , ( f X „ ^y, 1̂ /.), T . 

Tableau I I . 1 : Table des caracteres du groupe Tj . 

Les significations des differentes parties de la table peuvent ctre resumees ci-apres de la 

maniere suivante ([1 |, p. 121): 

Dans la lere colonne, on trouve les dinerentes repre.sentalions notes par les symboles 

proposes par R.S. Mulliken dont on recapitule la signification ci-apres: 

« A: representation unidimensionnelle. Elle correspond a un etat non dcgenere. Pour des 

representations unidimensionnelles, les caracteres +1 et -1 correspondent respectivement a 

des operations symetriques ct antisymelriques. 
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• E: rcprcsenlalion a 2 dimensions. Elle correspond a un etat deux Ibis dcgenere. Les 

caracteres peuvent prendre des valcurs aulres que ±1, en occurrence 0 ou 2. Ce .sont des 

resullats de combinaison des caractercs des deux etats possibles. 

• F: representalion a 3 dimensions. Idem trois Ibis dcgenere. Les indices 1 et 2 designent 

respectivement unc symetrie el une anlisymelrie par rapport a un plan. Les caractercs se 

combinent d'une fafon plus complexe. La valeur maximale d'un caractere dans ce type de 

classe est 3. 

L'existence des etats triplement degeneres est une consequence directe de la presence de plus 

d'un axe de symetrie d'ordre 3 ([IJ, p. 101). 

On peut deduire a partir de la 3cme colonne la symetrie des mouvements de la molecule : la 

vibration, la rotation, le nombre quantiquc J, la translation T el lc moment dipolaire 

Enfin, la symetrie d'une transition sera, par definition, celle du niveau inferieur. 

I I .4 Mouvement moleculaire 

Le spectre moleculaire infrarouge est principalement un spectre vibro-rotalionnel. Les 

niveaux d'energie de vibration-rotation se calculent en resolvant I'equation de Schrodinger : 

(H-E)vi; = 0, (1.1) 

ou H represenle le fiamiltonien de vibration-rotation de la molecule, E et \\ etant 

respectivement son energie et sa fonction d'onde. 

L'Hamiltonien definissant la vibration et la rotation ainsi que leurs interactions comporte un 

grand nombre d'clements. La mcthode generale pour rcsoudrc Tequation consiste a scinder 

I'expression du fiamiltonien en somme de termcs dislincts. Ce partage permet de dcfinir les 

mouvements separcmcnt ct traitenl leurs interactions comme termcs perturbateurs. On 

exprime H sous la forme generale suivante : 

H = H"R + H°v + H 'R + H ' v + H'VK + ... (1.2) 

H*̂  represente le hamiltonien a I'ordre zero. II correspond a la somme entre I'energie d'un 

corps rigide en rotation (H'^R) et fenergie de vibration d'une molecule sans rotation (fl"v)- A 

I'ordre zero, la rotation et la vibration sont independants et peuvent etre traites separement. 

H ' regroupe leslermes de vibration et de rotation au premier ordre, d'une part, et les termes 

d'interaction entre les deux mouvements d'autre part. 
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II.4.1 Rotation pure 

On dellnil ia conslanlc rolalioniicllc B, dans le cas ou le moment d'inertie I est scalairc, par : 

B = li/87i"cl (exprimce en cm'') (1.3) 

ou h est la constante de Planck et c la celerite de la lumiere. 

Cette valeur est aussi notee Be, constante a I'equilibre pour la distinguer de la constante de 

rotation By, quand la molecule est dans I'elat vibrationnel |v>. 

Dans le cas de la molecule C I I4 qui nous intcresse, et en absence de toute vibration, on a, 

d'apres Herzberg ([1], p.40) : B - Be = 5.25cm"'. 

L'energie d'un niveau rotationnel est donnee par I'equation: 

E = BJ(J+1) ou J est le nombre quantiquc rotationnel, qui est entier > 0 (1.4) 

Si une molecule possede un axe de symetrie, son moment dipolaire electrique permanent doit 

necessairement avoir sa direction. Par consequent, si elle possede deux ou plusieurs axes de 

symetrie disjoints, son moment permanent est forccment nul. 

Un spectre de rotation pure ne peut exister que si la molecule possede un large moment 

dipolaii-e perrnancnr(superieur ou egal a 0.01 D). La symetrie de la molecule C I I4 impose un 

moment dipolaire permanent nul. Elle ne possede dons pas de spectre rotationnel pur. 

H.4.2 Vibration pure 

Si, dans une molecule donnee, tons les atomcs sont deplaccs simultanement suivant 

une certaine configuration puis relaches, leurs mouvements traduisent des vibrations a la 

meme frequence, generalemenl en phase, ou chaque parliculc dccril un mouvement 

harmonique simple. Cette vibration est dite normalc. Ce sont les deplacements initiaux et 

leurs amplitudes relatives qui dctcrmincnl le mode vibrationnel. 

Le traitement theorlque classique des vibrations normales, en apphquant la relation 

fondamentale de la dynamique a ete explicite dans [1 , Herzberg]. 

Dans I'approximation ou lc mouvement d'une molecule est la superposition dc 3N 

mouvements harmoniques simples dans un repere de 3N coordonnees normales, I'energie 

vibrationnelle totale E est la somme des energies des oscillateurs harmoniques aux frequences 

propres molcculaires, on ecrit: 
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E = l ^ £ , = 0 ) , (V , + l/2) + C 0 2 ( V 2 + l / 2 ) + ( 0 3 ( V 3 + l/2) + . . . (1.5) 

ou coi represente la ieme frequence non degencree exprimce en cm"', et vi le nombre quantiquc 

vibrationnel qui lui est associe. 

11.4.3 Vibrations normaies du methane 

L'etude du mouvement vibrationnel pur permet de dcnombrer quatre modes normaux 

de vibration avec les frequences respectives v i = 2914cm"', V2 = 1533cm"', V3 = 3019cm"', 

V 4 = 1306cm"'. 

On voil, d'apres le tableau 11.1, que la vibration Ibndamentale V | est de symetrie A | . La 

vibration deux fois degeneree V2 correspond a I'elat E. Les composantes du nombre quantiquc 

.1 suivanl les axes X, Y et Z sont de symetrie \'\ 11 en est de mCMne pour les rotations autour de 

ces axes nolees Rx, Ry ct R ,̂ et done egalemcnt pour toute rotation R. Les deux vibrations 

triplement degenerees V3 et V4 sont dc symetrie F2. 

Aussi, les composantes du moment dipolaire et par rcciprocite la translation le long de ces 

axes, sont de symetrie F2. On dcduit que seulcs les vibrations ayant cette symetrie sont actives 

en absorption infrarouge. 

Le traitement theorique du mouvement vibrationnel pur, ou la resultante des deplacements 

des atomcs ne doit comporter ni rotation ni translation, a permis de configurer les diflcrcntes 

vibrations normales. Elles sont schematisees sur la figure 11.2. 

Le but dc rexpc3rience est de travaillcr a basse pression, dans la perspective de dctcctcr dans 

I'atmosphere libre. Le choix de la bande a etudier fut conduit par la recherche de I'absorption 

la plus importante. 

Dans le proche infrarouge, les absorptions qui y prennent lieu sont generalemenl issues de 

bandes dc combinaisons ou des harmoniques. Ces bandes onl des amplitudes typiques de un a 

plusieurs ordre de grandeur plus faibles que les bandes fondamentales. 

Le plus inlercssant est done de travaillcr sur des IbiKlamcntales. Ivnlre les baiules v\t V 4 , on a 

opte pour la bande V3 vu que sa /.one spectrale est plus ou moins allranchie d'absorptions 

atmospheriques. 
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11.5 Inleraclioii Coriolis eiitrc vibrations, spcclrc tic vibratioii-rolatioii 

La variation dc la constante rotationncllc B avec le nombre quantique vibrationnel est dCi a : 

• Oscillations harmoniques suite aux variations du moment d'inertie 1 duranl une 

vibration. La valcur moyenne de l / I (1 : moment d'incrtic) n'est pas egalc a l/L-

• L'anharmonicite des vibrations : la valeur moyenne de r (r : distance internucleaire) 

durant une vibration est plus large que r̂  (valeur a Fequilibrc). 

• Presence de I'interaction Coriolis. 

La force Coriolis produit une interaction cntrc les vibrations, meme si dc symctries 

dinerenlcs. Elle est plus importante pour les niveaux rotationnels dc grand .1 el .son cdel est 

perceptible a travers une contribution dans la constante rotationncllc, soit acor- Cette 

contribution est d'autant faible que les vibrations en interaction sont espacees. 

Cette meme-inlcraetion prend lieu cntrc les vibrations mutuellemenl dcgencrces et est d'une 

grande importance. En elfet, si unc des composantes d'une vibration degenerce est excitee, 

par une des operations de symclric la force de Coriolis tend a exciter I'aulre composantc. Du 

moment que les deux composantes ont la meme frequence, la transition de I'une a I'autre se 

fail rapidcment. II cn rcsullc unc imporlanlc inilucncc sur les niveaux trencrgie. 

L'interaction de Coriolis dans ce cas est forte, elle est du premier ordrc. Ellc cause la levee dc 

degenerescence sur les etats vibrationnels en question. 

Les atomes ne se meuvent plus en lignes droitcs mais en ellipses. Ccs ellipses sont parallclcs 

les unes aux autres, cela donne naissancc a un moment angulaire vibrationnel 1. Ce moment, 

d'amplitude r) cxprime cn unite h/ln, induil un changement dans fencrgie molcculairc. 

Dans la vibration vj , considcrons par excmple la rotation autour de I'axc / . Si la compo.santc 

V3J; est excitee, alors les forces de Coriolis nais.santcs lendcnt a exciter la composantc V i : , alors 

que V3b reste non-influenijabic (voir fig. I I . 2). 

Dans cc cas, il y a levee de degenerescence et lc niveau vibrationnel eclate en trois 

composantes dont I'une garde la frequence originale, soit V3b. Les deux autres correspondent a 

une combinaison lineaire de ccs deux vibrations de part et d'autrc de la frequence originale. 

Ces combinaisons ne sont autres que les oscillations ellipliques. Lc mouvement de I'une se 

fait dans le sens des aiguilles d'une montre alors que I'autre c'est le sens oppose. 
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On rcprcscntc ci-aprcs un schema donnanl les niveaux vibrationnels ainsi dissocies pour la 

vibiation V3. 

J 

A i 

J 

5 

3 

2 -

- f t = f 
______ 

R 

3 

2 
0̂  

F^(J) 

F'"(J) 

2 
1 
0 

Fig.11.3 : Eclatenient du niveau vibrationnel F t . Representation du niveau Ibndamental 

et les transitions permiscs pour la vibration vv 

La bande vibrationnelle est constilucc des branches P, Q et R. Les raies de type P sont issues 

de transitions entre I'etat |F^> de V3 = 1 vers le niveau fondamental, elles obeissent a la regie 

A.1 = - L La branche Q prend lieu entre Petal |F*̂ > et le niveau fondamental, avec AJ = 0. La 

branche R prend lieu entre |F> et le niveau fondamental, avec A.I = +1. 

L'cnergic rolationnelle pour les trois sub-bandcs sonl donnccs jiar les Ibrmules suivantes, 

(d'apres W.FL Shaffer et al. [21]) : 

F ' " = B|viJ(J+ l ) + 2B|v,ri(J+ 1). ( IL6) 

F^">-B|,|. l( . l M ) . (11.7) 

F'- '= Bivj J(J + l ) - 2 B|v|ii.l. (1L8) 
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Pour calculcr d'une facjon gencralc les energies des raies P, Q et R, notons la constante 

rotationnelle du niveau superieur ( V 3 =1) par B', et celle du niveau fondamental par B". Soit 

E" I'energie du niveau fondamental, et soit E' celle du niveau superieur. Notons d'abord les 

formules energetiques des niveaux : 

E " ( J ) = B" J(J+1) et E' ' ( J ) = vo+F'(J) (II.9) 

On trouve pour les raies : 

P(J) = E''(J-1) - E"(J) = vo + (B' + B" - 2 B'ri)J + (B'- B")J^ (11.10) 

Q ( J ) - E ' ° ( J ) - E " ( J ) = V() + (B' - B")J + (B' - B")J^ ( I I . H ) 

R(J) = E'-(J+1) - E"(J) - Vo + 2 B' - 2 l i ' ^ + (3B' - B" - 2 B'ii).I + (B'- B")J^ (11.12) 

11.5.1 Couplagc des moments anguluires 

Le formalisme tcnsoricl dcvcloppe par J. Morel-Bailly |19J est gcneralement utilise pour 

I'etude des etats triplement degeneres d'une molecule toupie spherique. 

Dans I'etude de I'intensite des raies d'absorption, le moment angulaire total J est couple avec 

lc moment angulaire vibrationnel f ^ l . Le nionienl resultant de rotation pure R prend les 

valeurs J-I, J, J+1. Les etats excites se scindent alors en 3 sous-niveaux Jj+i, Jj, Jj.|, qu'on 

note pour abreger +, 0, -, respectivcment. Cette levee de degenerescence est due a 

I'interaction Coriolis entre les etats mutuellement degeneres. 

Lc couplagc le plus approprie du moment angulaire J avec le moment vibrationnel 1 se fail 

suivant le schema ci-bas, donnant le moment angulaire de rotation pure R = J-I. [3] 

I 

Fig.II.4 : Couplagc des moments angulaires J et 1. 

il.5.2 Poids statistique nucleaire 

Dans I'approximation de Born-Oppenheimer, toute fonction proprc dc rhamilloncen II,oiai 

s'ecril comme le produit d'une fonction electroniquc par une Ibnction nucleaire. La Ibnction 
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nucleaire est a son tour lc produit d'une fonction de vibration-rotation par une fonction 

de spin nucleaire. 

Chaque operation de symetrie du groupe ' f j consisle cn une permutation des quatre indices 

attribues aux noyaux Y de la molecule XY4. Dans le cas du methane, les atomes 11 sont des 

fermions. lis possedent un spin de V2. 

La representation de 'I\ construite sur la base des 2'' = 16 fonctions dc spins elementaircs est 

donnee d'apres H. Berger [20] par : 

r , = 5A + E + 31̂  = Sc n,rc ( I f 13) 

On deduit alors les valeurs ric : U A = 5, U E = L np = 3. 

Cad. qu'il existe 5 Ibnctions nuclc3aircs dc type A, 1 de type E ct 3 dc type F. Or, on salt que 

chaque sous-etat rotationnel est double, soit A qui se scinde en Ai et A2, F qui se scinde en F| 

et F2, et E qui scinde en deux niveaux E. 

Le poids statistique nucleaire des niveaux A, E et F vaut alors 5,-2 et 3, respectivcment. 

On ecrit les poids statistiques nucleaires, gc, pour les difTercntes symctries : 

gM gA2 = 5, gi; 2, g|.-, - g|.-2 = 3. (H-14) 

11.5.3 Regies de selecliun 

Le traitcment quantique de I'amplitude de transition A|„^>|„ entre choix des fonctions de ba.se 

et calcul des divers elements matriciels requis dans la formule gencralc de I'amplitude, 

determine les regies de selection pour les bandes vibrationnelles en etude. 

Les nombres^quantiques principaux utilises pour le calcul de I'intensite sont : J , R, C et n. 

Le label n est attribue aux etats de meme symetrie conventionnelle. II differencie entre deux 

6tats ayant les nicmes nonibrcs .1, R, C cl |5rcnd les valeurs 1, 2, 3 ...elc. suivant I'ordre 

croissant de I'energie. 

Dans lc cas de la bande vibro-rotationnellc V3, les raies permiscs obeissent aux cinq regies de 

selection suivantes : 

• La regie de selection vibrationnelle qui reapparait : seules Ics transitions F2 sont 

permise en inlrarougc. 

• La regie de selection rotationnelle : A.I = 0, ± 1. 
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• La regie de selection sur la symetrie des niveaux rotationnels : A C = 0 ou plus 

explicitcment: A| A2 ; E •<-» E ; Fi <-> F2. 

® La regie de selection sur R : A R 0 

• Regie sur lc label n, qui est unc consequence dc la regie prccedente A R = 0, 

s'exprime par : A n = 0. 

Les trois premieres regies sont rigoureuses. Les raies dites intcrdites n'obcissent pas aux 4'̂ '™ 

et 5'̂ '"'̂  regies. Leurs intensites est tres laiblcs compai-ees a celles des raies permiscs. 

11.5.4 Splitting des niveaux rotationnels par effet Coriolis 

Les fonctions rotationncllcs possedent la symetrie dont les proprictcs sont celles des types du 

sous-groupc rotationnel auquel appartienl la molecule Cl I.1 [1 J. 

Le sous-groupe rotationnel du groupe ponctuel est le groupe ponctuel qui a comme 

elements de symetrie rien que les axes de symetrie de Ta: c'est le groupe T. Les symetries 

possibles de ce groupe sont: A, E et F, voire Ai et A2, E, Fi et F2-

Les niveaux rotationnels dc la molecule CILt .sont de types A, \i el I', el iniplicilemcnl de type 

A l , A2, E, F| et F2. Par consequent, pour chaque niveau vibrationnel, les sous-niveaux 

rotationnels coexistent suivant les 5 types de symetrie notes plus haut. Exception Iaile pour les 

premieres valeurs de J, ou I'on remarque que quelque types n'ont pas lieu d'exisler. 

Chaque niveau rotationnel J consiste en (2J+1) sous-niveaux. Si on considere les termes du 

deuxieme ordre de 1'interaction vibration-rotation, il y a alors une levee de degenerescence 

partielle des niveaux rotationnels. Cette levee de degenerescence sur le niveau J est due 

largement a 1'interaction Coriolis cntrc dilTerentes vibrations. Le splitting est d'autant large 

que les vibrations sont voisines 

Les niveaux rotationnels cclatenl dans une structure line qui depend de Petal vibrationnel 

dans lequcl la molecule se trouve. Les interactions entre sous-niveaux rotationnels dillerent 

d'un etat vibrationnel a un autre. 

D'apres la figure II.2, on represente I'eclatement des sous-niveaux rotationnels dans les 

difTercntes vibrations possibles [1]. On rdcapitulc ensuite dajis, le tableau 11.4, la structure line 

en denombrant les sous-niveaux, tout en notant le poids statistique total, jusqu'a J = 10. 
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11.6 Spectroscopie du methane 

Le spectre du CIL enregistrc dans la base de donnccs Hitran 96, qui comporlc des 

datas experinientaux, s'etale entre 1000 cm"' et 6200 cm"', soit cntrc les longueurs d'onde 

L6|a. et 10^. On denombre 24 bandes vibrationnelles attribuees dans cet intervalle. 

A partir du CD « Hitran 96 », on pent compiler des portions de spectre. On peut tracer 

I'intensite des raics ou la probabilite dc transition en fonction dc la longueur d'onde. Les 

parametres a fixer sont la molecule d'interet, I'isotope, I'intervalle spectral, la bande 

vibratioruielle, la temperature et le critere de coupure en intensite. Les parametrcs lixes dans 

tons les plots sont: temperature = 298K, critere de coupure = 0. 

Dans la figure 11.3, on represente la totalitc du spectre vibrationnel du CII4, tout isotopes 

confondus (ici, on prend toutes les bandes vibrationnelles). 

8 0 . O 2 1 5 . 0 3 5 0 . 0 U S 5 . 0 6 2 0 . O 

WnVENUMBERS ^ 1 0 ' 

Fig.li.6 : Spectre total du CI I4, tout les isotopes, d'apres les data de 1 litran 

Les plots se presentent sous forme de batonncts. En general, lorsqu'il y a une densite elevee 

de raies dans I'intervaile spectral choisi, le graphe apparait sur I'ecran en un melange de 

couleur. Les raies sont soit en bleu ou en rouge. 

L'intensite lumineuse est donnee en cm''/moleculc*cm"^. On peut aussi rencontrer dans la 

litteraturc une autre unite cm"^/atm .Les deux unites sont reliees par la relation d'cquivalencc 

suivante : In[cm"^/atmJ = In[cm"'/moleculc*cm"'^| * Nlosch, ou Nlosch est le nombre de 

Loschmidt. II correspond au nombre de molecules presentes dans 1 cnr̂  de gaz a 297 K 

et sous une pression de 1 atm. U vaut : Nlosch = 2.687* lO'''. 
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11.6.1 Diagramme d'encrgic pour I'isotope principal '^CH4 

En prencint les centres des bandes energetiques du '"ClU, on trace son diagramme d'encrgic 

tout en separant les bandes suivant leurs natures : fondamentales, harmoniques, de 

combinaison_s et bandes chaudes_(ici on ne prend que la valcur de la longueur d'onde, le 

niveau inferieur n'est pas trace). 

Energie (cm-1) 

6000 -

:5000 

4000 

3000 

2000 

1000 -

0000 

2v , 
4 - " 4 

Chaudec 

G r o u n d 

Fig. 11.7 : Diagramme des bandes energetiques vibrationnelles du methane '^CI^ . 

On remarque que les bandes prochcs cn energie dc la fondamentalc vj , qui risqucnt d'avoir 

des spectres en chevauchement, se chiflrent a 5. II s'agit de : 

1. V 2 + V 4 : bande dc combinaison, centree autour de 2830 cm"', el qui s'elend cntrc 2573 

cm"' et 3168 cm"'. 

2. V | : bande fondamentalc, centree autour de 2917 cm"', et qui s'etend entre 2764 cm"' 

ct 3068 cnf'. Ccttc bande n'est pas active en infrarougc. 

3. V2+V3-V2 : C'csl une bande chaude qui est centree autour de 3010 cm"', s'clcndanl de 

2898 cm"'a 3106 cm"'. 

4. V 3 + V 4 - V 4 : egalement c'est une bande chaude, centree autour de 3010 cm"' s'etendant 

de 2880 cm"' a 3136 cm"' . 

5. 2v2 : C'est une bande harmonique, centree autour de 3062 cm"', et qui s'etend entre 

2919 cm"' et 3254 cm"'. Cette bande n'est pas active en infrarougc. 
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Les bandes chaudes necessitent une double excitation : la premiere pour peupler le niveau 

inferieur et la seconde pour porter I'electron vers le niveau superieur. On ne peut done pas 

observer de raies d'absorption issues de bandes chaudes par notre montage. 

Les seules bandes qui risquent d'apparaitrc dans nos enregistrement sont: V 2 + V 4 , et peut etre 

la bande 2v2 qui peut etre rendue active par interaction Coriolis [J. 

11.6.2 Spectres des diderents isotopes 

Les isotopes naturcls du methane, '^CILt, '•'ClL ct '^ClljD, sont presents en melange naturcl 

en proportion 98.83%, 1.11% et 0.616%o, respectivcment [16]. 

Les isotopes secondaires du methane, soit le '•'CH4 ct le CII3D, ne presentent pas un grand 

interet vu leurs faibles abondances ct leurs raies faibles d'intensites. 

Nous allons voir dans ce qui suit les spectres de rererence des differents isotopes, d'apres la 

base de donnees Hitran, ct principalement les datas dans la fenctre de detection (Ics spectres 

des isotopes secondaires sont presentes sans etude prealable des bandes actives en IR). 

! I 

ilhl 

L J] 

2 9 8 0 . 0 2 9 9 O . 0 S O O Q . Q 3 0 1 Q . 0 

W R V E N U M B E R S 
3 0 2 0 . • 3 0 3 0 . 0 

Fig. 11.8 : Spectre du methane, tout isotope compris, dans la fenetre de detection 

On represente ci-apres les schemas de I'intensite en ibnction dc la longueur d'onde pour les 

bandes ro-vibrationnellc vj et V2 i V4 dc I'isotope '"0114 alin dc voir les raies additionnelles 

qu'apporte la bande de combinaison V 2 + V 4 . La bande vibrationnelle V3 est centree autour de 

3018.9205 cm''. La raic la plus intense vaut : 1.65.10"''^ cm''/mol.cm"^. D'apres les Datas, lc 

spectre enregistrc des transitions Jusqu'a . l|„;ix~ 20. 
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Fig.II.9 : spectres de I'isotope CH4. En haut: bande V3. Au milieu : bandes V3 et V 2 + V 4 . 

En bas : portion (V3 et V 2 + V 4 ) s'etaiant de 2890 cm"' a 3030 cm"'. 
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L'isotope '^CH4, proche de I'isotope principal par sa geometrie (symetrie Tj) et ses 

caracteristiques spectroscopiques, possede en effel une vibration normale V3 ccntree a 

3009.049 em"' s'ctendanl de 2832 cm"' a 3168 cm"'. La molecule possede en outre, dans cet 

intervalle spectral, deux autres bandes : la bande chaude V3+V4-V4 ccntree a 3000 cm"' qu'on 

ne pent pas exciter dans nos experiences (voir mcme explication que pour I'isotope principal), 

ct la bande de conibinaison V2 1 v.i ccntree a 2822.4513cm"'. 

La raie la plus intense dc cet isotope vaut 2.25.10"^' cni'/mol.cm"^. EUe est 100 Ibis moins 

que celle de I'isotope principal. 

! i 
I \ : 

TsOO.O 2 3 8 0 . 0 

I ! 
! i 

! I 

2 9 S 0 . 0 
NFI V E N U M B F R ' ^ 

3 0 LJ 0 . • 

o 
3 1 2 0 . 0 3 2 0 0 . 0 

2 9 B O - O 

! -1 

? O 9 O . O 3 O O O . O 3 O 1 O . O 

W R V E N U M B E R S 
3 0 ^ 0 . O 3 O 3 O . 0 

Fig. 11.10 : En haut: Bande V3 et V2+v,i du '^Cli4. En ba.s : raies entre 2980 ct 3030 cm 
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LMsoLopc '"'CIljU, qui pcrd la symetrie Tj ct dcvicnt toupie symctriquc (groupe Cjv), 

necessite un trailemcnt spectroscopique a part. Vu ses faiblcs bandes vibrationnelles, .son 

etude n'a pas lait un sujct d'eludes. 11 possede trois bandes centrecs a 3()()() cm"', 

correspondant a V4, V | et 2v5. Groupees, elles couvrent la plage [2902-3147J cm"'. La plus 

intense etant V4 qui est 4 fois plus importante que les deux autres, equivalentes en intensite. 

La raie la plus intense est environ 500 fois moins que celle de I'isolope principal [17]. 

2 9 9 0 . 0 3 0 0 0 . 0 3 0 1 0 . 0 3 0 2 0 . 0 3 0 3 0 . 0 
W n V E N U M B E R S 

Fig. I L l 1 : Spectre vibrationnel de I'isotope ''^CILD. 

n.6,3 Spectres chcvuuchants des autres especes cliimiqucs 

A partii- d'Hitran, nous avons note ccrtaines absorptions etrangeres dans la fenctre de 

detection de notre montage experimental, soit I'intcrvalle spectral [29K0-3030] cm"'. 

En sondant en premier lieu les constituants et/ou polluants majeurs de I'atmosphcre, i.e. 

fazole, foxygcnc, Toxydc dc cari)()nc CO;, Ic nionoxyclc de carbi)nc CO, cl la va|)cur d'cau, 

on voit c|ue scule la molecule I l.-O absorbc dans eel iiilcrvallc spcclral. 

D'autres especes presents en trace dans fair absorbent aussi dans cette gamme. 11 s'agit des 

molecules de I'ozone O3, de I'ethane C2H6 et du radical OH. 

D'autre especes non-cnregistres dans la base dc donnees absorbent cgalement autour dc 3000 

cm"', tels que HCHO et le radical CH [13]. 

On rcprend ci-bas les ligurcs tirecs a partir dc 1 litran. 
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La figure I L l 2 represente I'absorption de I'eau. En considerant sa bande active en IR dans 

cette gamme spectrale, on se limitc a I'isotope principal IL'^^'O (vu la laiblc intensite des raies, 

on ne prend que I'isotope principal a 9 9 . 7 3 % ) . 

M ; • 
! ! ! i 

i M! 
! i i 
i l l . 

I i 

2 9 8 0 . Q 2 9 9 O . 0 3 0 0 0 . 0 3 O 1 O . 0 

W f l V E N U M B E R S 
3 0 2 0 . 0 3 0 3 0 . 0 

Fig. l I .12 : Spectre de 1120 

Dans la ligure suivante, on note I'absorption de I'ethane. On remarquc des raies non-resolucs 

distantes d'cnviron 3 cm"'. Si on regardc la structure fine (a partir d'llitran toujours), 

respacemenl est dc I'ordrc de 0.001 cm"'. La resolution de noire .sysleme ne pcrmct de 

percevoir qu'unc structure parcille a celle cn Fig.ll. 13. 

2 S 8 0 . 0 2 9 S 5 . Q 2 9 3 a . 0 2 9 9 5 . Q 

W B V E N U M B E R S 
3 0 0 Q . O 3 0 0 5 . O 

Fig.ll. 13 : Portion de spectre du C2116 entre 2980 cm''et 3020 cm"' 
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Le radical [OHJ possede 8 raies d'absorption qui, si on note I'inlcnsile sur I'axe des Y, est tres 

faiblcs par rapport aux raies du methane (au moins 3 ordrc dc grandeur). Notre montage n'est 

pas asscz sensible pour de tellcs intensites, voir f ig. 11.12. 

2 9 S O . O 2 9 9 0 . 0 3 O O O . • 3 O 1 O . O 

W R V E N U M B E R S 
3 0 2 0 . Q 3 O 3 O . O 

Fig. ILH : Spectre du radical [OM] 

Quant a I'ozone, il prcsente une absorption tres riche dans cette zone. Des raies tres proches 

dont ccrtaines sont assez intenses pour etre detectcs (si la bande generatrice est active cn IR). 

i! Ill 1 I 

iilSii 

I ; 

•Ii 

mi '1' 

1̂1 

I!'" I 

i 
, V if!' 

iUiiiiji i! 
v. i : 

l\ I 

'nih 

Ii i 
i il • 

:5 

. h 

I 

2 9 S O . O 2 9 9 0 . O 3 0 0 0 . 0 3 0 1 0 . 0 3 0 2 0 . 0 3 Q 3 Q . Q 

W B V E N U M B E R S 

Fig.ILlS : Spectre de O3 

Le ri.stjue tie chcvauchemcnt tic raies almospheric|ues avec celles du melhane est R)rlement lie 

ail Unix clc prc.scnce de ecs especes en plus de leurs inleiisiles relatives. 

Dans les mesures menees, seulcs des raies d'cau ont ete detecles avec les raies du methane. 

Aucune autre espece n'a etc mi.se en evidence, i.e. leurs concentrations .sont trop faible. 
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III.l Description de la cellule a gaz et du groupe de pompage 

III.l.l Le groupe de pompage 

Le groupe de pompage utilise dans nos experiences est un groupe Alcatel comportant: 

- une pompe primaire standard (a palettes) a deux ctages, modelc 2012A. 

- une pompe a dilllision d'huile, modelc Crystal 102. 

Pour les mesures de la prcssion residuelle, on utilise deux jauges: 

- Une jauge de type Pirani modelc CAlOl , avec une tele de jaugc modelc P13C. Cette jauge 

permet de mesurer des pressions priinaires dans la gamme 10"' mbar - 1 atm. 

- Une jauge dc type Penning modelc I 'A lOl , avec un manometrc a ionisation a cathode froide 

modele CF2P. EUe permet de mesurer des pressions sccondaires entre 10''' - 10"̂  mbar. 

Ces jauges etant calibrees d'origine pour I'azote et Pair sec, les lectures sont erronees 

lorsqu'il s'agit dc mesurer la prcssit)n pour d'autre especes chimiqucs. La correction est 

souvent donnee sous forme de graphe d'etalonnage qui fournit la correspondanec entre 

pressions luc et reelle, et ce pour dillcrents types de gaz (les plus connus). Dans le cas de 

certains gaz, la prcssion rccUe est proportionnelle a la prcssion luc. Le faclcur de correction 

est donne par le fournisseur des jauges. 

Pour le methane, on ne retrouve aucune courbe de correction dans la gamme de prcssion 

primaire. Cependant, les courbes d'etalonnage, trouvees dans les catalogues de jauges, pour 

dilTerents types de gaz se confondent toutes dans la ganune de pressions 10"'' - 10"' mbar. 

Dans cette gamme, la lecture est done fidele. Par contre dans la gamme de pressions de vide 

secondaire, on Irouve un faclcur de correction valant 1.4, done P reelle = P luc /1.4. 

La pression residuelle limite que permet d'atteindre le groupe est de 1.5.10"*' mbar alteinte au 

bout d'cnviron trois lieiires dc pompage. 

La pompe A diifusion est syslemaliciuenienl arrCMee loi'sciu'on a lini de nianipnler en fm de 

iournee, alois tjue la pompe primaiie ionelionne en permaiieiiee. I .e relioidissemenl de la 

ponipc a dilliision esl assure |)ar une circulalion d'eau en circuit lerme avec un debit 

d'environs 3 l/mn, a partir d'un bae muni d'un sysleme de elimalisation utilisant un 

compresseur de puissance 0.5 CV. 

37 



III.1.2 La cellule a gaz 

IlLl.2,1 CcUuIc cn vcrrc-metal 

La premiere cellule, eonyue et realisee au niveau du laboratoire, se compose de deux 

tubes cyliiidriques identiques en verre Pyrex ayant un diametre interne de 32 mm et externe de 

40 mm. lis sont relies au centre par une piece mctallique comportanl trois .sorties de diametres 

NW25 pour deux d'entre elles ct NW16 pour la troisieme, normalisees suivaiit la nornie 

Pneurop NW (Normalised Width). La premiere est raccordee au groupe de pompage, la 

seconde sert pour la jauge de mesure de prcssion et la troisieme pour le remplissage de gaz. 

Les deux extrcmites dc la cellule sont fcrmccs par deux fenctres en CaF2, cc matcriau 

spiicialemenl choisi pour ses bonnes proprict(is de transmission dans le proche inlrarougc. Les 

fenetres sont fixees sur des portes-fenctres metalliques. 

Nous dispo.sons cgalement des fenetres cn NaCl possedant une transmission meilleure et qui 

s'etend jusqu'a la longueur d'onde de 17jam. Leur inconvenient reside dans une mauvaise 

durete du maleriau et un caraclere forlement hygro.sco|-)iciue. On est oblige de garder 

Tatmosphcre avoisinante chaude et scche a I'aide de deux lampes constamment allumees. Ces 

fenctres ayant des diametres plus grand que les prccedcntcs, elles sont plaquees aux deux 

extremites de la cellule sur deux joints graisses avec de la graisse a vide Silicone. Elles sont 

maintenues sans fixation grace a la dilTerence de pression qui cxiste entre leurs deux faces. 

Voici le schema en coupe de la cellule, les dimensions etant donnees en mm. 

>Porte feneS^, Sortie NW< ^ Joint + bague 
de scrragt 

Vis de <-| 
fixation 

Tube cn verre Pyrex, de diamcLrc 
mteneur32 et de longueur 180 

400 

Figure III.l : Schema d'une coupe horizx)nlaIc de la cellule en verre 
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Les eonnexions verre - metal sont assurees par un serrage avec utilisation de joints toriques. 

La bague de serrage prcsente un cole conique pour diriger rcerascmcnt du joint vers le verre 

afin d'assurer I'etancheite, I'autre face etant droite pour uniformiser la pression. 

Le systeme prescntait des microfuites au niveau des eonnexions, la pression residuelle limite 

atteinte etait de I'ordrc de 5.10'̂  mbar. Nous avons essayer d'amc31iorer retancheite en 

utilisant des joints dc type R'fK : en.semble joint-baguc-joint-baguc. La modification n'a rien 

ameliore. Les microfuites persistaient toujours. Ceci est du a la circonvolution du tube etant 

non uniforme, des micro-jeux cnlre le tube et le joint sont inevitables. 

Cette conception a etc abandonnee au profit d'une autre avec un minimum de connexions ou 

I'etancheite est assurce par des joints. 

IIi.1.2.2 Cellule en inox 

Ainsi, on a opte pour une cellule cn acier inoxydabic constituee de deux tubes 

identiques de diametre interne 32 mm, qui s'inserent par glissement dans un autre tube de 

diametre legerement supericur. Chacun des deux tubes vient buter contre un epaulement 

interne. Les raccordemenls sont alors assures par des .soudures etanches a I'Argon. Le tube de 

raccord comporte cn son centre deux ouverturcs. Tunc pour Ic pompage, I'autre ou viennent 

se fixer Icsjaugcs dc mesurc dc prcssion. Nous avons choisi d'utiliscr I'acicr inoxydabic car il 

est non corrosif et ne degaze pas. Le remplissage du gaz s'effectue par deux tubes capillaires 

en cuivre connectcs par soudure aux extremites de la cellule, de maniere a ee qu'en mode 

d'ecoulement, la distribution du gaz injecte soit la plus homogene et symetrique possible. Les 

deux capillaires sont soudes aux sorties d'une piece en cuivre sous forme de T raccordee par 

un autre capillaii'c a la bouteille de gaz. Une microvanne est placee avant I'entree de la piece 

en T pour mieux rcgler le debit de gaz. Les connexions entre les tubes capillaires ct la 

microvanne sont dc type NW avec joints toriques. Les dimensions restent les memes que dans 

le cas de la cellule cn verre, .sauf pour la longueur qui est passec dc 400 mm a 500 mm. 

Le dispositif que nous venous de decrire est schemati.se ci-apres; 



Vers pompage 

< Fenetre en 

NaCl 

> Vers la bouteille de gaz 

Figure I1I.2 : Cellule en acier inoxydabic, con9ue el realisee au niveau du laboratoii-e 

Hi.1.3 Connexion du groupe de pompage a la cellule 

L'ideal aurail ele de nionter la cellule sur le groupe de pompage, la pression residuelle 

limite obtenue etant d'aulant plus faible que le chemin de pompage vu par la pompe a 

diffusion est direct. Malheureusement, le reste du montage (dispositif laser, modulateur de 

taiseeau et detecteur) etant dispose sur un banc optique, la cellule doit y etre cgalement. 

I I s'agit d'un banc en granit, large de 2 2 cm, dont les deux supports sont plonges dans des 

bacs remplis de sable, dc maniere a ce que les vibrations provenant du sol soient ab.sorbecs et 

influent le moins possible sur la stabilite du montage. 

L'a.xc vertical dc pompage se situe a environ 35 cm dc I'axe optique. 

La cellule est connectee au groupe par un ensemble de pieces comprenant I'etage 

intermediaire qui est une piece reductrice permettant la jonction avec I'ouverture de la pompe 

a diffusion, une vanne a sorties perpendieulaircs et deux soufflets en acier inoxydabic 

(tombacs) montes en serie pour atteindre la cellule. lis contribuent cgalement a desorber les 

vibrations provenant du groupe de pompage, aidant a mieux stabiliser la cellule. 

L'etage intermediaire, con^u ct realise au niveau du laboratoire, est une piece reductrice en 

lailon dont le diametre passe graduellemcnt de 100 a 40 mm (norme NW) de maniere a ne pas 

etouffcr la pompe a diffusion. 

La geometric adoptee frcinc un pcu Ic pompage par rapport a la configuration ou la cellule 

aurait ete directement montee sur I'cixe du groupe. Ce freinage est principalcmenl du a la 
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ni.2.6 Rcfroidisscment par I'azote liquide 

L'utilisation des liquides cryogeniques constitue actuellement le moyen le plus repandu pour 

obtenii- et maintenir les basses temperatures. L'azote liquide dont la temperature d'ebuUition 

est de 77.3 K. constilue une reserve de frigorics ulilisable dans la ganinie de temperaUire 

comprise entre 65K et lOOK. Sa manipulation a I'air libre ne necessite pas de precautions 

speciales, sauf peut ctre prendre soin d'aerer le local (car I'air se rarefie cn oxygcne cn cas 

d'evaporation importante d'azote) et d'eviler les eclaboussures du liquide qui provoquent des 

gelures dc la peau. 

Nous avons coni;u un Dewar autonomc, dans le but de Tutiliser cn scric avec Ic Dcwar de la 

diode. Le but de cet ajout est de pourvoir a la diode une quantite d'azote suHlsante pour la 

maintenir refroidic pour une longue duree d'au moins 48 heurcs, sans intervention de 

I'operateur. L'ensemble des deux Dewar en serie seraient rempli manuellement par 

transvasement. Le choix de I'acier inoxydable pour la conception du Dcwar est explique par 

sa faible conductivity thcrmique par rapport aux autres nietaux, son impermeabilitc au gaz et a 

I'eau ainsi que pour ses bonnes caracteristiques mecaniques [27]. 

Nous avons alors usine un Dewar repondant a nos besoin, mais i l Hit abandonne car i l etait 

loin dc satisfaire les besoins. 

Nous avons alors opte pour un systeme d'asscrvisscment qui assure le remplissage du Dcwar 

de la D L par siphonnage par pression a partir du reservoir d'azote. 11 comprend un manometre 

dc pression, une ligne de transfert el une (51ectrovanne cryogeniquc dont la commande est 

assuree par un circuit electronique. Ce circuit traite I'information provenant d'un 

thermocouple, plonge dans le Dewar, qui est utilise comme detecteur de niveau. 

L'idee principale de ce systeme est de placer le thermocouple a une certaine hauteur par 

rapport au fond du dcwar. Quand Ic niveau du liquide est cn-dcssous du thermocouple, cclui-

ci delivre une ddp qui commandera Touverture de Telectrovanne. Quand le niveau s'eleve 

immergcant le thermocouple, la nouvellc ddp dclivrcc donncra la commande de fermcture. 

Toutefois, ce procede lut a son tour abandonne lorsqu'on a perdu la piece maitresse, soit 

I'electrovanne. 

Nous nous sommes contentes de remplir le Dewar laser quotidiennement, meme pendant les 

week-ends. Sauf penurie de l'azote, nous assurions un refroidissement continu de notre diode. 
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III.3 L a detection du rayonnement infrarouge 

Unc cellule delectrice de rayonnement pcut elre assimilee a un convertisseur 

d'encrgic. C'est unc surface de captation d'aire A appclee a reccvoir un certain rayonnement 

incident et qui doit ctre en mesure de delivrcr un signal electrique, sous unc dc ses diirerentes 

formes: courant, tension, variation d'impedance. Le signal electrique est fonction dc son 

energie, de sa composition spcctrale et doit suivre ses variations. 

En sortie, Le signal recueilli est la superposition du signal utile un signal et le bruit B. Le bruit 

signifie toute fluctuation du signal qui se superpose au signal utile. La qualite de la detection 

est d'autant meilleure que le rapport signal/bruit est grand. 

Les sources du.bruit sont multiples. A partir du travail de P. Wcrle [14], il y a le bruit de 

rayonnement ou thcrmique, le bruit de modulation et de contacts en 1/f, et le bruit de shot. 

Les bruits se superposent dc fa^on quadraliquc, tenant comptc de f importance des uns par 

rapport a d'autresril en resulte un bruit de courant global proportionnel a I ^ / f 

Pour les basses fi-equences (< 150 M H z ) , le bruit predominant est celui en 1/f Cependant, 

pour les ties hautes frequences (dc Tordrc du 200 M l Iz), on sc rctrouve dans la limite du bruit 

de shot. Une amelioration substantielle de la detection limite [13] a ete obtenue par la 

methode de modulation a haute frequence, notee F M . 

On rccapitulc dans ce qui suit de brefs gcneralitcs sur le photodctccteur et Ic bruit, on verra 

ensuite une caracterisation du detecteur : sensibilite et detectivite, et enfin la detection 

synchrone et les conditions experimentales de detection. 

TII.3.1 Caracterisation du detecteur 

111.3.1.1 Presentation du detecteur 

Nous disposons d'un detecteur a infrarouge a antimoniure d'indium InSb, modele 

lS-2.5 (achete chez Graseby Infrared cn Grande Bretagne). 

I I fonctionne en mode photovoltaiquc a unc temperature de 77 K attcinte par refroidissement a 

l'azote liquide. 1/aire de sa surface sensible circulairc vaut 0.05 cur . Son champ de vision est 
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liniitc par une ouverture de 60°. 11 est monte sur un Dcwar d'isolation, dont le volume est 

voisin de 0.18 litres d'une autonomic de 6 heurcs, avec unc lenetre optiquc cn saphir. 

II est associe avec un preamplificatcur, modele DP-8100, polarise par deux tensions continues 

regulees ± 15 V. Ce preamplificatcur permet de eonvertir le signal de courant en signal de 

tension, avec un gain variable de lOV/A a 130V/A. On discuteia plus loin la valeur choisie. 

Tout detecteur est caractcrise par deux grandeurs essenticllcs : 

• La sensibilite : quotient du signal electrique delivre par le flux du rayonnement capte. 

« La detectivite, qui qualifie son aptitude a detecter les faibles signaux. 

in.3.1.2 L a sensibilite 

La sensibilite S , par definition, est le facteur dc proportionnalilc entre le courant 

delivre et la puissance du rayonnement absorbee par le photodctccteur, exprimee en Ampere 

par Watt ( A / W ) . Elle varie en fonction de la longueur d'onde du rayonnement X. 

La gamme de sensibilite d'un detectcur donne s'etend jusqu'a une longueur d'onde maximale 

A.max definie intrinsequement par le materiau. Theoriquement, la longueur d'onde maximale 

est donnee par la relation : A,,,,;,^ = hc/Lj,, ou \ t la largcur de la bande intcrdite du sc. 

Dans le cas d'un rayonnement monochromatiquc d'une largcur spcctrale 5A, tres petite, on 

peut considerer la sensibilite S constantc. le courant delivre I est donne par : 1 = S * 0 , ou cj) est 

la puissance du rayonnement capte. Cette relation est vrai dans la cas d'un capteur lineaire. 

Par contre, dans le cas d'un rayonnement polycluomatique sur I'intcrvalle [k\, A,2] (par 

exemplc celui d'un corps noir), la sensibilite ne peut plus ctre considcree constantc. On parlc 

de sensibilite spcctrale S(A,) dont la courbe d'evolution reelle diflere d'un capteur a un autre 

(generalement fournie avec le detecteur). 

Le courant recueilli est donne par I'integrale: 1 = \s{X).^.dX, les bornes de I'integrale valant 

les limites du rayonnement, et disf/dX represente la densite spcctrale du flux lumineux incident. 

A partir du data-sheet, on retrouve les donnees numeriques suivantes : 

Snuix = 3.65A/W, = 4.58p, son etenduc de sensibilite a 50% de la valeur maximale est 

comprise entre 2.5|j, ct 5.4)i. 
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la sensibilite a A,=3.3|.i vaut 80% de S,i,ax d'apres la courbe de sensibilite spcctrale du 

detecteur, representee ci-bas. Elle vaut S(3.3p) = 2.92 A / W . 

Wavelength (microns) 

Fig. I I I . 9 : Sensibilite spcctrale relative du detecteur 

in.3,1.3 L a detectivite 

Un photodctccteur est limite cn detection a cause des bruits enregistres en plus du 

signal utile. A la sortie du detecteur, le signal utile se trouve noye dans un bruit ( qui englobe 

tons les bruits que rencontre le detecteur). 

I I est done question de caracteriser le capteur par rapport a son bruit de fond. 

On appelle P.E.B la puissance equivalcnte au bruit, qui est le rapport du bruit, B , par la 

sensibilite, S. Cette grandeur represente la limite de detection et renseigne ainsi sur la qualite 

du detecteur. 

On dclinit alors la detectivite U qui vaut 1/(1*.L.B). La detectivite spcciliquc D*, paramclrc 

caracteristique du materiau, est independante de la surface sensible du detecteur A , et de la 

bande passante du circuit dc mesure A f I'llc est donnee par le produit de D par J~A .yJAf, On 

ecrit D*= Jl.^^f-^'^ Ja .^/(WE.B) exprimee en cmJilz/'W. 

La detectivite specifique est generalement donnee en fonction des trois parametres: longueur 

d'onde X (ou la temperature T de la source lumincuse, cas du corps noir), frequence de 
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modulation f et la bande passante Af, notee D*(X,r,Al) . lille varie globalement cn fonction de 

A, suivant la meme allure que la sensibilite relative. 

Concernant notre detecteur, d'apres le Data-sheet ou on lire I'aire A et la bande passante Af, 

le pic de detectivite atteint pour V ' ^ ^ vaut D * - 1.5.10" ciuJilzW'. La IMi .B a cette 

longueur d'onde est alors de I'ordre de 5 pW. 

Pour la longueur d'onde d'interet experimental, d'apres la courbe de detectivite spcctrale 

D*(A,), on calcule D*(3.3p) en respectant le rapport entre les deux valeurs a A,p=5}.i et a 

A,=3.3p,. On trouve D*(3.3)= l O " cmV//Z W"', el par consequent une valeur plus grande de la 

P.E.B qui vaut alors 8 pW. 

La qualite du signal enregislrc, qui est la superposition du signal utile avec le bruit total, peut 

ctre decrite par le rapport signal au bruil. En ciTcl, un spectre oblenu avec un rapport > 100 est 

tres net (le bruit y est ncgligeable). Si le rapport vaut 10, alors le signal est toujours clair mais 

manque de nettete. Si par contre ce rapport esl encore plus faible, valant 3 le signal est 

mauvais, et s'il chute a 1 alors le signal est presquc perdu. 

n i .3 .2 Estimation dc la puissance rct^uc cn cas d'irradiation par Ic soleil 

En laboratoire, nous somme tenu de travailler dans I'obscuritc par precotion dc ne pas 

irradier le detecteur. Dans pareil cas, on devrait laisscr reposer le detectcur dans Ic noir pour 

au moins 24 heurcs. 

On a fait quelques calculs afm d'estimer I'ordre de grandeur de la puissance recjue par le 

detecteur lorsqu'il est irradie par le rayonnement solaire. On considcre une incidence 

perpendiculaire alin de simplilier la formule de transmission des fenetres opliques. 

Pour calculer I'ordre de grandeur de la puissance recueillie lorsque le detecteur est expose au 

rayonnement solaire, on doit considerer les parametres suivants : 

« la densite spcctrale de ce rayonnement (idealise generalement comme celui d'un corps 

noir a la temperature T = 5777K). 

• la reponse spcctrale du detectcur (courbe reelle donnee par le fournisseur). 

• la transmission atmospherique qui depend des parametres metrologiqucs. 

• 1'incidence du rayonnement. 
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D'apres des donnees numeriques et reelles de la puissance solaire extraterrestrielle (avant sa 

penetration dans I'atmosphere), emise par le WRC (World Radiation Center) qui se base sur 

le spectre solaire reel, la densite de puissance lumincuse Po-̂ i comprise entre les longueurs 

d'ondes 0 et X. sont tabulees pour differentes valeurs de X [28]. A partir du tableau ofleit, on 

extrait Po-2.5 = 13223 .16WW et P„.6 = 1363.5 W / m l 

La puissance recjue par le detecteur entre les longueurs d'onde 2.5 et 6p, corrcspondant en 

gros a sa fenelrc sensible, vaul P== A.AP el esl de I'ordre de 0.2 mW. On remarque c|u'elle esl 

du meme ordre de grandeur que la puissance du laser, elle genere ainsi sur le detecleur un 

courant comparable. 

En tenant comptc de la transmission atmospherique, considcree pour une atmosphere standard 

(en teneur de vapeur d'eau et des dilTcrents gaz, I'ozone entre autre) par un ciel clair, la 

puissance rec^ue au niveau du sol est reduite de moilie. 

Ces valeurs ainsi rapprochees rendraient rexperienee, menee avec pareil materiel, 

inexploilablc a I'air libre sans apports techniques pour reduire rcHcl du rayonnement solaire. 

On devrait prealablement reduire I'ouverture numerique du detecteur par une limitation 

spatiale de son champ de vision et/ou uliliser des liltrcs interferenticls de bande passante tres 

reduite au voisinage de la longueur d'onde de travail. 

III .3.4 Detection synchrone 

Le detectcur est tres sensible, il nous est possible de lire des signaux dc I'ordre de 

50 [iV sur la detection synchrone. Nous disposons d'un amplificateur a detection synchrone 

E G & g , modele 124A. 

Le principe du traitement d'un signal Si,, , module a une rrequence f avec un amplificateur a 

detection synchrone, consisle a le superposer a un signal de reference Srcrde meme frequence 

f II moyenne ensuite ce produit sur un certain iiilervallc Icmporcl ' f . 

Le moyennement du produit Srd*S,n sur une pcriode T va eliminer les lluctuations qui sont a 

une echelle temporelle inlerieure a T. C'esl un lillrage des hautes frequences. II faut assurer la 

condition f < l / T alin que le signal de sortie inclul le signal utile a la li-equencc f Quant au 

bruil, il ne reside que la composanle a la frequence f 

Le signal de sortie S„i,i, qui est continu, est proportionnel a ramplitude du signal d'entrce Sj, , . 
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I I I . 4 Etalon Fabry-Perot 

Dans le cas de nos experiences, Finterlerometre Fabry-Perot, considcre comme un 

filtre, est utilisee comme elalon permetlanl de mesurcr les ccarts spectraux entre les raies 

d'absorption. 11 s'agit d'une lame a laces paralleles de Ge de diamctrc d'environ 4cm et 

d'epaisseur d'environ 2cm. 11 est place a la sortie de la cellule a gaz, perpcndiculairement a la 

direction de propagation du faisceau (incidence normale). 

Le rayon lumineux incident traverse sa premiere face et subit une multitude de reflexion entre 

les deux plans a surfaces paralleles. Les coefficients de reflexion R et de transmission T 

varient en fonction de la longueur d'onde, I'epaisseur du FP et Tangle d'incidence. 

L'intensite transmise est donnee en fonction de R et ' f par : 

I , - T V ( H - R ^ - 2 R COSMO = T V ( l - R ) ^ [ l / ( l + ! 4 R / ( l - R ) ^ ] S i n \ 4 V 2 ) ] (I11.3.a) 

= [T/ (1-R)]^[ l+F Sin\T/2)J- ' (Ul.B.b) 

= r f / ( l - R ) l V ( M O (HI.3 .C) 

OU : F = 41^(1 -Rf et ^{^V) = [\ F sin^(MV2)J"' appclee « fonction de Airy » donne le profil 

des franges en fonction du dephasage T (entre rayons successifs), d'apres Vaughan [24]. 

On represente ci-contre le profil des franges, / ^ ( T ) , pour diflerentes valeurs de F : 

r 6 4 

180 360 5'I0 720 ">00 

phase tphi) cii tlcgics 

lOSO 1260 I'l-U) 

Fig. 111.11 : Profil des franges de transmission du Fabry-Perot 
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Dans la figure 111.11, le prof l des franges esl represente pour unc variation uniforme de 

Des franges regulierement cspacees apparaissenl, cette periodicite resulte du terme Sin^ QV/l). 

La finesse des franges croit quand le facteur F croit, c.a.d. quand la rellectivitc croit. 

La variation de (p peut etre due soit a : 1/A. : dans le cas d'un rayonnement polychromatique, 

0 : variation de I'angle d'incidence ou d : controlc piezoelectrique des surfaces de la lame. 

La lame Ge dont nous disposons est a cpaisseur fixe. On 1'utilise a incidence normale, le seul 

parametre qui change est la longueur d'onde X. 

I I I . 5 Conditions experimentales 

Le montage experimental englobant tous les elements utilises est schematise ci-bas : 

).i\ranne 
G r o u p e d e 

O i o d c l a s e r C e l l u l e a g a z 

BouLeiHe 

a g a z — a -

O h o p p e r 

> 

JDet. 

P I 

• ? 

L e n t i l l c 

teJ 

D f i t e c t e u r T n S b 

T r a i t e m e n t d u s i g n a l , s o i t ; 
- D e t e c t i o n s y n c l i r o n c . o u 
- O s c i l l o s c o p e . 

- A - t t e n . 
6 1 e c t r i q u < 

PrcarnpH 

Fig. 111.14 : Schema synoptique du montage experimental 

I I s'agit d'une diode laser, dont le Dewar est dote d'une microvanne destinee a connecter avec 

le groupe de pompage en cas de necessite d'un vide plus pousse que celui y regnant. 

Elle est suivie, sur le banc optique, par la cellule a gaz constamment connectce au groupe de 

pompage alin de reguler la pression de gaz regnanle. On remarque fentree dc gaz qui sc fait 

sur les extremites, les jauges de mesure de pression sont raccordees au milieu de la cellule 

(non representees sur la figure). 

Le chopper est place juste derriere la cellule. Cet emplacement est dictc par le manque 

d'espace entre la diode et la cellule a gaz ou le chopper dewait etre (position ideale afin de 

reduire la modulation du rayonnement ambiant qui peut troubler la mesure). 11 s'agit d'un 

moteur tournant a unc vitesse lixe dc 9000 tr/min, soit unc frequence de rotation fr„i 150Hz, 

il est porle par un support fixe a son tour par vis sur Ic bon optiquc. Sur farbre du moteur, on 

place un disijuc tone c]ui permel de chopper Ic faisceau lumineux. Afin de varier la frequence 

58 



de modulation f qui vaut i r „ iX (nombre de trous du disque utilise), on dispose de plusieurs 

disques : a 8, 12 el 16 trous. l,c diametre du Irou d 2 cm esl voisin de celui du faisceau. 

Un laser Hc-Nc est place parallelement a la cellule a gaz, son faisceau passe a travers le 

chopper et subit la meme modulation que le faisceau IR. Un detecteur adequat est place sur sa 

Irajectoire ct fournit le signal de reference neccssaire a la detection synchrone. 

Sur un support amovible, on dispose de la lame Ge utilise comme un etalon Fabry-Perot 

utilisee pour Fetalonnage des spectres eiiregislres. 

Une lentille convergente, en CaF2, de distance locale f = 15 cm, est utilisee pour focaliscr le 

faisceau IR sur le detecleur. 

On montre sur ces Cliches Fensemble du montage experimental, vu sous differcnts angles : 

Fig. 111.15 : cliches du montage experimental 
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Lc detecleur a InSb est place sur rcxlrcmitc du banc. 11 esl raccordc a son preamplificatcur 

puis vienl la chaTne de mesure. 

La configuration du bloc de detection, utilisee tout au long de nos mesures, comporte outre le 

detecteur et la detection synchrone (lue generalement sur un multimetre), des attenuations 

a differcnts stades sur la chaine de mesure. 

Le schema synoptique de la chame de mesure est represente ci-bas : 

Lame 
attenuatrice 

L 

+15V 

PreaiTiplt DPS 100 

-15V 

Diviseur de 
tension 1/40 

Detecteur 

Lock-in 
avec 
lecture sur 
multimetre 

Oscilloscope 

Fig. 111.12 : Schema synoptique de la chaine de mesure 

Pour que le preamplificatcur ne sature pas, il fallait uliliser des allenualeurs opliques pour 

reduire la puissance lumincuse irradiant le delecteur. Nous disposons d'un ensemble de lames 

avec diflcrents facleurs altenuatcurs, dont les plus ulilisees sont a 9.1, 4.1 el 2 .1. 

L'utilisation de la detection synchrone, sachant que son calibre maximal est 500mV, necessite 

une attenuation additionnclle. Nous avons alors utilise un diviseur de tension qui apporte une 

attenuation dc 1/40. 

Le gain du preamplificatcur etant rcglablc entre 130 V / A et 10 V / A , il n'y a pas d'influence 

sur le rapport signal au bruit. En eifet, les mesures enregistrant la puissance du laser et le bruit 

du detecteur avcugle montrent bien que le rapport 13 est vcrifie lorsqu'on passe du gain max 

au gain min. Ce rapport vaut 7500 d'apres lc Data-sheet. Nous avons choisi de travailler dans 

la configuration du gain minimum vu la superfluite d'une amplification, la qualite signal/bruit 

reste conservce. 

On a remarque que la puissance lumincuse, calculee en choppant le faisceau sans aucunc 

attenuation, coninicnce a ctre ccrclce des ciu'clle allcini la valeur lypique de 13 V (Pampli 

etant polarise a ± 15 V ) . 11 fallail done inlroduirc des attenuations pour la reduire. 
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Nous avons optc pour I'utilisation, cn plus d'un diviseur de tension, des lames dont les 

factcurs attenuateurs ont etc directement calculcs. Lc diviseur dc tension a pour effet 

d'altcnuer lc bruit ct lc signal utile. L'ulilisation des lames d'attenuation, qui n'ont d'elTet que 

sur le signal utile, est justilice par la possibilitc dc modification s'il y a bcsoin dc varicr lc 

coellicicnt d'attenuation. 

La puissance lumineuse calculee dans cette configuration avec unc attenuation optique /8 

(utilisce generalement), luc sur oscilloscope, est de I'oidrc dc 400 mV. 

Voyons ci-apres une photographic des differents apparcils de mesures. On rcmarque, sur le 

rac de bas en haut, I'ampli a detection synchrone, I'oscilloscope et falimentation ± 15 V 

con9ue au laboratoire, lc multimetrc (cn noir) ct lc generatcur de fonctions. On pcut aussi voir 

sur le banc optique le detecteur et la lame fixce avec le bras en L (juste avant le detecteur). 

Fig. 111.13 : Appareils de mesures. 

Lorsqu'on visualise lc signal dc sortie sur oscilloscope, on prcnd des cliches grace a un 

appareil-photo numcriquc. 
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Troisieme partie : 

Resultats experim en taux 

Portion observe a T = 91.5 K 

Branche Q observee 

Raies P 

RaieR 

Raies non-definis a T = 93 K 

Mesures a 1'atmosphere libre 



Dans ce chapitrc, nous cxposcrons Ics rcsullats cxpcrimcnlaux obtcnus ainsi que les 

paramclrcs experimcntaux ct leurs inlluenccs. 

Les ohjcctifs cxiicrinienlaux poses nous oiil conduit a atloplcr unc dcniarche en Irois ctapcs 

qui pent etre resumee comme sui t : 

o Tout d'abord, on se propose de montrer la possibilitc dc dctcctcr Ic CI L avec ce 

montage experimental. Dans ce cas, la cellule de gaz ne contient que du CH4. 

• En second, on va essayer d'apprecier la sensibilite ou scuil de detection du banc de 

mesure en diminuant progressivement la pression partielle du gaz dans la cellule. 

• Enfin, comme dernicre clapc, on cssayera dc voir si le banc permct de travaillcr dans 

des conditions realistes c.a.d. detecter dans I'atmosphere libre. C'est le but final a long 

terme de ce projet. 

Nous avons unc marge AX, que nous pouvons balaycr en faisant varicr le courant d'injcction ct 

la temperature de fonctionnement. Pour observer des raics d'absorption (calcul d'intensitcs 

relatives), une modulation du courant sullit. Dans lc but ctant dc varier uniformcment la 

longueur d'ondc, lc signal generalement utilise est la rampe de courant. Le signal dc 

modulation applique est un signal triangulaire, la sinusoide engendre un aplati autour de son 

sommet alors que le carre induit des baltements aux changement d'etat. Lorsqu'il s'agit de 

calcul reel d'intensite et /ou de detection synchrone, i l faut alors moduler avec le chopper. Les 

diflferents mesures que nous avons fails neccssitent : la source d'cmission ( D L + les optiques 

de localisation), la cellule a ga/., le PP, Ics lames d'attenuation, la Icnlillc, Ic detecteur i ampli. 

On se propose d'abord de justilie lc choix tjuc nous avons rclcnus pour la frequence de 

modulation. On observe ensuite un exemple des differents sauts de modes du faisceau laser 

pour une temperature dc fonctionnement fixe. 

On presente alors les spectres d'absorption du methane. Un balayage en temperature et 

courant nous permct dc visualiser une portion de la bande V3 du methane. On identilie les 

raics observces cn les attribuant a 1'isotope adcquat, sans oublicr quelqucs raies parasites 

appartenant a d'aulrc cspeccs chimiqucs. On observe reflet dc la pression sur la forme du 

spectre cntrc pcrtc de resolution et I'apparition dc raics faiblcs. On terminc par la detection du 

CH4 dans ratmospherc ou on distingue ics raies qui rcstcnt encore exploilables. 
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V8.1 Choix dc la Frequence dc modulation 

Dans le bul dc dcteiininer la ineiUcLire iicquence de modulation a adopter, nous avons 

ctudier la reponse quantitative ct qualitative du detecteur cn variant la ircquencc. 

Pour ce laii-e, on a choisi de moduler le courant de la diode avec un signal sinusoidal. Le 

courant de -fonctionnement etant fixe a 346.5 niA (emission pour laquelle on a un signal 

prcsquc pur) ct Pamplitudc de modulation valant 200mV crete a crcte. Le signal de reference 

est le signal incident module qui traverse I'etalon sans etre pas.sc par la cellule a gaz (cellule 

vide). 

On visuali.se sur f oscillo.scopc le signal et en faisant varicr la frequence de modulation, on a 

note les variations de I'amplitude de la reponse qu'on represente dans la figure V L l . 

500 

si 

S 400 
'3 

V 300 

o 

I 200 

o 

0 

0,001 0,01 0,1 I 10 100 1000 

I'Vcciuciicc dc modulation 1'' (K.J1/.) 

Fig. V L l : Reponse du detecteur en fonction de la frequence de modulation 

D'aprcs cette courbe, on rcmarque que la rcponsc augmentc progrcssivcmcnt cn fonction dc la 

fi-equence de modulation dans I'intervalle [0.01 - 20] KHz . Elle augmente ensuite rapidement 

et presente un pic de reponse autour de la frequence 60 K H z (environ 5 fois plus important 

que la premiere portion du graphe). Elle chute suivant une allure exponentielle et devient tres 

faible pour les Irequences au-dela des 100 KHz . 

Nous avons choisi de travaillcr a basse frequence afin de ne pas solliciter le detecteur en 

hautcs frequences lors de Putilisation du Fabiy-Pcrot. \'A\, pour des taux dc modulation 

asscz eleve, lorsqu'on utilise la lame F-P plusicurs Irangcs par pcriodc apparaissent. 

Dcsignons par N Icur nombre (generalement grand de I'ordre de 10) ct f la frequence de 
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modulation (typiquc 100 Hz), lc detecteur rc^oit un signal dc frequence : N . f ( N f ~ 1 KHz) . 

Une frequence de modulation de fordrc dc 100 I l z paraTt raisonnablc a toute experience. 

On represente ci-apres dilTerentes photos mettant en evidence la degradation du signal avec 

I'augmcntation de la frequence. Le laser fonctionnc a la temperature de 91.6 K. 

c. d. 

Fig. V L 2 : Signal d'etalonnage a diflcrcntes valcurs de la frequence, 

a. f - 140 Hz. b. f== 1.4 KHz. c. f - 5 KHz. d. f - 14 KHz. 

Ces enregistrements sont fait pour un courant et un taux dc modulation fixes. On rcmarque le 

debut de degradation pour la irequence 1.4 K i i z (perte de formes rcgulieres), puis elle evolue 

jusqu'a la pcrtc dc symctric sur unc pcriodc pour Ics frequences 5 K l Iz ct 14 K l Iz. 

Pour les valcurs extremes, trcs basses frequences (< 5 Hz) ct tres hautcs (>150KHz), le signal 

presente des deformations lc rendant inexploitable. La meilleure forme obtenue, qui approche 

le plus possible un signal pur, a etc enregistree au voisinage de 100 Hz. 

Tout au long de nos experiences, lc bcsoin de moduler avec de grandcs amplitudes s'impose 

pour voir la eontinuite du spectre. 11 nous convient alors de travaillcr a basses frequences de 

modulation. Nous avons choisi dc moduler a 100 Hz ou 140 Hz. 
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VI .2 Sauts dc modes-

L'observation des sauts de modes est possible a travers I'etalon F-P. 

En clTct, un saut de mode correspond a un dephasage c(/ou un saut d'amplitude dans les 

modes de I'etalon. On observe generalement une iiregularite dans la succession des pics 

du F-P accompagnee d'un changement d'intensite net et perceptible. 

Sur les ligurcs a, b, c et d, on observe 4 sauts qui se produiscnt pour des courants dc 346 mA, 

365 mA, 390 n iA et 410 mA respcctivement, c.a.d. espaces de 1.6 cm"', 2.1 cm"' et 1.7 cm"'. 

c. i = 380 mA, AV = 1000 mV, les quatre sauts ensemble. 

Fig. VI.3 : Sauts de modes observes dans le spectre de la diode a 91.5 K. 
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La figure e regroupe les 4 sauts de mode, on y remarque un creux dans I'intensite entre le 1̂"̂  

et le 2*̂""̂  sauts, c'est une absorption atmospherique qui prend lieu dans I'espace Ubre du banc. 

Dans ces figures, on a montre a titre d'exemple les sauts qui peuvent apparaitre dans 

remission laser, ils sont caracteristiques a la temperature de fonctionnement T = 91.5 K. Pour 

d'autre temperatures, les sauts existent toujours mais pas specialement au meme nombre 

et avec les memes espacements. A chaque temperature sa distribution modale, on pent le voir 

sur le data-sheet qui accompagne la diode mais on ne pent pas se fier car on a vu qu'i l etait 

errone. I I y a derive vers des courants plus eleves quand la temperature augmente. 

V L 3 Absorption et resultats 

D'apres la figure II .9 , on y represente la portion du spectre balaye par la diode laser, 

schema tire a partir d'Hitran. 

Le critere de coupure est fixe a 10"̂ ^ cm'Vmol.cm" ,̂ ne mettant en cause que les raies 

observees (on a eHmine les raies faiblcs). Pour pouvoir representer tout le spectre, on doit 

abaisser le critere de coupure. La valeur minimale de ce dernier, appele critere de coupure 

atmospherique, vaut 3,3.10'^'* cm'/mol.cm"^ [2]. 

Pour balaycr la region spectrale d'interet, en allant par exemple des longueurs d'onde les plus 

faibles vers les plus elevees, la procedure est la suivante : 

1. D'abord fixer la temperature de la diode, on va pouvoir balayer une portion du spectre 

d'absorption. On commence par T = 91.5 K. 

2. Fixer la pression du gaz a une valeur suffisante pour que les raies puissent etre 

visuaHsees sur oscilloscope. Appliquer une rampe de courant. avec un taux de 

modulation qui permette d'obtenir Quelqucs raies ensemble au lieu de raies isolees, ce 

qui rend 1'identification plus facile. La fi-equence de modulation ayant deja ete choisie. 

3. On fait varier le courant de la diode a partir du courant de scuil (qui varie en fonction 

de la temperature) de fayon a ce que les cliches pris aient un recouvrement entre eux. 

Lors de chaque balayage, il arrive qu'on modifie un des parametres AV, ou P. Augmenter AV 

est fait dans le but de voir plusicurs raies sur le meme cliches. Augmenter P induit une plus 

forte absorption, pour mieux visualiser les raies faibles. 

Une fois la premiere portion spectrale enregistree et identifiee, on fait varier la temperature de 

la diode pour passer a une autre portion du spectre et Ton re fait les etapes L 2 et 3. 

67 



Apres avoir fixer les differents parametres T, P, AV, i , on fait passer le faisceau a travers la 

cellule a gaz et on enregistre la portion du spectre balaye. Juste apres et dans les memes 

conditions, on enregistre la transmission du FP en absence de methane dans la cellule, ce qui 

constituera le spectre etalon. En utilisant la base de donnees Hitran, on procedera alors a 

r identification du spectre enregistre en etalonnant les distances separant les raies 

d'absorption, puis en les referant a des raies deja identifiees. Lorsque se produit un saut de 

mode, referencer de nouvelles raies par rapport a celles deja identifiees devient impossible. 

On procede, comme pour les premieres raies identifiees, a trouver a partir d'Hitran une 

structure qui leur est identique. 

VI .4 Temperature de fonctionnement 91.5 K 

VI.4.1 Observation 

On s'est interesse, dans un premier temps, a faire fonctionner la diode a la temperature 

T = 91.5 K . On enregistre alors le spectre d'absorption. 

Dans la figure VI .4 , comportant les cliches de a. a f., on a choisi une pression de gaz egale a 

10 mBar, c'est une pression suflSsamment grande pour observer d'eventuelles absorptions. Le 

taux de modulation est de AV=300mV, soit environ Ai = 29.5 mA. La fi-equence de 

modulation etant fixee a 100 Hz. Le premier enregistrement est fait pour le courant i = 264 

mA, proche du courant de seuil qu'on peut remarquer par la croissance rapide de la puissance 

du laser au debut de la rampe de courant. On incremente le courant avec un pas de 10 mA afin 

de faire recouvrir les differentes parties du spectre. On observe bien des raies d'absorption 

fines et distinctes, et sur le cliche f, on observe en plus une structure particuliere de largeur 

spectrale beaucoup plus importante que celles des autres raies. Cette particularite est mieux 

reprises sur la figure VI .4 .g . Cependant, nous etions dans Fimpossibilite d'identrfier les raies 

obtenus sur ces figures. 

On a constate que les raies etaient pratiquement toutes inexploitables, et en general, on n'a pas 

pu les identifier. A 1'exception d'une portion de spectre qui comporte 8 raies bien prononcees, 

observees autour du courant d'injcction i = 327 mA. Ces raies sont bien resolues, on a pu les 

reconnaitre par comparaison a un spectre de reference tire de Hirtran. La premiere, tres faible 

en intensite, appartient a I'isotope *^CH4, qui est mieux visualisee pour P =10 mBar. Les 7 
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auircs raics rcprcscnteiiL Ics premieres raics dc la braiichc Q du •ClLi . lilies soul, reprises 

scpai-emcnt sur lc cliche i do la F ig .VI .4 . On a pu Ics identifier facilcmcnl car Icurs intcnsitcs 

relatives sont reproduites conformement a la theoric. 

e . i = 305 mA f . i = 315 mA 

Fig. V I . 4 : Portion du spectre observe. AV - 300 niV. ' f 91.5 K. f - iOO I I / , . P 10 mbar. 
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g. i =325 niA, P = l mBar, AV=20() mV h. i -329.5mA, P=10mBar, AV=100 mV 

i. i = 327 mA, P = \ mBar, A V = 150 mV 

Fig. V L 4 : Suite du spectre observe pour une temperature dc fonctionnement T = 91.5 K. 

Dans ccs-trois (igurc, quelqucs parametres changcnt par rapport aux precedents. 

Dans la figure VF4, I'amplitude dc la modulation est reduilc afin dc pouvoir visualiser au 

mieux la portion du spectre qui nous inlcrcssc. 

Le cliche g, enregistre pour une pression de 1 mBar et un taux dc modulation de 200 mV 

(soit 19.6 mA) , montre a gauche unc structure large sur laqucllc on per9oit ncttcment deux 

raics. Ln notant que toutes les autrcs raics ont un clargisscment lin, on pcnscrait que cette 

structure est soit un ensemble de raies non-resolues, ou alors une raie parasite appartenant a 

une autre cspece chLmiquc. Nous vcrrons ccs hypotheses plus loin. Sur la droite du cliche on 

observe sept raies dont un doublet, elles appartiennent toutes a I'isotope principal '^CFLi et ont 

etc identifier comme ctant Ics premieres raics Q dc la bande V 3 . La branche Q de cct isotope 

debute avec la premiere raie a droite (voir confirmation plus loin avec les data de Hirtran). 
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Vl.4.2 Identiiication et ctalonnage 

On reptesenle clans la figiiie VI.5 la superposition du s|-)cclre enrcgistre ct les iiangcs de 

I'etalon. L'etalonnage des raies se fait par projection sur une ligne graduee en ISL. Le 

calcul des distances scparant les dilTerentes raies dcvient facile, par une simple regie de 

trois. 

Fig. VI .5 : Etalonnage des raies avec le reseau I'abry-Perot 

Dans le cliche i , enrcgistre pour une pression de 10 niBar et un lau.x de modulation de 

150 mV, dopic sur un inlervalle spectral dc 1.25 cnf ' , on moiiire les sept raies qui ont fait 

I'objet de mamtes mesures, ce sont (notce (JC -> J ' C ) ; 

e Q ( l ) : une seule composante, la premiere a droitc: 1F2 - > IF i a 3018.8242 cm"'. 

o 0(2) : deux composaiiles, les deux suivanles dans la direction droitc —> gauche, 

nolecs : 2 l T ^ > 2F2 a 3018.6502 cm"', 21', • > 21' a 3018.591 1 cm"'. 

» Q (3) : les trois composantes suivantes, dans fordre : 3 A i - > 3A2 a 3018.5288 cm' 

'; 3F| - > 3F2 a 3018.3587 em"'; 31'2 - > 3Fi a 3018.2422 cm"'. 

• (,)(4) : on n'obscrvc c|uc sa premiere compi)san(c (elle csl compo.sec de ciualre 

raies), c'est la deuxieme raies du doublet, iiotec ; 4F| - > 4F2 a 3018.2053 em"'. 

Le cliche h , emegistre pour une pression de 10 niBar et un taux de modulation de 100 

mV, montre une raie faible a droitc des sept autres raies connues. Etalonnce par rapport 

aux 7 raies du '̂ CML) identiliees el d'aprcs la base de donnecs i i i r t ran, ellc apparticnt a 

I'i.sotope 'V^ll,,. Ivlle est notee P( l ) : OA. -~> 1 A, et est situee a 3019.00156 cm''. 

Le spectre data qui nous a pcrmis d'identifier nos raies est montre dans la figure VI.6 

pour les deux isotopes '^Cll . i et "C"!!.). i,a raie note « 130 L » apparticnt au "O l l , , . 
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" a o j a . o ' a ' o i a . u ' 3 b i s . a 3 Q i a . 2 

W n V E N IJ M B E R S 

Fig, VI .6 : Raies du '^CH.i et du ' 'C IL , entre 3018.0 cm"' ct 3019.2 cm"'. 

V L 5 Spectre dc la bande Q observe 

En faisaiU varier la temperature dc fonctionncment de la DL, nous avons pu 

obtenir de nouvelles raies non observees pour la temperature 91.5 K. 

En effet, si pour une temperature donnee on n'a pu observe qu'un seul ensemble de 

raies nettes et resolues, le reste des raies n'etant pas resolues et en plus trcs faibles, ceci 

est partieulierement significatif d'un fonctionncment multimode. Seule la portion du 

spectre correspondant au fonctionnement monomode est exploitable. 

Seule la variation de temperature met en evidence de nouvelles structures, mais toujours 

sur un petit intervalle spectral ne depassant pas les 0.6 cm"', tout en perdant les raies 

observees a d'autres temperatures. 

VI.5.1 Observation 

En faisant varier alors la temperature de fonctionnement, sur I'intervalle permis [84, 95] 

K , nous avons enrcgistre un certain nombre de raies, dont 24 raies intenses de la bande 

Q, les trois raies F ( l ) , l ' {2) et P(3) et la raie R(0). 

Nous n'avons pu observe le spectre dans son integralite, a cause des sauts de modes qui 

eliminent certains intervalles en plus du fonctionnement multimode qui rend plusicurs 

intervallcs non-icsolus. 

Lc spectre enrcgistre est en fait un montage de plusicurs scries indcpendammcnt 

observables puisqu'clles sont rccordecs pour des temperatures dilferentes. 
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Dans la Ilgurc V I .7 , on montre sur ics dilTcrcnlcs figures (a, I), c cl d) le spectre 

appartenant a la branche Q. La modulation appliquee nous permct de visualiscr un 

clievauclicnicnl cnlrc Ics dilfcrcnics pailics oh.scrvccs. La liansniission du f-P csl 

enregistree apres chaquc spectre. 

a. T^^rKT^yiVo mA et franges du F - P ^ n s _ c e s £ a n d i t ^ 

b. T - 90.5 K, i .1.34.0 niAjM h^ingcs du f - l \c 2_ 

c. T = 90.3 K, i = 329.0 mA et franges du F-P, Serie 3 

' d . T = 89.5 K, 7=331.3 mA et franges du F-P, Serie 4 

•ig. VI ,7 : Portion de la branche Q obscrvcc et Ics franges du F-P (|ui accompagne 

chaquc cnrcgisticnicnl de raies, P - I mtiar, AV - l.SO niV. 
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Sur le cliche a, on reconnait la structure a 7 raies obscrvcc a la temperature T = 91.5 K. 

Elle apparait micux resoluc pour la temperature 91 K. En clTct, le doublet y est micux 

fiisolu. cliche b, en chevauchcment avec le cliche a avcc en commun les raies 5, 6 ct 7 de la 

premiere serie, comporte 4 nouvelles raies dont la raie notce 9 est plus large que les 

autres. On rcmarque la degradation des raies dc la premiere serie, entre laiblcssc dc la 

raie 5 et pcrtc dc resolution sur le doublet. On notera cette serie par « .serie 2 ». 

Sur le cliche^ c, diTchregistre 6 nouvelles raies. Ccttc ilgurc est en chevauchcment avec le 

cliche d'avant ayant en commun les raies 10 et 11 de la serie 2. C'est la « serie 3 ». 

Sur le cliche (3, on enrcgistre 7 nouvelles raies dont un doublet. La premiere composante 

du doublet est plus large que les autres. Pour la continuite du spectre, i l y est represente 

la raie 17 de la sc3ric 3. C'est la « serie 4 ». 

Aprcs ctalonnage, nous avons calculc ics inlcrvallcs speclraux scparant les tliHercnles 

raies les unes par rapport aux autres en cascade, cad. la «.scrie 2» par rapport a ccux de 

«la serie 1» ensuite la «serie 3» par rapport a la «serie 2» et ainsi de suite. 

Se basant sur les mesures ct par comparaison avec les datas i i i r t ran, nous avons pu 

identifier les nouvelles raies. Nous avons etabli les portions du spectre references 

correspondantes aux dilferentes scries enrcgistrees. Nous les presentons dans les figures 

V i .8 et V1.9 suivantes. 

On rcmarque un accord par fait entre nos mesures ct la reference I i i r tran. Les rapports 

d'intensile sont respectes et les calculs des intervalles .spectraux entre les dilTerentes 

raies, prenant eompte de 1'incertitude de calibragc, est gencralement bon (voir tableau 

V " 

3 Q 3 7 5 . 0 3 0 1 7 G . 0 3 O 1 7 7 . 0 3 0 1 7 3 . 0 3 0 1 - / 3 . 0 B O i a O . Q 

N f l V L N U M B E R S x l O " ' 

Fig. VI .8 : Scric 2 (ob.servee a T = 90.5 K) 
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Fig. VF9 : Serie 3 (observee a T = 90.3 K ) et Serie 4 (observee a T = 89.5 K) 

Four la «serie 2», on reniarque sur la rercrence Fexislence d'un doublet separes de 

0.011cm"' (voir plus loin), non visible sur Fenregistrcmcnt. 11 s'agit au fait dc la raie 9 

qui paraissait plus large que les autres, qui n'est autre qu'une raie composee de deux 

raies non-resolues, d'ou sa largeur plus importante. 

Pour «serie 4», on pent dire la meme remarque concernant le doublet qui correspond a 

la quatrieme raie enregistree. Le doublet separe de 0.01 cm"' n'est pas resolu. 

En synlhesc, on represente sur la Ilgurc V I . 10 rcnscmblc des raies observees auxquelles 

on donne une numerotation. Files sont au nombre de 24 raies, les doublets non-resolus 

etant comptcs une fois. 

20 
11 

21 
23 22 

24 

19 

12 
10 

7 ti 
i 

3 O 3 G . O J O 1 "7 . I J 3 u 1 . O 

I'J R V E \-i U M B E P. S 

I ' ig. V I . IO : Vue d'ensembic des raies Q enrcgistrees 
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VL5 .2 Comparaison des caicuis avcc la reference Hirtran 

La premiere serie de la branche Q a scrvi a etalonncr le Fabry-Pcrot et a calculcr 

le taux d'accordabilite de la diode laser en courant. 

Les raies des series suivantes, se basant sur les resultats de l'etalonnage, ont ete calculees 

soit o en repcrant les courants de leurs centres. La diflerence de courant entre une raie 

inconnue et une raie deja etalonnce est converti en longueur d'onde. 

e en les projetant sur les franges de I'etalon, et convertir le nombre d ' ISL en cm"'. 

Les raies observees apparlicnncnt gc3neraicmciit a la bande dc Pisotopc principal. 

EUes sont plus intenses par rapport aux raies des autres isotopes et/ou des autres 

bandes. Dans tout ce qui suit, tons les resultats presentcs appartienncnt au ' ^C IL , les 

exceptions seront signalees a chaque apparition. 

Dans la figure V I . U , on represente le resultats de l'etalonnage du Fabry-Pcrot. L'axc 

des Y comprend les ecarts en longueurs d'onde (cxpriines en cm"'), calculees par rapport 

a la raie la plus intense, notce 4 dans la serie 1. L'axc des X reprend une moyenne sur 

une dizaine de mesures, donnant les ecarts entre les positions des centres de raies en 

courant, exprimcs en mA, toujours par rapport a la raie 4. 

•0.4 

y - ().0856x i 0.0006 

<S' S e n d 

-0.4 J 

I x a i l s L ' l i coura iU i ( i i i A ) 

F ig .V l . l 1 : Etalonnage du F-P 

On voit que la courbc de lit de l'etalonnage est une droite passant par I'origine, avec un 

trcs bon coeilicienl de determination. La pentc dc ccttc courbc donne le taux 
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d'accordabilite en courant. 11 vaul Acr/Ai = 0.085 ± 0.008 cin' ' /niA. L'inccrtilude de cette 

mesure est due a I'ecart maximal entre les courbes Ao = f(Ai), mesures elementaires du 

moyennement, avec la courbc dc tendance (non representees sur la iigure). 

On presente dans la tableau ci-aprcs le calcul des raies ob.servces, les longueurs d'onde 

tirees de la reference Hirtran tout en notant les transitions generatrices. 

Les transitions generatrices sont cxprimees dans le format : J C N -> J' C , ou 

« JCN : pour le niveau superieur. Le label N apparait s'il y a plusicurs sous-

niveaux de meme .1 et C. 

• J ' C : pour le niveau inferieur. Le label N ' est cgal a N (Ics raies observees sont 

des raies permises, done obcissent a la regie dc selection AN = 0). 

On schematise ensuite. Fig. V I . 12, toiites les transitions correspondant aux raies Q, P et 

R observees-La-i=aic-25 qui ne figure pas dans le tableau correspond a la transition ; 8 F2 

2 - > 8 F| a 3015.9890 cm' ' , elle est obscrvcc pour une temperature l = 93 K (voir plus 

loin). 

N° 
V l l i r t r a i i V e a l (9%) transition V l l i r l r a n Vea l (9%) transition 

raie 
em'' cm'' 

raie 
cm'' cm"' 

1 3018.8242 / 1 F2 ^ 1 F, 13 3017.3457 3017.35±0.04 6 F2 2 -> 6 F, 

2 3018.6502 / 2 F| 2 F2 14 3017.2666 3017.28±0.04 5 F| 2 ^ 5 F2 

3018.5911 / 2 E - ^ 2 E 15 3017.2281 3017.24±0.05 6 F, 2 - > 6 F2 

4 3018.5288 / 3 A, - > 3 A2 16 3017.1631 3017.18±0.05 5 F2 1 - > 5 F| 

5 3018.3587 / 3 F| l - > 3 F2 17 3016.9395 3016.96±0.05 7 F2 2 -> 7 F| 

6 3018.2422 / 3 F2 1 -^ 3 F, 18 3016.7332 3016.74±0.02 7 E 1 - > 7 F. 

7 3018.2053 / 4 F| l - > 4 1*2 19 3016.6404 30I6 .64±0.03 7 F| 2 -> 7 F2 

8 3017.8858 3017.86±0.03 4 E 1 - > 4 E 20 3016.5656 3016.58±0.04 6 A | - > 6 A2 

9 3017.8252 

3017.8142 

3017.81±0.04 5 F2 2 ^ 5 F, 

4 F 2 1 ^ 4 F , 

21 3016.4982 

3016.4881 

3016.50±0.04 7 A | 7 A2 

6 Fi 2 - > 6 F2 

10 3017.7630 3017.74±0.05 5 E 1 - > 5 E 22 3016.4580 3016.46±0.05 6 E 1 - ^ 6 E 

11 3017.7112 3017.70±0.05 4 A2 —> 4 A | 23 3016.3689 3016.38±0.06 8 F| 3-> 8 F2 

12 3017.4669 3017.48±0.02 6 A2 6 A i 24 3016.3015 3016.30±0.06 8 E 2 -> 8 E 

Tableau V I . 1 : Spectre experimental ct thcorique pour la branche 0 <Jt; la bande V 3 du 

'^CIL 
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V1.6 Les raics P observces 

lin laisant roiictioniicr la diode a basses leniperatures (quand '1' diminuc, X 

diminiie), nous avons pu enregislrer les trois raies P(!), l ' (2), et P(3). Avec les Taibles 

taux d'accordabilite en temperature el en eourant, ceia n'aurait pu etre possible sans 

d'evenluels sauts de modes qui permellraient d'atleindre les 30 cm'' de separation entre 

la premiere raie Q et la raie P(3). 

On represente sur la figure V I .13 les observations liees aux trois raies P. 

a. T = 88 K, i = 308.4 mA b. Proiil d'intensite du iaisceau 

c. T K , i - 3 3 3 . 5 mA ( I . I'ranges de Telalon 

c. T = 84.3 K , i = 301.2 mA f. I'ranges de I'ctalon 

I' ig. V1.I3 : Les raies !̂  observces. a. !>(!). c. P(2). e. !>(3) 
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On rcmarque, sur la figure V I . 13 a, une raie bcaucoup plus large que les raies du CH4 

coimues. Pour montrer qu'elle esl inconnue au methane, nous avons enregistre dans les 

memos conditions le profil de rintensite avec la meme modulation (cad. en absence de 

melliane), on rcmaixnie alors i|uc cello raie «p:irasilc» persisle (oujours. II s'a)',il cPunc 

raie dc la molecule I I /O , conuucs poui leuis laif.cnrs cxccssivcs p.ir r; ip|ioi l A ccllcs du 

Cl l , , |3 | . 

A l in d' idenli l ier ces raies, nous avt)ns procede a les enregislrer avec des raies <.lc3ja 

connues. En laisant des modulation de grandes amplitudes, i l a ete possible d'eiuegistrer 

la raie P( l ) avec la scric 4, les deux raies P(2) avec la raie P( l ) el les Irois raies P(3) avec 

les raies P(2), comme montre sur la figure V I . 13. nous presentons egalement I'etalon 

dans chaque eas. 

a. T - 88.5 K, AV - 500 mV b. T = 88 K, AV = 500 mV c. T = 85.5 K, AV = 800 mV 

I'ig. V I . 14 ; I'^lalonnagc des raies P 

Sur la figure V I . 14, on prend ces nouvelles raies en chevauchement avec les raies 

&£nnUescliche a. La raie P ( l ) est prise avec la serie 4, pas Ires bien resolue pour celte 

temperature de fonctionnemcnt (on vcrra plus loin comment se degrade la serie 4 avec la 

temperature). 

Sur le cliche b, les deux composantes de la raie P(2) sonl pris avec la raie P( I ) . 

Sur le cliche c, les trois composantes de la raie P(3) sont prises avec la raie P(2). 

Notons qu'on n'observe aucune raie entre elles susceptibles d'appartenir a la branche 

Q. Se basant sur ieurs structures, leurs intensiles et leurs espacements (calcule par 

etalonnage sur les fi-anges de I'etalon, Fig. 13), on deduit qu'elles ne sont autres que les 

trois premieres raies P du methane Ires inlenses par rapport aux raies interdites dans 

ectte intervalle spectral. 

D'apres les datas de Hirtran, les transitions generatrices des 3 raies P observces : 
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P(l) : a 3009.0113 cm"', issue de la Lransilion : 0 1'2 -> 1 I ' l . lille esl en melange 

avec des raics de la branche Q sur la figure. 

P(2) : P2| : a 2999.0603 em'', issue dc la transition : I L' -> 2 l i . 

P22 : a 2998.9940 cm'', issue de la transition : 1 Fl -> 2 F2. 

P(3) : P3i : a 2989.0335cm'', issue dc la transition : 2 F2 -> 3 F l . 

P32 : a 2988.9323cm'', issue de la transition : 2 Fl -> 3 F2. 

P33 : a 2988.7952 cm'', issue de la transition : 2 A l -> 3 A2. 

=5nriRR. n =?nna9 . n ^ n n n n . n ' i n n s i . n =?nnfl,'3.n 
WnVENUMBEB5 >^I0"' .-̂  R R R n C) 3 !-T n 

U n V E N U M B E R S 

R ?=> 1 
X 1 O 

b a s s e . o 
W B V E N U M B E R S X 1 D "' 

Fig. V1.15 : Raies P(l), P(2) et P(3), dans Pordre 

Fji aug.mcniani la pression, on observe (rois nouveiles raies, faibles devanl les 

eomposantes de i*(3) (voir cliche b, Fig. VI . 16). Fn enregislrant les Iraiigcs 

d'interlerences du F-P (noii reprcseute ici), on a pu calculer lcs ii-cquences dcs nouveiles 

raies. En comparant avec le spectre de reference llirtran, nous avons fait la 

correspondance avec les raies les plus prochcs du calcul, tout en notant les intensites 

relatives pour les eomposantes non-rc.solues. On les rccapitule dans Ic tableau VI.2. 

81 



a. P - 1 mBar b. P = 2 mBar 

Fig. VL16 ; Nouvcllcs raics quand P augmcntc (T = 84.3 K) 

Raie Frequence calculce 
(cm-') 

Bandes ct transitions Frequences reference (cm" 
') / intensites relatives 

1 2989.08 ± 0.04 V2+V4 : 9 A 2 ^ 8 A| 2989.0852 

P3, V3 : 2 F2 -> 3 F, 2989.0335 

2 2988.96 ± 0.03 
V2+V4 : 9 F2 2 -> 8 F| 1 2988.9556 / 1 

2 2988.96 ± 0.03 ' - ' C I I 4 / V3 : 1 I'l ~> 2 I'2 • 2988.9582 / 30 2 2988.96 ± 0.03 

V2+V4 : 15 P2 3 -> 14 I'l 2 2988.9615 / 10 

V3 : 2 F| -> 3 F2 2988.9323 

2988.88 ± 0.05 V2+V4 : 9 R -> 8 R 

V2-1-V4 : 9 1-22 -> 8 I'1 2 

2988.8860/1 
2988.8858 / 600 

P33 V3 : 2 A, -> 3 A2 2988.7952 

Tableau Vi.2 : Lcs trois eomposantes de la raic P(3) et les 3 faibles raies adjaccntcs. 

D'apres ce tableau, I'ccart entre les raics P32 el la N° 2 , si on prend la plus intense cnlrc 

les trois eomposantes non-resolues, soil ceile a 2988.9556 cm'', est de 0.023 cm"'. La 

resolution du montage experimental est done majoree a 0.023 cm"' au lieu de 0.03 cm"', 

note ailleurs. Les nouveiles raies appartieiinent a la branche R de la bande V2+V4 du 

'^ClLi a I'cxccption d'unc seulc composantc dc la raic 2, qui n'est autre que la raic P(l) 

de la bande V3 du ' • ' C H 4 . 

VI .7 Raie R(0) 

Pour une temperature de fonctionncmcnt de 95 K, nous avons pu observer la serie 4 Ires 

bien rcsoluc pour un couranl d'injcction aulour de 305 mA. Pour un courant plus cleve 

autour dc 410 mA, soil pour des longueurs d'onde plus elevees, on a cnrcgistrc une raic 

isolcc iiilcnse. 
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Entre les deux enregistrement, il n'y a aucune trace des series 1, 2 et 3, on dcduit que le 

fonctiomicment de la DL est nlultimodc dans rinlcrvallc de couranl cnlrc la serie 4 ct la 

nouvelle raie. On montre dans la figure suivante les enregistrements fails pour la 

temperature de fonctionncmcnt de 95 K. 

a. P - 1 mBar, i - 412.0 mA, AV = 150 mV 

c. i - 387 mA, AV = 800 mV, P - 1 mBar 

f. 1 . 

b. 1' - 1 aim 

d. franges du F-P 

c. i = 305.;$ luA, AV = 150 mV f. P = 10 mBar 

Fig. VI.17 : Lnrcgistremenl a ' f - 95 K 

I ! n'y pas de continuilc entre nos enregislremenls. Lc balayagc cifcclue en couranl vaul 

environ 120 mA, soil ei!viix)n 10.3 cm''. Sachanl qu'il y a un saut dc mode (environ 3 cnf 

' ) , rinlcrvallc spectral balaye entre la serie 4 ct la nouvelle raie s'elend dc 3017.2 (raic 

17) a environ 3030.5 cm"'. 
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Pour iclcnlillcr la raic obscrvcc (nolcc ?. clans Ic cliche a), iions avons nolccs Tabsorplion 

dc la molecule H2O entre la serie 4 et la raie R(U) du ' 'CILi a 3028.7522 cm"', issue dc la 

transition: 1 A2 —> 0 A l . On presente dans les deux figures suivantes le spectre 

reference du methane dans I'intcrvalle [3016, 3019] cm"'. 

Q 

:MM3k 
'If'" 

II!!! 

R(0) 

3 0 3 B . O 3 0 1 3 . 3 3 0 2 2 . 5 

W R V E N U M B E n S 

Fig. Vl.18 : Raic R(0) et branches Q' et Q, pour '^CIL, et " C H 4 , entre [ 3016, 3029] cm 

3025.a 3 0 2 3 . O 

13/ 

Sur la figure Vl.18, on remarque les cjuatre serie observees, ct la structure dc la bande 

faible Qi.> qui .se situe globalement entre 3019 cm"' ct 3022 cm"'. Nous n'avons pas pu 

observer cette bande intcrditc vu lcs faibles intensites caracteristiques (< 10"'' cm" 

l/niaLKimi^(0) de I'isolope principal, se manifcste claircmcnt par sa forte intcnsite au 

milieu des autres raies du methane, tous isotopes compris. Lille prend lieu pour la 

longueur d'onde de 3028.7522 cm"', d'apres les datas llirtran. 

La modulation totale entre la raie isolee et le premier pic a droite du cliche c (raie 17), 

s'clale sur 101 mA, soil 8.59 cm"'. En y ajoutant la saut de mode d'environ 3 cm"', on 

trouve un espacement de 11.59 em''. La raie isolee se situe a 3016.94 + 11.59 3028.53 

cm"', c'est la raie R(0) du '"CM.,. 

La raie immediatement a droite de la R(0) (note 1) a ete elalonnee a 3028.87 ±0 .10 cm"'. 

Cette raie appartient a I'isolope sccondaire '^CILi, situee a 3028.851960 cm"', et issue de 

la transition : 2 F2 —> 1 L| , c'csi la raic R( l ) de la bande V3. 

On n'a pas pu allribuer les autres raies (visible sur cliche b), puisqu'on n'a releve 

aucune correspondance entre le calcul et la reference. 
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l̂ ans la serie 4, on observe 2 nouvelics raies, notees 1 ct 2 clans lc clichci f. 

La raic 2 qui n'etait pas obscrvcic a T = 89.5K el d'apres la simulation lli lran, 

appartient a la bande 2v2 du '^CLL. Elle est calcule par etalonnage a environ 3016.23 ± 

0.007 cm"' corrcspondanl a la raie P(4) : 4 F2 -> 5 Fl a 3016.2083 cm"' de la bande 2v2 

du '^CFL. Cette bande est inactive en IR, par interaction avec la bande active V4 [1] elle 

fefd: (daiicEriutEafctik/apres les datas Hiilran a 3016.6785 cm"' de I'isotope '^CFL, appartenant 

a la bande V3 et corrcspondanl a la transition : 7 Fi(2) —> 7 F2( l ) . C'est une raie intcrdite 

puisqu'elle ne respectc pas la r<3gle AN = 0, c'est ce qui explique sa faible intcnsite. 

VI.8 Les raJes observees a la temperature de fonctionnement T = 93 K 

Pour la temperature de fonctionnement de 93 K, on observe des raies isoles (non 

regroupees en sc3ries comme pour les 4 premicires sĉ ries de Q). Sur lcs enregistrements, 

montres sur la ligurc ci-aprcs, on reconnail la sc:ric 4 en fin (la plus grande longueur 

d'onde). 

c . i = 308.5 mA d. i -317.5 mA 

Fig. VL19 : Ob.servation a 1' = 93 K, P = 1 mBar, AV = 150 mV 
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Ces enregistrements montrent la serie 4, a droite du cliche e, c'est les plus grandes 

longueurs d'onde. La modulation se fait sur un intervallc de courant d'environ 34 mA, 

cad. 2.9 cm"'. Les raics observees s'etalent sur I'intervalle spectral [3013.8, 3016.8] cm"'. 

On presente cgalcmcnt, ci-apres, deux llgures tirccs a partir de la simulation flirtran. 

La Fig.20 : les raies du methane tous isotopes compris, entre 3013.8 cnf' ct la serie 4, la 

plus grande longueur d\)ndc est 3016.8 cm"'. La Fig. 26: lcs raics dc 1120, cnlrc 3013.8 

cm"' ct 3016.8 cm"'. 

I 

25 

3 0 J S . 3 O 3 3 . 8 3 0 1 L J . 8 3 0 1 5 . a 

N f l V E N U M B E R S 

Mg. V1.20 : Raics en dessous de la serie 4, pour tous lcs isotopes 

IW I I V L M I, J M t:; I i i • . 

F i g . VI.21 : R a i c s ( l u I l . O c l a n s |3()I3.8, 3016.8! c m ' ' . 

- i n I r, . fl 

Commcn^ons par lc cliche d dc la figure V1.19. On reconnail la .structure de la serie 4 a 

droite, les deux dernieres raies (23 ct 24, a gauche) sent bien resolues. 
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En balayant vers la gauche vers les faibles longueurs d'onde, on observe une raie donl le 

calcul de la longueur d'onde donne cnvirt)n : 3()15.')7 ± ().()2 cm"'. C'esl une coniposanlc de la 

raie Q(8) de la bande V3 du ' 'ClLi : K fS 2 -> 8 hi a 3015.9890, qu'on nolera 25 (suite aux 24 

raies deja enregistrees). 

On observe aussi deux raics, notees 1 ct 2, dont les largcurs spectralcs .sonl grande. La T"̂  se 

situe a envii-ons dc 3015.75 ± 0.03 em-'. La 2'"'" se trouve a 3015.64 ± 0.03 cnf'. 

Pour voir si elles appartiennent a la molecule ILO, nous avons pris la portion du spectre 

d'absorption de la vapeur d'eau dans tout I'intervaile d'interet [3013.8, 3016.8] cm-'. On note 

alors I'existence d'une seule raie, a 3015.6160 cnf'. Elle correspond alors a la deuxieme raie 

notee ci-haut, justillce par le profil d'absorption note sur lcs franges du I'-P. Pour la premiere 

raie, il s'agirait d'unc structure non-rcsoluc du methane. 

En comparant maintenant a la reference sur la figure VI.20, on note la raie 25 plus faible que 

la sc3ric 4. Lcs raies juste apres, qui sc rcgroupent en une structure, ne .sont pas detectecs. Elles 

sont noyees dans une premiere structure non-resolue et/ou dans le pic d'absorption de H2O. 

Pour les autres cliche, il n'y a pas dc saut dc modes, 'foutefois, en comparant les nouveiles 

raies au reste du spectre de reference, on ne compte aucune coincidence. Notons d'abord que 

les intensites ne sont pas respectecs, le calcul de Icurs longueurs d'ondes ne donne pas des 

identifications plausibles. Cette portion de spectre reste non-idcntiliec. 

VI.9 Effet de !a pression sur les raies 

L'elfct de la pression sur lcs raics, cnlrc laigcurs sped rales, intcnsite cl apparition dc 

nouveiles raies a sollicite notre interet. Nous avons pris, pour quelques exemples typiques de 

luiutcs jKcssions, des cliches ijui incllcnl cn evidence dcs changcnicnls avec la |)ic.ssion. Le 

comportement a faible pression est tout aussi interessant, vu qu'il peut nous informer de la 

possibilile dc dclcctcr dans Patmosphere libre. Les variations d'intensite dans ce cas .sont 

suivies par detection synchrone du signal. 

Dans tout ce qui suit, nous verrons les modifications sur les structures les plus interessantcs, a 

priori la serie 1 cLla raic P(3). Ne connais.sant pas la distribution d'intensite modale on ne 

peut presenter dcs donnees numcriques absolucs, on .se contente dc presenter un effet 

qualitatif avec quelques calculs relatifs a titre d'cxemple. 
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VI.9.1 Raics Q : Premiere serie a T = 91 K 

D'abord, on observe I'absorplion reelle du methane, cad. qu'on rapporte lcs raics 

d'absorption a I'intensite globale du laisccau a cette longueur d'onde, montre sur la figure ci-

apres. 11 s'agit d'un montage de trois figures, de tel sorte qu'on observe la derniere raie en 

chevauchement. 

L'absorption esl calculce comme etant le rapport de la prolbndcur dc la raie a I'intensite du 

laisccau pour ic courant d'injcction corrcspondant a la raie. L'intensite lumineuse sur un scul 

mode est plus petite que I'intensite calculce pour lc courant i , ceci empeche dc rctrouver une 

absorption complete qui devrait prendre lieu pour une pression donnee (dependant du 

coefficient d'absorption du mc3thane a la longueur d'onde donnee). Rn cfTct, le partage 

d'intensite entre les modes fait que I'intensite a une longueur d'onde donnee peut diOerer de 

beaucoup par rapport a une autre. Nous avons besoin de connaitre I'intensite exacte du 

laisccau (non-absorbc) a chaque longLicur d'onde corrcspondant aux raies enregistrees. llors, 

nous ne disposons pas dc materiel neecs.saire pour mettre en evidence cette « cartographic », 

et nous ne pouvons nous relerer au data-sheet vu qu'on a prouve que la distribution modale 

reelle est loin d'etre celle presentee. 

•1 

Rg. V-h22 : absorption reelle autour dcs 7 raics recordces. Ici, P = 1 mbar 

La ligne de base est tres importante dans la mesure de l'absorption. La mesure de la 

profondeur d'une raic d'absorption neccssite sa connaissance, c'est le point zero. Pour la 

branche Q dont I'eearl entre lcs raies est parfois plus petit que la largcur a la base, 

l'absorption dilTerentiellc est impraticahle pour la raison que lcs (aibles modulations induiscnt 

dcs troncatures aux bords de la raie. La Icgcrc derive dc fonctionncmcnt de la diode trouble 

cgalcmcnt cette mesure. 
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On rcprcsenle, sur la ligurc VI.23, revolution dc cctlc .scric dc raics pour dcs pression allant 

de 10'' mBar jusqu'a la pression atmospherique, on incremente a chaque fois d'un facteur 10. 

c. I* I aim r. Puissance laser 

Fig. VI.23 : Evolution de la serie 1 avec la pression. f = 91 K, i - 332 mA, AV 150 mV 

Ee dernier cliche 1' montre la variation dc la puissance lumineu.sc sur rinlcrvallc spectral cn 

question, c'esl-la ligne de base pour le spectre enregistrc3. II s'agit du laisccau la.scr module 

dans les mcmcs conditions que lcs autres cliches. La variation d'intensite sur la rampc dc 

modulation autour du couranl central est generalement d'environ 8.5 % de 1'intcnsite a cc 

couranl. " ~ ' 
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On remarque, d'apres lcs figures de a a e, qu'on ne perd pas la forme des raies, sauf pour le 

doublet qui perd de la resolution a partir de la pression lOOmBar. L'clargissement par elTet de 

pression ne deteriorc pas de beaucoup les raies qui rcslcnt plus ou mo ins individualisees. 

'Vl.9.2 Effet de !a pressiosi sur lcs raies F 

Seule la raie P(3) presente des variations appreciables avec la pression. On a enrcgistre 

6 cliches montrant ses variations depuis une pression dc 0.05 mBar a P = 1 aim. 

e.P= 100 mBar f. P = 1 aim 

Fig.VI.24 : Raie P(3) en fonction dc la pression. T = 84.3 K, i = 301 mA. AV = 150 mV 
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On a rcmarque qu'en laisant varicr ia pression pour les Irois raies P cnrcgislrccs (soil 6 

composantes au total), I'intensite absorbee calculce est plus importante que pour les raics Q. 

A litre crexempic, pour une pression dc I aim, on a : 48% pour la raie P( l ) , 83% pour la raie 

P(3)3, 6 1 % pour la raie i\2)2 contre seulenienl 56% raie : 3 A | 3 A^ dc la scric I (c'cst la 

raie ia plus intense enregistree pour la bande Q). Ces pourcenlagcs sont errones vu que 

I'intensite modale n'est pas connue, on I'a prise egale a I'intensite totale calculce autour de la 

raie en question. 

Sur la figure VI .24, on observe un phenomene de saturation (rextremitc dc la raie s'aplatit) 

bien visible a partir de 1 mBar. A cette pression, on a environ 80% d'atlenuation. 

En prenant la valcur de I'absorption dc la raie P3;i (profondcur du pic) par rapport a rintcnsilc 

lotalc mcsuree autour dc cctle raie, on a pu ctablir la variation du laux d'absorplion avec la 

pression, qu'on represente dans la figure VI.25 ci-apres. 

0,9 

0,8 

0,7 

i~ 
0,6 

J2 0 s 

B 0,4 -

0,3 -

ca 0,2 -

0,1 

0,1 1 10 100 1000 

Pression l> (niBar) 

Fig. VI.25 : absorption de la raie P(3)3 en fonclion dc la pression 

D'apres ce graphe, la loi en cxp(-X) n'est pas vcrifiee. Aux grandcs prcssions, la loi des gaz 

parfaits n'est plus applicable, done I'intensite absorbee ne suit plus une loi en exp(-a P). Le 

nombre de points pris est asscz rcduil, mais commc la loi des gaz parlait est validc pour les 

faiblcs pression.s, on s'atlend a ce que Pabsorplion suit une loi exponentielle dans cette 

gamme de pression. 

La saturation dcvrait ctrc a 100 %. Cette dilTerencc, due a la co-cxistcncc de piusicurs modes, 

laissc a supposer que le mode de ronctionncmenl autour de la longueur d'onde de la raie P3j 

posscde 80% dc Pinlensite totale. 
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Vl.lO Effet de la temperature sur les raies 

On a pris a litre d'exemple la serie 4 car c'cst la seule qu'on a pu rcnregistrcr pour 

piusicurs temperatures. 

Dans la figure VI .26, pour une laible pression de gaz, on rcpi-esente la serie 4 prise pour 

differentes temperatures de fonctionnement, T = 95K, 93K, 89.5 K, 89K, 88.5K et 88K. 

€. T - 88.5 K f. T - 88 K 

Fig. V1.26 : Evolution de la i-esolution sur la scric 4 avec la temperature 
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On note a prior i revolut ion de la « resolution » sur les raies : elle est mediocre pour la 

temperature 93 K, par contre elle est excellente pour la temperature 95 K. 

Puisqu'on a enregistre ces cliches a faiblcs prcssions, done n'inllucncc en rien la resolution. 

On deduit que la cause principale dc ces degradations se limite a la qualite du laser, cad. un 

laser monomode ou multimode. 

La diode ne permet pas un balayage « continu » en monomode, limitant ainsi le spectre 

observe a quelqucs portions de la raie Q et les raics P I , P2 P3 et 110. 

V I . l l Mesures a I'atmospliere fibre 

Pour la detection a faible prcssions, d'abord on repcre les raies d'absorption sur 

I'oscilloscopc, la pression du gaz dans la cellule etant sulllsammcnt grande pour les 

visualiscr. En utilisant la detection synchrone a la frequence 2f, lorsqu'on fait varicr le 

courant d'injection, on observe des maxima d'intensite correspondant aux positions des raies 

d'absorplion notees lors de leurs visualisation. Cette observation conlirmc I'analysc ihcorique 

concernant rut i l isal ion de la detection synchrone (voir § VI .3.4) . I I nous est alors possible de 

rcperer les raies d'absorplion a faiblcs prcssions sans ctrc visualisees. 

Lorsqu'on diminue la pression du gaz dans la cellule, dans la gamme du vide secondairc, en 

general I'intensite des raies diminue mais certaines raics disparaissent. Dependant de la raie 

en question, le maximum recorde sur le Lock-in suit la variation de pression jusqu'a une 

certaine limite. A u dela de cette limite, soit que la raie disparait (plus de trace, attcinte dc la 

limite de sensibilitc du systeme de detection), ou alors que son amplitude reste constante et ne 

repond plus au variations de pression. Dans ce dernier cas, on pent donner deux explications : 

1. La raie est noyec dans un « pic » parasite dont rintcnsilc est indcpendante de la 

pression du methane. L'observation de la variation d'intensite du rayonnement, obtenu 

par la m(;me modulation de courant en absence de methane, conlirmc ces irrcgularites 

qu'on nomme parasites. En realite, i l peut s'agir de raies d'absorplion, faibles 

d'intensite, appartcnant a d'autres espcccs cliimiqucs. 

2. La mcsure prise correspond au methane atmospheriquc, la pression residuelle dans la 

cellule est negligeable devant le laux du CH4 a Pair libre. Plus lard , des mesures a 

i'air libre nous conllrmenl cette hypolhese. 

Lors de la diminution de la pression de gaz regnant dans la cellule, i l arrive un moment ou on 

ne peut plus suivre les modifications du spectre sur I'ecran de roscilloscope. L'ampiificateur 
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a detection synclironc permet dc suivre la trace de ces raies jusqu'a un seuil ou la raie 

disparait ou qu'elle reste constante en intensite. 

La connaissance avec certitude de rintcnsilc, les longueurs parcourucs dans la cellule cl a 

I'air libre et la pression residuelle du gaz dans la cellule nous permettrait de calculer la 

pression particile du methane a I'air libre. 

iintrc la dernicre pression statique, ou les raies sonl mesurablcs, et la pression de vide residue! 

en pompage secondairc. On repcre d'abord la position des raics d'absorplion (en courant) puis 

on note les mesures lues sur Locl<.-in. Les variations d'intensite sont notees pour deux 

prcssions dans la gamme du secondairc pour voir s'il s'agit bien d'une raie d'absorplion 

(intensites dilTererenlcs) ou d'une raie parasite (intensite llxe). 

On a precede a iiiire les mesures sur toutcs les raics obscrvees, entre les dilTcrcntes bandes el 

pour les differents isotopes. On prcsente les conclusions obtenucs suivant I'ordre d'apparilion 

par temperature. 

V 1 . I L 1 Raie k (0 ) , a T = 95 K 

La cellule retiree, on enregistre le faisccau laser module (par courant) et en parallcle la 

transmission du F-P. On note alors les pointes maximales detectes par le Lock-in, autour de la 

position 411.1 mA correspondant a la raie R(0) enregistree aillcurs. 

Fig. VL27 : Enregistrement a Fair libre. i = 410 mA, A l = 50 mA, T = 95 K 

Sur le cliclie de la ligne de base, on rcmarque piusicurs irrcgularites d'inlcnsiles, conlirmccs 

par aillcurs des maxima enregistrees sur le Lock-in. Elies peuvenl ctre dues a des absorptions 

parasites en occurrence (on a vu qu' i ! n'y avait pas dc raics fortes dans ces conditions) ou 

simplement des fluctuations de I'intensite du laser lui nieme. 
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L'enregistrement cles franges du F-P permet de verifier I'absorption atmosplierique. En effet, 

le cliche montrc deux raies iargcs , caracteristiqucs de la vapeur d'eau, espacees d'environ 

0.88 ± 0.09 cm"'. Les datas l l i r t ran concernant la molecule 1120, nous donne deux raies 

situecs a 3028.9131 ct 3029.9099 cnf ' , reprc.scntees dans la figure suivantc. Les raies dc 

releren.ces, ecarlces de 1 cnf ' , concordc avec celles enregistrees sur les franges de fctalon. 

3 Q 2 B . 5 3 o p n . n 3 O 2 3 . 5 3 0 3 0 . • 
W R V 11 N U M B E Fl 3 

Fig. V1.28 : Raics du IhO entre 3028.5 et 3030.0 cm-

La raie R(0) n'est pas detectable a I'atmosphcre libre. 11 n'y a pas eu de variation d'intensite 

entre la derniere niesure possible, dans la gamme des prcssions statiques (iegcrement plus 

faible que 10"̂  mBar), et a I'atmosphere libre. La mesure prise a 411.1 mA est du meme ordre 

de grandeur que les autres mesures de iluctuations d'intensite, prouvant ainsi qu'elle ne 

correspond pas a une absorption. La raie est a la ibis noyce dans I'absorption de la molecule 

FLO et les iluctuations d'emission du laser. 

V L I L 2 Sede 4, j i T = 95 i< 

Ccttc scric, obscrvcc dans la figure V l . i 7 . e , comporte ies 8 raics de 17 a 24 dc la 

branche Q (voir Fig. VL19) , et en plus ia raie P(4) de la bande 2v2, soit au total 9 raies de 

Fisotope principal '^CH4. 

Seules les deux raies, enregistrees commc les plus intenses, soit la raie 1 7 : 7 F2(2) —> 7 F|(2), 

el ia raie 21 : constituee du doublet non-resolu 7 A | —> 7 Ao et 6 F|(2) —> 6 1*2(2), persistent 

pour le methane almospherique. 
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Les absorptions atmosplieriques calculces, (en approximant I'intensite modale par I'intensite 

totale), pour les deux raies 17 et 21 s'clevent a : (12.8 ± 0.4) 10"''% et (23.5 ± 0.9) 10"''%, 

respectivement. Cependant, seule la raie 17 peut ctrc exploitable pour la mcsure de la 

concentration du C I I4 . La raie 2! est composee de deux raies, la relation directe avec la 

pression n'est pas liicile a elabiir. idle permet toutelbis dc mieux prouver quaiilativemcnl, 

puisque de plus grand taux d'absorplion par rapport a la raie 17, la presence du methane dans 

un milieu donne. 

V I . 1L3 Scric 3, a 1' = 90.3 Iv 

Cette serie comporte les 5 raies de 12 a 16 de la branche Q (voir Fig. VI.7.c) du '^Cri4. 

La raie la plus intense notee pour les hautes prcssions est la raie n'̂ ' 12, correspondant a la 

transition : 6 A2 —> 6 A i . 

Une unique raie est detectce a I'atmosphcre libre. 11 s'agit de la raie 12. Le taux d'absorption 

du methane atmospheriquc a cette longueur d'onde vaut (10.5 ± 0.4) 10"'' %. 

VI .11 .4Scr !e2, a T = 90.5 K 

Cette serie est composee de 4 raics, de 8 a 11, de la banche Q du ' ' C I I 4 (voir ligure 

VL7.b) . La raie la plus intense, notee 9, est composee de deux raies non-resolues 

correspondant aux transitions : 5 l*'2(2)—> 5 l ' i (2) el 4 F2 ( l ) -> 4 l ' i ( l ) . 

Dans I'atm.osphere libre, seules sont detectables les deux raies 9 et 11. La raie notee 11 est 

issue de la transition 4 A2 —> 4 A | . Leurs taux d'absorption calculcs valent (10.6 ± 0 . 1 ) 10"''% 

et (12.0 ± 0.1) 10"^%, respectivement. La raie 9 etant une raie compose, elle ne peut quantifier 

le taux du methane dans I'atmosphere. On se liniitc a son aspect qualilatif. 

V L I L S Serie 1, a T = 91.5 K 

On a pu suivre revolut ion des 7 premieres raics de la branche Q avec la diminution de 

la pression. Pour ia 8''"""̂  raie appartcnant a Fisotope '' 'CIKi, raie P( l ) qui est dcja faible pour 

les grandcs prcssions, on a note une disparition rapide quand la pression chute. 

Notre seul interet portc sur les raies du ''^CILi. On note dans le tableau suivant les variations 

des pics d'absorption cn Ibnction de la pression, pour toutcs les raies de la serie 1. 
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A i i n de suivre i 'evolution des intensites, nous avons fait des tests a tres faible pression dans la 

cellule a gaz. I^a detection cn atmosphere libre prend note des raies qui « survivent » a la fin 

de ces tests. 

Raie/ i^ (mBar) 2.10"'' l o - ' ' ' 5.10"-^ Vide Second. 

1 3 0 0 3 0 0 3 0 0 3 0 0 

2 3 0 0 7 0 / / 

J / / / / 

4 3 0 0 2 5 0 2 0 0 1 0 0 

5 180 120 8 0 4 0 

6 190 1 7 0 1 7 0 1 6 0 

7 

'i'ableau V 1 . 3 : inlensile tics sept raies de la .scric I , a des pression dc I'ordre du secondairc 

On repcre d'abord les positions des 7 pics, pour une pression statique dc 1 0 ' ' mBar, la ou ils 

sont nettement visibles. Quand on diminue la pression, i l n'est plus possible de visualiscr les 

raies sur I'oscilloscopc. On lis alors I'intensite sur Lock.-in, elle est donnee en pV. 

On rcmarque, pour la premiere raie, une intensite constante. Pour savoir la nature de cette 

mesure, on a pris des mesures pour des prcssions intermcdiaircs entre 2.10"^ mBar et la 

pression statique 10"^ mBar. A ce stade de pression, la raie 1 est toujours detectable. En outre, 

on note I'existence d'un parasite non loin de la raie 1 (ecart 0 . 0 5 cm"') dont I'intensite est 

fixe, elle vaut environ 3 0 0 |LIV. 

La meme rcmarque est a noter pour le doublet 6 ct 7. D'abord ils ne sont plus disccrnables 

pour les prcssions da la gammc du secondairc. Lcur intensite reste pratiquement constante, en 

tenant compte des incertitudes de mesures. On deduit qu'ils se trouvent noycs dans une 

irregularite d'intensite, qui les enveloppe a faible pressions. 

Cos deux parasites qui ma.squent les raies 1, 6 et 7 ne correspondent pas a une ab.sorption 

atmospheriquc. La molecule I I2O ne prc.sente aucunc raie d'absorption dans le domaine 3 0 1 6 -

3 0 2 0 cm"', i ls sont tout simplement des irrcgularites d'intensite de la D L , faibles pour etre 

observees a hautes pressions, mais largement plus importantes que les intensites des raies 

d'absorption pour les tres faibles pressions. 
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l \ )ur les raies 2 el 3, leurs traces soul r ap iL len ie i i l pertlues. On iic cielccic aucuu pics 

d'absorption autour de leurs positions, lilies sont trop faible pour elre detectecs. 

Les seules raics qui peuvcnt elre suivies sonl les deux raies 4 et 5, correspondant aux 

transitions: 3 A i —> 3 A2 et 3 Fi(l)—> 3 1'2(1), respcctivenient. L'intensite notee quand la 

pression du vide residuelle est de 1.5.10"'' inBar (note vide secondairc) est principalenient due 

a la pression partielle du methane dans I'atmosphere libre. Le chemin libre compris entre 

rcmclteur ct le rcccpteur, d'environ 100 cm, vaut le double de la longueur de la cellule. 

Sachant que le taux du CH4 dans une atmosphere non-poUuee est de I'ordre de 1 ppm, soit 

une pression partielle d'environ 10"'̂  mBar, I'absorption due au methane atmospheriquc est 

beaucoup plus large que celle due a la pression residuelle du CII4 dans la cellule. 

Les taux d'absorptions pour les raics 4 et 5, calculcs en atmosphere libre (cellule enlevee), 

valent (14.5 ± 0.4)10"^% et (3.8 + 0.2)10""%, respectivement. 

V I . l i . 6 Raics P ( l ) , P(2) ct P(3) 

Pour le pic isolc observe a T = 88 K, raie P ( l ) du ' ^C IL , I I ne peut ctrc detectable a 

cause de sa proximite d'une absorption atmospheriquc (voir Fig.VI.13.a). 

A T = 85.5 K, seule ia composante P22 correspond a la transition 1 F l —> 2 F2 est 

detectable a I'atmosphcre. Son taux d'absorption est calcule a (6.5 ± 0.4)10"''%. 

Pour la temperature de fonctionnement T 84.3 K, Les trois composantes restent 

detectables en atmosphere. Leurs taux d'absorptions calcules valent: 

« P33 (2 A l -> 3 A2) : (6.9 ± 0.3)10""%; 

* P32 ( 2F1 - > 3 F 2 ) : ( 3 . 4 ± 0 . 2 ) 1 0 " ' ' % ; 

• P31 (2 F2 -> 3 !• 1) : (3.61: 0.2) 10"'' %. 

En conclusion, sur les 32 raies de la bande V3 de Fisotope principal obscrvees au cours de nos 

experiences 11 raies sont detectables a Fatmosphcre libre, ce qui est largement sulTisant pour 

mettre en evidence la presence du methane dans une atmosphere donnee. 

La raie 21 constituee d'un doublet non-resolu, presente la plus grande absorption mais son 

exploitation TCSte-q^ualitative. 
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La raie qui presenle un inlerel quantitatil" est la raie 4 (dans la serie 1) puisqu'elle possedc le 

plus grand taux d'absorption. 

On nole, d'apres L'.s Irausilions des raics mesurablcs, (iii'aucnnc raie issue d'une transition F-

•o- E n'est detectable a Fair libre. Les traces de telles raies disparaissent rapidement avec la 

pression (voir raie 3 dans tableau VI .3) . 

En comparant les raies issues des memes niveaux, commc les raies 4 et 5 ou les 3 

composantes dc F(^ , -on rcmarque que le plus grand taux est associc aux transitions des sous-

niveaux rotationnels A -f^ A . 

Aucunc raie de Fisotope secondairc '•'CFL n'est presente dans les mesures a Fair libre. Aussi, 

aucune raie issues des bandes autres que la V3 n'a ete detectce. Ces raies a peine observables 

pour les hautes prcssions n'ont pu etre mesurablcs a I'atmosphcre libre. 

On a rcmarque que tout au long des experiences mcnecs, la repctitivitc des mesures n'est pas 

de haute qualite. On a souvent observe des changements dans la puissance globale emisc 

(pour une temperature ct un courant iixe), des shift des positions des raics (done shift de la 

longueur d'onde). Les changements des caracteristiqucs du laser avec le temps sont dues aux 

cycles thermiques que subit la DL . Ce problcmc ne peut etre surmontable, la seule solution 

consiste a « calibrer » I'emission en debut de chaquc experience, et ce cn reprcnant une 

portion de spectre connu et de rcperer les raies en courant, pour chaquc temperature de 

fonctionnement. La diode, lorsqu'elle est mise hors tension en tin de journee, relroidit suivant 

un cycle hysteresis. 

Pour Fisotope principal '^CFU, on a pu observer, pour des pressions typique de I'ordre 

de 10'' mbar, 32 raies appartcnant a la bande V 3 , dont 25 raies de la branche Q, 1 raie R, 3 

raics P (6 composantes au total). A plus grande pression , on a ob.scrvc une raie inlerdite dc la 

branche Q de la meme bande. Une raie issu de la bande de combinaison V 2 + V 4 , et 4 autres 

mais sui ne sont pas resolues. Aussi, on note une raie dc la bande 2v2, ob.scrvable pour la 

temperature de fonctionnement T = 95 K, a faible pression (0.1 mBar). 

Pour I'i.sotopc secondairc '^Cll.t, on a note deux raies dc la bande V 3 , obscrvees pour 

des pressions relativement elevces. Une autre raie de ccttc bande est notee avec deux raics 

appartcnant au ' ^CfL , les trois raies ne sont pas resolues. 

Quand on augmente la pression, les structures ne se degradent pas, toutcs les raies 

initialement resolues (a basses pressions) Ic restent meme pour la pression atmospheriquc. 
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V. Concliision et perspectives 

Pour une cliotic laser tlonnec, la variation clu point de Ibnclionneinenl (eiisenibic 

lemperature-courant) perinel de varier la longueur d'onde d'emission. Cependant, meme en 

faisant toutes les combinaisons possibles entre temperature de fonctionnement ct courant 

d'injection, certaines longueurs d'ondes ne sont jamais accessibles. S'il y a necessite de 

travailier avec ces longueurs d'onde, il faut changer dc laser. Ce phenomene est observe via le 

spectre enregistre en portions discontinues, principalenient entre la dernicre raie Q enregistree 

et les raies P. La variation du point de fonctionnement, a la recherche d'un fonctionnement 

quasi-monomode, est ctroitcmcnt lice a la bonne qualite spectroscopique du spectre 

enregistre. On recherche la meillcure resolution possible et la meilleure delinition dc la ligne 

dc base. Ce constat est illustre par- deux exeniplcs portants sur deux portions de la bande Q 

(series notees 1 et 4). 

Dans le cas des lasers a cavite Labry-Perol fabriques par clivage des faces cristallincs, quand 

la diode opcre dans une configuration quasi-monomode, des chutes de puissance transitoires 

sur le mode principal prennent lieu et s'accompagnent d'augmentation dc puissance sur les 

autres modes. 

La diode laser dont nous disposons, n'est pas conforme au data-sheet fourni. Nous 

avons trouve maintes divergences entre le fonctionnement reel et les caracteristiqucs portees 

sur le Data-sheet. Le domaine d'accordabilile est beaucoup plus reduit que prevu, il s'etend 

d'environ 2980 cm'' a 3030 cm' ' . 

On a choisi de la fairc Ibnclionner pour des temperatures n'excedant pas 95 K ct un courant 

maximal de 450 niA. L'augmentation de la temperature implique une chute considerable de 

puissance, par contre I'augnicntation du courant cause une coniplcxite modale qui degrade 

fortemcnt la qualite spectroscopique de la DL. 

La plus faible temptirature attcinte est de 83 K. Le refroidisscment de la DL lorsciu'on coupe 

la regulation dc temperature est une Ibnction hysteresis. 

La derive avec le temps de ses caracteristiqucs, longueur d'onde d'emission et puissance 

emisc, est due aux cycles thermiques que subit la DL. Ce problenie est inevitable. La seule 

solution est de recalibrer la D L en essayant de trouver un autre point de fonctionnement pour 

lequel on obtient remission voulue. 
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Pour un courant d'injection donne, remission laser consiste en plusieurs modes longitudinaux 

distaiits d'environs 3 cnf' . 

Le detectcur a InSb est tres sensible et sature lorsqu'il re9oit toute la puissance 

luniincusc (0.2 mW). On a opLc pour I'utilisation des lames d'attcnuation dont les coelTicients 

sont calcules a 4 .1 , 2.1 ct 9.1. On utilise en mcmc temps unc attenuation clcctrique de 1/40 

afin de reduire dans les meme proportions le signal utile et le bruit d'accompagnement. Sa 

reponse aux hautes li-equences presente des deformations du signal. La frequence de 

modulation generalement utilisee vaut 100 Hz,. Ainsi, lors de I'utilisation du FP, les franges 

sont reproduites sans grandes deformations. 

La lame de Ge est utilisee commc etalon dans noire experience. L'enregistrement du 

fai.sceau transmis se fait juste apres renregistrement de I'absorption, soit aprcs avoir fait le 

vide dans la cellule a gaz. 1 ,e phis adccjual scrail t|uc les I'ranges trinlcrfcrcncc dc Pclalon 

devrait etre enregistre en meme temps que le spectre d'absorption, par utilisation d'un Beam

splitter qui divise le signal procurant ainsi un signal dc reference. Ceci nous allranchirait des 

erreurs dues aux petits changements de Tangle d'incidence du laser sur I'elalon, qui peut 

induire des variations dc rcspacemcnt des franges, soil I ' lSL. On cvilerail par la meme 

occasion le dephasage temporaire dans l'enregistrement des deux signaux, ou durant ce laps 

de temps les caracteristiques de remission laser peuvenL changer. 

L'echantillon de methane utilises, en melange naturcl pur a 99.9 %, est injccte dans la 

cellule via une micro-vanne de precision. On a pu stabiliser sa pression en statique sur un 

inlervalle de cinq decades, soit cntre 10"'̂  mbar et 1 atm. 

Le spectre d'absorption est principalement conslitue de raies appartenant a la branche 

Q de la bande vibrationnclle V3 de I'isotopc principal ' ^ C I L . On a enregistre 39 raies du 

methane. Parmi dies, 33 raies identifiees appartenant a Pisotope principal, donl 25 raies 

permiscs de la branche Q, 1 raic inlerdilc dc la branche Q, 1 raic dc la branche R ct 6 raies de 

la branche P dc la bande v^. 

L'isolopc secondairc '""ClLi a etc reconnu par 2 raies, une appartenant a la branche P et Pautre 

a la branche R dc sa bande V 3 . On lui attribue aussi une troisieme raic de la meme bande mais 

qui est confondue avec 2 aulrcs raies de I'isotopc principal. Elle n'est pas rigourcusement 

idcntinablc puistjue conlenuc dans une raic non-rc.soluc. 
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On observe ncttemcnt unc raie identificc commc unc composante dc la bande Ivi de Tisotope 

principal. Cette bande est inactive en IR, cependant elle est rendue active par interaction 

Coriolis avec la bandc V T i v.). 

Les trois dernicres raies appartiennent a la bande v i i v,| de Tisotope principal. Unc d'enlre 

elles est resolue, par contrc les deux aulres ne le sonl pas. Ces dernicres .sont conslituces de 4 

raies de cette bande avec la raie non-resolue qui appartient a '•^CH4. 

Aucune raie de I'isotope secondairc CH3D, present a 0.616%o dans le melange, n'a ete 

enregistree. 

La reference principale, utilisee pour I'identification des raies, est la base de donnees 

Hitran 96 [L . S. Rothman et al], disponible sur CDRom. Elle couvre plus d'un million de 

transitions et indue les datas de 35 especes. On y Irouve la longueur d'onde, I'intensite et 

I'elargissement a mi-hauteur pour chaque raie. Des programmes d'applications pcrmettent de 

tracer des spectres pour un melange gazeux a une temperature dc choix. 

Quand on augmente la pression du C I I 4 dans la cellule (cas de self-broadnening), les 

structures ne .se degradent pas. Prcsque loutes les raies observces rcstent resolues pour la 

pression atmosphcrique, exccpte failc aux raies Ires prochcs commc les raies 6 et 7. La limite 

theorique superieur dans le cas du Self-Broadening vaul 0.053 cm"'.aim"'. 

Les raies donl rintensitc varie considerablement avec la pression relativemenl aux aulres, 

sonl celles issues des transitions enlre sous-niveaux rotationnels E -f^ E. Aussi, elles 

rcgrcsscnl rapidemenl lorsqu'on baisse la pression, c'esl pourquoi dies sont les premieres a 

disparaitre de I'ceran quand on. Aucune raie de ce type n'a etc dctectee a fair libre. 

A I'atmosphere libre, sur les 39 raies du methane 11 raies rcstent detectables 

(mesurees avec I'ampli a ddection synchrone). Elles appartiennent loutes a I'isolope principal 

dans sa vibration fondamentale V 3 . I I s'agit de 4 raies dc la branche P el les 7 aulres 

appartiennent a la branche Q donl deux doublets non-resolus. 

La raie constituce d'un doublet non-resolu (notee 21), possedc le plus grand taux absorption 

mais son exploitation reste qualitative puisqu'elle est « composee ». 

La raie qui presente un interct quantitalif est la raie correspondant a la transition 3 A | —> 3 A2. 

Elle est unique el possedc le plus grand taux d'absorplion apres le doublet cite plus haul. 

Les raies P reslenl de loin plus faibles en absorption que les raies de la branche Q. 
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On a remarquc que les raies issues des transitions A ^ A sont celles qui ont les taux 

d'absorption les plus cleves par rapport A Icurs eciuivalentes (memes niveaux dc transitions 

mais de symctrie rotationnelle F). En clTet, en comparant les raies issues des memes niveaux, 

commc les raies 4 el 5 ou ics 3 composantcs de l'(3), on remarcjuc c|ue le plus grand laux est 

associe aux transitions des sous-niveaux rotationnels A A. 

En perspective, nous pcnsons que Ic montage experimental peut etre ameliore par 

I'apport de nouveaux-elements et/ou par le calibrage des dilTerents appareils. I I serait aussi 

intcressant d'elaborer une carte d'acquisition dc donnees afin de numeriser les rcsultats alln 

de rendre les data mieux exploitables. Plus interessant encore serait de developper une 

commande par ordinateur, qui permettrait I'utilisation des logiciels de modelisation et de 

traitement divers, tres nombreux sur le marche. 

La meilleure amelioration qu'on pourrait apporter serait de reproduire I'experience en 

speclro-scopie derivative, soit la technique de premiere derivce ( detection a 1) ou de deuxieme 

derivee (detection a 21). 

La prochaiiie etape serait, a noire avis, de mener des experiences de delcclion conccrnanl 

d'autrcs especes chimiques, en premier lieu Pelhane el I'ozone avec cellc meme diode. On 

devrait par la suite essayer de le faire avec un melange gazeux contenant les trois especes a 

taux dilTerents, approchant au mieux leurs abondances naturelies. On evoiuerait encore vers la 

detection dans I'atmosphere libre (crcer un Lidar) en essayant de reconstituer leurs densites et 

leurs distribution spaliale (en colonne). 'foulelbis cela necessile de changer au moins le laser. 

Durant le montage de cette manipulation, nous nous .somme iieurtes a plusieurs 

obstacles. Nous somme lt)ulcfois contents qu'on ail pu avt)ir de bons rcsultats, quaiitatifs dans 

un premier temps, conformes aux travaux antecedcnls. En asscmblanl les elements de ba.se 

requis pour sa mise en marche, nous pouvons etre fier d'avoir pu monter un dispositif 

experimental nouvcau en son genre en Aigeric. 

•le pense que Pexperience montee peut etre plus avantageuse en essayant des melhodes de 

detection plus modernes. Dctecler d'aulrc polluanls repose sur le principe est le mcmc 

principe, on pourrait alors s'intcresser a aux polluanls majeurs et plus abondants avec un 

changement de laser ct dc detectcur. Cc .serait plus rentable de travailler dans un inlervalle 

spectral oij se Irouve un melange de raies appartenant a dilTerents especes mais qui ne se 

chevauchent pas. Une detection multiple est possible dans le domaine du prochc infrarougc 

avec Pavantage d'un grand choix de la.ser speclro.scopiques et qui sont neltemenl moins chers. 
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